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T   oday, one of the most widely used thermoplastic polymers in the world is polyethylene, 

which is used in various industries. Polyethylene has found many applications due 

to its unique properties such as low cost of production and very good processability. 

However, the weak mechanical properties of this polymer compared to metals have led 

to the use of additives such as various nanoparticles to improve these properties in most 

cases. For this reason, in recent years the development of various nanocomposites based 

on polyethylene has become important. Silica is the common nanoparticles in the field of 

polymer nanocomposites, which the special features such as easy access, low toxicity, and 

high surface area, and molecular stability have made this nanoparticle a suitable option 

for improvement the physical and mechanical properties of polymers. Also, in some 

cases, in order to solve the problem of the improper dispersion and agglomeration of these 

nanoparticles, the surface modification of these mineral materials by different methods has 

been the focus of researchers. In the recent studies, the use of pure and surface-modified 

silica nanoparticles in thermoplastic matrix, including polyethylene has been reported to 

improvement the physical and mechanical properties of the polymer. In this paper, the 

effect of pure silica nanoparticle and its surface-modified types on the crystallinity of 

nanocomposite based on various types of polyethylene has been reviewed.
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مروری کوتاه بر اثر نانوذرات سیلیکا بر بلورینگی 
نانوکامپوزیت‌های برپایه‌ پلی‌اتیلن پرچگالی

سعیده حجت‌زاده، فرشاد رحیم‌پور*، اسماعیل شریف‌زاده*
کرمانشاه، دانشگاه رازی، دانشکده نفت و مهندسی شیمی، بخش مهندسی شیمی، 

صندوق پستی 67144-14971 

دریافت: 1401/11/18، پذیرش: 1402/3/11

مختلف  صنایع  در  که  می‌روند  به‌شمار  گرمانرم  پلیمرهای  پرمصرف‌ترین  پلی‌اتیلن،  انواع  امروزه 
استفاده می‌شوند. پلی‌اتیلن به‌علت خواص منحصر به ‌فرد آن مانند هزینه‌ به‌صرفه‌ تولید و فرایندپذیری 
بسیار خوب، کاربردهای متعدد یافته است. اما خواص مکانیکی ضعیف این پلیمر در مقایسه با فلزات 
موجب شده است تا اغلب برای بهبود آن از مواد افزودنی همچون نانوذرات مختلف بهره گرفته شود. 
بدین دلیل در سال‌های اخیر، توسعه‌ نانوکامپوزیت‌های مختلف برپایۀ پلی‌اتیلن اهمیت ویژه‌ای یافته 
است. از نانوذرات معمول در حوزه‌ نانوکامپوزیت‌های پلیمری سیلیکاست که ویژگی‌های خاص این 
دسته از نانوذرات از جمله دسترسی آسان، سمّیت کم و مساحت سطح و ثبات مولکولی زیاد، آن‌ها 
را به‌عنوان گزینه‌ مناسبی برای تقویت خواص فیزیکی و مکانیکی پلیمرها مطرح کرده است. همچنین 
در برخی موارد، به‌منظور برطرف‌کردن مشکل پراکنش نامطلوب نانوذرات و تشکیل کلوخه، اصلاح 
سطح این مواد معدنی با روش‌های مختلف مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته است. در مطالعات 
اخیر، استفاده از نانوذرات سیلیس خالص و اصلاح سطح‌شده در ماتریس گرمانرم، از جمله پلی‌اتیلن، 
برای بهبود خواص فیزیکی و مکانیکی پلیمر گزارش شده است. در این مقاله، اثر نانوذرات سیلیکای 
خالص و انواع اصلاح سطح‌شدۀ آن بر بلورینگی نانوکامپوزیت‌های برپایۀ انواع پلی‌اتیلن در مطالعات 

مختلف مرور شده است.
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مقدمه
به‌دلیل  دارند،  پلیمر  صنعت  در  گسترده‌ای  کاربرد  که  پلی‌اتیلن‌ها 
خواصی مانند فرایندپذیری خوب و هزینه تولید کم در بسیاری از 
استفاده  بسته‌بندی و غیره  مانند کشاورزی، خودروسازی،  زمینه‌ها 
می‌‌‌‌شوند ]1[. اگرچه این نوع پلیمر نیز مانند سایر پلیمرها دارای 
خواص منحصر به فردی است، اما معایب درخور توجهی از جمله 
خواص مکانیکی ضعیف در مقایسه با فلزات دارد که کاربرد آن‌ را 
این  برای جبران  دلیل،  بدین  در برخی موارد محدود می‌کند ]2[. 
پلی‌اتیلن  ساختار  در  افزودنی  مواد  و  نانوذرات  از  معمولاً  ضعف 
پلیمرها  در  بلورینگی  مبحث  دیگر،  سوی  از  می‌شود.  استفاده 
همواره به‌عنوان زمینه مهمی در پژوهش مطرح است. می‌توان گفت، 
وجود بلورهای تشکیل‌شده طی فرایند بلورش از حالت مذاب در 
پارامترهایی است که خواص فیزیکی- ساختار پلیمر از مهم‌ترین 
‌مکانیکی پلیمرهای نیمه‌بلوری همچون پلی‌اتیلن را تعیین می‌کند و 
به  بسیاری  مطالعات  تاکنون   .]3[ می‌گذارد  اثر  آن‌ها  عملکرد  بر 
خواص  بررسی  در  مختلف  پلیمرهای  ماتریس  بر  نانوذرات  اثر 
نانوکامپوزیت پرداخته‌اند. در این مطالعه، با توجه به اهمیت ویژه‌ 
پلیمرها،  مکانیکی  خواص  سایر  بر  آن  اثر  و  بلورینگی  خاصیت 
پژوهش‌های انجام‌گرفته در این زمینه مرور شده و به‌طور ویژه اثر 
انواع پلی‌اتیلن  نانوکامپوزیت برپایۀ  نانوذرات سیلیکا بر بلورینگی 

پرداخته شده است.

نانوکامپوزیت‌های پلیمری
و  داشته  توجهی  درخور  رشد  نانوفناوری  اخیر،  سال‌های  در 
تقویت  حسگرها،  زیست‌پزشکی،  مانند  مختلف  بخش‌های  در 
حاضر،  حال  در  است.  یافته  کاربرد  غیره  و  پلیمری  سامانه‌های 
آن‌ها،  ‌فرد  به  منحصر  ساختارهای  به‌دلیل  مختلف  نانوذرات 
در همین   .]4[ را شامل می‌شوند  کاربردها  از  محدوده‌ گسترده‌ای 
راستا، پژوهشگران بسیاری به بررسی ویژگی‌های این ترکیبات در 

حوزه‌های مختلف پرداخته‌اند. 
که  پلیمری  نانوکامپوزیت‌های  پلیمری،  سامانه‌های  حوزه  در 
هستند،  چند‌فازی  سامانه‌های  اغلب  میکروکامپوزیت‌ها،  برخلاف 
به‌عنوان یکی از پایه‌های علم نانو مطرح می‌شوند که مورد توجه 
که  کوچکی  اندازه  به‌واسطه  نانوذرات  گرفته‌اند.  قرار  پژوهشگران 
دارند از نسبت سطح به حجم زیادی برخوردارند که موجب افزایش 
سطح تماس ماتریس پلیمر و نانوذره می‌شود. افزون بر این، انتخاب 
با  ناحیه میان‌فازی مستحکم  به تشکیل  نانوذرات مناسب می‌تواند 
ماتریس اطراف آن منجر شود. اگرچه اندازه‌ ناحیه میان‌فازی پلیمر-

تقویت‌کننده‌های  در‌برابر  معمول  پلیمری  کامپوزیت‌های  در  ذره 
قابل  سامانه  رفتار  بر  ناحیه  این  آثار  و  میکرو  یا  ماکرو  اندازه‌  با 
پلیمری  نانوکامپوزیت‌های  در  را  آثار  این  اما   است،  چشم‌پوشی 
از  کافی  که حجم  زمانی  دلیل،  بدین   .]5[ نادیده گرفت  نمی‌توان 
نانوذره در سامانه موجود باشد، ناحیه میان‌‌فازی در نانوکامپوزیت 
اهمیت بیشتری پیدا می‌کند، به‌گونه‌ای که این ناحیه می‌تواند آثار 
سامانه  اجزای  سایر  در  که  بگذارد  سامانه  بر خواص  چشمگیری 
افزودن  گفت،  می‌توان  بنابراین   .]6،7[ ندارد  وجود  به‌تنهایی 
متنوع  ویژگی‌های  براساس  پلیمر،  ماتریس  به  مختلف  نانوذرات 
آن‌ها حتی در مقادیر کم، می‌تواند بهبود درخور توجهی در خواص 
استحکام  کششی،  مدول  جمله  از  کامپوزیت‌ها  فیزیکی-مکانیکی 
‌کششی، استحکام ضربه‌ای، خواص گرمایی، مقاومت در‌برابر نفوذ و 

بلورینگی را در پی داشته باشد ]8،9[.

بلورینگی در نانوکامپوزیت‌ها
میسل‌های  و  تاخورده  زنجیر  مانند  مختلف  نظریه‌های  براساس 
می‌توانند  پلیمری  ساختارهای  به  ورود  با  نانوذرات  حاشیه‌ای، 
به‌عنوان عامل هسته‌گذاری در بلورینگی القایی عمل کنند و نحوه 
چینش زنجیر‌های پلیمری در ساختار بلوری را تغییر دهند ]10،11[. 
بنابراین با توجه به پیچیدگی‌های خاص فرایند بلورش در پلیمرهای 
نانوذرات  وجود  با  می‌تواند  ترمودینامیکی  پدیده  این  نیمه‌بلوری، 
به‌عنوان عوامل هسته‌زا پیچیده‌تر شود ]12[. تا کنون انواع گسترده‌ای 
از نانوذرات در ماتریس انواع پلی‌اتیلن استفاده شده و پژوهشگران 
جمله  از  نانوکامپوزیت‌ها  مختلف  بر خواص  را  آن‌ها  اثر  بسیاری 
بلورینگی بررسی کرده‌اند که در ادامه به مرور آن‌ها پرداخته می‌شود.

نانوذرات سیلیکا و روش‌های سنتز
نانوذرات سیلیکا معمولاً دارای ساختاری بی‌شکل و متخلخل هستند 
که در برخی موارد امکان دست‌یابی به ساختار بلوری آن‌ها فراهم 
می‌شود. این ذرات دارای مساحت سطح و ثبات مولکولی زیادی 
بوده و بهترین شکل آن‌ها کروی است. این نانوذرات به‌دلیل سمیتّ 
و  دسترس‌پذیری  زیاد،  زیست‌سازگاری  شیمیایی،  پایداری  کم، 
قابلیت زیاد در برقراری پیوند با گستره‌ای از مولکول‌ها و پلیمرهای 
مختلف به‌عنوان پایه‌ای برای پژوهش در زمینه‌های مختلف استفاده 

می‌شوند ]13[.
تولید  برای  بالا  به  پایین  و  پایین  به  بالا  در حالت کلی، دو فن 
شکستن،  برپایه  اول  فن  می‌شوند.  استفاده  مختلف  نانوذرات 
ریزکردن یا برش قطعات بزرگ یک ماده و تبدیل آن به ذراتی در 
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ابعاد نانو است. اما در فن دوم که به‌عنوان فن شیمیایی نیز شناخته 
شروع  کوچک  هسته‌  یک  با  ابتدا  از  ماده  اتمی  ساختار  می‌شود، 
شده و با تجمع اتم‌ها در شرایط خاص تشکیل می‌شود ]14،15[. 
نانوذرات سیلیکا  زمینه سنتز  در  انجام‌گرفته  پژوهش‌های  براساس 
پیش‌گفته  فن  دو  از  مشتقی  موجود  روش‌های  می‌شود،  مشاهده 
هستند که می‌توان آن‌ها را به چند دسته میکروامولسیون معکوس، 

سنتز شعله‌ای و سل-ژل تقسیم‌بندی کرد.
سطح‌فعال  مولکول‌های  معکوس،  میکروامولسیون  روش  در 
حل‌شده در حلال آلی، موجب تشکیل میسل‌های کروی می‌شوند. 
تشکیل  به سمت  را  آن‌ها  آب،  مجاورت  در  قطبی  سر  گروه‌های 
معکوس  میسل‌های  که  می‌دهند  سوق  آب  حاوی  ریزحفره‌های 
آلکوکسیدهای  کنترل‌شده  افزودن  با  ادامه  در  می‌شوند.  نامیده 
می‌توان  معکوس  میسل‌های  دارای  محیط  به  کاتالیزگر  و  سیلیکا 
نانوذرات سیلیکا را درون ریزحفره‌ها ایجاد کرد و رشد داد ]16[. 
مهم‌ترین مشکل این روش هزینه‌ زیاد و جداسازی سطح‌فعال‌ها از 
محصول نهایی است. اما با وجود این، استفاده از آن در پوشش‌دهی 
مدنظر  مقاصد  به  توجه  با  متفاوت  عاملی  گروه‌های  با  نانوذرات 
نتایج موفقیت‌آمیزی را به‌دست داده است ]17[. روش دیگر تولید 
نانوذرات سیلیکا که سنتز شعله‌ای یا چگالش بخار شیمیایی نامیده 
می‌شود، برمبنای تخریب پیش‌ساز‌های فلز-آلی در دمای زیاد و در 
معرض شعله است. کنترل اندازه ذرات، ترکیب فازی و شکل‌شناسی 
نانوذرات  تجاری  تولید  برای  بیشتر  و  است  دشوار  این روش  در 

سیلیکا به‌شکل پودر استفاده می‌شود ]14[.
فرایند سل-ژل است  اشاره شد،  این  از  پیش  روش دیگری که 
با  اندازه و شکل‌شناسی ذرات سنتزشده  آسان‌تر  کنترل  به‌دلیل  که 
تغییر پارامترهای واکنش، به‌طور معمول در پژوهش‌ها برای تولید 
نانوذرات سیلیکا خالص استفاده می‌شود ]18،19[. در این روش، 
ذرات سیلیکای ناپراکنده را می‌توان با آب‌کافت آلکوکسی‌سیلان‌ها 
مانند تری‌اتیل ارتوسیلیکات )TEOS( و تراکم در مخلوطی از الکل 
)اتانول(، آب و آمونیاک )به‌عنوان کاتالیزگر( تهیه کرد. آبکافت و 
فن  از  استفاده  با  رقیق  الکل  محلول  در   TEOS کنترل‌شده‌  تراکم 
رسوب‌دهی ناپیوسته انجام می‌گیرد که به تشکیل ذرات ریز سیلیکا 

منجر می‌شود ]20،21[.

اصلاح سطح نانوذرات سیلیکا
آن‌ها،  ویژه‌  سطح  ساختار  به  توجه  با  معمولاً  مختلف  نانوذرات 
زمانی ‌که در ماتریس پلیمری قرار می‌گیرند، به‌صورت انبوهه توزیع 
می‌تواند  نقص  این  نمی‌دهند.  به‌دست  را  مناسبی  پراکنش  و  شده 

نیروهای جاذبه  پیوند هیدوژنی و  از عواملی چون برقراری  ناشی 
الکتروستاتیک میان نانوذرات یا انتقال بار میان اتم‌های آن‌ها باشد. 
بدین دلیل، برای دستیابی به نانوذراتی با پراکنش مناسب و در عین 
حال با اندازه‌های ریز و توزیع اندازه‌ ذرات یکنواخت، روش‌های 
این روش‌ها  به‌طور کلی،  استفاده می‌شوند.  مختلف اصلاح سطح 
به دو دسته فیزیکی و شیمیایی تقسیم می‌شوند. روش‌های فیزیکی 
شامل فن‌هایی هستند که در آن‌ها از عوامل اصلاح‌کننده‌های سطح 
که  است  تابش  با  اصلاح  این روش‌ها،  از  یکی  نمی‌شود.  استفاده 
سطح  روی  را  فعالی  نقاط  پرانرژی،  بسیار  یونی  تابش  با  آن  در 
پلیمری  ماتریس  با  آن‌ها ‌را  سازگاری  و  می‌کنند  ایجاد  نانوذرات 
افزایش می‌دهند. در روش فراصوت‌دهی، دما و فشار زیاد و امواج 
نانوذرات و جلوگیری  میان  انرژی زیاد  پرقدرت موجب تضعیف 
دسته  از  دیگری  فن  می‌شوند.  آن‌ها  به‌هم‌پیوستگی  و  انبوهش  از 
روش‌های فیزیکی، روش پلاسماست که در خلأ انجام می‌گیرد. این 
روش مزایایی از جمله تغییر خواص لایه نازکی از سطح نانوذرات 
به  نیاز  و  آن‌ها  توزیع  اندازه ذرات و  مانند  با حفظ سایر خواص 

انرژی کم نسبت به روش‌های قبلی دارد. 
سطح  حالت  و  ساختار  که  هستند  فن‌هایی  شیمیایی  روش‌های 
‌نانوذرات با استفاده از واکنش یا جذب شیمیایی میان سطح آن‌ها و 
یک عامل دیگر تغییر می‌کند. این روش‌ها به‌دلیل کنترل بهتر شرایط 
می‌شوند.  استفاده  بیشتر  معمولٌا  مدنظر  نتیجه‌  به  دستیابی  برای 
واکنش استری‌شدن که به واکنش اکسیدهای فلزی با الکل‌ها گفته 
نانوذرات  سطح  اصلاح  شیمیایی  روش‌های  از  نوعی  می‌شود، 
‌است. مهم‌ترین جنبه این روش، تغییر ماهیت سطح آب‌دوست و 
در  که  بوده  چربی‌دوست  و  آب‌گریز  به  نانوذرات  چربی‌گریز 
سازگارسازی با ماتریس پلیمری، تغییری کاربردی است. در روش 
دیگر، از سطح‌فعال‌ها برای اصلاح سطح نانوذرات استفاده می‌شود. 
این مواد شامل دو بخش گروه‌های چربی‌دوست با تمایل به مواد 
آلی و گروه‌های آب‌دوست با تمایل به مواد معدنی هستند. بنابراین، 
ساختار این مواد به‌گونه‌ای‌ است که گروه‌های آب‌دوست آن‌ها بر 
سطح نانوذرات معدنی نشسته و آن‌ها را تبدیل به عوامل سازگار 
مناسب  توزیع  موجب  درنتیجه،  می‌کند.  پلیمری  آلی  ماتریس  با 
جفت‌کننده  عوامل  از  استفاده   .]22[ می‌شوند  پلیمر  در  نانوذرات 
برای  به ساختار دوخصلتی آن‌ها  با توجه  روش دیگری است که 
این مولکول‌ها  از  استفاده می‌شود. بخشی  نانوذرات  اصلاح سطح 
پیوند  و  دهد  واکنش  نانوذره  سطح  عاملی  گروه‌های  با  می‌تواند 
شیمیایی قوی ایجاد کند. بخش دیگر آن با ماتریس پلیمر واکنش 
مانند پل عمل کرده و سطح  بنابراین، عوامل جفت‌کننده  می‌دهد. 
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نانوذرات را برای حضور در ساختار پلیمر سازگار می‌کنند ]23[.

پلی‌اتیلن  برپایۀ  سیلیکا  نانوذرات  نانوکامپوزیت  در  بلورینگی 
پرچگالی 

Chrissafis و همکاران ]24[ به‌منظور ارزیابی آثار گرمایی نانوذرات 

سیلیکا بر پلی‌اتیلن پرچگالی و همچنین بررسی خواص مکانیکی 
نانوکامپوزیت حاصل، نانوکامپوزیت‌های HDPE-SiO2   محتوی 0/5، 
‌1، 2/5 و 5 درصد وزنی نانوذرات سیلیکا را با روش مذاب ساخته و 
بررسی کرده‌اند. براساس نتایج آزمون گرماسنجی پویشی تفاضلی 
)DSC(ك ه در جدول 1 مشاهده می‌شود، با وجود تغییرات بسیار اندک 
‌در دمای ذوب نمونه‌ها، آنتالپی ذوب آن‌ها با افزایش ترکیب‌درصد 
نانوذرات روند کاهشی دارد. به‌گونه‌ای که از J/g 148/8 در نمونه‌ 
حاوی  نانوکامپوزیت  در   130/2  J/g مقدار  به  خالص  پلی‌اتیلن 
درصد  کاهش  نمایانگر  روند  این  است.  رسیده  سیلیکا  درصد   5
سیلیکاست.  نانوذرات  افزودن  با  پلی‌اتیلن  نوع  این  بلورینگی 
ماتریس  در  نانوذرات  وجود  گرچه  پژوهش،  این  نتایج  براساس 
پی  در  را  نانوکامپوزیت  بلورش  سرعت  افزایش  می‌تواند  پلیمر 
داشته باشد، اما در عین حال می‌تواند به کاهش درصد بلورینگی 

نیز منجر شود. در واقع، روند افزایشی سرعت بلورش نمونه‌ها با 
افزایش درصد نانوذرات می‌تواند ناشی از افزایش تعداد هسته‌های 
این  نمونه‌ها،  ذوب  دمای  نسبی  ثبات  به  توجه  با  باشد.  بلورش 
هسته‌ها نمی‌توانند رشد زیادی داشته باشند و بلورهای ضخیم ایجاد 
کنند. درنتیجه با وجود افزایش سرعت بلورش، وجود بلورهای با 
ضخامت اندک موجب کاهش درصد بلورینگی نمونه شده است.

نانوکامپوزیت‌های   ،]25[ همکاران  و   Jeziorska پژوهش  در 
حاوی 6 درصد وزنی نانوذره کروی سیلیکا خالص و اصلاح‌شده 
با اندازه‌های مختلف برپایۀ پلی‌اتیلن پرچگالی بررسی شده است. 
این نانوذره با استفاده از نقره یا مس اصلاح شده و به روش اختلاط 
پلیمر توزیع شده  ماتریس  اکسترودر دو ماردون در  مذاب توسط 
ماتریس  و  نانوذره  فاز  دو  بین  سازگاری  افزایش  به‌منظور  است. 
پلیمر و افزایش پخشی نانوذره، پلی‌اتیلن پرچگالی مالئیک‌دارشده 

استفاده شده است.
درج‌شده  تفاضلی  پویشی  گرماسنجی  ناهم‌دمای  آزمون  نتایج 
دمای  اندک  افزایش  و  ذوب  دمای  کاهش  نشانگر   ،2 جدول  در 
بلورش نانوکامپوزیت‌ها با افزایش نانوذرات سیلیکاست. همچنین، 
نمونه‌ها  بلورینگی  درجه‌  آن  درپی  و  ذوب  آنتالپی  کاهشی  روند 

)%wt( مقدار نانوذرات سیلیکا)°C( دمای ذوب)J/g( آنتالپی ذوب
0126/7148/8
0/5126/5148/9
1126/6147/7
2/5126/8144/6
5126/7130/2

.]24[ HDPE-SiO2 جدول 1- نتایج آزمون گرماسنجی پویشی تفاضلی نانوکامپوزیت

نمونه
اندازه سیلیکا 

)nm(
دمای ذوب 

)°C(
دمای بلورش 

)°C(
مقدار 

بلورینگی )%(

HDPE-134/5117/662/5
HDPE30131/5119/253/0 -سیلیکا

HDPE30132/7118/961/9 -سیلیکای اصلاح‌شده با نقره
HDPE30133/4118/759/9 -سیلیکای اصلاح‌شده با مس

HDPE- HDPE30133/7119/158/5  مالئیک‌دارشده-سیلیکای اصلاح‌شده با مس
HDPE- HDPE60133/2119/561/0  مالئیک‌دارشده-سیلیکای اصلاح‌شده با مس
HDPE- HDPE90133/5119/862/1  مالئیک‌دارشده-سیلیکای اصلاح‌شده با مس

جدول 2- خواص انتقال گرمای نانوکامپوزیت‌های پلی‌اتیلن پرچگالی حاوی 6 درصد وزنی سیلیکا ]25[.
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درصد   6 دارای  نانوکامپوزیت  در   153/7  J/g تا   181/3  J/g از 
پرچگالی  پلی‌اتیلن  به  نسبت  خالص  سیلیکای  نانوذرات  وزنی 
خالص مشاهده می‌شود. با وجود مشاهده این آثار برای نانوذرات 
نانوذرات  سطح  اصلاح  که  است  مشخص  نتایج  در  اصلاح‌نشده 
نانوکامپوزیت  نمونه‌های  بلورینگی  مقدار  افزایش  موجب  سیلیکا 
درصد  افزایش  همچنین،  است.  خالص ‌‌شده  سیلیکای  به  نسبت 
تعداد  تشکیل  و  به هسته‌زایی  در حالت خالص  نانوذرات سیلیکا 
منجر  نانوکامپوزیتی  نمونه‌های  در  کم  ضخامت  با  بلور  بیشتری 
دمای ذوب  و  بلورینگی  درصد  کاهش  موجب  درنهایت  که  شده 
شده است. با اصلاح سطح این نانوذرات، به‌دلیل افزایش ضخامت 

بلورهای تشکیل‌شده میزان بلورینگی افزایش یافته است. 
نانوذرات  اثر  Grigoriadou و همکاران ]26[ در بررسی  مطالعه‌ 
مختلف بر پایداری پلی‌اتیلن پرچگالی، از نانوسیلیکا با ترکیب 2/5 
درصد وزنی استفاده کردند. به‌منظور بررسی پایداری نمونه‌ها دربرابر 
و  تهیه  نانوکامپوزیت‌ها  از  نازکی  فیلم‌های   ،)UV( فرابنفش  ‌تابش 
در معرض تابش UV در دمای محیط قرار داده شدند. مطابق نتایج 
نمونه‌های  ذوب  دمای  بر  چندانی  اثر   UV تابش   ،DSC آزمون 
نانوکامپوزیت نداشت. در صورتی که نمونه‌ پلی‌اتیلن خالص مقدار 
قرارگیری  از   245  h گذشت  از  پس  را  ذوب  دمای  کاهش  کمی 
تابش  با  ذوب  دمای  ثبات  وجود  با  داد.  نشان  تابش  معرض  در 
UV، آنتالپی ذوب و درنتیجه درجه بلورینگی برای تمام نمونه‌های 

نانوکامپوزیت روند افزایشی داشت. این بدین معنی است که وجود 
نانوذرات در ساختار پلیمر، میزان بلورینگی نمونه را در معرض تابش 
UV افزایش داده و در عین حال تغییری در دمای ذوب ایجاد نکرده 

است. درواقع، نانوذرات موجود در نمونه به‌عنوان عوامل هسته‌گذار 
در شرایط تابش‌دهی، بلورینگی بیشتری را موجب شده‌اند.

در پژوهش دیگری، Jeziórska و همکاران ]27[ سیلیس دارای 
پرکننده  به‌عنوان   )Cu-SiO2( نانومس  یا   )Ag-SiO2( نانونقره 
پرچگالی  پلی‌اتیلن  ماتریس  در  وزنی  درصد   15 و   10 با  هریک 

‌استفاده کردند. نانوکامپوزیت‌های مدنظر با روش اختلاط مذاب و 
از  مختلف  آزمون‌های  تحت  و  شدند  تهیه  تزریقی  قالب‌گیری 
جمله بررسی رفتار بلورینگی و خواص گرمایی قرار گرفتند. نتایج 
آزمون DSC ناهم‌دما )جدول 3(، نشانگر عدم تغییر چشمگیر دمای 
به  سیلیکا  نانوذرات  افزودن  با  پلی‌اتیلن  بلورینگی  میزان  و  ذوب 
زیادتری محقق  بلورش در دمای  فرایند  آغاز  اگرچه  نمونه است. 
بلورش  دمای  اندک  افزایش  از  نتایج حاکی  است. همچنین،  شده 
نمونه‌های نانوکامپوزیت تا حدود C° 3 با افزایش درصد نانوذرات 
پرچگالی  پلی‌اتیلن  بلوری  این ‌اساس، ویژگی‌های  بر  سیلیکاست. 
اصلاح‌شده  سیلیکای  نانوذرات  وجود  از  متأثر  به‌طور چشمگیری 
کم  فاصله‌های  از  ناشی  می‌تواند  آن  دلیل  نیست.  مس  و  نقره  با 
درون‌ذره‌ای به‌علت وجود نانوذرات و درنتیجه جلوگیری از رشد 

بلورهای پلی‌اتیلن پرچگالی باشد.
دارای  نانوکامپوزیت‌های  مطالعه‌  در   ]28[ همکاران  و   Pavoski

برپایۀ  سیلیکا-نقره  وزنی  درصد   1 تا   0/7 از  مختلف  مقادیر 
پلی‌اتیلن )PE/SiO-Ag2( را به روش پلیمرشدن درجا با سامانه‌‌های 
خواص  به  دستیابی  به‌منظور   Cp2ZrCl2/MAO کاتالیزگری 
ضدباکتری تهیه و خواص مختلف آن‌ها را بررسی کردند. یکی از 
مهم‌ترین پارامترهای بررسی‌شده، خواص گرمایی بود. بدین منظور، 
آزمون DSC ناهم‌دما در محدوده‌ دمایی C° 20 تا C° 160 با سرعت 
گرمادهی C/min° 10 برای نمونه‌های نانوکامپوزیت انجام و نتایج 
به  افزوده‌شده  نانوذرات  داد،  نشان  نتایج  بررسی شد.  و  بحث  آن 
‌ماتریس پلیمر در این مقادیر اثر چندانی بر دماهای ذوب و بلورش و 
درجه بلورینگی نمونه‌ها نداشته است. در عین حال، دمای شروع 
خالص  پلی‌اتیلن  نمونه  از  بیش  نسبتاً  نانوکامپوزیت‌ها  تخریب 
از  حاکی  می‌تواند  مسئله  این  می‌رسد،  به‌نظر  است.  شده  گزارش 
ایجاد شرایط پایداری گرمایی بهتر به‌وسیله نانوذره برای این نوع 

پلی‌اتیلن باشد.
در پژوهش دیگری Zhang و همکاران ]29[ به بررسی خواص 

ميزان بلورینگی )%(دمای بلورش )C°(دمای ذوب )C°(نمونه
13411868پلی‌اتیلن پرچگالی

)10/90( Ag-SiO2/13312066پلی‌اتیلن پرچگالی
)15/85( Ag-SiO2/13312165پلی‌اتیلن پرچگالی
)10/90( Cu-SiO2/13312068پلی‌اتیلن پرچگالی
)15/85(  Cu-SiO2/13312167پلی‌اتیلن پرچگالی

.]27[ HDPE برپایۀ Cu-SiO2 و Ag-SiO2 نانوکامپوزیت‌های DSC جدول 3- نتایج آزمون
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 )UHMWPE( فراسنگین  پلی‌اتیلن  برپایۀ  سیلیکا  نانوکامپوزیت 

 UHMWPE-SiO2 نانوکامپوزیت  سنتز  برای  گروه  این  پرداختند. 
از محیط زایلن استفاده کردند. نحوه ساخت این نانوکامپوزیت در 
شکل 1 نشان داده شده است. بدین منظور، محلولی از نانوسیلیکا 
محیط  دمای  در  سیلانی  عامل جفت‌کننده  مجاورت  در  زایلن  در 
محلول  این  در   5  min به‌مدت  فراسنگین  پلی‌اتیلن  شد.  تهیه 
 UHMWPE نانوکامپوزیت  ادامه  در  فراصوت‌دهی شده و  شرایط 
سپس،  شد.  محیط خشک  دمای  در  بخار  هود  تحت  تشکیل‌شده 
کشش داغ سه‌مرحله‌ای در دماهای 80، 100 و C° 120 با نسبت 
کشش به‌ترتیب 15، 30 و 45 برای دست‌یابی به الیاف نانوکامپوزیت 
ازبین‌بردن  برای  آماده‌شده  الیاف  گرفت.  انجام   UHMWPE-SiO2

اثر عامل جفت‌کننده بر خواص سطح آن‌ها با استون شسته شده و 
سپس خشک شدند. بدین ترتیب، غلظت نانوسیلیکای موجود در 
محلول 0/25، 0/5، 0/75 و 1 درصد وزنی بود که موجب تشکیل 
نانوکامپوزیت‌های UHMWPE-SiO2 با همین ترکیب‌درصدها شد.
آزمون‌های  از  به‌دست‌آمده  نانوکامپوزیت‌های  شناسایی  برای 
مختلف مانند پراش پرتو ایکس و تعیین خواص مکانیکی استفاده 
صفحه  به  مربوط  پراش  اصلی  پیک  آزمون،  نتایج  براساس  شد. 
مشابه  نانوکامپوزیت‌ها،  و  خالص  پلیمر  نمودار‌های  در   )110(

.]29[ UHMWPE-SiO2 شکل 1- نحوه‌ ساخت نانوکامپوزیت

مختلف  نمونه‌های  برای  ایکس  پرتو  پراش  منحنی   -2 شکل 
.]29[ UHMWPE-SiO2 نانوکامپوزیت

بلورینگی  بر  پلیمر  ماتریس  غالب  اثر  نشانگر  که  بوده  یکدیگر 
 2 شکل  در  که  همان‌طور  دیگر  سوی  از  ‌نانوکامپوزیت‌هاست. 
در  نانوذرات  مقدار  افزایش  با  بیشتر   2θ در  می‌شود،  مشاهده 
نانوکامپوزیت، پیک مربوط به صفحه‌ )200( وضوح بیشتری پیدا 

می‌کند که می‌تواند به وجود سیلیکا در نمونه مرتبط باشد.
براساس نتایج پراش پرتو ایکس اندازه‌ ظاهری بلورها در نمونه‌ها 
در  آن  نتایج  که  بوده  اندازه‌گیری  قابل  شرر  معادله  از  استفاده  با 
اندازه‌ ظاهری بلورها  ارائه شده است. مشاهده می‌شود،  جدول 4 
در نانوکامپوزیت‌ها کمتر از پلیمر خالص است که می‌تواند نشانگر 
بلورهای کامل در  نانوذرات سیلیکا در تشکیل  نامطلوب  عملکرد 
این نوع پلی‌اتیلن باشد. همچنین، درجه بلورینگی نانوکامپوزیت‌ها 
بیش از نمونه خالص بوده که به‌دلیل افزایش عوامل هسته‌گذار با 
ورود نانوذرات به ماتریس پلیمر است. این عامل می‌تواند موجب 

بهبود خواص مکانیکی در نانوکامپوزیت‌های سنتزشده شود.
در پژوهش دیگری که توسط نویسندگان مقاله حاضر اخیراً انجام 

)%wt( مقدار نانوذرات سیلیکاL110 (nm)L200 (nm))%( ميزان بلورینگی
013/212/654/60

0/2513/012/562/27

5/012/711/864/60

0/7512/511/664/45
1/0012/411/163/01

.]29[ UHMWPE-SiO2 جدول 4- نتایج پراش پرتو ایکس برای نمونه‌های مختلف نانوکامپوزیت
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شده است ]30[، اثر نانوذرات سیلیکای خالص و اصلاح سطح‌شده 
درصدهای  با   )APTES( سیلان  تری‌اتوکسی  3-آمینوپروپیل  با 
وزنی 0، 0/5، 0/75 و 2 بر پلی‌اتیلن‌های پرچگالی نوع لوله بررسی 
شده است. در این پژوهش، آثار هم‌زمان بلورینگی ذاتی-القایی و 
نانوذرات، تجمع نانوذرات و ناحیه‌ بین‌فازی پلیمر-ذره بر خواص 
مکانیکی ماتریس گرمانرم پلی‌اتیلن پرچگالی مشخص شده است. 
‌اصلاح سطح نانوذرات سیلیکا با عامل یادشده موجب تغییر ساختار و 
با  آن  سازگاری  افزایش  و  نانوذره  ساختار  در  آمینی  گروه  ایجاد 

ماتریس پلی‌اتیلن می‌شود.
بیشتری  ضخامت  با  میان‌فازی  ناحیه  اصلاح‌شده،  نانوذرات 
مطابق  مسئله  این  می‌کنند.  ایجاد  پلیمر  ماتریس  با  تماس  در  را 
مدل‌سازی انجام‌گرفته در این پژوهش، مدول یانگ این ناحیه را 
افزایش داده است. توزیع بهتر نانوذرات در ساختار نانوکامپوزیت 
است.  یافته  بهبود  مکانیکی  خواص  آن  درنتیجه  که  شد  مشاهده 
با  نانوذرات،  وجود  با  هسته‌گذاری  پدیده‌  به‌علت  نتایج  مطابق 
افزایش درصد آن‌ها در پلیمر درجه‌ بلورینگی نانوکامپوزیت‌ها در 
یافته است.  افزایش  نانوذرات خالص و اصلاح سطح‌شده  حالت 
این پدیده در حالی اتفاق افتاده است که روند تغییر دمای ذوب 
بررسی  برای  نمی‌دهد.  نشان  را  مشخصی  روند  انتظار  برخلاف 
بیشتر با مقایسه‌ نتایج حاصل از آنالیز پراش پرتو ایکس مشخص 
افزایش  از  ناشی  بلورینگی  افزایش  نمونه‌ها  برخی  در  می‌شود، 
ضخامت  با  که  بوده  نانوکامپوزیت  در  موجود  بلورهای  تعداد 
به‌دلیل ضخامت کم، دمای ذوب  افزایش هستند.  اندکی در حال 
نمونه کاهش یافته است. از سوی دیگر در برخی نمونه‌ها، روند 
در  که  بوده  یکدیگر  مشابه  ذوب  دمای  و  بلورینگی  افزایش 
مشاهدات ضخامت بلورهای حاصل در آزمون پراش پرتو ایکس 

نیز تأیید شده است.

نتیجه‌گیری

نتایج به‌دست‌آمده از پژوهش‌ها نشان می‌دهد، نوع و مقدار نانوذره 
سیلیکا و نحوه‌ اصلاح سطح آن، نوع پلی‌اتیلن استفاده‌شده به‌عنوان 
ماتریس پلیمری و شرایط اختلاط می‌تواند بر خواص نانوکامپوزیت 
از  استفاده  معمولاً  گزارش‌شده،  نتایج  مطابق  باشد.  اثرگذار  حاصل 
نانوسیلیکای خالص در ماتریس پلی‌اتیلن اثر چشمگیری بر دمای ذوب 
نمونه‌های نانوکامپوزیت ندارد. از سوی دیگر، روند کاهش جزئی درجه‌ 
بلورینگی را درپی‌ داشته است. این کاهش در شرایطی اتفاق می‌افتد 
که وجود نانوذرات به‌عنوان عوامل هسته‌گذار در ساختار پلیمر موجب 
افزایش سرعت بلورش در نانوکامپوزیت می‌شود و شرایط پایداری 
گرمایی بهتری را تأمین می‌کند. گفتنی است، مطابق برخی پژوهش‌ها 
نیز وجود نانوذرات سیلیکا در ماتریس پلی‌اتیلن‌های فراسنگین اثر 
مثبت بر بلورینگی ذاتی و القایی داشته و افزایش آن به بهبود خواص 
پلیمر منجر شده است. نحوه‌ تغییر بلورینگی در نانوکامپوزیت‌های 
شامل نانوذرات سیلیکا در اثر نوع خالص یا اصلاح‌شده‌ آن می‌تواند 
بلور  باشد. بدین ‌صورت که هسته‌  یا کاهشی داشته  افزایشی  روند 
تشکیل  قابلیت  آن‌ها،  نوع  به  توجه  با  نانوذرات  اثر  در  تشکیل‌شده 
بلورهایی با ضخامت کم یا زیاد را دارد که درنهایت می‌تواند میزان 

بلورینگی و دمای ذوب نمونه‌ها را کاهش یا افزایش دهد.

قدردانی

و  تدوین  کرمانشاه  پلیمر  پتروشیمی  شرکت  حمایت  با  مقاله  این 
نگارش شده است. نویسندگان بر خود لازم می‌دانند بدین ‌وسیله 
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