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با توزیع  HDPE/CNT بررسی خواص ترمودینامیکی کامپوزیت های

  سگرگیت فاز ثانویه

   4، سمانه صاحبیان سقی3ساره موذن، 2مهران تیموری،  1علی شجری

 s.sahebian@um.ac.ir 

 چکیده

باشد. اما تاثیر های پلیمری میاسب جهت افزایش رسانایی کامپوزیتکننده در ساختار، روشی منتوزیع سگرگیت فاز تقویت 

ساختار سگرگیت بر خواص ترمودینامیکی کمتر مورد بررسی قرار گرفته است. در این پژوهش نانوکامپوزیت با ساختار سگرگیت 

تهیه  (Carbon nanotube)کربنی فاز تقویت کننده نانولولهو  (High Density Polyethylene)زمینه پلی اتیلن با چگالی بالا 

 زجهت توزیع فا (Mechanical mixing)های کامپوزیتی با ساختار سگرگیت از روش اختلاط مکانیکی شد. در ساخت نمونه

ه گیری رسانش استفاده شد. پس از تایید ایجاد ساختار سگرگیت با انداز (Hot Compation)ثانویه و در ادامه از پرس گرم 

ظرفیت حرارتی و آنتالپی ، DSCانجام شد. با توجه به نتایج آزمون  DSCها با کمک آزمون نمونه ها، تحلیل رفتار حرارتی نمونه

و تشکیل ساختار سگرگیت، دمای ذوب و آنتالپی ذوب  ها مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد با افزودن نانولوله کربنینمونه

 . رسدنتالپی به حداشباع میآ CNT 5% ته است و با اضافه شدنافزایش یاف

 آنتالپی ،یظرفیت حرارت ،خواص ترمودینامیکی ،توزیع سگرگیت، نانولوله کربنی ،کامپوزیت پلیمریکلمات کلیدی: 
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 مقدمه

الکترومغناطیسی، های مهندسی و الکترونیک مانند محافظ پلیمری رسانا در زمینه هاینانوکامپوزیت

ی ها نسبت به فلزات داراگیرند. این دسته از کامپوزیتالکترود پیل سوختی و حسگر مورد استفاده قرار می

نابراین ها آسانتر است؛ بمقاومت بهتر در برابر خوردگی هستند و سنتز آن و پذیریمزایایی مانند سبکی، انعطاف

 .]1-5[جایگزین مناسبی برای فلزات هستند 

باشند و از جمله پلیمرهای مرسومی هستند که ن از دسته پلیمرهای ترموپلاست میپروپیلاتیلن و پلیلیپ

به دلیل داشتن خواص مطلوبی مانند مقاومت بالا در برابر خوردگی، سبکی و قیمت پایین، در تولید 

ز پلیمرها باعث محدویت استفاده اشوند؛ اما رسانایی الکتریکی و حرارتی کم های رسانا استفاده میکامپوزیت

ها  بصورت کامپوزیت های مناسب برای بهبود رسانایی پلیمرها استفاده از آنها شده است. یکی از روشآن

 .]4،4-8[باشد می

ها و سنسورها به سرعت در حال سازی انرژِی، نانوپروپشامل ذخیره CNTهای کاربرد تحقیقات در زمینه

با داشتن خواصی مانند هدایت  (CNTs)کربنی هایدهد. نانولولهای روشن را نوید میتوسعه بوده و آینده

حرارتی و الکتریکی مطلوب و نسبت طول به قطر بالا از جمله مواد رسانایی هستند که به عنوان فاز ثانویه در 

 .]0،19[شوندزمینه مواد پلیمری استفاده می

ویه در زمینه پلیمری و ایجاد ساختار سگرگیت از موضوعات در دو دهه اخیر، تغییر نوع چینش فاز ثان

علت  ها بههای رسانا بوده است. در این نوع ساختار از کامپوزیتمورد توجه برای محققین در رابطه با کامپوزیت

. یابدهای زمینه پلیمری رسانایی الکتریکی افزایش میایجاد یک شبکه رسانا توسط ذرات فاز ثانویه در مرزدانه

دهد که مقدار فاز ثانویه برای رسیدن به رسانایی مطلوب نتایج تحقیقات در ساختارهای سگرگیت نشان می

رهای مذکور محسوب در مقایسه با پلیمر یک مزیت برای ساختا CNTیابد که با توجه به قیمت بالای کاهش می

 .]1،3،5،4[شودمی

ساختار سگرگیت را به  و CNTاتیلن تقویت شده با های پلیو همکارانش کامپوزیت (Wei Zhaiوی ژای )

ها دریافتند که به علت ایجاد شبکه رسانا تولید نمودند. آن (PTIMروش قالب تزریقی تحت فشار پیستون )

CNT به این پژوهشهای پلیمر، رسانای الکتریکی افزایش یافته است. از دیگر نتایج در فصل مشترک گرانول ،

باشد که در مقایسه با تهیه کامپوزیت به روش قالب فشرده درصد حجمی می 9113دست آورن حد آستانه 
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موریارتی و همکارانش، کامپوزیت  .]1[باشدرصد حجمی بوده است، کمتر مید 5سازی گرم که حد آستانه برابر 

تکس کوپلیمر پلی )وینیل استات( ( در زمینه لاMWCNTسگرگیت تقویت شده با نانولوله کربنی چند دیواره )

(PVAcبه روش تبخیر امولسیون تولید نمودند ،) 11[کردند گزارش را وزنی درصد 1146 کم نفوذ و آستانه[ .

پوزیت زمینه و همکارانش با تحقیق بر روی ساختار سگرگیت کام (Oleksii Maruzhenko)الکسی مارچنکو 

های سگرگیت فتند که نقطه ذوب تمامی کامپوزیتگرافن و آنتراسیت دریاهای کربنی مانند پلی اتیلن و پرکننده

به محتوای پرکننده وابسته  Tcماند، در حالی که دمای تبلور به طور مستقل با تغییر محتوای پرکننده ثابت می

رکننده پ نجام تبلور در حضوریابد که نشان دهنده تاخیر در ادر میزان کم پرکننده دمای تبلور کاهش می است.

 .]16[است

ها در رابطه با ساختارهای سگرگیت، اکثر تحقیقات در رابطه با رسانایی الکتریکی این دسته از کامپوزیت

د سعی در های تولیبوده است. محققین با تغییر در پارامترهای مختلف مانند تغییر فاز ثانویه یا تغییر در روش

ع اند. با این حال تحقیقی در ارتباط با تاثیر نوع توزیها داشتهزیتبهبود رفتار الکتریکی و رسانایی این کامپو

نشده  آنتالپی تاکنون انجام و ترمودینامیکی مانند ظرفیت حرارتی اتیلن بر خواصدر زمینه پلی CNTسگرگیت 

 مختلف 8تا  1درصدهای وزنی  در CNT اتیلن حاوی نانوذراتهای پلیرو کامپوزیتدر پژوهش پیشاست. 

 ها بررسی شد.تولید و خواص ترمودینامیکی آن

 روش تحقیقمواد و 

( خریداری شده از شرکت بسپار تجارت آسیا به عنوان HDPEاتیلن با چگالی بالا )در این پژوهش از پلی

میکرون  5-15میکرون و طول  69-49درصد، قطر خارجی  05فاز زمینه استفاده شد.  نانولوله کربنی با خلوص 

 از شرکت نانولین چین تهیه شده و به عنوان فاز تقویت کننده در تولید نانوکامپوزیت استفاده شد. 

ور و سپس با دستگاه آسیاب اتیلن در نیتروژن مایع غوطهپلی هایولید نانوکامپوزیت، ابتدا گرانولبرای ت

کرون تبدیل شوند. برای می 659-599ها صورت گرفت تا به ابعاد آلمان، خردایش آن Retschگریز از مرکز 

اضافه شد. اختلاط مکانیکی  HDPEبه پودر  CNTدرصد وزنی  1،5،4،8وزیت، مقادیر های نانوکامپتهیه پودر

CNT   وHDPE ر از جنس فولاد میلیمت 3،5،19 قطرعدد گلوله به  8،14،4 ه ترتیب بادر دستگاه میسکر ب

ها ک نحوه ساخت نمونهشماتی 1 صورت گرفت. شکلدقیقه  19هرتز و مدت زمان 68تحت فرکانس و زنگ نزن 

  دهد.را نشان می
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رس گرم یلن، از فرایند پاتواخت نانولوله کربنی در پودر پلیپس از عملیات اختلاط مکانیکی و توزیع یکن

میلیمتر در دمای  49،19،1 به ابعاد یها در قالبا استفاده شد. به این منظور پودرهدهی نمونهبرای شکل

  گرفته و تا دمای محیط سرد شدند. مگاپاسکال قرار 4دقیقه تحت فشار  3گراد به مدت درجه سانتی160

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نتایج و بحث

همان طور  .]13[شده است ها گزارشو مقادیر رسانایی الکتریکی آن هاگذاری نمونهنحوه نام 1جدول در 

 cpc-s 5 ، در حالی که در نمونهباشدمی 6149×19-8 مقدار رسانایی cpc 5-r شود در نمونهکه مشاهده می

شود. این مقدار بسیار بالای رسانایی نشان دهنده ایجاد ساختار سگرگیت و وجود می برابر  019رسانایی تقریبا 

لوله کربنی، به باشد. با افزایش درصد وزنی نانوهای پلیمری مینا نانولوله کربنی در اطراف دانهمسیرهای رسا

 .یابدنیز افزایش میرسانایی الکتریکی  های رسانا، مقادیردلیل افزایش مسیر

 

 

 

 

 : شماتیک مراحل ساخت نمونه و تشکیل ساختار سگرگیت 1شکل 
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 10 min 

HDPE CNT 

Mechanical Mixing  
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خط چین مشخص شده دهد. همان طور که در شکل با نشان می s-cpc 6تصویر سطح شکست نمونه   6شکل 

اند و در اطراف دانه پلیمر قرار گرفته تر، مشخص کننده الیاف نانولوله کربنی بوده کهاست، نواحی روشن

  باشد.ساختار میمسیرهای رسانا در ریزنده تجمع نانولوله کربنی و ایجاد دهنشان

 

 

 

 

 

 

      

 

 

 

 کد نمونه نوع ساختار cnt وزنی درصد (S/m)رسانایی

- 9 % - Polymer 

1165  1  s-cnt 1 سگرگیت %

6115  5  s- cnt 5 سگرگیت %

 r- cnt 5 رندوم % 5 19-8 × 6149

 s- cnt 6 سگرگیت 4% 166

 s- cnt 8 سگرگیت 8% 388

 s-cpc 6سطح شکست نمونه fesem : تصویر 6شکل 

 ]13[ه همراه مقادیر رسانایی الکتریکی ها بگذاری نمونه: نحوه کد1جدول 
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های استفاده شد. از نمونه DSC، از آزمون HDPEنانوکامپوزیت و الپی برای بررسی ظرفیت حرارتی و آنت

گراد با درجه سانتی 699در اتمسفر هوا تا دمای  برش زده شد. نمونهگرم میلی 15قالب گیری شده حدود 

تحت گرمایش قرار گرفت. با رسم منحنی تغییرات توان مصرفی بر حسب زمان و انتگرال  𝑚𝑖𝑛19/℃ سرعت 

نامیکی یتغییرات آنتالپی با دما را بدست آورد. با استفاده از روابط ترمودتوان می(، 1گیری از این منحنی )معادله 

 مود.دما محاسبه ن-نمونه ها را با استفاده از نمودار آنتالپی یز می توان تغییرات ظرفیت حرارتین 6طبق معادله 

∆𝐻 = ∫ 𝑞. 𝑑𝑡
𝑡2

𝑡1
                                          (1) 

∆H = ∫ cp. dT
T2

T1
                      cp =

∂∆H

∂∆T
             (2) 

 

  دهد.را نشان میها در نمونه  توان مصرفی لازم برای افزایش درجه حرارت نمونه() DSCمنحنی  3شکل 

و تشکیل ساختار سگرگیت مقدار توان لازم نمونه برای افزایش دما کاهش یافته و دمای  CNTبا اضافه شدن 

را محدود  های پلیمریهای پلیمر، حرکت زنجیرهدر اطراف دانه  CNTیابد. حضور ذرات افزایش می نیز ذوب

 شود. ی ذوب و افزایش پایداری نمونه میکرده که باعث افزایش دما
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 : نمودار تغییرات توان مصرفی بر حسب تغییرات دما3شکل 
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دما تغییرات اتیلن را برحسب پلی در مقایسه با هاییرات ظرفیت حرارتی نانوکامپوزیتنمودار تغ 4شکل 

باعث کاهش ظرفیت حرارتی در مقایسه   CNTها، حضور دهد. با توجه به رفتار ظرفیت حرارتی نمونهنشان می

درصد  1باشد؛ ابتدا با افزودن کربنی کمتر از پلیمر میشود. از آنجایی که ظرفیت حرارتی نانولولهبا پلیمر می

CNT  یابد. تی این کامپوزیت کاهش می، میزان ظرفیت حرارتشکیل کامپوزیت با ساختار سگرگیتبه پلیمر و

کربنی در ساختار، میزان ظرفیت حرارتی کامپوزیت با روندی صعودی افزایش سپس با افزایش درصد نانولوله

 های کربنی با تشکیل یک لایه صلب در اطرافیابد. دلیل این امر آن است که در ساختار سگرگیت، نانولولهمی

ی هات زنجیرههای پلیمری مقاومت کرده و حرککانفورماسیون زنجیره برابر تغییرهای پلیمری در گرانول

های پلیمری ، ضخامت لایه احاطه کننده گرانولCNTکنند. در نتیجه با افزایش درصد پلیمری را محدود می

های پلیمری با محدودیت بیشتری مواجه خواهد شد که این امر در افزایش یافته و تغییر کانفورماسیون زنجیره

 گردد. زمینه پلیمری کامپوزیت موردنظر می Cpنهایت منجر به افزایش هر چه بیشتر ظرفیت حرارتی 
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 :  نمودار تغییرات ظرفیت حرارتی بر حسب تغییرات  دما 4شکل 
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دهد. با نگاهی به روند را نشان می  CNTبا افزایش درصدها روند تغیرات آنتالپی ذوب نمونه 5شکل 

توان دریافت که با اضافه شده به زمینه پلیمری، می CNTتغییرات آنتالپی بر اساس تغییرات درصد وزنی 

افزایش قابل توجهی خواهد داشت. اما  HDPE/CNT، میزان آنتالپی ساختار کامپوزیتی CNTدرصد  1افزودن 

چندانی نخواهد داشت و بصورت خط افقی و تقریبا با میزان آنتالپی تغییر  CNTدرصد  8و  4با رسیدن به 

شیب نزدیک به صفر تغییر خواهد کرد. در حقیقت ساختار کامپوزیت موردنظر به یک حد آستانه و اشباعی از 

CNT  رسیده است. زیرا که با افزایش درصدCNT  ،قفل شوندگی  به صورت ساختار تجمعی در زمینه پلیمری

ها های پلیمری و ساکن شدن گرانولآید که باعث عدم تحرک زنجیرهی بوجود میهای کربنتوسط نانولوله

در زمینه افزایش یابد و از  CNTشود که در نهایت منجر به افزایش آنتالپی زمینه خواهد شد. هرچه درصد می

د و با ها به حد اشباع خواهد رسیهای پلیمری و عدم تحرک آندرصد بیشتر شود، این قفل شدن زنجیره 5

 ، میزان آنتالپی تغییری چندانی نخواهد داشت. CNTافزایش بیشتر درصد 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

جالب آنکه حد آستانه بدست آمده با نتایج حاصل از رسانایی تطابق مطلوبی دارد. با توجه به نتایج رسانایی 

باشد درصد وزنی می 4جهت تشکیل ساختاری با تراکم مطلوب نانولوله کربنی در حدود  حد آستانه ساختار به

و در درصدهای بیشتر تغییرات ناچیزی در رسانش ایجاد شده است. این بدان معنی است که با افزایش درصد 

 هایمرز گرانولدرصد وزنی به تدریج ساختار پیوسته و متراکم نانولوله کربنی در  4تا  9نانولوله کربنی از 
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 cntآنتالپی ذوب با افزایش درصد  تغییرات: نمودار  5شکل 
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ها جهت پوشش کامل گرانول درصد وزنی مرزی پیوسته با ضخامت مطلوب 4شود و در پلیمری حاصل می

 گردد.مینحاصل شده است و با افزایش درصد بیشتر نانولوله کربنی تغییری در پوشش یکنواخت و کامل حاصل 

 نتیجه گیری

 دو تشکیل ساختار سگرگیت بر خواص ترمودینامیکی مور  HDPEبه CNT در این پژوهش تاثیر افزودن

ل شد. آن تشکیها تحت فرایند پرس گرم تهیه شده و ساختار سگرگیت در بررسی قرار گرفت. نانوکامپوزیت

یابد. یافته و پایداری ماده افزایش می افزایش دمای ذوب HDPEبه  CNTدهد که با افزودن نتایج نشان می

و دهد کاهش میدرصد  1کامپوزیت را در درصدهای وزنی کمتر از نانودر پلیمر ظرفیت حرارتی  CNTوجود 

که در اطراف دانه  CNTیابد. در واقع ذرات ظرفیت حرارتی افزایش می CNTسپس با  افزایش درصد وزنی 

درصد  5دن شوند. اضافه کرهای پلیمر قرار گرفته اند، سبب محدودیت در حرکت زنجیره های پلیمری می

نه در مرزهای پلیمری و ایجاد پوششی یکنواخت سبب به حد اشباع تراکم بیشی با HDPEبه   CNTوزنی

 رسد.می j/g 222نتالپی ذوب به بیشینه  آرسیدن قفل شدن زنجیره های پلیمری شده و 
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