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خواص مکانیکی و گرمایی پلیمرها وابستگی زیادی به رفتار بلوری شدن و ریخت شناسی بلور آنها 
دارد. در این تحقیق، رفتار بلورینگی غیر همدمای الیاف نانو کامپوزیت پلی پروپیلن/نانو صفحات گرافن 
)PP/GnPs( حاوی 0/1، 0/5 و GnPs %1 با استفاده از گرماسنج پویشی تفاضلی مورد بررسی قرار 
گرفته است. برای این منظور، از مدل های اوزاوا و Mo برای برازش مرحله ابتدای تبلور غیر همدما 
به وسیله  به ترتیب  افزودنی  ماده  موثر  فعال سازی  انرژی  و  فعالیت هسته زایی  استفاده شد. همچنین 
روش های Dobreva و فریدمن مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج نشان می دهد که با افزایش سرعت سرمایش، 
یافته و پهن  تر شده    اند. علاوه بر  انتقال  پایین  تر  تبلور در منحنی های گرمازای همه نمونه  ها به دماهای  پیک 
این، مشاهده شد که برخلاف مدل اوزاوا، مدل Mo به خوبی می تواند تبلور غیر هم دمای الیاف PP و الیاف 
نانو کامپوزیت PP/GnPs را توصیف کند. براساس نتایج حاصله، نمونه های PP/G-0.1 و PP/G-1 به ترتیب 
کمترین و بیشترین کارآیی هسته زایی را در همه سرعت  های سرمایش نشان می دهند. علاوه بر این، با افزودن 
GnPs به ماتریس PP انرژی فعال سازی تبلور کاهش یافته است که نمایانگر قابلیت تبلور بالاتر سیستم پلیمری 

PP/GnPs می  باشد. نتایج حاصله نشان می  دهد که اگرچه نانو صفحات دو بعدی GnPs هسته زایی ناهمگن را 

تسهیل می  کنند ولی حضور نانو صفحات با اندازه بزرگ به عنوان موانع فیزیکی عمل کرده و از فرآیند رشد بلور 
ممانعت می کند و بنابراین سرعت تبلور الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs کاهش می  یابد.

پلی پروپیلن، نانو صفحات گرافن، بلورینگی غیرهمدما
واژگان کلیدی
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Both physical and mechanical properties of a semi-crystalline polymer are highly 
related to the crystallization behavior and morphology development during pro-

cessing. In the present work, non-isothermal crystallization of polypropylene/graphene nanoplate-
lets (PP/GnPs) nanocomposite fibers containing 0.1, 0.5, and 1% GnPs was investigated by differ-
ential scanning calorimetry (DSC). The Ozawa and Mo methods were used to fit the primary stage 
of non-isothermal crystallization of the samples. Moreover, the nucleation activity and the crystal-
lization activation energy of GnPs in the PP matrix were calculated by Dobreva’s approach and 
Friedman’s method, respectively. The results show that the crystallization peak shifted to the lower 
temperatures with increasing cooling rate. Contrary to Ozawa method, it was observed that Mo ap-
proach could describe the non-isothermal crystallization process of PP and PP/GnPs nanocompos-
ite fibers satisfactory. Furthermore, the maximum and minimum nucleation activity was observed 
for PP/G-0.1 and PP/G-1 nanocomposite fibers, respectively. Crystallization activation energy de-
creased in the presence of GnPs, indicating that it is easier for the PP/GnPs to crystallize. Although 
GnPs work as a nucleating agent, they also act as a barrier to molecular mobility and reduce the 
growth rate, resulting in a more depressed crystallization for PP/GnPs nanocomposite fibers. 

Polyprorpylene; Graphene Nanoplatelets; 
Non-Isothermal Crystallization
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1- مقدمه
از سال 2004 میلادی و با جداسازی گرافن از گرافیت به کمک فرآیند 
شکست میکرومکانیکی، توجه ویژه ای به این ماده به عنوان نازک ترین 
ماده جهان صورت گرفته است ]1[. اتم  های کربن قرار گرفته در ساختار 
این ماده با هیبریداسیون sp2 و به شکل شبکه ای مانند شانه عسل، از 
سفتی و استحکام بالایی برخوردارند که به مقادیر تئوری آنها نزدیک 
است و از این رو  محققان به گرافن علاقه خاصی نشان داده اند ]2[. 
همچنین نتایج تحقیقات نشان می دهد که افزودن گرافن به ماتریس 
پلیمری می تواند بهبود قابل ملاحظه ای در خواص مکانیکی محصول 

نهایی به وجود آورد ]3-9[. 
امروزه استفاده از نانو صفحات گرافن )GnPs( به عنوان یک افزودنی 
از  یافته است.  بسیار گسترش  کامپوزیت ها  نانو  در  به صرفه  مقرون 
آنجایی که این مواد حاوی بیش از 10 لایه گرافن هستند به آنها 
نانوصفحات گرافیت می گویند ولی در متون علمی از واژه نانو صفحات 
گرافن نیز برای آنها استفاده می شود ]12-10[. همانطور که ذکر شد، 
یکی از کاربردهای موفقیت آمیز GnPs در تهیه نانو کامپوزیت های 
GnPs/پلیمر است. خواص فیزیکی عالی GnPs و امکان تولید انبوه و 
مقرون به صرفه آنها، این مواد را برای تولید نانو کامپوزیت های پلیمری 
چند منظوره و با کارآیی بالا ایده آل ساخته است. با توجه به خواص 
نهایی مورد نظر، از پلیمرهای مختلفی برای تولید نانو کامپوزیت های 
GnPs/پلیمر استفاده شده است ]18-13[. یکی از پلیمرهای گرمانرم 
پرکاربرد و ارزان، پلی پروپیلن )PP( است. این پلیمر از چگالی بسیار 
مقاومت  نیز  و  قلیا  و  اسید  برابر  در  شیمیایی خوب  پایداری  پایین، 
عالی در برابر خستگی ناشی از خمش برخوردار است. با بهره گیری 
از این خواص ویژه، استفاده از PP در برخی از مصارف مانند کالاهای 
خانگی و نیز قطعات خودرو و صنایع هوافضا بسیار گسترش یافته است. 
مطالعات   ،PP/GnPs کامپوزیت های  نانو  بالای  پتانسیل  دلیل  به 
گسترده ای توسط گروه های تحقیقاتی مختلف در مورد ساختار، خواص 
و ریخت شناسی این نانو کامپوزیت ها صورت گرفته است. نتایج این 
مطالعات نشان می دهد که استفاده از GnPs در ماتریس PP می تواند 
موجب بهبود خواص مکانیکی مانند مدول کششی و استحکام خمشی 

و نیز بهبود پایداری گرمایی و نوری شود ]19-25[.
 PP پلیمر  گرمایی  و  مکانیکی  خواص  که  می دهد  نشان  مطالعات 
وابستگی زیادی به رفتار بلوری شدن و ریخت شناسی بلور آن دارد و 
بنابراین، خواص نانو کامپوزیت های PP/GnPs نیز به رفتار بلوری شدن 
شده  لایه لایه  گرافیت  یا  گرافن  افزودن  کلی  به طور  است.  وابسته 
 PP موجب افزایش سرعت بلوری شدن و تسریع سینتیک بلورینگی
می شود؛ چرا که دارای خاصیت هسته گذاری است ]28-26[. همچنین 
تغییراتی در فرآیند رشد بلور صورت می گیرد بدین ترتیب که در حضور 
گرافن، فاز بلوری آلفا تشکیل می شود ولی چنانچه مقدار گرافن زیاد 

باشد، امکان تشکیل بلورهای بتا نیز وجود دارد ]29,30[.
فرآیند بلوری شدن هم دما با تحلیل های تئوری هم خوانی بیشتری دارد؛ 

ولی فرآیندهای عملی مانند ذوب ریسی و اکستروژن معمولا در شرایط 
پویا و بلوری شدن غیر هم دما اجرا می شوند. از این رو، برای یافتن 
بهترین شرایط فرآورش در فرآیند صنعتی و تولید محصولات نهایی 
با کارآیی بهتر، لازم است رفتار بلوری شدن پلیمرها در شرایط غیر 
همدما به صورت کمی مورد بررسی قرار گیرد. از آنجایی  که معادلات 
پیشنهادی برای فرآیندهای هم دما  وابسته به زمان و جزء حجمی ماده 
تبدیل شده می  باشند، استفاده از آنها برای فرآیندهای کاربردی که اکثراً 
غیر هم دما هستند مناسب نیست. در فرآیند تبلور غیر هم دما، دما در 
حال تغییر می  باشد که این امر بر روی سرعت تشکیل هسته و رشد 
بلور تاثیرگذار می  باشد؛ زیرا هر دو وابسته به دما می باشند ]31-33[. 

تاکنون تحقیق جامعی در خصوص بلوری شدن نانو کامپوزیت های 
PP/GnPs در حالت غیر همدما و بررسی مدل ها و تئوری های مختلف 
برای توصیف رفتار بلورینگی PP در حضور GnPs انجام نشده است. 
لذا در این پژوهش از مدل های اوزاوا و Mo برای بررسی سینتیک 
تبلور غیر هم دما و از روش Dobreva و Fillon برای تعیین فعالیت 
هسته  زایی )φ( نانو کامپوزیت های PP/GnPs استفاده شده و همچنین 
انرژی فعال سازی موثر تبلور PP و نانو کامپوزیت های PP/GnPs نیز 

با استفاده از روش فریدمن تعیین شده است.

2- فعالیت های تجربی
2-1- مواد

 512P گرید الیاف با نام تجاری PP برای اجرای فرآیند ذوب ریسی از
استفاده شد که شاخص جریان  محصول شرکت سابیک عربستان 
از GnPs نوع M محصول شرکت  مذاب آن g/10min 25 است. 
XG Sciences آمریکا استفاده شد که حاوی نانو صفحات گرافن 
بوده و ضخامت و قطر آن به ترتیب 8-6 نانومتر و 5 میکرون می  باشد. 
آمیزه PP/GnPs حاوی 10% درصد وزنی از این GnPs در شرکت 

Oviation Polymers آمریکا تهیه شد. 

2-2- تهیه آمیزه برای ذوب ریسی
جهت تهیه آمیزه برای فرآیند ذوب ریسی، اختلاط گرانول  های PP و 
آمیزه تجاری PP/GnPs در اکسترودر دو مارپیچه همسانگرد مدل 
 Coperion Werner & Pfleiderer شرکت  ساخت   ZSK-25
و با نسبت طول به قطر40 مارپیچ انجام شد. دمای نواحی حرارتی 
انتهای اکسترودر به ترتیب 175، 185،  تا  از بخش تغذیه  اکسترودر 
دقیقه  بر  دور   250 مارپیچ  سرعت  و  سانتیگراد  درجه   200 195و 
سپس  و  شده  خنک  آب  در  شده  اکسترود  رشته  های  شد.  انتخاب 
جهت انجام فرآیند ذوب ریسی توسط خردکن به گرانول تبدیل شدند. 
نیز  خالص   PP گرانول های  گرمایی،  تاریخچه  یکسان سازی  برای 
تحت شرایط مشابه اکسترود شدند. آمیزه های تولیدی حاوی %0/1، 
0/5% و GnPs %1 تولید شده و به ترتیب با کدهای PP/G-0.1،و                              

PP/G-0.5 و PP/G-1 نامگذاری شده اند.
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سمنانی رهبر و همکاران

شکل 1: منحنی  های گرماسنج پویشی تفاضلی برای تبلور غیرهمدمای الیاف PP و الیاف نانوکامپوزیت PP/GnPs در سرعت های سرمایش مختلف

2-3- ذوب ریسی
Fourne Spintes-  برای تولید الیاف از واحد ذوب  ریسی آزمایشگاهی
PP/ خالص و آمیزه های PP استفاده شد. الیاف تک فیلامنت از ter

GnPs با استفاده از یک رشته ساز تک روزنه با قطر 1000 میکرون و 
در سرعت برداشت m/min 100 تهیه شدند. 

2-4- روش ها
الیاف  از   5-7  mg همدما،  غیر  تبلور  سینتیک  بررسی  جهت 
 )DSC( تک فیلامنتی ریز شده در دستگاه گرماسنج پویشی تفاضلی
مدل 2010 ساخت شرکت TA Instrument  آمریکا از دمای محیط 
تا دمای C° 200 با سرعت حرارت دهی C°C/min 10 و تحت جریان 
نیتروژن حرارت داده شده و به منظور از بین بردن تاریخچه حرارتی به 
مدت 5 دقیقه در این دما نگه داشته شدند. سپس با سرعت  های 5، 10 

و C°C/min 20 تا دمای محیط سرد شدند. 

3- نتایج و بحث
3-1- تبلور نسبی

 PP در شکل های 1و 2 منحنی  های گرماسنج پویشی تفاضلی الیاف
خالص و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs  در سرعت  های سرمایش 
مختلف نشان داده شده است. دمای شروع تبلور )Tc( و دمای پیک 
از   PP/GnPs کامپوزیت  نانو  الیاف  و  PP خالص  الیاف   )TP( تبلور 
منحنی  های گرماسنج پویشی تفاضلی استخراج شده و در جدول 1 

نشان داده   شده  اند.
گرمازای  منحنی  های  در  تبلور  پیک  سرمایش،  سرعت  افزایش  با 
همه نمونه  ها به دماهای پایین  تر انتقال یافته و پهن  تر شده    اند. نتایج 

 Tc جدول 1 نشان می  دهد که با افزایش سرعت سرمایش، دماهای
و TP کاهش می  یابند. دمای پیک تبلور الیاف PP با افزایش سرعت 
است.  یافته  کاهش   7  C°C حدود   ،20  C°C/min تا   5 از  سرمایش 
همچنین رفتار مشابهی برای الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs مشاهده 
شده است. پایین  تر بودن سرعت سرمایش، سیالیت و نفوذ بهتری را 
برای مولکول ها به دلیل گرانروی پایین ایجاد کرده و زمان بیشتری را 
برای فعال نمودن هسته  ها در دمای بالا فراهم می  کند. در سرعت  های 
سرمایش پایین  تر، زنجیرهای پلیمری زمان کافی برای انتقال از مذاب 
به سطح بلور را داشته و تبلور در دمای بالاتر اتفاق می  افتد. در مقابل 
در سرعت  های سرمایش بالاتر، فعال سازی هسته  ها در دمای پایین  تر 
رخ می  دهد. در طی فرآیند سرمایش سریع، زنجیرهای مولکولی زمان 
کافی جهت چیدمان در فاز بلوری را نداشته و در نتیجه در دماهای 
پایین  تری متبلور می  شوند. در سرعت سرمایش بالا، حرکت زنجیرهای 
پلیمری نمی  تواند از سرعت سرمایش پیروی کند بنابراین سرمایش 
بیشتری برای تبلور مورد نیاز بوده و منجر به افزایش سطح زیر پیک 

در سرعت  های سرمایش بالاتر می  شود ]34[.
همان طور که در شکل 2 مشاهده می  شود افزودن GnPs به الیاف 
PP منجر به افزایش دمای پیک تبلور در همه سرعت  های سرمایش 
 PP ماتریس دارد که GnPs در  بر آن  رفتار دلالت  این  شده است. 
به عنوان مواد هسته  زا عمل نموده و تبلور PP را تسهیل و سرعت 
بلورینگی الیاف PP را در طی فرآیند تبلور غیر همدما افزایش می دهند. 
زنجیرهای پلیمری ممکن است از طریق فعل و انفعالات بین مولکولی 
بین PP و GnPs به سطوح نانو صفحات متصل شوند و در نتیجه 
انرژی سطحی هسته  زایی PP کاهش یافته و در طی فرآیند تبلور غیر 
هم دما در دماهای بالاتر متبلور می  شود ]32[. نتایج مشابهی توسط 
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بررسی رفتار تبلور در الیاف نانو کامپوزیت پلی پروپیلن/نانو صفحات گرافن  بخش دوم- سینتیک تبلور غیرهمدما

محققان دیگر در این زمینه گزارش شده است ]29,33,34[.
مقادیر تبلور نسبی از داد  ه  های گرماسنج پویشی تفاضلی و از طریق 
انتگرال  گیری از پیک  های گرمازا در طی اسکن غیر هم دما بدست 
بیان   )1( رابطه  با  از دما  تابعی  به عنوان  تبلور نسبی  می  آید ]35[. 
می  شود. در این رابطه dH آنتالپی تبلور، TC دمای تبلور لحظه  ای 

و T0 و Te به ترتیب دمای شروع و پایان تبلور می  باشد:

C

0

e

0

T

T

T T

T

dH dT
dtX
dH dT
dt

 
  =
 
  

∫

∫
                                                 )1(

الیاف  برای  دما  از  تابعی  به صورت  را  نسبی  تبلور  میزان   3 شکل 
سرمایش  سرعت های  در   PP/GnPs کامپوزیت  نانو  الیاف  و   PP

متفاوت نشان می  دهد. شکل همه منحنی  ها به صورت S برعکس 

20 °C/min و)c( 10 و )b( ،5 )a( در سرعت های سرمایش مختلف PP/GnPs و الیاف نانوکامپوزیت PP شکل 2: منحنی  های گرماسنج پویشی تفاضلی برای تبلور غیرهمدمای الیاف

جدول 1: پارامترهای حاصله از فرآیند تبلور غیر همدمای الیاف PP و الیاف نانوکامپوزیت PP/GnPs در سرعت  های سرمایش مختلف
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است. زمان القاء می  تواند از بخش اولیه منحنی  ها در نقطه  ای که 
هسته  زایی بلورها رخ می  دهد بدست آید. پس از هسته  زایی، بلورها 
بلورینگی  دوره  به عنوان  مرحله  این  که  می  نمایند  رشد  به  شروع 
منحنی  ها  خطی  بخش  به  مربوط  و  شده  شناخته  شده  تسریع 
می  باشد. این دوره بلورینگی تا زمانی  که بلورها به یکدیگر برخورد 
و  یافته  ادامه  کندی  به  بلورینگی  آن  از  پس  می  یابد.  ادامه  کنند 
انتهایی  انحنای  این رفتار در بخش  تبلور کاهش می  یابد.  سرعت 
منحنی مشاهده شده و تبلور ثانویه نامیده می  شود. در سرعت  های 
پایین  تری  دمایی  محدوده  در  نمونه  ها  بلورینگی  بالاتر،  سرمایش 
آغاز می  شود که علت آن وابستگی هسته  زایی و رشد بلور به درجه 

سوپرکولینگ )سرد کردن( می باشد ]35[.
دمای تبلور لحظه  ای )TC( برای فرآیند تبلور غیر همدما با سرعت 
 t سرمایش ثابت را می  توان با استفاده از رابطه )2( به زمان تبلور
تبدیل نمود ]35[. زمان تبلور، زمان مورد نیاز برای کاهش دما از 

دمای ذوب تا دمای تبلور می  باشد:
0 CT Tt
φ
−

=                                                          )2(
در این رابطه ϕ سرعت سرمایش می  باشد. تبلور نسبی بعنوان تابعی 

Cاز زمان Xt با رابطه )3( بیان می  شود:

0

e

0

t

t

t t

t

dH dt
dtX
dH dt
dt

 
  =
 
  

∫

∫
                                                  )3(

می  تواند   3 شکل  در   x محور   )3( معادله  از  استفاده  با  بنابراین 
شده است.  داده  نشان   4 در شکل  که  شود  تبدیل  زمان  محور  به 

S شکل می  باشند  همان طور که ملاحظه می  شود همه منحنی  ها 
مربوط  بترتیب  منحنی  ها  انتهایی  و  ابتدایی  بخش  های  انحنای  و 
به تشکیل هسته  ها و برخورد گویچه  ها در مراحل بعدی بلورینگی 
سرعت  افزایش  با  که  می  دهد  نشان  منحنی  ها  تحلیل  می  باشد. 
یافته  انتقال  پایین  تر(  )دماهای  به سمت چپ  منحنی  ها  سرمایش 
این  از  می  یابد.  کاهش  بلورینگی  تکمیل  برای  نیاز  مورد  زمان  و 
منحنی  ها پارامتر مهم زمان نیمه عمر تبلور )t1/2( بعنوان شاخص 
گزارش   1 جدول  در  که  نمود  استخراج  می  توان  را  تبلور  سرعت 
سرعت  افزایش  با  که  می  دهد  نشان  داده  ها  بررسی  شده است. 
آن  نشان  دهنده  و  می  یابد  کاهش  تبلور  عمر  نیمه  زمان  سرمایش 
است که تبلور الیاف PP و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs می  تواند 
در سرعت  های سرمایش بالاتر، سریعتر رخ دهد. با افزایش سرعت 
زمان  در  مولکولی  زنجیرهای  و  آسانتر شده  سرمایش، هسته  زایی 
کوتاهتر و دمای پایین  تری به بلور تبدیل می  شوند و بدین ترتیب 

سرعت بلورینگی افزایش می  یابد ]36,37[.  
بررسی زمان نیمه عمر تبلور نمونه  های مختلف در سرعت سرمایش 
یکسان نشان می  دهد که )t1/2( الیاف PP در مقایسه با الیاف نانو 
PP در  تبلور ماتریس  بوده و سرعت  PP/GnPs کمتر  کامپوزیت 
قبلًا  که  همانطور  حقیقت  در  است.  یافته  کاهش   GnPs حضور 
اشاره شد حضور GnPs منجر به تشکیل تعداد زیادی از هسته  ها 
کاهش  کامپوزیت  نانو  الیاف  در  بلور  رشد  سرعت  ولی  شده است 
بلورهای  کامپوزیت  ها  نانو  در  آنکه  علی رغم  بنابراین  یافته است. 

PP/GnPs و الیاف نانو کامپوزیت PP شکل 3: تبلور نسبی در برابر دما در سرعت  های سرمایش مختلف برای الیاف
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بررسی رفتار تبلور در الیاف نانو کامپوزیت پلی پروپیلن/نانو صفحات گرافن  بخش دوم- سینتیک تبلور غیرهمدما

بیشتری در حال رشد می  باشند ولی سرعت رشد آنها پایین  تر است 
که این امر موجب کاهش سرعت کلی بلورینگی شده است ]28[.

3-2- مدل اوزاوا 
به  وابسته  و  پیشنهاد شده  فرآیندهای همدما  برای  آورامی  معادله 

آن  از  استفاده  لذا  تبدیل شده می  باشد،  ماده  زمان و جزء حجمی 
مناسب  می  باشند  همدما  غیر  اکثراً  که  کاربردی  فرآیندهای  برای 
نیست. برای بررسی سینتیک تبلور غیر همدما از مدل اوزاوا استفاده 
از  تبلور غیر همدما  شده است و در آن فرض می شود که فرآیند 
سرعت  تاثیر  شده است.  تشکیل  کوچک  همدمای  تبلور  بی  نهایت 

PP/GnPs و الیاف نانو کامپوزیت PP شکل 4: تبلور نسبی در برابر زمان در سرعت  های سرمایش مختلف برای الیاف

PP/GnPs و الیاف نانو کامپوزیت PP شکل 5: منحنی  های محاسبه شده بر طبق مدل اوزاوا برای الیاف
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سرمایش و تغییرات دمایی با زمان در مدل آورامی مورد توجه قرار 
نگرفته است. اوزاوا با در نظر گرفتن سرعت سرمایش معادله آورامی 

را تغییر داده است که در معادله )4( نشان داده می  شود:
( )( )m

t1 X exp K T /φ− = −                                        )4(
سرمایش  سرعت   ،)K(T)( سرمایش  تابع  با  تبلور  معادله  این  در 
)ϕ( و توان اوزاوا m مرتبط می  باشد. تابع سرمایش )K(T)( مرتبط 
با سرعت کلی تبلور بوده و m وابسته به ابعاد رشد بلور است. بر 
طبق تئوری اوزاوا، فرآیند تبلور غیر همدما نتیجه تعداد نامحدودی 
از )4(  لگاریتم  گیری  با  تبلور همدمای کوچک می  باشد.  از مراحل 

معادله نهایی حاصل می  شود:
( )( ) ( )( ) ( )tLn Ln 1 X Ln K T mLn φ− − = −                         )5(

را  پلیمر  تبلور  رفتار  به درستی  اوزاوا  اگر مدل   ،)5( بر طبق معادله 
شرح دهد از رسم منحنی Ln(-Ln(1-Xt)) در مقابل Ln(ϕ) در 
یک دمای معین باید خط مستقیمی بدست آید که بتوان از شیب 
آن m و از عرض از مبدا آن Ln(K(T)) را محاسبه نمود. در تئوری 
اوزاوا از تبلور ثانویه آهسته و وابستگی طول تاخوردگی  )ضخامت 

لاملا( به دما چشم پوشی شده است ]38[.
نانو  الیاف  و   PP الیاف  برای  را  اوزاوا  مدل  منحنی  های   5 شکل 
طریق  از  منحنی  ها  این  می  دهد.  نشان   PP/GnPs کامپوزیت 
محاسبه میزان تبلور در دمای خاص و رسم آن در مقابل سرعت 
سرمایش مربوطه بدست می  آیند. همانطور که مشاهده می  شود این 
برای   20  C°C/min تا   5 از  سرمایش  برای سرعت  های  منحنی  ها 

 PP/GnPs و الیاف نانو کامپوزیت PP همه نمونه  ها از جمله الیاف
از حالت خطی انحراف داشته و بنابراین نمی  توان پارامترهای مدل 
نشان  حاصله  نتایج  آورد.  بدست  خطی  برازش  طریق  از  را  اوزاوا 
می  دهد که معادله اوزاوا جهت توصیف رفتار بلورینگی غیرهمدمای 
الیاف PP و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs مناسب نیست. عدم 
نمونه  ها  این  همدمای  غیر  تبلور  توصیف  در  اوزاوا  مدل  موفقیت 
ممکن است ناشی از چشم پوشی از تبلور ثانویه و وابستگی طول 
زنجیر به دما در این مدل باشد. به نظر می  رسد به کارگیری این مدل 
 PP کامپوزیت های  نانو  همدمای  غیر  تبلور  فرآیند  توصیف  برای 
مواد  در حضور  تبلور  فرآیند  پیچیدگی  بدلیل  نانو مختلف،  مواد  با 

ناهمگن تحت شرایط غیرهمدما مناسب نمی باشد ]39,40[.

Mo 3-3- مدل
Mo و همکارانش ]41[ روش جدیدی را برای مطالعه دقیق  تر تبلور 

غیر همدمای پلیمرها پیشنهاد داده  اند. مدل Mo بر اساس ترکیب 
مدل  های آورامی و اوزاوا بوده و با معادله )6( بیان می  شود که با 
ساده  سازی به معادله )7( تبدیل می  شود. در این مدل درجه تبلور 

مرتبط با سرعت سرمایش  و زمان تبلور است:
( ) ( ) ( )( ) ( )nLn t Ln k Ln K T mLn φ+ = −                    )6(
( ) ( )( ) ( )Ln Ln F T aLn tφ = −                              )7(

در این معادله F(T)=[K(T)/k]1⁄m و a=n/m نسبت توان آورامی 
هنوز   F(T) دقیق  فیزیکی  اهمیت  اگرچه  است.  اوزاوا  توان  به 

PP/GnPs و الیاف نانو کامپوزیت PP برای الیاف Mo شکل 6: منحنی  های محاسبه شده بر طبق مدل
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بررسی رفتار تبلور در الیاف نانو کامپوزیت پلی پروپیلن/نانو صفحات گرافن  بخش دوم- سینتیک تبلور غیرهمدما

مشخص نیست ولی از لحاظ نظری می  تواند به سرعت سرمایش 
مورد نیاز برای رسیدن به درجه معین تبلور در واحد زمان نسبت 
داده شود. در مقادیر F(T) پایین  تر، تبلور آسانتر رخ خواهد داد و 
بنابراین می  توان با مقایسه مقدار F(T) در درصد تبلورهای مختلف 

سرعت  های تبلور را مقایسه نمود.
بر طبق معادله )7( در صورت معتبر بودن مدل Mo، باید با رسم 
تبلور، خط  از  برای مقدار معینی   Ln(t) Ln(ϕ) در مقابل  منحنی 
ترتیب  به  آن  شیب  و  مبدا  از  عرض  از  که  آید  بدست  مستقیمی 
برای   Mo مدل  منحنی  های  می  شود.  محاسبه   a و   F(T) مقادیر 
الیاف PP و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs در شکل 6 نشان داده 
شده و نتایج حاصله در جدول 2 گزارش شده است. از بررسی شکل 
6 آشکار است که مدل Mo به خوبی می  تواند تبلور غیر هم دمای 

الیاف PP و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs را توصیف کند.
 Ln(ϕ) برای هر نمونه و رابطه خطی بین a تغییرات کم در مقدار
رفتار  توصیف  برای   Mo روش  که  است  آن  از  حاکی   Ln(t) و 
 PP/GnPs و الیاف نانو کامپوزیت PP بلورینگی غیر هم دمای الیاف
مناسب است. از بررسی نتایج حاصله در جدول 2 مشاهده می  شود 
تبلور نسبی  میزان  افزایش  با  نمونه  ها  برای همه   F(T) که مقدار 
واحد،  تبلور  زمان  در یک  که  معناست  بدان  این  می  یابد.  افزایش 
سرمایش  سرعت های  از  باید  بالاتر  تبلور  میزان  به  رسیدن  برای 
بالاتر استفاده شود. برای یک تبلور نسبی معین، F(T) برای الیاف 
است  بالاتر   PP الیاف  با  مقایسه  در   PP/GnPs کامپوزیت  نانو 
مقایسه  در  کامپوزیت  نانو  الیاف  تبلور  سرعت  می  دهد  نشان  که 
با الیاف PP خالص آهسته  تر می  باشد. نتیجه حاصله را می  توان با 
بلورینگی به عنوان موانع  این حقیقت که GnPs در مراحل بعدی 
فیزیکی در مقابل حرکت زنجیرهای پلیمری عمل می  کنند توجیه 

نمود. نتایج حاصله با نتایج زمان نیمه عمر تبلور توافق دارد.

3-4- فعالیت هسته  زایی 
فعالیت هسته  زایی )φ( بعنوان معیاری از کاهش کار هسته  زایی سه 
بعدی با افزودن مواد خارجی می  باشد که برای فرآیند غیر همدما 
پارامتر  مدل  این  در   .]42[ می  شود  محاسبه   Dobreva روش  از 
فعالیت هسته  زایی به منظور بررسی تاثیرات هرگونه افزودنی بعنوان 
ماده هسته  زا بدست می  آید. فعالیت هسته  زایی ماده افزودنی بعنوان 
از  با و بدون ماده افزودنی بوده و  نسبت بین فاکتور B در مذاب 

B*معادله )8( محاسبه می  شود:
B

ϕ =                                                               )8(
و  ناهمگن  محیط  پارامترهای  ترتیب  به   B و   B* رابطه،  این  در 
همگن می  باشند. در صورتی  که مواد افزودنی برای هسته  زایی فعال 
بعنوان ماده هسته  زا  با صفر و در صورتی که  برابر   φ باشد مقدار 
عمل نکند مقدار φ برابر با یک خواهد بود. پارامتر B از معادله )9( 

2محاسبه می  شود:
3K PA TB

kTn
∆

=                                                    )9(
در این معادله TP=Tm-TP∆ تفاوت بین دمای ذوب )Tm( و دمای 
ثابت   k بعدی،  سه  هسته  زایی  کار   AK3 است.   )Tp( تبلور  پیک 
بولتزمان و n توان آورامی می  باشد. همچنین پارامتر B می  تواند از 

داده  های آزمایشگاهی با استفاده از معادله )10( به دست آید:
2log ( )

2.3 P

BC
T

φ = −
∆                                                )10(

در این معادله ϕ نرخ سرمایش و C ثابت می  باشد. فعالیت هسته  زایی 
/21 بدست  (2.3 )PT∆ از نسبت بین شیب   منحنی  های logϕ در برابر 

می  آید.
نانو  الیاف  و   PP الیاف  هسته  زایی  فعالیت  منحنی  های   7 شکل 

Mo به دست آمده از مدل PP/GnPs و الیاف نانوکامپوزیت PP جدول 2: پارامترهای سینتیکی تبلور غیر همدمای الیاف
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کامپوزیت PP/GnPs را نشان می دهد.
خط  نمونه  هر  برای  می  شود  مشاهده   7 شکل  در  که  همان طور 
مستقیمی بدست آمده و مقادیر B و *B برای الیاف PP و الیاف 
نانو کامپوزیت PP/GnPs از شیب این خطوط محاسبه می  شوند. 
الیاف نانو کامپوزیت حاوی  فعالیت هسته  زایی محاسبه شده برای 
0/1، 0/5 و 1 درصد GnPs به ترتیب برابر با 0/7، 0/63 و 0/62 
می  باشد. همانطور که مشاهده می  شود GnPs نقش ماده هسته  زای 
موثری را در بلورینگی الیاف PP ایفا نموده   است. به نظر می  رسد 
ارتباط ضعیفی بین فعالیت هسته زایی و مقدار GnPs وجود دارد. 
PP/ محققان دیگر نیز رفتار مشابهی را در مورد نانو کامپوزیت  های

از  بعد  که  نموده  اند  گزارش   PP/SiO2 و   exfoliated graphite

بکارگیری مقدار معینی از افزودنی  ها افزایش چشمگیری در فعالیت 
هسته  زایی مشاهده نمی  شود ]28,43[. 

Fillon و همکارانش ]44[ روش دیگری را برای بررسی کارایی 

 GnPs هسته  زایی ارائه نموده  اند که جهت بررسی تاثیر هسته  زایی
بر روی رفتار بلورینگی غیر هم دمای ماتریس PP مورد استفاده قرار 
گرفته است. در این روش برای محاسبه کارایی هسته  زایی از رابطه 

11 استفاده می  شود:
c,NA C,1

c,max C,1

T T
NE

T T
−

=
−                                                     )11(

تبلور  پیک  دمای  ترتیب  به   Tc,max و   TC,1 Tc,NA،و  رابطه  این  در 
خود   PP مذاب  و   PP الیاف   ،GnPs حاوی  کامپوزیت  نانو  الیاف 
روش  اساس  بر   Tc,max دمای  به  دستیابی  برای  می  باشد.  هسته  زا 
Fillon پلیمر تا حالت نیمه مذاب با سرعت C°C/min 10 حرارت 

داده شده و به مدت 5 دقیقه در این دما نگه داشته می  شود. سپس 
تبلور  تا دمای CC° 30 خنک شده و دمای پیک  با همان سرعت 
بعنوان Tc,max ثبت می  شود. در این تحقیق Tc,max بر طبق مطالعات 
قبلی C° 140 انتخاب شده است ]45[. کارایی هسته  زایی الیاف نانو 
کامپوزیت با استفاده از این رابطه محاسبه شده و تغییرات آن در 

مقابل نرخ سرمایش در شکل 8 نشان داده شده است.
 PP/G-0.1 نمونه  می  شود  مشاهده   8 شکل  در  که  همان طور 
کمترین کارآیی هسته  زایی و PP/G-1 بیشترین کارآیی هسته  زایی 
را در همه سرعت  های سرمایش نشان می  دهد. بنابراین با افزایش 
کارایی  یافته است.  افزایش  هسته  زایی  کارآیی   GnPs میزان 
هسته  زایی الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs با تغییرات دمای پیک 
تبلور در فرآیند سرمایش مطابقت دارد. بالا بودن کارایی هسته  زایی 
GnPs را می  توان به مساحت سطحی پایین و نسبت ابعاد بالای آن 

نسبت داد. چنین خصوصیاتی به کاهش سد انرژی آزاد هسته  زایی 
کمک کرده و منجر به شروع بلورینگی در دماهای بالاتر می  شود.

3-5- انرژی فعال سازی موثر  
انرژی  تبلور پلیمرها توسط دو فاکتور کنترل می  شود؛ فاکتور اول 
پلیمرها  تبلور  کنترل کننده  دینامیکی  فاکتور  که  است  فعال سازی 
بلوری  زنجیرهای  انتقال  برای  نیاز  مورد  انرژی  با  مرتبط  و  است 
مرتبط  که  است  استاتیکی  فاکتور  دیگری  و  می  باشد  فاز  کل  در 
با سد انرژی آزاد هسته  زایی می  باشد. در این تحقیق برای ارزیابی 
کامپوزیت  نانو  الیاف  و   PP الیاف  فعال سازی  انرژی  وابستگی 
و  استفاده   شد   ]46[ فریدمن  روش    از  دما  و  تبلور  به   PP/GnPs

انرژی  های فعال سازی برای هر مقدار تبلور در محدوده 0/1 تا 0/9 
محاسبه شده است. 

معادله  با  می  تواند  معین  فرآیند  یک  برای  سینتیک  رابطه 
 x آرنیوس،  ثابت   k(T) آن  در  که  شود  بیان   dx⁄dt=k(T)f(x)

درجه تبدیل و f(x) تابع توصیف کننده مکانیسم واکنش می  باشد. 
تبدیل  درجه  تفاضلی،  پویشی  گرماسنج  داده  های  تحلیل  هنگام 
می  تواند به صورت x=H⁄Q تعریف شود که H مقدار حرارت موجود 
حرارت  کل  مقدار   Q و   x تبدیل  درجه  یک  در  واکنش  یک  در 
موجود در واکنش کلی می  باشد. معادله فریدمن مطابق معادله 12 

/21 برای الیاف PP و الیاف نانو کامپوزیت  (2.3 )PT∆ شکل 7: منحنی  های logϕ در مقابل 
PP/GnPs )اعداد نمایش داده شده شیب خط را نشان می  دهند(.

شکل 8: تغییرات کارآیی هسته  زایی الیاف نانوکامپوزیت PP/GnPs در سرعت  های سرمایش 
مختلف
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بیان می  شود:
t

t t

Xt

X X

ÄEdXln C
dt RT

  = − 
                                          )12(

در این معادله dXt/dt سرعت تبلور لحظه  ای به عنوان تابعی از زمان 
برای یک مقدار معینی از تبلور نسبی )Xt(،و R ثابت عمومی گازها 
و ΔEXt سد انرژی موثر فرآیند برای یک مقدار معین Xt و C ثابت 
/1  خط مستقیمی 

tXT می  باشد. با رسم ln(dXt/dt)Xt در برابر 
می  شود.  محاسبه   -ΔEX⁄R مقدار  آن  از شیب  که  می  آید  به دست 
مختلف،  سرمایش  سرعت  های  در  هدف،  این  به  دست یابی  برای 
مقادیر dXt/dt در یک Xt معین و متناظر با دمای تبلور TXt در آن 
Xt معین محاسبه شده است. سپس انرژی فعال سازی محاسبه شده 

از شیب خطوط در مقابل میزان تبلور نسبی رسم می  شود.
PP/ کامپوزیت  نانو  الیاف  و   PP الیاف  برای  فریدمن  رابطه  آنالیز 

این  در  که  همان طور  است.  شده  داده  نشان   9 شکل  در   GnPs

شکل مشاهده می  شود برای هر نمونه یک سری خطوط مستقیم 
حاصل شده است که از شیب این خطوط مقادیر انرژی فعال سازی 

برای هر تبلور نسبی معین بدست آمده است. 
شکل 10 وابستگی انرژی فعال سازی و دمای متوسط را به میزان 
نانو  الیاف  و   PP الیاف  برای  درصد(   0/9 تا   0/1 )از  نسبی  تبلور 
فعال سازی  انرژی  داده  های  می  دهد.  نشان   PP/GnPs کامپوزیت 
همه نمونه  ها در درجات تبدیل مختلف نیز در جدول 3 نشان داده 

شده است.
همان طور که در شکل 10 مشاهده می  شود با کاهش دما بلورینگی 
مذاب  تبدیل  افزایش  با   ∆E نمونه  ها  همه  برای  و  یافته  افزایش 
نسبی )تبلور نسبی( افزایش می  یابد. نتایج حاصله نشان می  دهد که 

PP/GnPs و الیاف نانو کامپوزیت PP شکل 10: وابستگی انرژی فعال سازی موثر و دمای متوسط به میزان تبلور نسبی برای الیاف

/1 برای الیاف PP و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs براساس معادله فریدمن
tXT شکل 9: منحنی  های ln(dXt/dt)Xt در برابر 
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با  برای همه نمونه  ها بلوری شدن در شروع تبلور آسان تر بوده و 
پیشرفت بلورینگی، میزان تبلور افزایش یافته و بلورینگی سخت  تر 
می  شود. با پیشرفت فرآیند بلورینگی، نفوذ بخش  های مولکولی از 
توسط  فضایی  ممانعت  بدلیل  رشد  حال  در  زنجیرهای  به  مذاب 
مشاهده  همچنین  نیست.  امکان پذیر  رشد  حال  در  زنجیرهای 
می  شود که با افزودن GnPs انرژی فعال سازی کاهش یافته است. 
بالاتر سیستم  تبلور  قابلیت  پایین  تر نشان  دهنده  انرژی فعال سازی 
 GnPs پلیمری می  باشد. بنابراین روند یاد شده نشان می  دهد که
پخش شده در ماتریس PP در طی بلورینگی الیاف نانو کامپوزیت 
PP/GnPs به عنوان مواد هسته  زای ناهمگن عمل نموده و قابلیت 

تبلور الیاف نانو کامپوزیت را بهبود بخشیده است. ولی از سوی دیگر 
می  تواند بعنوان مانع در برابر حرکت مولکولی عمل کرده و سرعت 
کامپوزیت  های  نانو  مورد  در  مشابهی  نتایج  دهد.  کاهش  را  رشد 
 PP/exfoliated کامپوزیت  های  نانو  و   HDPE/Graphene

graphite گزارش شده است ]28,34[.

4- نتیجه گیری
 PP الیاف  به   GnPs افزودن  نشان می دهد که  این مطالعه  نتایج 
تبلور در همه سرعت  های سرمایش  افزایش دمای پیک  به  منجر 
 PP در ماتریس GnPs شده است. این رفتار دلالت بر آن دارد که
به عنوان مواد هسته  زا عمل نموده و تبلور PP را تسهیل و سرعت 
افزایش  هم دما  غیر  تبلور  فرآیند  طی  در  را   PP الیاف  بلورینگی 
افزایش سرعت  با  آن است که  از  داده  ها حاکی  بررسی  می دهند. 
سرمایش، زمان نیمه عمر تبلور کاهش می  یابد و نشان  دهنده آن 
است که تبلور الیاف PP و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs می  تواند 
در سرعت  های سرمایش بالاتر، سریعتر رخ دهد. نتایج حاصله بیانگر 
این مطلب هستند که معادله اوزاوا جهت توصیف رفتار بلورینگی 
غیرهمدمای الیاف PP و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs مناسب 
نیست ولی مدل Mo به خوبی می  تواند تبلور غیر هم دمای الیاف 

PP و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs را توصیف کند. 

PP/ نانو کامپوزیت  الیاف  برای   F(T) تبلور نسبی معین،  در یک 
GnPs در مقایسه با الیاف PP بالاتر است که نشان می  دهد سرعت 

تبلور الیاف نانو کامپوزیت در مقایسه با الیاف PP خالص آهسته  تر 
در   GnPs که  حقیقت  این  با  می  توان  را  حاصله  نتیجه  می  باشد. 
حرکت  مقابل  در  فیزیکی  موانع  به عنوان  بلورینگی  بعدی  مراحل 
زنجیرهای پلیمری عمل می  کنند توجیه نمود. نتایج حاصله نشان 
می  دهد که برای همه نمونه  ها بلوری شدن در شروع تبلور آسان تر 
بوده و با پیشرفت بلورینگی، میزان تبلور افزایش یافته و بلورینگی 
 PP ماتریس  در  شده  پخش   GnPs این رو،  از  می  شود.  سخت  تر 
مواد  به عنوان   PP/GnPs کامپوزیت  نانو  الیاف  بلورینگی  طی  در 
هسته  زای ناهمگن عمل نموده و قابلیت تبلور الیاف نانو کامپوزیت 
را بهبود می بخشد. ولی از سوی دیگر می  تواند بعنوان مانع در برابر 

حرکت مولکولی عمل کرده و سرعت رشد را کاهش دهد.

جدول 3: انرژی فعال سازی موثر در تبلور نسبی  های مختلف برای الیاف PP و الیاف نانو کامپوزیت PP/GnPs محاسبه شده براساس معادله فریدمن
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