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Carbonaceous nanofillers, i.e., fullerene, carbon nanofiber, carbon nanotube, and 

graphene have emerged as a new class of functional nanomaterials world-wide due 

to their exceptional electrical, thermal, optical, and mechanical properties. One of the 

most promising applications of LDCNs is in polymer nanocomposites; these materials 

endow the polymer matrix with significant physical reinforcement and/or multi-functional 

capabilities. The relations between properties, structure and morphology of polymers in the 

nanocomposites offer an effective pathway to obtain novel and desired properties through 

structural manipulation, wherein the interfacial crystallization and the crystalline structure 

with the matrix are critical factors. By now, extensive studies have reported that LDCNs 

are highly effective nucleating agents that can significantly accelerate their crystallization 

kinetics and/or induce unique crystalline morphologies in nanocomposites. In this paper, 

a general overview of current sources for polymer induced crystallization in the presence 

of two-dimensional LDCN in isotactic polypropylene (ipp) and polyethylene is provided 

by a detail account of the LDCN two-dimensional and derivative, the crystallization 

kinetics LDCNs with/without flow fields, crystalline modification and interpolar crystalline 

morphology, the origin of polymer crystal presence in LDCNs on the basis of molecular 

simulations and experimental practices.
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 نانوپرکننده های کربنی نظیر فولرن، نانوالیاف کربن، نانولوله کربن و گرافن به دلیل خواص منحصر 
جهان  سراسر  در  نانومواد  از  جدیدي  دسته  به عنوان  مکانیکی  و  نوری  گرمایي،  الکتریکی،  به فرد 
مطرح شده اند. از مفیدترین کاربردهاي آن ها تهیه نانوکامپوزیت های پلیمری است. این مواد موجب 
ارتباط میان خواص، ساختار و  افزایش کارکرد ماتریس پلیمری می شوند.  بهبود خواص فیزیکی و 
شکل شناسي پلیمرها در نانوکامپوزیت  ها مسیر موثری را برای دست یابی به خواص جدید و مطلوب 
ساختاری از راه دستکاری ساختار در اختیار می گذارد که در آن بلوری شدن بین سطحي و ساختار 
بلوري ماتریس از عوامل بحرانی به شمار می روند. نانوپرکننده های کربنی کم بعد )LDCNs( از عوامل 
القای  و  بلوری شدن  سینتیک  توجه  درخور  شتاب یافتن  موجب  که  هستند  موثری  بسیار  هسته زای 
مرور  از  پس  مقاله،  این  در  می شوند.  نانوکامپوزیت  ها  در  به فرد  منحصر  بلوری  شکل شناسي  های 
LDCN دوبعدی و مشتقات آن، درباره سینتیک بلوری شدن ناشی از LDCNs با و بدون میدان   های 

 LDCNs وجود  با  پلیمر  بلوری شدن  منشا  بین قطبی،  بلوری  شکل شناسی    و  بلوری  اصلاح  جریان، 
در  پلیمر  القایي  بلوری شدن  درباره  فعلی  منابع  تجربی،  مطالعات  و  مولکولی  شبیه سازی  اساس  و 

مجاورت LDCN دوبعدی در پلی پروپیلن تک نظم )iPP( و پلی اتیلن بحث می  شود.

فرشاد چرام

میترا توکلي
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مقدمهب
 )allotropes( دگرشکل های )LDCNs( نانوپرکننده هاي کربنی کم بعد 
)دوبعدی(  بعد  سه  از  کمتر  با  غیرمعمول  ساختارهای  با  کربنی 
خارق العاده  و  به فرد  منحصر  فیزیکی  خواص  به دلیل  که  هستند 
توجه ویژه ای به آن ها جلب کرده اند ]1[. همان طور که در شکل 1 
مشاهده می شود، گرافن ورقه دوبعدی از اتم های کربن در پیکربندی 
شش ضلعی )لانه زنبوری( است. اتم های کربن در گرافن با هیبرید 
LDCNها کاربردهای  مهم ترین  از  شده اند.  متصل  هم  به   SP2 

است.  پلیمری  نانوکامپوزیت  های  تهیه  در  آن ها  از  استفاده 
خواص  و  LDCNها  زیاد  و  به فرد  منحصر  ویژه  سطح  به دلیل 
مواد  این  از  کمي  مقدار  افزودن  نانوکامپوزیت ها،  خاص  فیزیکی 
سدگر  خواص  گرمایي،  مقاومت  مکانیکی،  خواص  می تواند 
ماتریس  الکتریکی  و  گرمایي  رسانندگي   ،)gas barrier( گازی 
اثبات  گسترده  مطالعات  بخشد.  ملاحظه ای  قابل  بهبود  را  پلیمر 
نظیر  مختلف  نیمه بلوري  پلیمر  های  می تواند   LDCN کرده است، 
 ،)PLLA( اسید(  پلي)L-لاکتیك   ،)PBS( سوکسینات  پلي بوتیلن 
پلي وینیلیدن   ،)PET( ترفتالات  پلي اتیلن   ،)PE( پلي اتیلن 
و   )PVA( الکل  پلي وینیل   ،)PA( پلي آمید   ،)PVDF( فلوئورید 
 پلي کاپرولاکتون )PCL( را هسته دار کند. در این موارد LDCNها 
برای  این رو  از  می کنند.  عمل  ناهمگن  هسته زای  عوامل   به عنوان 
تولید نانوکامپوزیت های پلیمری-LDCNها، آگاهی از بلوری شدن 
 2 شکل  است.  مهمي  گام  بی شك   ،LDCN مجاورت  در  پلیمر 
نانولوله  های  درباره  منتشرشده  مقالات  تعداد  نمودار  نشان دهنده 
بعُدی،  نظر ویژگي هاي  از  به طور کلی  کربنی و گرافن است ]2[. 
و  یك بعدی  بي بعُد،  کرد:  تقسیم  نوع  سه  به  می توان  را   LDCN

دوبعدی )شکل 1( ]1[.
LDCN دوبعدی مانند گرافن، تك لایه اي دوبعدی از اتم  های کربن 

است که در شبکه شش وجهی قرار گرفته و نازک ترین ماده دوبعدی 
است که ضخامت لایه  های منفرد آن از nm 0/35 تا nm 1 متغیر است. 

جوامع  توجه  افزایش  موجب  گرافن  موفقیت آمیز  سنتز  طرفی،  از 
 علمی به آن شده است. جایزه فیزیك نوبل 2010 به Andre Geim و 
Konstantin Novoselov به سبب انجام آزمایش هایي درباره گرافن 

دوبعدی تعلق یافت که کاربرد بالقوه آن شامل تولید ابزارهای ذخیره 
الکتروشیمیایی،  حسگرهاي  مولکولی،  گـازی  شـناسایی  انرژی، 

زیست حسگرها و نانوکامپوزیت هاست ]3[.
از  اتخاذ کرد،  چند روش و مسیر را می توان برای سنتز گرافن 

جمله:
1- رسوب دهی شیمیایی بخار )CVD( و رشد هم بافته،

2- لایه برداری میکرومکانیکی از گرافیت،
3- رشد هم بافته در سطوح الکتریکی عایق مانند سیس و

4- ایجاد تعلیق کلوئیدی از گرافن ساخته شده از گرافیت، مشتقات 
گرافیت )مانند گرافیت اکسید( و ترکیبات بین لایه ای گرافیت.

ورقه  های گرافن کلوخه هاي برگشت ناپذیر تشکیل مي دهند که این 
موضوع تحت تاثیر برهم کنش هاي بین مولکولی قوی نظیر برهم کنش 
موجب  گرافن  ذاتی  آب گریزی  ماهیت  این،  بر  افزون  است.   π-π

در  و  شده  پلیمر  ماتریس  و  حلال ها  در  آن  پراکنش  سخت شدن 
نتیجه، به شدت خواص فیزیکی آن را کاهش می دهد. گرافن اکسید 
اپوکسی،  نظیر  از گروه های آب دوست  با طیف گسترده اي   )GO(
هیدروکسیل و کربوکسیل پوشانده شده است. بنابراین، به آسانی در 
آب ورقه ورقه شده و در محیط های آبی پراکنده می شود. همچنین، 
سنتز GO معمولاً با استفاده از لایه برداری میکرومکانیکی و معمولاً 

با روش هامر )Hummers method( انجام می شود ]4-6[.

LDCN سینتیک بلوری شدن در اثر
پلیمر  های  درون  هسته ساز  عوامل  یا  ناهمگن  پرکننده های  افزودن 
آن، دوره  به موجب  نیمه بلوري موجب کاهش هسته سازی شده و 
القا کوتاه و بلوری شدن تسریع مي شود. به دلیل نسبت زیاد سطح به 
جذب، بلوری شدن پلیمرالقایی LDCN از مباحث مهم است. به طور 

)پ( )ب(           )الف(   
شکل 1- تصویری از: )الف( فولرن بي  بعد، )ب( نانولوله  های کربنی یك بعدی و )پ( گرافن دوبعدی ]1[.



17

مقالات علمی

13
97

يز 
پاي

 ،3
ره 

ما
 ش

م،
شت

 ه
ل

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف
نی

رب
ي ک

ها
ده 

نن
رک

وپ
نان

ت 
ور

جا
ر م

ا د
ره

یم
 پل

دن
ش

ری 
لو

ب

کلی LDCN در مقایسه با سایر مواد پرکننده، قابلیت هسته سازی 
همچنین،  دارد.  نیمه بلوری  پلیمرهای  برای  توجهي  درخور 
نانوکامپوزیت های پلیمر-LDCN رفتار بلوري شدن پیچیده ای دارند 

.]4[

LDCN هسته زایی ناهمگن در اثر
پلیمرهای  در  هسته زا  مکان های  به عنوان  می توانند  پرکننده  مواد 
نیمه بلوري عمل کنند. این اثر هسته زایی که حتی در بارگذاری های 
دمای  توجه  درخور  افزایش  موجب  دارد،  وجود   LDCN اندک 
آغازي و پیك دمای بلوری شدن، طی بلوری شدن ناهم دما می شود. 
اندازه  و  القا  زمان  توجه  شایان  کاهش  باعث  اثر  این  همچنین، 
گویچه هنگام بلوری شدن هم دما می شود. شایان توجه است، تنها 
این  در  LDCN-پلیمر  نانوکامپوزیت های  ناهم دمای  بلوری شدن 

مبحث بررسی شده است.
گرماسنجي پویشي تفاضلی )DSC( رایج ترین روش استفاده شده 
بدون  مقایسه  هرگونه  و  است  هسته زایی  قابلیت  ارزیابی  برای 
درنظرگرفتن سرعت سرمایش، بی معناست. زیرا زنجیر  های مولکولی 

مستلزم تعداد واکنش های مختلف در شبکه بلوری تحت تاریخچه 
 10 °C/min سرمایش متفاوت هستند. سرعت سرمایش استاندارد 
است که در اغلب منابع مشاهده می شود. براي پلي پروپیلن تك نظم 
)iPP(، افزایش C°6 تا C°10 دماي بلوري شدن زمانی اتفاق مي افتد 
که مقدار LDCN در دامنه %0/05 تا %1 وزنی قرار دارد. از طرفی، 
 )SWNTs( تك جداره  کربنی  نانولوله های  وزنی   25%  افزایش 
موجب افزایش تقریبی C°5 در این دما برای iPP می شود. به گونه اي 
وزنی   1% افزودن  با   iPP در   )TP( بلوری شدن  دمای  حداکثر  که 
پیدا  افزایش   8°C تا  )MWNTها(  چندجداره  کربنی  نانولوله های 
می کند )فعالیت هسته زایی MWNTها در مقادیر کم حتی بیش از 
تالك بود(. به تازگي، افزایش Tp به مقدار C°8 تا C°9 در مجاورت 
است.  شده  مشاهده  گرافن اکسید  نانوورقه  های  وزنی   0/05% تنها 
ایفا  پلیمر  بلوری شدن  متناقض را در  LDCN دو نقش متفاوت و 

می کند. بدین معنا که LCDN به عنوان بلورهای ناقص یا هسته برای 
هسته زایی ناهمگن عمل کرده و در عین حال سیالیت زنجیر  های 

پلیمری را برای رشد بلور محدود می کند ]5،7،8[.

بلوری شدن پلیمر داراي LDCN در شرایط ناهم دما
بلوری شدن  رفتار  بررسی  برای  بسیاري  مطالعات  تاکنون 
نانوکامپوزیت  های پلیمر-LDCN انجام شده است. زیرا LDCNها 
،PE عوامل هسته زاي کارآمدی برای انواع پلیمرهای نیمه بلوری نظیر 
PP ،PBT ،PET ،PA ،PVDF ،P3HT ،PLLA و PBS هستند ]9[.

مذاب  در   β هسته زای  عامل  شکل شناسي  نشان دهنده   3 شکل 
iPP در حین سرمایش است که با میکروسکوپ نوری در شرایط 

ساکن، بلافاصله پس از رسیدن به دمای C°138، گرفته شده است. 
در شکل 3-الف به نظر می رسد، عامل هسته زای β کاملًا در مذاب 
پلیمر محلول است و نقطه  های سیاه و سفید نشان دهنده ناخالصی ها 
هستند. در شکل 3-ب بلورهاي سوزن مانند با نسبت ابعاد در حدود 
10 تشکیل شده اند که باید در حین سرمایش دوباره بلوری شوند. 

         )الف(         )ب(            )پ(
شکل 3- شکل شناسي عامل هسته زای β در غلظت  های مختلف در مذاب iPP با درصد وزني: )الف( 0/01، )ب( 0/03 و )پ( 0/1 ]9[.

 شکل 2- تعداد مقالات منتشرشده سالانه درباره نانولوله  های کربنی و 
گرافن ]2[.
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در شکل 3-پ به نظر می رسد، ذرات ناهمسانگرد حل شده فراواني 
در مذاب وجود دارد ]10[.

 2°C ها موجبLDCN ،نشان دادند PE اغلب گزارش ها درباره
تا C°6 افزایش دما می شوند ]SWNT .]11ها بیش از MWNTها 
موجب هسته زایی iPP مي شوند. به طوری که در مقدار بارگذاری 
یکسان در iPP دمای شروع بلوری شدن )Ton( در SWNTها حدود 
از MWNTها بوده است )شکل 4(. چنین اختلافی را  C°5 بیش 

می توان به نسبت سطـح ویژه SWNTها به MWNTها نسبت داد. 
SWNT ،عدد 20 محاسبه شد. به بیان دیگر )SSWNT/SMWNT( نسبت
وزنی  نسبت  در  هسته زایی،  برای  را  موجود  خارجی  سطح  ها 
در  پدیده  همین  کردند.  اشغال  MWNTها  برابر   20 یك بیستم، 
ارتباط با MWNTها با قطرهای متفاوت صادق بود. MWNTهای 
با قطرکوچك سطح ویژه زیادی را اشغال کرده و موجب تشدید اثر 
 هسته زایی شدند ]12،13[. از طرفی، قابلیت هسته زایی MWNTها 
قوسی  رشدیافته  نانولوله های  شامل  مختلف  فنون  از  استفاده   با 
)arc-grown       nanotubes,      AGNTs(، نانولوله های رشدیافته ردیف شده 
 کاتالیزي )aligned catalytically grown nano-tubes, aCGNTs( و 
(entangled catalytically نانولوله های رشدیافته گره خورده کاتالیزي 
(grown nanotubes, eCGNTs انجام شد. صرف نظر از استحکـــام 

هسته زایی  قابلیت   ،)eCGNTs<aCGNTs<AGNTs( ساختاری 
بود  غلظت خاصي  در  تاثیر سطح  تحت  بیشتر  MWNTها،  انواع 
بیشترین  eCGNTها  نتیجه  در   .)eCGNT>aCGNT>AGNT(

مقدار هسته زایی را نشان دادند. 
با  گرمایي  تولیدشده   )GO( اکسید  گرافن  این،  بر  افزون 
مولکولی  زنجیر های  بهتر  جذب  موجب  ضعیف،  لایه ای  ساختار 

را در  ناهمگن قوی تری  فلوئورید شد و هسته زایی  پلی وینیلیدین 
مقایسه با GO شیمیایی نشان داد ]14[.

LDCN سینتیک بلوری شدن هم دما در اثر
می شود.  اندازه گیری   DSC روش  با  معمولاً  بلوری شدن  سرعت 
گرفته   )Avrami( آورامی  معادله  از  که  بلوری شدن  نیمه عمر 
شده است، تکامل بلورها را نشان می دهد. رشد گویچه را می توان 
با استفاده از طیف سنج نوری قطبیده مجهز به صفحه داغ مشاهده 
کرد. با وجود این تعداد درخور توجهی از مطالعات، آثار تسریعی 
LDCNها را بر سینتیك بلوری شدن هم دما گزارش کرده اند ]15[. در 

 میان این گزارش ها، بدون شك بلوری شدن iPP ناشی از LDCNها 
نیز  موضوع  این  دلیل  است.  کرده  جلب  به خود  را  ویژه ای  توجه 
است.  آن  قوی  پلیمری  رفتار  و  آسان  فراورش  زیاد،  کاربردهاي 
در سایر بررسی ها مشخص شد، SWNTها موجب هسته زایی در 
 ،iPP برای )t1/2( می شود. در نتیجه، زمان نیمه عمر iPP بلوری شدن
با وجود SWNTها کاهش معناداری یافت. حتی زمانی  که مقدار 
در سرعت  برجسته ای  تغییر  بود،  وزنی   0/6% از  کمتر  SWNTها 

و  شد  مشاهده   iPP/MWNT نانوکامپوزیت های  در  بلوری شدن 
این سرعت با افزایش مقدار MWNT افزایش یافت. با این حال، 
که  داشت  بدین  اشاره  نانوکامپوزیت ها  در  آورامی  نمایی  مقدار 
افزایش MWNTها موجب رشد ناهمگن بلور در سه بعد شده است. 
در  هستند.  بیشتری  هسته زایی  قابلیت  دارای  گرافن  نانوورقه های 
وزنی   0/1% و   0/05 نانوکامپوزیت  های حاوی  که  هنگامی  نتیجه، 
در دمای C°145 بلوری شدند، t1/2 در iPP حداقل تا %50 کاهش 
پیدا کرد. زمان آغاز بلوری شدن که با اندازه گیری تغییر در مدول 
HDPE/ نانوکامپوزیت  در  برابر  سه  تا  شد  تعیین  ذخیره سازی 
MWNT نسبت به HDPE خالص کاهش یافت. همچنین، افزایش 

%1 وزنی SWNTها موجب کاهش t1/2 تا %7 در دمای C°122 شد 

.]15-17[
 iPP بلوری شدن  و   MWNT غلظت  بین  رابطه  نظام دار،  به طور 
وجود  ژلی  شبکه   iPP/MWNT در  که،  این  نتیجه  شد.  بررسی 
 داشت که در اثر آن مقدار بحرانی MWNT به %7/4 وزنی رسید و 
 MWNT بحرانی  مقدار  زیر  به   iPP/MWNT بلوری شدن  سرعت 
کرد. در  عامل هسته زا عمل  به عنوان   MWNT زیرا  یافت.  کاهش 
 MWNT اثر هسته زایی  از غلظت بحرانی،  بیشتر   MWNT مقادیر 
بر   MWNT اثر محدودکننده شبکه  این حال،  با  ثابت شد.  تقریبا 
انتشار زنجیرهای iPP غالب بود و موجب ایجاد تغییرات خفیف در 

سرعت رشد بلور شد ]18[.

شکل 4- نمودار دمای آغاز بلوری شدن iPP در نانوکامپوزیت  های 
 CNT/iPP در برابر مقدار بارگذاری واقعی با SWNTها و MWNTها 

.]11[
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چندشکلی پلیمر  های نیمه بلوری در اثر LDCNها
پلیمرهاست.  در  رایجي  پدیده   )polymorphism( چندشکلی 
به دلیل تفاوت های شایان توجه در خواص فیزیکی، اشکال متعدد 
 iPP در  کرده اند.  جلب  به خود  را  زیادی  توجه  بلوری  پلیمرهای 
داراي  ترمودینامیکی  نظر  از  و  پایدار  مرحله اي  آلفا  اصلاح شکل 
مقاومت مکانیکی خوب است. در حالی که شکل بتا زبری و سختی 
بهتری را نشان می دهد. در مطالعه ای مشخص شد، MWNTها برای 
 iPP بتا بهتر است. با این حال اغلب مطالعات نشان دادند، LDCNها 

موجب تشکیل iPP آلفا شدند. هیچ یك از عوامل هسته گذار سنتی، 
آلفا  فاز  نام  با  بلور  نوع  این  نمی دهند.  تغییر  را   PP بلورهای  نوع 
شناخته  می شود. از طرفی، PP می تواند به شکل دیگری بلوري شود. 
کربن  مانند  است،  عنوان چندشکلی شناخته شده  با  این خاصیت 
بتا  بلورهای  شود.  بلوری  الماس  یا  گرافیت  به شکل  می تواند  که 
داراي چند تفاوت با بلورهای آلفا هستند. اول اینکه فاز بتا از نظر 
 12-15°C آن  ذوب  دمای  و  دارد  کمتری  پایداری   ترمودینامیکی 
داراي  اکسترودشده  ورق  اگر  همچنین،  آلفاست.  فاز  از  کمتر 
بلورهای  شود،  کشیده  جهت یافته  فیلم  ساخت  برای  بتا  بلورهای 
بتا به آلفا تبدیل می شوند. فاز بتا تفاوت  های زیادی با فاز آلفا طی 
عملیات کشیده شدن نشان می دهد. تنش تسلیم کششی فاز بتا کمتر 
از فاز آلفا بوده و چگالی فاز بتا بیشتر از فاز آلفاست که سبب کرنش 
 PP شکست زیادی می شود. به دلیل چگالی زیاد، استحکام ضربه ای
کند  تغییر  آن  اینکه مدول خمشی  بدون  افزایش می یابد،  به شدت 

.]6،9،10،19[

پایدارسازی پیش ماده های دارای جریان القایي )پیش ماده  های 
جریانی(

پیش ماده های جریانی موجب تشدید سینتیك بلوری شدن و کنترل 
محدود  پیش ماده  عمر  طول  می شوند.  ایجادشده  ساختارهای  بهتر 
است، زیرا پیش ماده های جریانی به دلیل انعطاف پذیری زیاد زنجیرهای 
ناپایداري ذاتي برخوردارند. در نتیجه، اگر نمونه برشی  پلیمری از 
برهم کنش هاي  نگه داشته  شود،  سرد  طولانی  به مدت  کم  دماي  در 
موجب  شبکه،  تشکیل  یا  پلیمر  ماتریس  و  LDCNها  بین  قوی 
افزایش زمان استراحت زنجیر  های جهت دار می شود. پیش ماده  های 
جهت دار با این اثر محدودکننده پایدار می شوند و انتشار ناهمسان در 
نانوکامپوزیت  های PE/SWNT پس از یك مرحله برش رخ می دهد. 
با این حال، انتشار در PE به طور همسان است و پس از سرمایش 
سیگنالي قوی در الگوی 2D-SAXS برای PE/SWNT ایجاد می شود. 
در حالی که انتشار رگه مانند از PE خالص بسیار ضعیف است. این 

نوسانات الکترونی ناهمسان ناشی از آرایش SWNTهاست که آثار 
بعُد در آن ها نقش مهمی ایفا می کنند. در بررسی دیگري مشخص 
شد، SWNTهاي یك بعدی در مقایسه با نانوپرکننده های همسان، در 
بهبود آرایش قطعات زنجیر و نیز در افزایش طول شیش تحت شرایط 
برشی موثر است. افزون بر این، جهت گیری مولکولی با افزایش مقدار 
نانوپرکننده های همسان به دلیل انحلال پیش ماده  های بسیار پایدار در 
دماهاي اندک کاهش می یابد. استراحت ناشی از آنتروپی زنجیر  های 
غالب  پلی اتیلن-نانوپرکننده های همسان  نانوکامپوزیت  های  در  بلند 
بود. با وجود این، در نانوکامپوزیت  های PE/SWNT، سیگنال شیش 
نسبت  زیرا  برشی مشاهده می شود،  ایجاد جریان  از  بلافاصله پس 
عرضی زیاد SWNTها موجب افزایش اتصال مولکولی می شود ]17[.

اثر هم افزایی در بهبود سینتیک بلوری شدن
پرکننده هاي  و  پلیمر  مولکولی  زنجیر  های  برشی،  جریان  تحت 
یابند.  آرایش  جریان  جهت  امتداد  در  تا  دارند  تمایل  ناهمسان 

)ب(
شکل 5- بلوری شدن نسبی نانوکامپوزیت  های iPP/GNS به  شکل: 
با  )ب(  و   )TC=145°C( ساکن  شرایط  در  زمان  از  تابعی  )الف( 

.]16[ 145°C در دمای s5 20 برای s-1 جریان برشی

)الف(
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 LDCN افزایش فشار موضعی در ناحیه بین وجهی بین ماتریس و
با گرادیان خاص به دلیل جذب زیاد LDCN رخ می دهد. در نتیجه 
تشکیل  و  شده  برشی  مقاومت  تشدید  موجب   ،LDCN وجود 
پیش ماده  های بیشتر را سبب می شود. در این صورت دو نوع مکان 

هسته زایی وجود دارد:
امتداد  در  که   LDCN به وسیله  ناهمگن  هسته زای  مکان  های   -1

میدان جریان قرار می گیرند و
2- مکان  های خودهسته زا که ناشی از اثر برش هستند.

آثار هم افزایی بر سینتیك بلوری شدن این دو مکان را با برهم کنش، 
به وجود می آورند. همچنین، سرعت بلوری شدن نانوکامپوزیت  های 
iPP/GNS در مقایسه با شرایط معمولي، تا 18 برابر پس از اعمال 

برش نسبتا ضعیف افزایش می یابد. در حالی که سرعت بلوری شدن 
در iPP تنها تا 5 برابر افزایش یافت )شکل 5(. به تازگي Chen و 
بین جریان  برهم کنش هاي  از  ناشی  برون هسته ای  مفهوم  همکاران 
برشی و پرکننده ها را بدین صورت ارائه کردند که اثر هم افزایی در 
نسبت  برون هسته ای  مکان  های  به  بلوری شدن  سینتیك  شتاب دهي 
داده شده که حاصل آثار متقابل بین جریان برشی و MWNTهاست. 

افزون بر این بر اساس گفته آورامی، هسته های خارجی به صورت 
رشد  برای  لایه  روی  انشعاب  مکان های  برای  فعال  رشد  نقاط 
نانوکامپوزیت های  گویچه عمل کرده و اشکال هندسی بلوری در 
 iPP/MWNT تولید می کنند. شایان توجه است که نقش LDCNها

که  حالی  در  است  مهم  جهت یافته  زنجیرهای  استراحت  به دلیل   
جریان برشی در سرعت زیاد و دمای کم اهمیت مي یابد ]17[.

LDCN شکل شناسی بلورهای ناشی از وجود
مشاهدات شکل شناسی اولیه با استفاده از میکروسکوپی نور قطبیده 
 )PLM( انجام شده است. شکل 6 ریزنگاشت  های PLM پلیمرها و 
مالتز  عرضی  الگوی  می دهد.  نشان  را   LDCN نانوکامپوزیت  های 
)Maltese( در گویچه ها با پلیمر  های اولیه متفاوت مشاهده شد. در 
اندازه گویچه ها شده  LDCN موجب کاهش  از  استفاده  که  حالی 
تا   30  µm بزرگ  اندازه  های  با   PE مثال، گویچه های  برای  است. 
µm 50 با ساختار دولایه اي ایجاد شده اند. برعکس، افزایش 0/25% 

و  مواضع هسته زایی شده  تعداد  افزایش  موجب  SWNTها  وزنی 
اندازه گویچه را تا nm 1 کاهش داده است. عمده مطالعات درباره 

)ج(          )ث(     
شکل 6- ریزنگاشت هاي PLM پلیمر ها و نانوکامپوزیت  های LDCN: )الف و ب( PLLA و PLLA-0/1 % wt C6، )پ و ت( HDPE و 

.]8[ PA6 -0/1 %wt هاMWNT و PA6 )و )ث و ج HDPE-0/25 %wt هاSWNT

   )الف(            )ب(

   )پ(            )ت(
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شکل شناسی بلوری روی سطح یك بعدی LDCNها نظیر بلورهای 
نانوکامپوزیت های در   iPP الیافي  ساختار  دارند،  تاکید   الیاف 

iPP/MWNT مشاهده شده است ]9[.

MWNT در امتداد PA6 لی و همکاران شکل شناسی کروی را برای
ها مشاهده کردند. آن ها ادعا کردند، محل نمونه ارتباط نزدیکی با 
برخی ناخالصی ها در CNTها دارد. این موضوع می تواند ناشی از 
 افزایش برهم کنش بین وجهی قوی باشد. در نتیجه، حالت کشساني و 
 استحکام خمشی PA6 داراي %2 وزنی MWNTها به ترتیب %214 و 
در  بین وجهی  شکل شناسي  شناسایی  عموماً  یافت.  افزایش   162%

تك تك CNT ها به دلیل قطر کوچك آن ها دشوار است.
با  مستقیم  به طور  و  تهیه   MWNT الیاف  دیگري  بررسی  در 
بلوری شدن ترانس )iPP ،)TC حول آن ها مشاهده شد. بدین ترتیب، 
وجود هسته های متراکم ایجادشده روی سطح MWNTها موجب 
الگوهای  در  ناهمسان  توزیع  همچنین،  شد.  بلور  رشد  افزایش 
WAXD دو بعدی نشان داد، دو ناحیه بلوری در لایه TC ایجاد شده 

 TC بوده و MWNT آلفا و هم بتا ناشی از الیاف TC است که هم
آلفا درناحیه بین فازی غالب بود. با این حال، وقتی iPP به درون 

الیاف MWNT نفوذ کرد، لایه TC عمدتا به صورت گاما بود. در این 
حالت، محدودیت  های هندسی بر سرعت رشد بلور غالب بود، در 
حالی که iPP آلفا به بیش از iPP گاما رسید ]20[. همچنین، لایه اي 
از TC متشکل از iPP آلفا اطراف SWNT و MWNT قرارداشت. 
 بر اساس شکل هاي 7-الف و ب، تراکم زیاد هسته زاهای SWNT و 
اندازه گیری های  تایید شد.  با لایه متراکم اطراف سطوح   MWNT

زیاد  جهت یافتگی  از   TC لایه  داد،  نشان  الکترونی  شکست 
بر محور طولی  بلورشناسی لایه  برخوردار است. همچنین، محور 
ت  و  7-پ  شکل هاي  است.  عمود   )CNTs( کربنی  نانولوله های 
 بلورشناسي محور c از لایه  های عمود بر محور CNTهاست. Lee و 
همکاران ثابت کردند، پیش از تشکیل هسته، زنجیرهای iPP اطراف 
CNTها پیچ  می خورند. همچنین، پیچش لایه دور محور در فاصله 

خاصي، دلیل آرایش عمودی زنجیرهای iPP است. از سویي نشان 
داده شد، تنها پوشش iPP همگن حول MWNTهاست. از سوي 
دیگر مشخص شد، گویچه  های iPP روی سطح MWNTها ایجاد 
می شوند، ساختار مارپیچي iPP موجب افزایش قطر زنجیر شده و 
برهم کنش هاي بین گروه  های متیل iPP و سامانه CNTها را افزایش 

)ث(
شکل 7- تصاویر زمینه روشن TEM از جهت یافتگی TC اطراف: )الف( iPP/MWNTها و )ب( iPP/SWNTها، )پ و ت( بلورنگاري محور 
c از لایه های عمود بر محور CNTS )پیش از تشکیل هسته، زنجیرهای iPP اطراف CNTS پیچ می خورند( و )ث( پیچش لایه حول محور 

در یك فاصله خاص ]12[.

   )الف(            )ب(

   )پ(            )ت(
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 می دهند. پدیده مشابهی با استفاده از ضدحلال کربن دی اکسید و 
است.  شده  مشاهده  پلیمر   )epitaxial( رونشستي  روش  با 
به تازگي Cheng و همکاران رشد رونشستي بلورهای PE را روی 

گرافن اکسید دوبعدی نشان دادند ]21،12[.
PE به طور عمده روی  همان طور که در شکل 8 دیده می شود، 
تصویر  می شود.  ایجاد   )RGO( کاهش یافته  اکسید  گرافن  قاعده 
 PE نشان مي دهد، مولکول  های CNT حول PE آرایش زنجیرهای
در میان لایه  های CNT جمع شده و ساختاری با زاویه پیچش 60° 
داده شده است.  نشان  فاصله 4/26  با  این موضوع  داده اند.  تشکیل 
برعکس، برای قطرهای کوچك تر، زنجیر  های PE دارای شکل  های 
شده است  دیده   0° پیچش  زاویه  با  منظم  ساختار  و  بوده  منظم 

.]13،22،23[
Yang و همکاران در شبیه سازی انجام شده دیگري نشان دادند، 

فرایند تشکیل هسته های کوچك روی تك تك CNTها، دارای دو 
مرحله جذب و جهت گیری است که سطح SWNT با بخش  های 
بیشتر  و  بیشتر   PE بخش های  سپس،  است.  انداخته  لنگر   PE

این مرحله، جهت گیری  SWNT کشیده می شوند. در  روی سطح 
می شود  ایجاد  موضعی  ساختار  تنها  و  می یابد  افزایش  به سرعت 
با   SWNT تاخوردگی  موجب  و  ایجادشده  پوششی  ساختار  که 
زنجیر  های PE به موازات محور SWNT می شوند )شکل 9( ]24[. 
اثر  پلیمر  بلوری شدن  و  جهت گیری  بر  به شدت  LDCNها   بعُد 
می گذارد. Yang فرایند بلوری شدن را برای مولکول های آلکان در 
از ناهمسان به نماتیك را  CNTها شبیه سازی کرد و مرحله عبور 

با نظم دوبعدی عمود بر محور لوله نشان داد که مولکول های اولیه 
دما  با کاهش  دادند.  نشان  مایع  را در حالت  جهت گیری تصادفی 
مولکول ها نزدیکی زیادی را با CNT نشان داده و در امتداد محور 
لوله آرایش یافتند. ساختارهای نهایی منظم بیانگر دو ویژگي مهم 

جهت گیری مولکولی قوی و ساختار لایه ای دوره ای در امتداد محور 
CNT/x بودند. این نتایج با مطالعات شکل شناسی روی بلوری شدن 

PE با وجود CNT همخوانی دارد ]13،22،23[.

مطالعات تجربی
تجزیه هاي تجربی می توانند شواهد مستقیمی برای کمك به درک 
بلوری شدن پلیمر ناشی از LDCN در اختیار بگذارند. طیف سنجی 
و  پلیمر  ماتریس  اتصال  ماهیت  مطالعه  برای  مفیدي  روش  رامان 
LDCNها بوده و می تواند آستانه بلوری شدن پلیمر LDCN باشد. 

این روش مي تواند ارتعاشات CH2 در iPP را تحت تاثیر نانوالیاف 
دهد.  نشان   iPP و  CNFها  قوی  برهم کنش  و  )CNFها(  کربنی 
نوارهاي رامان در 145، 160 و cm-1 200 به حالت دم زنی نسبت 
نانوکامپوزیت های  در  یادشده  نوارهاي  در  تغییر  است.  شده  داده 
 SWNT دسته هاي  در  زنجیرها  شدن  بین لایه ای  و   iPP/SWNT

 SWNT لوله های  تك تك  این،  بر  افزون  است.  شده  داده  نشان 
شواهد  اساس  بر  گرفتند.  قرار  فشار  تحت  پلیمر  پیچش  به دلیل 
ناحیه  حالت  در  CNTها  و  پلیمرها  بین  فعل و انفعال  به  مربوط 
گزارش   PEO/SWNT و   PE/SWNT نانوهیبرید  های  در  تانژانتی 
محیط  به  زیرقرمز  میانی طیف سنج  زیرقرمز  ناحیه  در  است،  شده 
مولکولی پلیمر ها حساس است و تغییر ناگهانی در نوارهاي جذبی 
 PEO/SWNT و PEO/C60 در C–O از ارتعاشات کششی گروه های
را نشان می دهد. تغییر در برهم کنش بین و درون مولکولی و تغییرات 
ساختاری در پلیمر ها با ردیابی کامل شدن نوارها شناخته می شود.  
پس از ایجاد تغییرات در نانوکامپوزیت ها، می توان بلوری شدن را 
منشایابی کرد که تعدادی مطالعات در این باره انجام شده اند. این 
بلورینگی دلیل مهمي برای  یا  پلیمر  مطالعات نشان دادند، آرایش 
 iPP پلیمرهاست. از این نظر مي توان LDCN بلوری شدن ناشی از
 )GONSs( اکسید  گرافن  نانوورق  های  حاوی  پلیمر  به صورت  را 

شکل 8- تصویر زمینه  روشن TEM از رشد رونشستي بلور  های 
PE روی RGO. دمای بلوری شدن در نقاط تیره C°100 با نسبت 

PE:RGO 1:1 بود ]22[.

شکل 9- نمای کناری و از بالا و شروع فرایند استراحت زنجیر500 
 300 K 10،10( در( SWNT با تا خوردگی تصادفی روی سطح PE

.]23[
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دوبعدی درنظر گرفت. زیرا، بیشتر نوار  های جذبی iPP در ناحیه 
در  ارتعاشات  و  بوده  تنظیمی  نوارهای  به  مربوط  میانی  زیرقرمز 
 FTIR زنجیر نیز به آن نسبت داده شده است. از سوی دیگر نتایج
با  به شدت   iPP بلوری شدن  بلکه  اتمی،  آرایش  نه تنها  داد،  نشان 
از  پیش  قطعات  آرایش  می کند.  پیدا  افزایش  GONSها  وجود 
همان طـور  ثبت شده است.  الکترونی  میکروسکوپ  با  بلوری شدن 
 GONS ناشی از iPP کـه در شکـل 10 دیده می شود، بلوری شدن
از آن نسبت داده شده است. همچنین  ناشی  بین لایه ای  به آرایش 
تصاویر میکروسکوپی با بزرگ نمایی زیاد نشان داد، پوشش همگن 
PE روی سطح MWNT نقش مهمی در بلوری شدن ایفا می کند. در 

سایر بررسی ها مشخص شد، تنها وقتی که پوشش به درجه خاصی 
می رسد، کنار هم گذاشتن PE به موازات محـور CNT برای کاهش 
انرژی سطـحی رخ می دهد. مشاهدات شکل شناسی نیز نشان داد، 

زنجیرهای مولکولی به موازات CNT آرایش مي یابند ]25-28[.

نتیجه گیری

استفاده از LDCNها در ماتریس پلیمر روش کارآمدي برای بهبود 

خواص چندعاملی نانوکامپوزیت  های پلیمری است. هرچند ساختار 
از  ناشی  پلیمر  بلوری شدن  ولی  نشده است،  هنوز حاصل  مطلوب 
نظیر  ماکروسکوپی  بهینه سازی عملکرد  در  نقش مهمی  LDCNها 

کلی،  به طور  می کند.  ایفا  سطحی  تنش  انتقال  و  چسبندگی  بهبود 
پژوهشگران زیادی به بررسی بلوری شدن پلیمر در سال های اخیر 
پرداخته اند، اما باز هم چالش های زیادی وجود دارند که باید حل 

شوند:
بلوری شدن  پلیمر، نظریه  بلندمدتی در فیزیك  به عنوان چالش   -1
برای پلیمرها هنوز به تکامل نرسیده است. با وجود تلاش  های فراوان 
در این باره، نظریه  های موجود در حال حاضر نظیر لورتزین-هافمن، 
فرایند چندمرحله ای، فرایند به کمك اسپینودال و نوسان جهت یابی 
نتوانسته اند کل فرایند شبیه سازی را از آرایش مولکولی تا ساخت 
بلور ها توجیه کنند. توسعه نظریه بلوری شدن برای پلیمر ها مزیت 

مهمي در کشف منشا بلوری شدن پلیمر  های LDCNهاست.
2- تولید LDCNها با اندازه یکنواخت مطلوب است، زیرا ارزیابی 
بهتر قابلیت LDCNها را در بلوری شدن پلیمر امکان پذیر می سازد. 
نظر  از  گسترده ای  توزیع  شیمیایی،  تورق  با  تهیه شده   GO به ویژه 
سنتز  برای  این رو،  از  می دهد.  نشان  ترکیب  و  اندازه  ضخامت، 
ایجاد شوند  باید روش های ترکیبی  اندازه کنترل شده  با  LDCNها 

که امروزه روش CVD روش بسیار خوبي برای رفع این نیازهاست.
برای  مهمي  مانع  پلیمر  ماتریس  در  LDCNها  پراکنش  کنترل   -3
پیوند  و  ارتباط  جهت گیری،  نانوکامپوزیت هاست.  خواص  بهبود 
بین وجهی با ماتریس پلیمر، بر سینتیك بلوری شدن و شکل شناسی 

بلوری پلیمر اثر می گذارد.
ریزنگاشت  و  سازوکار  کشف  برای  پیشرفته  روش های   -4
دسترس  در  تشخیص  روش های  هستند.  مهم  پلیمر  بلوری شدن 
این  از  باشند.  کافی  علمی  اهداف  به  دست یابي  برای  نمی توانند 
رو روش های نانومقیاس، نظیر تمرکز میکرو از تابش سنکروترون، 
AFM مجهز به مرحله گرم و طیف سنجی FTIR باید استفاده شوند. 

در  به ویژه  پلیمرها،  بلوری شدن  درباره  پژوهش  به  روش ها  این 
 مطالعه برهم کنش بین وجهی میان زنجیرهای مولکولی و LDCNها

در مرحله بلوری شدن کمك می کنند.
و  بلوری  شکل شناسي  به ویژه  ساختار  سلسله مراتب  کنترل   -5
نانوکامپوزیت ها مرحله بسیار  جهت گیری برای فرایندهای کلی و 
دشواری است، زیرا ویژگي مهم فراوری پلیمر فرایند بلوری شدن 
ناهم دما شامل میدان های خارجی پیچیده است. تلاش های زیادی 

باید برای مطالعه آثار اتصال بر بلوری شدن پلیمر انجام شوند.
موجب  LDCNها  با  پلیمر  بلوری شدن  موضوع  خلاصه  به طور 

در  بلوری  نوار  تکامل  با  تطبیقی  نوار  معمولی  شدت   -10 شکل 
 :145°C بلوری شده به طور هم دما در iPP/GONS نانوکامپوزیت  های
 I1303=I998 نشان دهنده K الف( بزرگ نمایی از ناحیه 0 تا 0/15، خط(
و )ب( نماي بین لایه ای در آرایش iPP در نزدیکی GONSs، مارپیچ 

آرایشی و در نهایت مرحله اول بلوری شدن ]27[.
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