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اي  تأثیر گرافن و نانوذرات خاك رس بر استحکام ضربهبررسی تجربی 
  نانورس/ نانو صفحات گرافن/ پروپیلن پلینانوکامپوزیت بر پایه 

  
  3، اعظم کاظم نژاد* 2اسماعیل قاسمی، 1غلامحسن پایگانه

  ، ایراندانشکده مهندسی مکانیک، دانشگاه تربیت دبیر شهید رجاییدانشیار، 1
 ، ایرانپژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایراناستاد، 2

 ، ایرانمهندسی مکانیک، دانشگاه تربیت دبیر شهید رجاییکارشناس ارشد، دانشکده 3
 21/5/94: پذیرش         16/3/94: دریافت

  چکیده
-بر روي استحکام ضربه ها آنو تغییرات درصد وزنی  رس نانوخاكو  گرافن زمان هماثر افزودن در این تحقیق 

  »پـروپیلن پیونـد داده شـده بـا انیدریـد مالئیـک      پلی«همچنین از سازگارکننده  .پروپیلن بررسی شد یپلاي 
(PP-g-MA) تمـامی  . هـا، بـر اسـاس روش اخـتلاط مـذاب انجـام گرفـت        ساخت نانوکامپوزیت. استفاده شد

هاي خالص مواد در یک اکسترودر دوپیچه همسـوگرد مخلـوط شـدند و سـپس بـه کمـک       ها و حالتترکیب
دار آیزود فـاق  استحکام ضربه. هاي استاندارد آزمون ضربه درآمدندریزي تزریقی به صورت نمونهدستگاه قالب

وسط میکروسکوپ الکترونی ها تشناسی ترکیبریخت. ها به صورت تجربی مورد مطالعه قرار گرفتتمام نمونه
نتـایج   .تر بهتراسـت ها نشان دادند که پراکندگی ذرات در درصدهاي پایینریزنگار .انجام شد (SEM)روبشی 

-تـایی و چهارتـایی نسـبت بـه پلـی     هاي سهاستحکام ضربه تمامی نانوکامپوزیتآزمایشگاهی نشان دادند که 
  . یابدپروپیلن خالص کاهش می

  
  تجربی رس، تحلیل پروپیلن، گرافن، نانوپلی ،اياستحکام ضربه :کلیدي کلمات

  
  مقدمه

: تواند توسط هر چهار روش سـاخت پرمصرف در کاربردهاي فنی است که می 1پروپیلن تنها ماده گرمانرمپلی
بـه دلیـل فرآیندپـذیري خـوب، خـواص مکـانیکی       . گیري، اکستروژن، تولید فیلم و الیاف سـاخته شـود  قالب

پـروپیلن کاربردهـاي وسـیعی در لـوازم خـانگی،      بازیافت عالی، در دسترس بودن و قیمت پایین، پلیمناسب، 
کننده و ها و عوامل تقویتاختلاط آسان مقدارهاي بالاي پرکننده. بندي و خودرو پیدا کرده استصنایع بسته

پروپیلن از نظر خواص پلی .کرده استپذیر را تطبیق پروپیلنپلیهاي با پلیمرهاي دیگر، توانایی تولید ترکیب
کمی  ها استحکام ضربه نسبتاًاین ماده نسبت به سایر ترموپلاستیک. مکانیکی یک پلاستیک مهندسی نیست

بـراي  . دسـت آورد کاري آن بهبود خواص حرارتـی و مکـانیکی را یکجـا بـه    توان با آمیزهالبته می]. 3- 1[دارد 

                                                        
* i.ghasemi@ippi.ac.ir 
1Thermoplastic 
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 با کنترل وزن مولکولی، استفاده از مـواد افزودنـی  . شودکارهاي زیادي انجام میپروپیلن هاي پلیبهبود ویژگی
-هـاي پلـی  و مخلوط کردن، امکان تشدید و بهبود بسیاري از ویژگـی ) ها و غیرهکنندهها، تقویتپایدارکننده(

  ].4[پروپیلن وجود دارد 

سـنتی در مقیـاس    افزودنـی  مـواد  با مقایسه در پلیمرها افزودنی مواد عنوان به هانانو پرکننده مزایاي از یکی
تـرین  متـداول  .اسـت  )درصد وزنی 5کمتر از (بارگذاري  کم بسیار مقادیر ،)مانند شیشه و الیاف کربن(میکرو 

بـه علـت مصـرف کمتـر فـاز معـدنی،       ]. 7- 5[اي هستند هاي لایههاي نانو در پلیمرها، نانو سیلیکاتپرکننده
تر و به همین دلیل از لحاظ عملکـردي جـایگزینی   هاي عادي سبکاز کامپوزیتهاي سیلیکاتی نانوکامپوزیت

نظیـر خـواص کلیـدي    عـلاوه بـر ایـن، ترکیـب بـی     . مناسب بـراي سـایر مـواد بـا کاربردهـاي ویـژه هسـتند       
  ].9 و 8[آنها را بسیار گسترش داده است هاي پایین تولید، کاربرد ها و هزینه نانوکامپوزیت

 گـرافن  ورق از ايعمـده  مقادیر تولید براي جدید هايروش توسعه با ،]10[ 2004 سال در 1گرافن کشف
 در پراکنـدگی  توانـایی  و گرافن از ايالعادهفوق فیزیکی خواص از ترکیبی با مساله این. شد دنبال شده اصلاح
 گـرافن . اسـت  شـده  هـاي پلیمـري  نانوکامپوزیـت  از جدید زمینه یک ظهور باعث مختلف پلیمري هايزمینه

 خصوصیاتو  دهدمی نشان خود از بشر براي ايشده شناخته ماده هر به نسبت را استحکام و سفتی بالاترین
 اسـت  توجـه  جالـب  بسـیار  آینده کاربردي هايبرنامه هم و اولیه مطالعات براي هم که دارد فردي به منحصر

]11.[  
/ پـروپیلن پلـی  کامپوزیـت  نـانو  به گرافن افزودن رسدمی نظر به شده، ارائه مقالات و علمی منابع در تحقیق با

 تحقیـق  ایـن  در رو این از است، تحقیق براي جالبی زمینه نگرفته قرار بررسی مورد کنون تا که رس نانوخاك
 زمینـه  اياسـتحکام ضـربه   روي بـر  هـا  آن وزنـی  درصـد  تغییرات و رس نانوخاك و گرافن زمان هم افزودن اثر

 به (PP-g-MA) »مالئیک انیدرید با شده داده پیوند پروپیلنپلی« همچنین از .است شده بررسی پروپیلن پلی
  .است شده استفاده پروپیلنپلی زمینه و کنندهتقویت سازگاري افزایش منظور

. پـروپیلن هسـتند  هاي بر پایه پلـی ها در تهیه نانوکامپوزیتترین روشمذاب متداولاختلاط و حلال دو روش 
پـروپیلن  شـود و در مـورد پلـی   استفاده از حلال، از یک حلال جهت حل شدن زمینـه اسـتفاده مـی   روش  در

نیازمند مقادیر زیاد حلال نظیر تولئون یا اگزیلین بوده و همچنین دماهـاي بـالایی در ایـن روش مـورد نیـاز      
ر به صـورت جامـد   ، پودر خشک پرکننده و پلیممذاباختلاط  در روش. که نه کاربردي و نه ایمن است ،است

تحت شرایط برشی بالا، پلاستیک مذاب با پرکننده مخلـوط شـده و ذرات   . شودبه درون اکسترودر ریخته می
. هـاي مهمـی نسـبت بـه مـورد پیشـین دارد      این روش برتـري . شوندپرکننده درون زمینه پلیمري پخش می

خطر است و دوم اینکـه  ست محیطی بیهاي شیمیایی از نظر زینخست آنکه به دلیل استفاده نکردن از حلال
از ایـن رو در  ]. 13و12[ باشـد یندهاي ساخت صنعتی نظیر اکسترودر یا تزریق پلاستیک سازگارتر مـی آبا فر

مذاب و اکسترودر دوپیچه و قالب تزریقـی اسـتفاده   اختلاط ها از روش این تحقیق براي ساخت نانوکامپوزیت
   .شده است

                                                        
1Graphene 
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 مطالعات آزمایشگاهی
  اولیهمواد 

محصـول شـرکت   J740 و نـوع    Topileneپروپیلن ایزوتاکتیک با نـام تجـاري   در این تحقیق از کوپلیمر پلی
gکره، با نرخ جریان مذاب  1هیوسانگ 10min⁄ 25 همچنین در این تحقیق از نانوذرات گـرافن  . استفاده شد

طبق اعلام شـرکت تولیـد   . آمریکا استفاده شد کشور XG Sciencesتولید شرکت  Cنوع  xGnPبا نام تجاري 
نـانو خـاك رس اسـتفاده    . میکرون و ضخامت متوسط آنها چند نانو متر است 2کننده، قطر صفحات کمتر از 

محصـول شـرکت   ، Cloisite 15Aشده در این تحقیق از نوع مونت موریلونیت اصلاح شـده و بـا نـام تجـاري     
Southern Clay  آمریکـا اسـت   کشـور .PP-g-MA          مـورد اسـتفاده در ایـن تحقیـق، بـا نـرخ جریـان مـذاب

g 10min⁄ 64  و نام تجاريPeriex 20070  از شرکتSolvay کشور بلژیک خریداري شد.  
  

  ها دستگاه
کشور آلمـان   Brabenderها از دستگاه اکسترودر دوپیچه همسوگرد، ساخت شرکت  براي ساخت نانوکامپوزیت

L=  40و mm 20 =Dو  mm 800 =Lبا مشخصات فنی 
Dൗ ریزي تزریقی، از دستگاه  به منظور قالب. استفاده شد

 جهـت بررسـی ریزسـاختار   . اسـتفاده شـد  ، سـاخت شـرکت ایمـن ماشـین کشـور ایـران      گرمـی   125تزریق 
 KV 20بـا ولتـاژ کـاري   کشور چـک   Tescanاز میکروسکوپ الکترونی روبشی ساخت شرکت  ها،نانوکامپوزیت
دقیقه در نیتروژن مایع قرار داده شـده   4- 3قبل از قرار گرفتن در میکروسکوپ، به مدت ها نمونه. استفاده شد

به منظور جلوگیري از تجمع الکترونی و افزایش هدایت الکترونی و براي جلـوگیري از  . و سپس شکسته شدند
ي بـرا  .دهـی شـد   نـانومتر روکـش   15ها توسط طـلا بـه ضـخامت حـدود      هاي زائد، سطح شکست نمونه پالس

انگلسـتان در محـیط گـازي     کشـور  Emitechها، از دسـتگاه سـاخت شـرکت    دهی سطح شکست نمونه روکش
ساخت کشـور   Zwickدار توسط دستگاه آزمون ضربه به روش آیزود فاق. دقیقه استفاده شد 4آرگون به مدت 

  .ژول و در دماي اتاق انجام شد 2آلمان با وزنه 
  

   هانمونهروش ساخت و ترکیب درصد وزنی 
پروپیلن پیوند داده شده با انیدرید مالئیک و گـرافن بلافاصـله پـس از تهیـه مـورد      پروپیلن، نانورس، پلیپلی

گراد به مـدت  درجه سانتی 90با درجه حرارت  2نانورس قبل از استفاده، در دستگاه آون. استفاده قرار گرفتند
مـواد  . ، با شـرایط سـاخت یکسـان آمـاده شـدند     هاي سه تایی و چهارتاییتمام ترکیب. ساعت خشک شد 4

ها در هر حالت بر اساس درصد وزنی ابتدا به صورت دستی مخلـوط و سـپس بـه    دهنده نانوکامپوزیتتشکیل
شـامل شـش منطقـه    (توزیع دمـایی اکسـترودر   . مذاب درون دستگاه اکسترودر، مخلوط شدند اختلاطروش 

- 180- 175- 170- 165- 160بـه ترتیـب از قسـمت ورود مـواد      پروپیلن،با توجه به دماي ذوب پلی) حرارتی

                                                        
1 Hyosung 
2 Oven 
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هـاي تولیـد   سـپس گرانـول  . دور در دقیقه تنظیم گردید 60ها گراد و سرعت حرکت پیچهدرجه سانتی 180
هـاي  گرانـول . گـراد خشـک شـدند   درجـه سـانتی   80ساعت در دستگاه آون با درجه حرارت  4شده به مدت 

هاي اسـتاندارد  ریزي تزریقی به شکل نمونهمکانیکی، در دستگاه قالب هايخشک شده به منظور انجام آزمون
دور  45گراد، سرعت بارگیري درجه سانتی 180- 160ریزي دمایی این دستگاه در حین قالب توزیع. درآمدند

دار هـاي آزمـون ضـربه آیـزود فـاق     نمونه. ثانیه تنظیم شد 65بار و زمان سرمایش  90در دقیقه، فشار تزریق 
دسـت کـم پـنج نمونـه     . تهیه گردیدنـد  mm3  35/6 × 7/12 × 5/63ابعادبا  ASTM D256ق استاندارد طب

  . ریزي تزریقی آماده شداستاندارد آزمون ضربه از دستگاه قالب
پروپیلن، نانورس،  در این جدول، پلی. خلاصه شده است 1هاي تهیه شده در جدول علائم اختصاري نمونه

 MA- PPو  PP ،C ،Gپروپیلن پیوند داده شده با انیدرید مالئیک به ترتیب با علائم اختصاري گرافن و پلی
درصد وزنی . استدهنده درصد وزنی آن ماده علائم اختصاري، نشاناعداد قبل از . اندنمایش داده شده

 PPمربوط به  1ردیف ]. 7-5[اند هاي مقالات تعیین شدهترکیبات با توجه به اهداف تحقیق و بر اساس یافته
 . خالص است که به عنوان نمونه شاهد در نظر گرفته شده است

  
  هاعلائم اختصاري ترکیب .1جدول

  علامت اختصاري ترکیب  ردیف  علامت اختصاري ترکیب  ردیف
1  PP  5  95PP/1G/2C/2MA-PP  

2  97PP/3C  6  91PP/1.66G/3.33C/4MA-PP  

3  95PP/0.33G/0.66C/4MA-PP  7  93PP/2.5G/2.5C/2MA-PP 

4  97PP/0.5G/0.5C/2MA-PP     ---------------------------- 

  
  .]14[دهد  ابعاد آن را نشان می 2و جدول  ASTM D256نمونه آزمون ضربه بر طبق استاندارد  1شکل 

  
  ]ASTM D256 ]14نمونه آزمون ضربه بر طبق استاندارد  .1شکل 
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  ]ASTM D256 ]14نمونه آزمون ضربه بر طبق استاندارد ابعاد  .2جدول 
 mm 

A 05/0 ± 16/10  
B 0/1 ± 8/31  
C 0/2 ± 5/63  
D 05/0 ± 25/0  
E 20/0 ± 70/12  

Width 7/12  – 0/3  
 

وپیلن قبل و بعد پرهاي پلیپروپیلن خالص و نانوکامپوزیتهاي آزمون ضربه ساخته شده از پلیتصویر نمونه
   .نشان داده شده اند 2در شکل آزموناز انجام 

    

  
  

 نمونه آزمون ضربه قبل و بعد از انجام آزمون .2شکل 
  

 بررسی و تحلیل نتایج
  ریخت شناسی 

 35000و  10000با بزرگنمـایی   97PP/3Cخالص و نمونه  PPگرفته شده از  SEMریزنگارهاي  3در شکل 
 ..برابر نشان داده شده است

اي صاف و یکنواخـت دارد در   خالص زمینه پلی پروپیلنهم مشخص است،  3ي شکل ریزنگارهاهمانطور که در 
هاي سفید رنگی شامل لکه)  97PP/3C(درصد وزنی نانورس  3مربوط به نمونه پرشده با  ریزنگارهايحالیکه 

ایـن  گزارش مشابهی توسط دیگـر محققـین ارائـه شـده اسـت کـه       . هستند که مربوط به ذرات نانورس است
ي بعضـی از  باشد که اندازهاندازه ذرات پخش شده در زمینه در مقیاس نانو می]. 13[کند موضوع را تأیید می

 .ها بر روي شکل مشخص شده استآن
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و  10000درصد وزنی نانورس با بزرگنمایی  3خالص و نمونه پرشده با  PPگرفته شده از  SEMریزنگارهاي  .3شکل 

 .97PP/3C) د(و ) ج. (خالص PP )ب(و ) الف. (برابر 35000
  

پروپیلن پر شده با گرافن و هاي پلینمونهمربوط به  EDXگرفته شده همراه با  SEM ریزنگارهاي 4در شکل 
  :ترکیبات هستندها شامل این این نمونه. شوندنانورس دیده می

   PP/0.5 G/0.5 C/2 MA-PP 97: الف
 PP/1 G/2 C/2 MA-PP 95: ب
  PP/2.5 G/2.5 C/2 MA-PP 93: ج
درصـد وزنـی، پراکنـدگی ذرات     2شود، با افزایش درصد نانورس تا حـدود  دیده می 4طور که در شکل  همان

شـود، بـه   ذرات رس بیشـتر مـی  خوب است اما با افزایش بیشتر درصد وزنی نانورس کلوخـه شـدن و تجمـع    
درصد وزنی نانورس، تجمع ذرات نانورس به حداکثر خـود   5/2درصد وزنی گرافن و  5/2طوري که درنمونه با 

 ج

 ب الف

 د
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توان بـه  همانطور که قبلاً توضیح داده شد، این مسأله رامی. شودهاي بزرگتر دیده میرسیده و تشکیل کلوخه
  .روهاي واندروالسی ذاتی موجود در بین ذرات نانورس نسبت دادکم شدن فاصله ذرات از یکدیگر و تأثیر نی

  

    

    

    
  :پروپیلن پر شده با گرافن و نانورساز ترکیبات پلی EDX باگرفته شده همراه  SEMریزنگارهاي  .4شکل 

 93PP/2.5G/2.5C/2MA-PP.)ج( 95PP/1G/2C/2MA-PP.)ب(. 97PP/0.5G/0.5C/2MA-PP )الف(

  
  

 الف

 ب

 ج
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- اي نانوکامپوزیتبر استحکام ضربه PP-g-MAزمان نانو ذرات خاك رس، گرافن و تأثیر حضور هم
  PP-g-MA/ نانورس/ گرافن/ پروپیلنهاي پلی
اسـتحکام  . نشان داده شده اسـت  PP/ Graphene/ Nanoclay/ MA-PPاستحکام ضربه ترکیبات  5در شکل 

یابد و با بیشتر به عنوان سازگارکننده، به شدت کاهش می PP-g-MAبا افزودن گرافن و نانورس و  PPضربه 
 4درصد وزنی نانوذرات و  1استحکام ضربه با افزودن . کندشدن درصد نانوذرات این روند نزولی ادامه پیدا می

صد وزنی نانوذرات این کاهش در 5همچنین با افزودن . یابدکاهش می% 23درصد وزنی سازگارکننده، حدود 
هاي شدیدي اي شدن نانوذرات دانست که تمرکز تنشتوان کلوخهعلت این امر را می. رسدمی% 46به حدود 

ها ایجاد شـود  تواند در نوك تركهاي بسیار بالایی میبه بیانی دیگر، تمرکز تنش. کنندبه ماده تحمیل می را
افزودن درصدهاي وزنی زیاد گـرافن،  . اي ماده شونداستحکام ضربه و در نتیجه منجر به توسعه ترك و کاهش

و جـذب   شـکل هاي تغییـر  سـازوکار کند که اجازه فعـال شـدن   اعمال می آمیزهمحدودیت قابل توجهی را به 
 مـاده چقرمگی دیگري را نیز در  سازوکارهاي پراکنده گرافن، هیچ ضمن اینکه لایه. دهدنمی مادهانرژي را به 

ها در درصدهاي وزنی بـالاي  ترد شدن بیش از حد نمونهتوان در میهمچنین علت این امر را . کنندیفعال نم
  ].12[ گرافن دانست

نکته قابل توجه این است که در درصدهاي وزنی ثابت از نانوذرات، افزایش درصد گرافن موجب کاهش بیشتر 
در  95PP/0.3G/0.6C/4MA-PPشود، به طوریکه کاهش استحکام ضربه در ترکیب استحکام ضربه می

است، % 25این کاهش در حدود  97PP/0.5G/0.5C/2MA-PPاست در حالی که در ترکیب % 23حدود 
است ولی در % 38در حدود  91PP/1.6G/3.3C/4MA-PPهمچنین کاهش استحکام ضربه در ترکیب 

  .است% 46اهش استحکام ضربه در حدود ک 93PP/2.5G/2.5C/2MA-PPترکیب 
بـه علـت داشـتن نسـبت     این نانوذرات  .گرافن نسبت دادذرات  بالاي نسبت منظربه توان دلیل این امر را می

کننده را افزایش داده و مـانع قـویتري   بالاتر نسبت به نانوذرات رس، تعامل سطحی بین زمینه و تقویت منظر
کنند، به همین دلیل مـاده ماهیـت تردتـري یافتـه و اسـتحکام      ایجاد می هاي پلیمريدر برابر حرکت زنجیر

  .]13[یابد اي آن کاهش میضربه

  
  PP/Graphene/Nanoclay/MA-PPاي ترکیبات استحکام ضربه .5شکل 
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  نتایج
-پـروپیلن و همچنـین ریخـت   پلـی استحکام ضـربه  در این تحقیق اثر افزودن نانوذرات گرافن و خاك رس بر 

  :ترکیبات مورد بررسی قرار گرفت و نتایج زیر حاصل شدشناسی 
کـنش   اي بالاي وزنی کاهش یافته و برهمنشان داد که توزیع و پراکندگی ذرات در درصده SEMهاي ریزنگار

 . بین ذرات و زمینه ضعیف است
ن به دهد که رسیداین مسأله نشان می. با افزایش درصد گرافن، میزان کلوخه شدن افزایش یافته است

 . .پراکنش یکنواخت ذرات در درصدهاي بالاتر مشکل است
درصد وزنـی،   2با افزایش درصد نانورس تا حدود  نشان داد که EDX گرفته شده همراه با SEM ریزنگارهاي

پراکندگی ذرات خوب است اما با افزایش بیشتر درصد وزنی نانورس کلوخه شدن و تجمـع ذرات رس بیشـتر   
درصد وزنی نـانورس، تجمـع ذرات گـرافن و     5/2درصد وزنی گرافن و  5/2در نمونه با  شود، به طوري کهمی

 .شودهاي بزرگتر مینانورس به حداکثر خود رسیده و منجر به تشکیل کلوخه
پروپیلن، پلی/ PP-g-MA/ گرافن/ نانوخاك رسنتایج آزمایشگاهی نشان داد که در تمامی ترکیبات چهارتایی 

یابد و با بیشتر شدن درصد نانوذرات این روند خالص کاهش می PPها نسبت به کامپوزیتاستحکام ضربه نانو
درصـد وزنـی سـازگارکننده،     4درصد وزنی نـانوذرات و   1استحکام ضربه با افزودن . کندنزولی ادامه پیدا می

  . رسدمی %46درصد وزنی نانوذرات این کاهش به حدود  5همچنین با افزودن . یابد کاهش می% 23حدود 
شود، به  در درصدهاي وزنی ثابت از نانوذرات، افزایش درصد گرافن موجب کاهش بیشتر استحکام ضربه می

است در حالی که % 23در حدود   95PP/0.3G/0.6C/4MAPPکه کاهش استحکام ضربه در ترکیب  طوري
است، همچنین کاهش استحکام ضربه در % 25این کاهش در حدود  97PP/0.5G/0.5C/2MAPPدر ترکیب 

 93PP/2.5G/2.5C/2MAPPاست ولی در ترکیب % 38در حدود  91PP/1.6G/3.3C/4MAPPترکیب 
  .است% 46کاهش استحکام ضربه در حدود 
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