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با   )PP/GnPs( گرافن  صفحات  پلی پروپیلن/نانو  کامپوزیت  نانو  الیاف  تبلور  رفتار  تحقیق،  این  در 
نانو  الیاف  منظور،  این  برای  است.  گرفته  قرار  بررسی  مورد  تفاضلی  پویشی  گرماسنج  از  استفاده 
با و بدون سازگارکننده تولید شده و سپس   GnPs از کامپوزیت PP/GnPs حاوی مقادیر مختلفی 
رفتار تبلور همدمای الیاف PP و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs در دماهای تبلور مختلف ارزیابی 
شد. نتایج نشان می دهد که با افزودن GnPs به ماتریس PP، هسته  زایی ناهمگن حتی در دماهای 
 PP-g-MA بالاتر به آسانی روی داده و کل فرآیند تبلور سریع تر رخ می  دهد. همچنین استفاده از سازگارکننده
 GnPs منجر به انتقال منحنی های تبلور به زمان  های کوتاه تر شده است. آنالیز آورامی نشان می دهد که حضور
در کنار سازگارکننده علی رغم هسته  زایی موثر، می  تواند مانع رشد بلورهای PP شده و زمان نیمه عمر تبلور را 
افزایش دهد. توان آورامی به دست آمده برای PP )نزدیک به 3( نشان  دهنده ساختار سه بعدی بلورها بوده در 
حالی که توان آورامی الیاف نانو کامپوزیت )نزدیک به 2( نشان  دهنده آن است که رشد بلورها دو بعدی می باشد. 
همچنین پایین  تر بودن مقادیر ثابت سرعت هسته زایی به دست آمده از تئوری Lauritzen-Hoffman در الیاف 
نانو کامپوزیت PP/GnPs در مقایسه با الیاف PP نشان می دهد که GnPs به عنوان مواد هسته  زای موثر برای 
تبلور PP عمل می  کنند. علاوه بر این، مقادیر پایین  تر انرژی آزاد تاخوردگی زنجیر بلورهای لاملا در الیاف نانو 

کامپوزیت PP/GnPs نشان می دهد که GnPs تبلور PP را تسهیل می  کنند.

نانو صفحات گرافن، نانو کامپوزیت، سینتیک تبلور، تبلور همدما
واژگان کلیدی
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Crystallization behavior of polypropylene/graphene nanoplatelets (PP/GnPs) 
nanocomposite fiber was studied by means of differential scanning calorim-

etry. PP/GnPs nanocomposite fibers containing different amounts of GnPs were prepared with 
and without a compatibilizer, maleic anhydride-grafted polypropylene (PP-g-MA), and then 
isothermal crystallization kinetics was investigated at different crystallization temperatures by 
Avrami and Lauritzen-Hoffman equations. The results show that heterogeneous nucleation oc-
curs easily in the presence of GnPs even at higher temperatures and thereby the crystallization 
rate of PP in the PP/GnPs fiber increased. Moreover, upon inclusion of PP-g-MA, relative 
crystallinity-time curves shifted to the shorter times. The Avrami equation revealed that al-
though GnPs and PP-g-MA have nucleation effect, the crystal growth of PP is restricted in the 
PP/PP-g-MA/GnPs nanocomposite fiber, increasing the crystallization half-time. Furthermore, 
Avrami exponent of approximately 3 for neat PP and 2 for PP/GnPs is consistent with three-di-
mensional crystal growth process and two-dimensional crystal growth, respectively. According 
to Lauritzen-Hoffman equation, the nucleation parameter decreased with the addition of GnPs, 
suggesting that the GnPs act as a nucleating agent and also reduced the interfacial free energy. 

Graphene nanoplatelets; Nanocomposite; Crys-
tallization kinetics; Isothermal crystallization
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بررسی رفتار تبلور در الیاف نانو کامپوزیت پلی پروپیلن/نانو صفحات گرافن؛  بخش اول- سینتیک تبلور همدما

1- مقدمه
در سال های اخیر، حوزه های علوم نانو، نانو تکنولوژی و نانو کامپوزیت ها 
با رشد فزاینده ای روبرو شده اند و اهمیت این حوزه ها در کاربردهای 
الکترونیک،  بسته بندی،  هوافضا،  خودروسازی،  هم چون  مختلفی 
بیوتکنولوژی، حسگرهای انعطاف پذیر و بسیاری از مصارف دیگر دو 
چندان شده است. در این خصوص، ظهور نانو کامپوزیت های پلیمری 
جدید حاوی مواد گرافن نقش بسزایی را بازی می کند. گرافن یک 
صفحه تک لایه دو بعدی است که در آن اتم  های کربن با هیبریداسیون 
sp2 در یک ساختار بلوری شش ضلعی در کنار یکدیگر قرار گرفته  اند. 

این ماده از مساحت سطحی بالا، تحرک الکترونی، هدایت گرمایی و 
استحکام مکانیکی بالایی برخوردار است ]1-3[.

اما باید توجه داشت که چالش های زیادی در خصوص تجاری  سازی 
محصولات پیشرفته بر پایه گرافن وجود دارد که این امر به دلیل عدم 
امکان تولید انبوه گرافن با کیفیت بالا و قیمت پایین است. اخیراً نانو 
به جای  قیمت  ارزان  جایگزینی  به عنوان   )GnPs( گرافن   صفحات 
گرافن عرضه شده است که امکان تولید انبوه آن با قیمت پایین وجود 
دارد ]GnPs .]4,5 از تعداد کمی نانو صفحات گرافن تشکیل شده 
نیروهای واندروالس در کنار یکدیگر  این صفحات توسط  است که 
قرار گرفته اند. استفاده از GnPs در بستر پلیمرها به دلیل خصوصیات 
گرمایی، مکانیکی و الکتریکی عالی آنها، می تواند پتانسیل خوبی جهت 

تولید محصولات جدید فراهم نماید ]6,7[.
پلی پروپیلن )PP( را می توان یکی از پلیمرهای نفتی مهم دانست که 
از مزایای زیادی هم چون در دسترس بودن منابع اولیه برای تولید، 
فرآورش آسان، سفتی مناسب، پایداری در برابر گرما و قیمت پایین 
برخوردار است. از این پلیمر در مصارف گوناگونی مانند قطعات خودرو، 
تحقیقات  می شود.  استفاده  الکترونیکی  محصولات  و  منسوجات 
گسترده ای در مورد نانوکامپوزیتهای PP/GnPs صورت گرفته است 
که بیشتر آنها بر روی بررسی مرفولوژی، ریزساختار، بهبود خواص 
مکانیکی و نقش تقویت کنندگی ]11-8[، رسانایی حرارتی و ضریب 
و  رئولوژیکی  خواص  همچنین  و  کامپوزیت    نانو  حرارتی  انبساط 
نفوذپذیری در برابر گازها ]14-12[، تاثیر روش اختلاط مورد استفاده 
برای ساخت نانوکامپوزیت  های PP/GnPs بر روی تغییر خصوصیات 
آنها]15[، تاثیر نسبت ابعاد GnPs بر خصوصیات مکانیکی و حرارتی 
 ،]16[ متداول  افزودنی های  با  مقایسه  در   PP نانوکامپوزیت  های 
تاثیر قطر و مقدار GnPs و ماده سازگارکننده بر روی رفتار جریان 
 GnPs حضور  تاثیر  و   ]16-18[  PP/GnPs کامپوزیت  های  مذاب 
 ]19-21[ PP/GnPs بر مرفولوژی، ساختار و خواص حرارتی الیاف

متمرکز شده است.
در پلیمرهای نیمه بلوری مانند PP، استحکام، پایداری ابعادی، مقاومت 
سایشی و برخی خواص دیگر به رفتار بلورینگی، ریخت شناسی بلور و 
میزان بلورینگی پلیمر بستگی دارد ]24-22[. مطالعات نشان می دهد 
که حضور GnPs در پلیمرهای نیمه بلوری سرعت بلورینگی و سینتیک 

بلوری شدن و نیز چگونگی رشد بلور را تغییر می دهد که همه این 
موارد به اثر هسته زایی آن مربوط است ]25-27[. 

نانو  الیاف  در   PP ماتریس  تبلور  سینتیک  و  رفتار  مطالعه  بنابراین 
کامپوزیت PP/GnPs در حالت همدما برای فهم ارتباط میان سرعت 
از  استفاده  با  می رسد  نظر  به  است.  کاربردی  و  مفید  دما  و  تبلور 
پارامترهای تبلور مانند، ضریب آورامی، زمان نیمه عمر تبلور و سرعت 
تبلور، بتوان مکانیزم تشکیل هسته و رشد بلور پلیمر را بهتر تشریح 
نمود. این موضوع هم از جنبه تئوری و هم عملی از اهمیت بسزایی 
برخوردار است. در این مقاله، تاثیر GnPs بر رفتار تبلور PP در حالت 
همدما با استفاده از گرماسنج پویشی تفاضلی مورد بررسی قرار می گیرد. 

2-  فعالیت های تجربی
2- 1- مواد

ماتریس پلیمری مورد استفاده در این تحقیق پلی  پروپیلن نوع الیاف 
می باشد  عربستان  سابیک  شرکت  محصول   512P تجاری  نام  با 
دارای وزن مولکولی g/mol 186000 و شاخص جریان مذاب  که 
g/10min 25 است. آمیزه PP/GnPs حاوی 10% درصد وزنی از 
 GnPs .آمریکا تهیه شد Oviation Polymers از شرکت  GnPs
 XG Sciences مورد استفاده به عنوان افزودنی در آمیزه توسط شرکت
آمریکا تولید شده و با نوع M نامگذاری شده است. این افزودنی حاوی 
تعداد معدودی از نانو صفحات گرافن می باشد که بر روی یکدیگر قرار 
گرفته  اند و ضخامت و قطر آن به ترتیب 8-6 نانومتر و 5 میکرون 
 )PP-g-MA( می  باشد. از پلی پروپیلن گرافت شده با مالئیک انیدرید
 )Chemtura محصول شرکت( Polybond® 3150  با نام تجاری
آمریکا به عنوان سازگارکننده استفاده شد. طبق اظهار شرکت سازنده، 
میزان مالئیک انیدرید گرافت شده بر روی پلی  پروپیلن 0/5% می  باشد.

2-2- آمیزه سازی
برای    GnPs مختلف  مقادیر  حاوی  نهایی  آمیزه  تهیه  برای   
PP/ تجاری  آمیزه  و   PP گرانول  های  اختلاط  فرآیند  ذوب ریسی، 

مذاب  اختلاط  فرآیند  شد.  انجام  مارپیچه  دو  اکسترودر  در   GnPs
 GnPs با مقادیر مورد نظر PP/MA/GnPs و PP/GnPs ترکیبات
در اکسترودر دومارپیچه همسانگرد مدل ZSK-25 ساخت شرکت 
قطر40  به  نسبت طول  با  و   Coperion Werner & Pfleiderer
مارپیچ انجام شد. دمای نواحی حرارتی اکسترودر از بخش تغذیه تا 
به ترتیب 175، 185، 195و 200 درجه سانتیگراد  اکسترودر  انتهای 
و سرعت مارپیچ 250 دور بر دقیقه انتخاب شد. رشته  های اکسترود 
شده در آب خنک شده و سپس جهت انجام فرآیند ذوب ریسی توسط 
خردکن به گرانول تبدیل شدند. گرانول  های PP خالص و گرانول  های 
PP/MA نیز جهت داشتن تاریخچه گرمایی یکسان با آمیزه  های آماده 
شده با شرایط مشابه اکسترود شدند. جدول 1 کد آمیزه های تولید شده 
و درصد وزنی مواد تشکیل دهنده آنها را نشان می  دهد. عدد ثبت شده 
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جدول 1: کد آمیزه  های تولید شده و درصد وزنی مواد تشکیل دهنده آنها

برای G در کد نمونه  ها نشان  دهنده درصد وزنی GnPs در الیاف تولید 
شده نیز می  باشد. 

2-3- تولید الیاف
برای تولید الیاف تک فیلامنتی از یک واحد ذوب  ریسی آزمایشگاهی 
از  متشکل  مذکور  دستگاه  شد.  استفاده   )Fourne Spintester(
قسمت  های تغذیه، مارپیچ اکسترودر با قطر 13 میلیمتر و نسبت طول 
به قطر 24، پمپ ریسندگی با ظرفیت cc/rev 1/2 جهت انتقال پلیمر 
مذاب به بخش ریسندگی، رشته ساز، محفظه خنک  کننده و لعاب زنی، 
راهنماهای عبور نخ و غلتک برداشت می  باشد. جهت تولید الیاف تک 
فیلامنتی از یک رشته ساز تک روزنه با قطر 1000 میکرون استفاده 

شد. 

2-4- روش ها
از دستگاه گرماسنج  نمونه  ها  تبلور همدمای  بررسی سینتیک  برای 
  TA Instrument مدل 2010 ساخت شرکت )DSC( پویشی تفاضلی
 6-8 mg آمریکا استفاده شد. بدین منظور، نمونه  هایی از الیاف با وزن
از محدوده دمای محیط تا دمای °C 200 حرارت داده شده و به منظور 
از بین بردن تاریخچه حرارتی به مدت 5 دقیقه در این دما نگه داشته 
شدند. سپس از دمای C° 200 تا دماهای تبلور متفاوت )Tc( سرد 
شده و در این دما به مدت کافی نگه داشته شدند تا تبلور کامل شود. 
سیکل  های حرارت دهی و سرد کردن در سرعت C/min° 10 و تحت 
جریان نیتروژن انجام شد. جدول 2 دماهای انتخابی جهت مطالعه و 
بررسی رفتار تبلور الیاف PP و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs تک 

فیلامنت را نشان می  دهد.
از   ،GnPs حضور  در  گویچه  ها  رشد  و  هسته گذاری  ارزیابی  برای 
  )MPL-1,BEL Engineering, Italy( پلاریزه  نور  میکروسکوپ 
و        خالص   PP الیاف  از  کمی  مقدار  منظور،  این  برای  شد.  استفاده 

PP/G-0.5 بین دو صفحه شیشه ای قرار گرفته و روی هیتر حرارت 
داده شد. پس از ذوب شدن کامل، هیتر خاموش شده و اجازه داده شد 
که دمای نمونه  ها تا دمای محیط کاهش یابد. در ادامه نمونه  های آماده 

شده با میکروسکوپ نور پلاریزه مورد بررسی قرار گرفتند.

3- نتایج و بحث
3-1- تبلور نسبی

شکل 1 منحنی  های جریان حرارتی در برابر زمان تبلور را برای الیاف 
PP خالص و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs در دماهای تبلور متفاوت 
الیاف PP خالص در  تبلور  بررسی،  نشان می  دهد. در سیستم مورد 
دماهای بالا بسیار آهسته بوده و بنابراین محدوده دمایی پایین تری 
برای مطالعات تبلور همدمای الیاف PP نسبت به الیاف نانو کامپوزیت 
انتخاب شده است. برای همه نمونه  های مورد بررسی،   PP/GnPs
و  بوده  پهن  تر  بالاتر  تبلور  دماهای  در  حرارتی  جریان  پیک  های 
زمان  های طولانی  تری را نشان داده  اند. این موضوع بیانگر آن است که 
در دماهای بالاتر، فرآیند تبلور طولانی  تر بوده و سرعت تبلور پایین  تر 
است. در دماهای تبلور بالا، زمان القاء برای هسته  زایی در مورد الیاف 
PP خالص طولانی  تر بوده و نرخ رشد بلور آهسته  تر است که این امر 
منجر به طولانی  تر شدن فرآیند تبلور می  شود؛ این در حالی است که 
در مورد الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs، نرخ هسته  زایی و رشد بلور 
برای آنالیز در دماهای پایین خیلی سریع بود. بنابراین دماهای تبلور 
تا   PP/GnPs نانو کامپوزیت الیاف  و   PP الیاف برای  انتخاب شده 
حدودی متفاوت انتخاب شدند. این نکته قابل ذکر است انتخاب دمای 
تبلور بالا برای فرآیند تبلور همدمای پلیمرهای نیمه بلوری نامطلوب 
است زیرا در دماهای بالا رسیدن هسته  ها به اندازه بحرانی و تشکیل 

آنها بسیار دشوار خواهد بود.
به منظور بررسی تاثیر GnPs بر فرآیند تبلور، فرآیند تبلور همدما برای 
الیاف نانو کامپوزیت PP به همراه سازگارکننده و بدون آن در دمای 

جدول 2: دماهای انتخابی جهت مطالعه و بررسی رفتارتبلور الیاف تک فیلامنت PP و 
PP/GnPs الیاف نانو کامپوزیت
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بررسی رفتار تبلور در الیاف نانو کامپوزیت پلی پروپیلن/نانو صفحات گرافن؛  بخش اول- سینتیک تبلور همدما

C° 130 انجام شد. شکل 2 منحنی  های جریان حرارتی در برابر زمان 
تبلور را برای الیاف PP خالص و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs در 
دمای تبلور یاد شده نشان می  دهد. همان طور که ملاحظه می  شود با 
افزایش میزان GnPs پیک  های جریان حرارتی بسیار باریک  تر شده و 
زمان  های کوتاه  تری را نشان می  دهند. می توان این طور بیان نمود که 
با افزودن GnPs به ماتریس PP، هسته  زایی ناهمگن حتی در دماهای 

بالاتر به آسانی روی داده و کل فرآیند تبلور سریع تر رخ می  دهد.
تاثیر دمای تبلور و حضور GnPs بر سرعت تبلور در منحنی  های 
تبلور نسبی مشهودتر است. این منحنی  ها از طریق انتگرال گیری از 
پیک گرمازا در زمان  های مختلف تقسیم بر انتگرال کل پیک گرمازا 

به دست می  آیند ]18[. تبلور نسبی Xt با معادله )1( بیان می  شود:

( )
( )

t

0t
t

t
0

dH dtX t dtX
dHX dt
dt

∞∞

 
  = =
 
  

∫

∫                                          )1(
فرآیند  طی  در  حرارتی  جریان  نشان  دهنده   dH⁄dt معادله  این  در 
تبلور، )Xt (t و (∞) Xt به ترتیب نمایانگر تبلور در زمان t و زمان 

انتهای فرآیند تبلور می  باشد.
 PP شکل 3 منحنی   تبلور نسبی را در برابر زمان تبلور برای الیاف
 130 °C در دمای تبلور PP/GnPs خالص و الیاف نانو کامپوزیت

نشان می  دهد.

همان طور که در شکل 3 مشاهده می  شود همه منحنی  ها به صورت 
S شکل می  باشند. فرآیند تبلور شامل دو مرحله تبلور اولیه و تبلور 

شکل 1: منحنی جریان حرارتی در مقابل زمان تبلور در فرآیند تبلور همدما برای الیاف PP،و PP/G0.01 و PP/G0.5 در دماهای تبلور متفاوت 
)در همه منحنی  ها پیک گرمازا به طرف بالا می باشد(

شکل 2: منحنی جریان حرارتی در مقابل زمان تبلور در فرآیند تبلور همدما برای نمونه  های مختلف در دمای تبلور C° 130 )در همه منحنی  ها پیک گرمازا به طرف بالا می  باشد(
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بلورها  رشد  و  اولیه  مراحل هسته  زایی  اولیه  تبلور  می  باشد؛  ثانویه 
تکامل  و  داخلی  تغییرات  شامل  ثانویه  تبلور  و  می  گیرد  بر  در  را 
مورد  زمان  که  می  دهد  نشان  به وضوح   3 است. شکل  گویچه  ها 
GnPs کاهش  افزودن  با   PP تبلور  فرآیند  کامل شدن  برای  نیاز 
یافته است و الیاف حاوی GnPs قبل از الیاف PP خالص به اشباع 
کوتاه  تر  زمان  های  سمت  به  آنها  شکل   S منحنی  های  و  رسیده   
 GnPs قابلیت هسته  زایی  بر  تاییدی  نتایج حاصله  یافته  اند.  انتقال 
بوده که منجر به تسریع سرعت تبلور کلی PP می شود. همچنین 

منحنی  های  انتقال  به  منجر   PP-g-MA سازگارکننده  از  استفاده 
بعنوان   PP-g-MA تاثیر  است.  شده  کوتاه  تر  زمان  های  به  تبلور 
ماده هسته  زای موثر در تحقیقات دیگر نیز گزارش شده   است ]28[. 
توجه به این نکته لازم است که منحنی های تبلور نسبی نمونه  های 
PP/G0.1 و PP/G0.5 به هم نزدیک بوده و در نمونه  های حاوی 

است  معنی  بدان  این  است.  شده  تشدید  مسئله  این  سازگارکننده 
 GnPs میزان  افزایش  با  یافته  بهبود  ناهمگن  هسته  زایی  اثر  که 
و افزایش تعداد هسته  ها، در نهایت از سرعت رشد بلور جلوگیری 

  130 °C با و بدون سازگارکننده در دمای تبلور PP/GnPs و الیاف نانو کامپوزیت PP شکل 3: منحنی  های تبلور نسبی در برابر زمان برای الیاف

PP/G-0.5 و PP/G-0.01و ،PP شکل 4: منحنی  های تبلور نسبی در برابر زمان: تاثیر دما بر روی سینتیک تبلور الیاف
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بررسی رفتار تبلور در الیاف نانو کامپوزیت پلی پروپیلن/نانو صفحات گرافن؛  بخش اول- سینتیک تبلور همدما

می کند. این مسئله می  تواند ناشی از آن باشد که هسته  زایی ثانویه 
و رشد یا نفوذ زنجیرهای PP به زنجیرهای در حال رشد، بخش 
به حد  این سرعت  و  بوده  تبلور  فرآیند  محدودکننده سرعت کلی 
شده  حاصل  دیگر  محققان  توسط  مشابهی  نتایج  می رسد.  اشباع 

است ]29,30[.
PP/و  ،PP الیاف  تبلور  سینتیک  بر  را  تبلور  دمای  تاثیر   4 شکل 

تبلور  منحنی  شیب  مقایسه  می  دهد.  نشان   PP/G0.5 و   G0.01

در  تبلور  سرعت  که  می  دهد  نشان    زمان  برابر  در  نمونه  ها  نسبی 
دماهای بالاتر کاهش می  یابد. با افزایش دمای تبلور، منحنی  های 
انتقال یافته  اند  تبلور نسبی به سمت راست )زمان  های طولانی  تر( 
که نشان می دهد زمان بیشتری برای تبلور کلی مورد نیاز می  باشد. 
می  توان گفت در دمای بالا، سرعت هسته  زایی عامل کنترل کننده 
تحرک  قابلیت  می  تواند  بالا  دمای  اگرچه  می  باشد.  تبلور  سرعت 
این شرایط،  افزایش دهد ولی تحت  را  پلیمر  بخش  های زنجیری 
هسته بلور ناپایدار خواهد بود. به عبارت دیگر با افزایش دمای تبلور 
تبلور کاهش می  یابد  نهایت سرعت کلی  در  و  سرعت هسته  زایی 

 .]31,32[
با فرض آنکه کل تبلور 100% در نظر گرفته شود، زمانی که در 
 )t1/2( آن میزان تبلور به 50% برسد به عنوان زمان نیمه عمر تبلور
تعریف می  شود که معیار مناسبی از سرعت تبلور است. زمان نیمه 
زمان  محاسبه شود.  نظری  و  تجربی  بصورت  می  تواند  تبلور  عمر 
نیمه عمر تبلور تجربی از منحنی تبلور نسبی در برابر زمان بدست 
مورد  تبلور  سرعت  تفسیر  برای  مستقیماً   t1/2 کلی  به طور  می  آید. 
استفاده قرار می  گیرد و تبلورهای سریع تر زمان نیمه عمر کوتاه  تری 
دارند. همان طور که در شکل 5 نشان داده شده است برای همه 
نمونه  ها، t1/2 تجربی با افزایش دمای تبلور افزایش یافته است که 

بیانگر کاهش سرعت تبلور می  باشد. افزایش زمان نیمه عمر تبلور 
نشان می دهد که در دماهای تبلور بالاتر، زمان طولانی  تری برای 
تبلور  دمای  در  است.  نیاز  مورد  هسته  ها  بحرانی  ابعاد  به  رسیدن 
 GnPs 130(، زمان نیمه عمر تجربی با افزایش میزان °C( یکسان

کاهش یافته است ]33[.

3-2- مدل آورامی 
سینتیک تبلور اولیه بسیاری از پلیمرها تحت شرایط همدما می  تواند 
از طریق ارزیابی میزان تغییر تبلور به صورت تابعی از زمان در یک 
دمای ثابت و با استفاده از معادله آورامی مورد تجزیه و تحلیل قرار 
گیرد. میزان تبلور نسبی حجمی وابسته به زمان )Vc(t برای فرآیند 
تبلور همدما به صورت معادله )2( بیان می  شود. با لگاریتم گیری از 

طرفین معادله )2(، معادله )3( حاصل می  شود:

( ) ( )n
c1 V t exp Kt− = −                                           )2(

( ) ( ) ( )cLog Ln 1 V t Log K nLog t − − = +                              )3(
نوع هسته  زایی،  با  )مرتبط  آورامی  توان   n زمان،   t معادله  این  در 
تبلور  ثابت سرعت کلی   K فرآیند رشد(،  نوع  و  بلور  هندسه رشد 
)شامل مشارکت هر دو مرحله هسته  زایی و رشد( است. پارامترهای 
n و K می  توانند به ترتیب از شیب و عرض از مبدا منحنی آورامی  

]])Log[-Ln[1-Vc(t در مقابل )log (t محاسبه شوند.
 میزان تبلور نسبی حجمی مورد استفاده در معادله آورامی از رابطه 

)4( به دست می  آید:

( )( )/ 1
c

c
c c a c

WV
W Wρ ρ

=
+ −                                      )4(

در این رابطه ρc و ρa به ترتیب چگالی پلیمر کاملًا بلوری و کاملًا 
آمورف می  باشند که برای PP مقادیر 0/938 و g/cm3 0/8545 در 
نظر گرفته شده است. میزان تبلور نسبی جرمی Wc از رابطه )5( 

محاسبه می  شود:

t
c

total

HW
H
∆

=
∆                                                         )5(

در این رابطه ΔHt تغییرات آنتالپی به عنوان تابعی از زمان سپری 
آنتالپی حاصله  بیشینه  ΔHtotal مقدار  تبلور معین و  شده در دمای 
طریق  از  مقادیر  این  که  می  باشد  همدما  تبلور  فرآیند  انتهای  در 
نرخ  نیز   dH/dt می  آیند.  به دست  همدما  منحنی  از  انتگرال گیری 
معادله فرض می  شود که حرارت  این  در  جریان حرارت می  باشد. 

شکل 5: زمان نیمه عمر تجربی تبلور در برابر دماهای تبلور متفاوت برای الیاف PP خالص 
PP/GnPs و الیاف نانو کامپوزیت
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آزاد شده در طی تبلور به صورت خطی متناسب با سیر تکاملی تبلور 
می  باشد ]34,35[.

می  توان  آورامی  معادله  از  حاصله   K و   n پارامترهای  به  توجه  با 
زمان نیمه عمر تبلور تئوری را با استفاده از رابطه )6( به دست آورد:

( )( ) ( )
1 1 1
n n n

1/2

ln 1 X t ln 0.5 ln2t
K K K

 − − −   = = =          
                      )6(

برای سرعت  به عنوان شاخصی   τ1⁄2 تبلور  عمر  نیمه  زمان  عکس 

130 °C در دمای تبلور PP/GnPs و الیاف نانوکامپوزیت PP جدول 3: پارامترهای سینتیکی تبلور همدمای الیاف

130 °C با و بدون سازگار کننده در دمای تبلور PP/GnPs و الیاف نانو کامپوزیت PP شکل 6: شکل 6: منحنی   آورامی الیاف

شکل 7: تصاویر گویچه  های تشکیل شده در الیاف PP خالص و الیاف نانو کامپوزیت PP/G-0.5 در شرایط یکسان
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تبلور است که از رابطه )7( به دست می  آید:
1

1/2 1/2( )G t τ−= =                                                   )7(

 3 در جدول  آورامی  معادله  از  آمده  به دست  سینتیکی  پارامترهای 
ذکر شده است. شکل 6 منحنی  های آورامی الیاف PP و الیاف نانو 
کامپوزیت PP/GnPs به همراه سازگارکننده و بدون آن را در دمای 

تبلور C° 130 نشان می  دهد.
با   ،130 °C تبلور  دمای  در  که  نشان می  دهد   3 داده  های جدول 
که  است  یافته  افزایش   K سرعت  ثابت   ،GnPs میزان  افزایش 
نشان  دهنده تبلور سریعتر در نمونه  ها با افزایش میزان افزودنی است. 
با یافته  های محققان دیگر مطابقت دارد ]29[. افزایش  این نتایج 

که  شده  ناهمگن  هسته  های  تعداد  افزایش  موجب   GnPs میزان 
این امر موجب افزایش سرعت کلی تبلور می  شود و از آنجایی که 
ثابت K بیانگر سرعت کلی تبلور )مراحل هسته  زایی و رشد( است، 
نور  میکروسکوپ  از  آمده  بدست  تصاویر  می  یابد.  افزایش   K لذا 
PP/G- نانو کامپوزیت  الیاف  PP و  الیاف  نمونه  برای دو  پلاریزه 

در  شده  تشکیل  گویچه های  که  می دهد  نشان   7 شکل  در   0.5

و  بوده  بیشتر  مراتب  به  خالص   PP به  نسبت   PP/G-0.5 نمونه 
از اندازه کوچکتر و شکل نامنظم  تری برخوردارند که این موضوع 

نشان دهنده نقش هسته  زایی GnPs می باشد. 
نشان   )6( رابطه  از  حاصله  تبلور  تئوری  عمر  نیمه  زمان  مقایسه 
 GnPs می  دهد که زمان نیمه عمر تبلور الیاف نانو کامپوزیت حاوی

جدول 4: پارامترهای سینتیکی تبلور همدمای الیاف PP و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs در دماهای تبلور مختلف

شکل 8: منحنی   آورامی الیاف PP خالص و الیاف نانو کامپوزیتPP/G0.01 و PP/G0.5 در دماهای تبلور متفاوت
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یافته  کاهش  توجهی  قابل  بطور  خالص   PP الیاف  با  مقایسه  در 
حضور  در   PP تبلور  کل  سرعت  تسریع  بیانگر  نتیجه  این  است. 
دقیقه   11/82 از  تبلور  عمر  نیمه  زمان  مثال  بطور  است.   GnPs

PP/ در  دقیقه   1/23 و   PP/G0.01 در  دقیقه   4/32 به   PP در 
G0.5 کاهش یافته است. این مقادیر به ترتیب بیانگر 63% و 89% 

کاهش زمان نیمه عمر این نمونه  ها نسبت به PP خالص می  باشند. 
t1/2 الیاف PP/MA در مقایسه با الیاف PP خالص از 11/82دقیقه 

اثر هسته  زایی  به دلیل  امر  این  به 5/16 دقیقه کاهش می  یابد که 
تبلور  عمر  نیمه  زمان  افزایش  می  باشد.   PP-g-MA سازگارکننده 
نمونه های  به  نسبت   PP/MA/G0.5 نمونه   )K ثابت  )کاهش 
PP/G0.5 و PP/MA/G0.1 نشان   می  دهد که حضور GnPs در 

از رشد  کنار سازگارکننده علی رغم هسته  زایی موثر، می  تواند مانع 
بلورهای PP  شده و زمان نیمه عمر تبلور را افزایش دهد.

PP/ و PP، PP/G0.01 شکل 8 منحنی  های آورامی نمونه  های 
G0.5 را در دماهای تبلور متفاوت نشان می  دهد. مقادیر استخراج 

شده پارامترهای آورامی n،و K و زمان نیمه عمر تبلور در دمای تبلور 
متناظر در جدول 4 نشان داده شده  اند. خطی بودن منحنی  ها در طی 
فرآیند تبلور بیانگر مناسب بودن معادله آورامی برای توصیف رفتار 
تبلور همدمای این نمونه  ها می  باشد. انتهای نمودارها کمی از حالت 
خطی انحراف دارد که نشان می  دهد فرآیند واقعی تبلور پیچیده  تر 

از مدل ارائه شده توسط آورامی می  باشد ]36[.
داده  های جدول 4 نشان می  دهد که ثابت سرعت K و در حقیقت 
سرعت کلی تبلور با افزایش دمای تبلور کاهش یافته و با افزایش 
میزان GnPs در دمای تبلور ثابت، افزایش خواهد یافت؛ در حالیکه 
اثر  می  دهد.  نشان  را  معکوس  روند  تبلور  عمر  نیمه  زمان  مقادیر 
موجب  ملاحظه  ای  قابل  میزان  به   GnPs ناهمگن  هسته  زایی 
پیشرفت فرآیند کلی تبلور در همه دماهای تبلور مورد مطالعه شده 
است. کاهش سرعت تبلور در دمای بالا در فرآیند همدما به این 
دلیل است که ثابت شدن زنجیرهای پلیمری با قابلیت تحرک زیاد 
در دماهای بالا مشکل بوده و این امر منجر به طولانی شدن زمان 

تبلور می  شود ]36[.
بلورها  رشد  هندسه  و  هسته  زایی  نوع  به   n آورامی  توان  پارامتر 
 n تبلور معمولًا مقدار  برای مکانیزم  های مختلف  مربوط می  باشد. 
فاکتورهای  آنجایی   که  از  باشد.   4 و   1 بین  صحیح  عددی  باید 
با فرآیند رشد و  از قبیل رقابت فرآیند هسته  زایی  پیچیده دیگری 
یا نامنظم بودن مرزهای گویچه  ها در فرآیند تبلور وجود دارند، لذا 
دیگر  محققان   .]37[ نمی  باشد  صحیح  عدد  معمولًا  آورامی  توان 
توان  استخراج  جهت  استفاده  مورد  فرضیات  که  عقیده  اند  این  بر 
آورامی منجر به کسب عددهای صحیح برای هسته  زایی همگن و 

فرآیندهای رشد خطی خواهد شد ولی مقادیر غیر صحیح می  تواند 
در فرآیندهای هسته  زایی ناهمگن بدلیل اختلاط مدهای هسته  زایی 

به وجود آید ]24[.
الیاف  n برای  داده  های جدول 4 نشان می  دهد که مقدار متوسط 
PP خالص حدود 2/625 می  باشد در حالیکه مقادیر متوسط n برای 

و   2/44 بترتیب   PP/G0.5 و   PP/G0.01 کامپوزیت  نانو  الیاف 
2/335 است. توان آورامی به دست آمده برای PP )نزدیک به 3( 
بلورها بوده در حالیکه  نشان  دهنده ساختار گویچه  ای و سه بعدی 
آن  نشان دهنده   )2 به  )نزدیک  کامپوزیت  نانو  الیاف  آورامی  توان 

است که رشد بلورها دو بعدی می باشد ]24,30[.

Lauritzen- 3-3- تحلیل رشد بلور با استفاده از تئوری
Hoffman

تئوری Lauritzen-Hoffman یا هسته  زایی ثانویه یکی از اولین 
از مذاب در سطح مولکولی می  باشد  تبلور  برای توصیف  تلاش  ها 
که از داده  های حاصله از تبلور همدما استفاده می  کند. این تئوری 
را به سرعت هسته زایی   )G( پلیمر  بلور  سرعت رشد شعاعی یک 
ثانویه )i( و سرعت رشد جانبی )g( مرتبط می  سازد ]38[. بطور کلی 
هسته  زایی ثانویه و رشد جانبی یک بلور توسط رقابت بین سدهای 
سینتیکی و ترمودینامیکی تبلور تعیین شده و با معادلات )8( و )9( 

بیان می  شود:
s

c B c

GBi exp exp
T T k T∞

   ∆
∝ − −   −                                          )8(

g

c B c

GBg exp exp
T T k T∞

∆   
∝ − −   −   

                           )9(

از  ناشی  سینتیکی  سد  به  مربوط  معادله  دو  هر  در  اول  عبارت 
و  بوده  بلور-مذاب  سطحی  بین  در  پلیمر  انتقال  دمایی  وابستگی 
روابط،  این  در  می  باشد.  ترمودینامیکی  به سد  مربوط  دوم  عبارت 
 T∞ تبلور،  دمای   Tc بولتزمان،  ثابت   )KB=1.38×10(-23) J/K(
دمایی است که در پایین  تر از آن نفوذ پلیمر یا حرکت زنجیرها به 
صفر می رسد و Gs∆ و Gg∆ سدهای انرژی آزاد برای هسته  زایی 
می  تواند  بلور  رشد  سرعت  می  باشند.  بلور  جانبی  رشد  و  ثانویه 
براساس سرعت تشکیل هسته  های ثانویه i و سرعت رشد جانبی یا 

سرعت گسترش سطحی g بیان شود:
x yG i g=                                                           )10(

مقادیر x و y ثابت هایی هستند که مقدار آنها وابسته به شرایطی 
می  باشد که تبلور در آن رخ می  دهد ]38[.

پلیمر  بلور   )G( برای سرعت رشد  را  رابطه کلی  LH یک  تئوری 
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خطی با زنجیرهای تاخورده بیان نموده که در معادله )11( نشان 
داده شده است:

( )
*

g
0

c c

KUG G exp exp
R T T T Tf∞

 

∆
 

= − −    −   
                                 )11(

در این معادله، G سرعت رشد بلورها، G0 فاکتور پیش نمایی که 
قبیل وزن  از  دما  از  غیر  پارامترهایی  به  را  وابستگی سرعت رشد 
انرژی   U* می  دهد،  نشان  جانبی  گروه های  آرایش  و  مولکولی 
فعالسازی برای نفوذ پلیمر )انرژی مورد نیاز برای انتقال یک زنجیر 
پلیمری از حالت مذاب به سطح بلور(، R ثابت گازها، T∆ دمای 
f=2Tc⁄(Tm فاکتور تصحیح 

°+Tc) و ،(Tm
°-Tc)سوپر کولینگ معادل

 Kg و )∆H°
f( بیان کننده وابستگی دمایی حرارت ذوب بلور کامل

ثابت سرعت هسته  زایی )سد هسته  زایی ترمودینامیکی ( می  باشد. 
Kg بیانگر انرژی مورد نیاز برای تشکیل هسته  ها با اندازه بحرانی 

است:
0

0
0

e m
g

B f

jb TK
K H
σσ

=
∆                                                     )12(

بلور  ذوب  حرارت   ∆H°
f بلور،  لایه  ضخامت   b0  ،)12( رابطه  در 

کامل، σ و σe انرژی  های آزاد بین سطحی در واحد سطح موازی 
و عمود بر جهت زنجیر مولکولی و T°m دمای ذوب تعادلی )دمای 
ذوب لاملای بی نهایت بزرگ( می  باشد. مقدار j وابسته به حالت 
تبلور بوده و برای حالت تبلور ΙΙ برابر با 2 و برای حالت های تبلور 

Ι و ΙΙΙ برابر با 4 می  باشد.
با فرض آنکه مکانیزم رشد بلور پلیمر یک گویچه سه بعدی بوده و 
تعداد هسته  ها در تبلور همدما ثابت است، سرعت رشد G متناسب 
 LH می  باشد. براساس تئوری )t1/2( با عکس زمان نیمه عمر تبلور

تغییرات دمایی t1/2 /1 طبق معادله )13( بیان می شود:

( )
*

g
1/2 1/2 0

c c

KU(1/ t ) (1/ t )  exp exp
R T T T Tf∞

   
= − −    −  ∆  

                      )13(

بازنویسی   )14( معادله  به صورت   )13( معادله  عملی،  کاربرد  برای 
می  شود:

( )
*

g1
1/2

c c

KUln(t ) A
R T T T Tf∞

− +
− ∆

= −                         )14(

) خط  )c1/ T Tf∆ ) در برابر  )
*

1
1/2

c

Uln(t )
R T T∞

− +
− بنابراین با رسم منحنی 

 Kg است. پس از محاسبه Kg مستقیمی به دست می  آید که شیب آن
می  توان انرژی آزاد سطح تاخوردگی σe را از معادله )12( به دست 
ذیل  مقادیر  گرفتن  نظر  در  با  پلی  پروپیلن  بلور  رشد  آورد. سرعت 

برای پارامترهای مختلف محاسبه شده است ]38[:
0

0 ( 8) ( 10)
0

( 30) 238.8 459 ,

1.544 10 , 6.2 0

,

6 ?1
g m

f

T T K T K

H b m
∞

− −

= − = =

∆ = ×=×

) برای رشد بر روی صفحه)110( *2) 21.15 10 / 6280 /,J m J oU m lσ −= =×

تبلور  عمر  نیمه  زمان  از  آمده  به دست   LH منحنی  های   9 شکل 
را نشان می  دهد. خط  ها از برازش به روش حداقل مربعات خطی 
از شیب خط ها  Kg حاصله  از مقادیر  و  آمده  به دست  معادله )14( 
برای محاسبه انرژی آزاد سطح تاخوردگی σe استفاده شد. انرژی 
نیاز  با کار مورد  σe به طور مستقیم متناسب  آزاد سطح تاخوردگی 
برای تاخوردگی زنجیر بوده و می  تواند بعنوان معیاری برای ارزیابی 
مورد  داخل لاملا  در  مولکولها  بزرگ  تاخوردن  سهولت  چگونگی 
استفاده قرار گیرد. در بررسی منحنی  های LH نمونه  های مختلف، 
هیچ شکستگی قابل توجهی در شیب خط ها مشاهده نمی  شود که 
نشان  دهنده عدم تغییر در حالت تبلور در محدوده دمایی مورد نظر 
می باشد. با توجه به انجام آزمایشات تبلور همدما در این تحقیق در 
محدوده دمایی )Tc=124-134 °C(، فرض می  شود که پلیمرها در 

حالت ΙΙΙ متبلور شده  اند.
 PP الیاف   σe تاخوردگی  آزاد سطح  انرژی  و   Kg جدول 5 مقادیر 
پایین  تر  می دهد.  نشان  را   PP/GnPs کامپوزیت  نانو  الیاف  و 
مقایسه  در   PP/GnPs کامپوزیت  نانو  الیاف  در   Kg مقادیر  بودن 
هسته  زای  مواد  به عنوان   GnPs که  می  دهد  نشان   PP الیاف  با 
هسته  زایی  سد  آنجایی  که  از  می  کنند.  عمل   PP تبلور  برای  موثر 
سطحی متناسب با مقدار Kg است، کاهش مقدار Kg نشان می دهد 
سرعت  افزایش  به  منجر  پلیمری  ماتریس  در   GnPs حضور  که 

هسته  زایی سطحی خواهد شد ]39[.

PP/G0.5 و PP/G0.01 و الیاف نانو کامپوزیت PP الیاف LH شکل 9: منحنی  های

PP/ نانوکامپوزیت  الیاف  و   PP الیاف  تبلور همدمای  پارامترهای سینتیکی  جدول 5: 
LH به دست آمده از معادله GnPs
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داده  های جدول 5 نشان می  دهد که با افزودن 0/01% و %0/5 
GnPs، انرژی آزاد سطح تاخوردگی σe الیاف PP به ترتیب %19 

و 33% کاهش می  یابد. مقادیر پایین  تر انرژی آزاد تاخوردگی زنجیر 
نانو کامپوزیت PP/GnPs نشان می دهد  الیاف  بلورهای لاملا در 
که GnPs تبلور PP را تسهیل می  کنند. پایین  تر بودن انرژی آزاد 
سطح تاخوردگی تبلور به معنای مقدار انرژی مورد نیاز کمتر برای 
روی  بر  بلوری  ساختار  تشکیل  جهت  مولکول  بزرگ  زنجیرهای 
اندازه  به  هسته  ها  رسیدن  برای  کمتر  نیاز  مورد  انرژی  و  هسته 
افزایش  نیز  و  خالص   PP به  نسبت  کامپوزیت  ها  نانو  در  بحرانی 

سرعت تبلور PP در الیاف  نانو کامپوزیت می باشد.

4- نتیجه گیری
نتایج این تحقیق نشان داد که منحنی  های تبلور نسبی نمونه  های 
PP/G0.1 و PP/G0.5  به هم نزدیک بوده و در نمونه  های حاوی 

است  معنی  بدان  این  است.  شده  تشدید  مسئله  این  سازگارکننده 
 GnPs میزان  افزایش  با  یافته  بهبود  ناهمگن  هسته  زایی  اثر  که 
و افزایش تعداد هسته  ها، در نهایت از سرعت رشد بلور جلوگیری 
با  تبلور  عمر  نیمه  تجربی  زمان  نمونه  ها،  همه  برای  می کند. 
بیانگر کاهش سرعت  افزایش یافته است که  افزایش دمای تبلور 
تبلور می  باشد. در دمای تبلور یکسان )C° 130(، زمان نیمه عمر 
تجربی با افزایش میزان GnPs کاهش یافته است. براساس تحلیل 
هسته  های  تعداد  افزایش  موجب   GnPs میزان  افزایش  آورامی، 
ناهمگن شده که این امر موجب افزایش سرعت کلی تبلور می  شود. 
به 4/32   PP در  دقیقه  از 11/82  تبلور  نیمه عمر  زمان  همچنین 
یافته  PP/G0.5 کاهش  PP/G0.01 و 1/23 دقیقه در  دقیقه در 
است. افزایش زمان نیمه عمر تبلور نمونه PP/MA/G0.5 نسبت 
که  می  دهد  نشان     PP/MA/G0.1 و   PP/G0.5 نمونه های  به 
موثر،  هسته  زایی  علی رغم  سازگارکننده  کنار  در   GnPs حضور 
تبلور  عمر  نیمه  زمان  و  شده   PP بلورهای  رشد  از  مانع  می  تواند 
Laurit- تئوری از  آمده  به دست  منحنی  های  در  دهد.  افزایش   را 

zen-Hoffman نمونه  های مختلف، هیچ شکستگی قابل توجهی 

در  تغییر  عدم  نشان  دهنده  که  نمی  شود  مشاهده  خط ها  شیب  در 
حالت تبلور در محدوده دمایی مورد نظر می باشد. از آنجایی  که سد 
هسته  زایی سطحی متناسب با مقدار ثابت سرعت هسته زایی است، 
 GnPs که حضور  می دهد  نشان  شده  یاد  ثابت  مقدار  کاهش  لذا 
افزایش سرعت هسته  زایی سطحی  به  منجر  پلیمری  ماتریس  در 
افزودن  با  که  می  دهند  نشان  آمده  به دست  داده  های  است.  شده 
الیاف   σe تاخوردگی  آزاد سطح  انرژی   ،GnPs  %0/5 و   %0/01
PP به ترتیب 19% و 33% کاهش می  یابد. پایین  تر بودن انرژی 

آزاد سطح تاخوردگی تبلور به معنای مقدار انرژی مورد نیاز کمتر 
بر  بلوری  ساختار  تشکیل  جهت  مولکول  بزرگ  زنجیرهای  برای 
روی هسته و انرژی مورد نیاز کمتر برای رسیدن هسته  ها به اندازه 
افزایش  نیز  و  خالص   PP به  نسبت  کامپوزیت  ها  نانو  در  بحرانی 

سرعت تبلور PP در الیاف  نانو کامپوزیت می  باشد.
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