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مذاب  حالت  در  پلي)وينيليدن  فلوئورید(  با  جداگانه  به طور  چندديواره  و  تک دیواره  نانولوله های 
مخلوط شدند. با استفاده از روش طيف سنجی زيرقرمز تبديل فوريه مشخص شد، نانولوله هاي 
ت كديواره اثر چندانی بر تولید بلورهای بتا ندارد و حداكثر 14 درصد بلور بتا در 3 درصد وزنی 
نانولوله ت كديواره تشيكل شد. دلیل این رفتار به ساختار صندلی سطح دیواره نانولوله تک دیواره 
نسبت داده شده است كه شباهت صورت بندی با بلور آلفا دارد. در نانولوله چنددیواره مشخص 
شد، 3 درصد وزنی از آن 39 درصد بلور بتا ایجاد میك ند. دلیل این موضوع قطر خارجي بزرگ تر و 
سطح وسیع تر نانولوله چنددیواره در مقايسه با نانولوله هاي ت كديواره، ساختار سطحي زیگزاگ این 
نوع نانولوله و شباهت صورت بندی آن با ساختار تمام ترانس بلور آلفا شناخته شد. سطح وسيع تر 
 نانولوله هاي چندديواره با توجه به تعداد كمتر آنها در مقايسه با نوع ت كديواره باعث اثر هسته زايي و 
تبلور پليمر در ساختار بتا مي شود. الگوی WXRD این نوع نانوکامپوزیت ها تفاوت زیادی با پلیمر 
خالص نشان نداد كه با نتايج روش طيف سنجی زيرقرمز مطابقت دارد. خواص رئولوژیکی با ازدياد 
درصد نانولوله ها افزایش نشان داد. با توجه به تعداد كمتر نانولوله هاي چندديواره در مقايسه با 
نوع ت كديواره )در درصد وزني كيسان( و گرانروي بیشتر نانوكامپوزيت هاي آنها نتيجه گرفته شد 

كه برهمك نش هاي نانولوله هاي چندديواره با بستر پليمر قوي تر است.

پلي)وينيليدن  فلوئورید(،

نانولوله ت كديواره،

نانولوله چندديواره،

تبديل بلور،

رئومتري
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مقدمه
پلي )وينيليدن  فلوئورید(،PVDF،‌ پليمری با ساختار نيمه بلوري است. 
انواع  ميان  از  دارد.  بلوري شناخته شده  نوع ساختار  پنج  پليمر  اين 
آن  اهميت  اين  دليل  است.  مهم تر  همه  از  بتا  بلور  پليمر،  اين  بلور 
است كه اين نوع بلور PVDF خواص پيزوالكتركيی و پايروالكتركيی 
به  گرما  و  مكانكيي  تنش  تبديل  باعث  ترتيب  به  كه  مي دهد  نشان 
 PVDF الكتريسيته مي شود. وجود اين دو خاصيت باعث استفاده از
و  خواص  از  بهره مندی  با  مبدل  عنوان  به  مختلف  كاربردهاي  در 
ناپايدار  ترمودينامكيي  نظر  از  بتا  بلور  مي شود.  پليمرها  مزيت هاي 
از  آلفا  نوع  بلور  درحالی که  نمي شود.  تشيكل  خودبه خود  و  است 
محلول  و  مذاب  از  خودبه خود  و  است  پايدار  ترمودينامكيي  نظر 
حلال های با قطبيت کم تشيكل مي شود. بلور آلفا به دليل خنثي شدن 
ممان دوقطبي زنجيرهاي متبلور با یکديگر داخل سلول واحد آن هيچ 
چگونگي  روي  پژوهش ها  عمده  ندارد.  پيزوالكتركيي  فعاليت  نوع 
بلورهاي  به  آلفا  بلورهاي  تبديل  براي  افزودني  روش ها و نوع مواد 
بتا انجام شده است. فرايند كشش سرد و قطبش با ميدان الكتركيي 
قوي، عمليات تكميلي است كه روي قطعات PVDF انجام مي شوند 

تا خواص پيزو و پايروالكتركيی در آنها ايجاد شود ]1[.
و   PVDF پلیمر  روی   )MWCNT( چنددیواره  کربنی  نانوله های 
آمیخته آن با PVP رسوب داده شده و کامپوزیت حاصل برای حفاظت 
سامانه های الکترونیکی در برابر تداخل استفاده شده است ]2[. محلولی 
 MWCNT تهیه شده که برای پوشش دادن DMF در حلال PVDF از
با  داده شده  نانولوله های پوشش  این   .]3[ استفاده شده است  آن  از 
بستر پلیمری PMMA سازگاری خوبی دارند و خواص دینامیکی و 
مکانیکی کامپوزیت آنها در مقایسه با خواص کامپوزیت سازگارنشده 
بسیار افزایش می یابد. با توجه به این قابلیت PVDF در سازگاری با 
نانولوله کربنی چنددیواره انتظار می رود، PVDF به خوبی با نانولوله 
چند دیواره مخلوط شود و کامپوزیت های با خواص مناسب تولید کند. 
از طرفی، پژوهشگران انتظار نوعی برهم کنش را نیز بین این دو جزء 
 PVDF در MWCNT و ‌BaTiO3 داشته اند. مخلوط ماده پيزوالكتركي
الكتركيي كامپوزيت حاصل مطالعه شده است  تهيه شده و خواص 
]4[. در پژوهش مزبور، اثر اجزاي افزوده شده بر ساختار بلوري پليمر 
 مطالعه نشده است. كامپوزيت نانولوله کربنی دو دیواره )DWCNT( و 
شده  مطالعه  آن  گرمایی  و  الكتركيي  خواص  و  تهيه  نيز   ‌PVDF

پژوهشی  در  است.  نشده  مشاهده  بلور  نوع  در  تغییری   .]5[ است 
نوع حلال  كه  است  مطالعه و گزارش شده  کامپوزیت  الکتروریسی 
سهم مهمی در تولید فاز بتا داشته است ]Li .]6 و همکاران تشکیل 
 SWCNT دیواره  تک  نانولوله کربنی  حول  را   PVDF از  کره هایی 

گزارش کرده اند ]8، 7[.
در پژوهشی دیگر، نانولوله های چنددیواره با 5،4،3- تری فلوئورو 
برمو بنزن )TFBB( عامل دار شده و سپس از آن برای تولید کامپوزیت 
استفاده شده است ]9[. نتایج این پژوهش تغییرات ساختار بلوری را 
نشان می دهد. نانوکامپوزیت های MWCNT و PVDF در مخلوط کن 
داخلی در حالت مذاب نیز تهیه و تغییرات شکل شناسی و خواص 
نتایج نشان می دهد،  نانوکامپوزیت مطالعه شده است ]10[.  فیزیکی 
پیک های آلفا با افزایش درصد نانولوله به تدریج کاهش یافته و پیک 
20/7 به آرامی پدیدار می شود. از نظر خواص الکتریکی نیز مشخص 
شده است، در حدود 2 درصد وزنی نانولوله ها با یکدیگر هم پوشانی 
می کنند و رسانایی الکتریکی افزایش می یابد. درحالی که در بیش از 
به سرعت  گرمایی  رسانایی  نانولوله چنددیواره  مقدار  وزنی  3 درصد 

شروع به افزایش می کند. 
 ‌PVDF/CNT مطالعات انجام شده روي مدل سازي رفتار كامپوزيت هاي 
در ميدان های الكتركيي و گرمایی حاكي از تغيير شدت برهمك نش هاي 
واندروالس بين نانولوله و بستر پليمري است كه با استفاده از پتانسيل 
اين  در   .]11[ است  شده  مطالعه  نانولوله  حركات  جونز  ـ  لنارد 
مراجع  در  است.  شده  داده  شرح  كامپوزيت  اين  بين فاز  مدل سازي 
اين  براي  كه  شده اند  داده  نشان  نيز  اتمي  شکل  به  برهمك نش ها 
پژوهش اهميت زيادي دارد. براي مثال، اگر بتوان شرايطی را فراهم 
كرد كه صورت بندی هایی كه در آنها فلوئورها در كي سمت باشند، 

سامانه به سمت تشکیل ساختار بتا سوق می یابد.
در مقادیر کمتر از 1 درصد وزنی نانولوله با PVDF به روش حلالی 
مخلوط شد و فیلم های حاصل تا 400 درصد کشیده و بلورهای بتا 
 تشکیل شد ]12[. با افزایش درصد نانولوله درصد بلور بتا افزایش و 
حلالی  روش  به  نیز   ]13[ همکاران  و   Mago یافت.  کاهش  سپس 
 کامپوزیت PVDF و MWCNT را تهیه کرده و برهم کنش ضدحلال و 
با  بتا  درصد  بیشترین  کردند.  مطالعه  بتا  فاز  تشکیل  بر  را  نانولوله 
زیاد  بسیار  مقادیر  از  استفاده  هنگام  آمد.  به دست  اتانول  ضدحلال 

)%10( نانولوله تغییر ساختار بلوری کاملا مشهود بوده است.
 MWCNT پودر کامپوزیتی از این پلیمر و PVDF-g-MA با استفاده از 
از   1/5  ppm و  نانولوله  از  وزنی  درصد   2/5 در   .]14[ شد  تهیه 
از  استفاده  با  آمد.  به دست  خوبی  مکانیکی  خواص  انیدرید  مالئیک 
فراصوت دهی MWCNT در PVDF پراکنده و فیلمی رسانا تشکیل 
در  مختلف  منظر  نسبت  با    MWCNT کامپوزیت های   .]15[ شد 
PVDF استفاده و مشخص شد که نانولوله ها به خوبی در پلیمر پراکنده 

 می شوند و در کمتر از 2 درصد وزنی نانولوله مخلوط بلورهای آلفا و 
بتا تولید می شوند، درحالی که در بیشتر از آن فقط بلورهای بتا تشکیل 
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ترجیحا  بلندتر  نانولوله های  نشان می دهد،  می شوند ]16[. مطالعات 
PVDF/ بلور بتا تولید می کنند. مطالعه رفتار گرمایی کامپوزیت های

MWCNT نشان داده است که وجود نانولوله پایداری گرمایی پلیمر 

را بهبود می بخشد ]17[. الیاف نانوکربن نیز به PVDF اضافه شد که 
تغییری در نوع بلور مشاهده نشد ]18[.

 PVDF بلوری  ساختار  روی  پلیمر  با  نانولوله  اختلاط  نحوه  اثر 
بلور  تولید  باعث  فراصوت دهی  که  است  شده  مشخص  و  مطالعه 
آلفا و اختلاط مکانیکی باعث تولید بلور بتا می شود ]19[. همچنين، 
تبدیل  برای  را  کافی  انرژی  فراصوت دهی  داده شده است که  نشان 
مکانیکی  روش  درحالی که  ندارد.   TTTT به   TGTG' صورت بندی 
 ]20[ همکاران  و   Sun می کند.  تأمین  را  انرژی  مقدار  این  به خوبی 
بتا  بلورهای  تولید  باعث  کربنی  نانوالیاف  افزودن  کردند،  ملاحظه 
برق  متناوب  جریان  رسانایی  کاهش  باعث  نتیجه  در  که  می شود 
می شود. پس از تنش زدایی، بلورهای آلفا مجددا تشکیل می شوند. با 
افزایش درصد نانوالیاف رسانایی نیز افزایش می یابد. تغییر نوع بلور 

PVDF نیز با تغییر درصد نانوالیاف گزارش شده است. 

مطالعه  نیز   PVDF بلوري  ساختار  بر  سرد  کشش  عمليات  اثر 
بتا  به   PVDF بلورهای  کامل  تبدیل  بر  اثر کشش   .]21[ است  شده 
کاملا مشهود بوده است. كامپوزيت هاي ‌PVDF/MWCNT به روش 
 .]22[ است  شده  مطالعه  آنها  در  پليمر  تبلور  رفتار  و  تهيه  محلولي 
تبديل بلورهاي آلفا به بتا با وجود MWCNT مشاهده و مشخص شد 
نانولوله به عنوان عامل هسته زا عمل ميك ند و دماي تبلور پليمر  كه 
افزايش ميي ابد. تغييرات بلور ‌PVDF با وجود نانولوله در حلال هاي 
‌DMSO و DMAc مطالعه ]23[ و مشخص شد، در حلال اول تبديل 

بلور آلفا به بتا به طور گسترده انجام مي شود، درحاليك ه در حلال دوم 
نيز  نانولوله  اثر هسته گذاري  اين پژوهش  نمي افتد. در  اتفاقي  چنين 
اثر هسته گذاري گرافيت ها كه ساختارهاي كربني  تأيكد شده است. 

مشابه نانولوله ها دارند، نيز در PVDF اثبات شده است ]24[.
در پژوهش حاضر، اثر دو نوع نانولوله کربنی فاقد عامل سطحی 
و  مقایسه  فلوئورید(  پلی)وینیلیدن  بلوری  ساختار  و  رئولوژی  بر 
برهم کنش قوی تر با زمینه و مزیت نانولوله چنددیواره در تولید بلور 

بتا مشخص شده است.

تجربي

مواد
آمركيا   Ausimont شركت  از   Solef1010 فلوئورید(  پلی)وینیلیدن 

كشور  )ساخت   Nanotech از شرکت  چنددیواره  نانولوله  شد.  تهیه 
 ،95% کربن  خلوص  با  كه  شد  خريداري   )PL-MCNP رده  آلمان، 
15-3 دیواره، قطر خارجی nm 20-5 ، قطر داخلی nm 6-2 و طول 
 1-2 nm 10-1 بود. نانولوله تک دیواره با خلوص %95-90 و قطر μm 

از پژوهشگاه صنعت نفت خريداري شد.

دستگاه ها و روش ها
به  مجهز   ،Haake داخلی  مخلوط کن  از  نانوكامپوزيت ها  تهيه  براي 
تيغه هاي بنبوري در 230ºC و rpm 80 استفاده شد. فرايند اختلاط 
انجام   5  min طي  و سپس  شروع  آن  ذوب شدن  و  پليمر  ورود  با 
آمده   1 در جدول  تهیه  شده  نانوکامپوزیت های  درصد  ترکیب  شد. 
از  نازکی  فيلم های  نمونه ها،  زيرقرمز  طيف  برداشت  برای  است. 
نانوکامپوزیت ها و پلیمر خالص به روش پرس داغ در 230ºC تهیه 
شد. طيف سنج FTIR, Equinox 55 برای این آزمون به کار گرفته شد. 
با استفاده از معادله )1( می توان بر اساس ارتفاع یا مساحت پیک های 
763 )آلفا( و cm-1 840 )بتا( درصد بلور بتای نمونه ها را محاسبه کرد:

( ) ( )
A

f
1.3A A

β

α β

β =
+

         				    )1(

یا  ارتفاع  بتا،  بلور  درصد  ترتیب  به   Aβ و   Aα ،f(β( معادله  این  در 
مساحت پیک های 763 و cm-1 840 هستند ]26، 25[.

براي مطالعه شکل شناسی سطح نمونه ها، ورقه هاي نانوكامپوزيت 
سپس،  شد.  شكسته  مايع  نیتروژن  در  و  تهيه  داغ  پرس  وسیله  به 
پویشی  الكتروني  مكيروسكوپ  با  و  پوشانده  طلا  از  نازكي  لايه   با 
SEM) Vega II Tescan-Czech( مطالعه شدند. قرص هاي با ضخامت 

mm 1 و قطر mm 25 با استفاده از قالب مربوط در بين صفحات پرس 

رئولوژكيي  شدند. خواص  تهيه  نسوز  پارچه هاي  از  استفاده  با  داغ 
در   ، Paar Physica MCR300 رئومتر  وسیله  به  نانوكامپوزيت ها 
ºC 230 اندازه گيري شد. در ابتدا آزمون پویش كرنش روي نمونه ها 
با اعمال 3 درصد كرنش در محدوده گرانروکشسانی خطي مواد و 
گستره بسامد 0/05 تا Hz 600 انجام شد. براي مشاهده شکل شناسی 

جدول 1- ترکیب درصد نانوکامپوزیت های تهیه شده.

S1S2S3M1M2M3مقدار اجزا )%(
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میکروتوم،  دستگاه  با  نمونه سازي  از  پس  نانوكامپوزيت ها  توده 
 Zeiss-EM900-80keV مدل )TEM( مكيروسكوپ الكتروني عبوري
ساخت آلمان به کار گرفته شد. براي مطالعه ساختار بلوري پليمر در 
 X 1 از نمونه ها تهيه و سپس از پراش سنج پرتو mm ابتدا ورقه هاي
با زاويه باز )Siemens D5000 (WXRD CuKα در محدوده 2θ برا بر 

°60-2 استفاده شد.

نتايج و بحث

PVDF-SWCNT نانوکامپوزیت های
صورت بندی  و  ساختار  نظر  از  ت كديواره  كربني  نانولوله هاي 
ورقه هاي گرافيتي لوله اي شده با انواع ديگر متفاوت اند. توليد چنين 
نانولوله هايي از انواع چندديواره مشكل تر و هزينه بر تر است. بر همين 
بر  متفاوتي  آثار  بتواند   PVDF به  آنها  افزودن  انتظار مي رود،  اساس 

ساختار بلوري PVDF داشته باشد. 
در شكل هاي 1 تا 3 شکل شناسی و حالت پراکنش 1 تا 3 درصد 
شده  داده  نشان   PVDF پليمري  بستر  در  تک دیواره‌  نانولوله  وزنی 
استفاده شده نسبتا زیاد  الكترون هاي  انرژي  اينكه  به  با توجه  است. 
ناصاف شدن سطح  اما،  نشد.  تصاوير خوبي حاصل   ،)30kV( است 

با استفاده از  نانولوله كاملا مشهود است.  با افزايش درصد  شكست 
به همين  نیستند.  قابل مشاهده  به طور مستقل  نانولوله ها  این روش، 
از  ت كديواره  نانولوله هاي  توزيع  نحوه  دقيق تر  مشاهده  براي  دليل 

وزنی  درصد   1 دارای  نانوكامپوزيت   ‌SEM تصوير   -1 شكل 
.PVDF نانولوله هاي كربني ت كديواره در

وزنی  درصد   3 دارای  نانوكامپوزيت   ‌SEM تصوير   -3 شكل 
.PVDF نانولوله هاي كربني ت كديواره در

وزنی  درصد   2 دارای  نانوكامپوزيت   ‌SEM تصوير   -2 شكل 
.PVDF نانولوله هاي كربني ت كديواره در
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TEM استفاده شد. در شكل 4 وجود نانولوله هاي ت كديواره منفرد 

نانولوله هاي ت كديواره داراي  كاملا مشهود است. ملاحظه مي شود، 
ديواره هاي نازكي هستند و قطر بسيار كمي در حدود nm 25 دارند. 
به دليل ضخامت زياد نمونه تهيه شده، نانولوله ها در بستر پليمر قابل 
مشاهده نیست، اما مي توان در نزدكيي مقطع شكست آنها را در محيط 

خارج از بستر پليمر مشاهده کرد. 
در شکل 5 طیف زیرقرمز کامپوزیت های PVDF-SWCNT نشان 
نواحی  در  موجود  پیک های  نسبی  ارتفاع  در  تغییر  است.  شده  داده 
760 و cm-1 840 مشهود است. محاسبات بر اساس معادله )1( نشان 
می دهد، درصد بلور بتا در مقادیر مختلف نانولوله تک دیواره تقریبا دو 
برابر می شود و با تغییر درصد نانولوله تغییر شدیدی مانند آنچه در 
نانوخا کرس مشاهده شد ]27[، ایجاد نمی شود )شكل 6(. این نتیجه 
ریخته گری  روش  از  که  است   ]19[ همکاران  و   Yu یافته  برخلاف 
حلالی برای تولید نانوکامپوزیت استفاده کردند. به طور کلی، استفاده 
از حلال های قطبی و دمای ریخته گری متوسط و کم در تهیه فیلم های 
PVDF باعث تولید بلور بتا می شود ]28[ و اجازه داده نمی شود تا اثر 

نانولوله به طور مستقل مطالعه شود. در واقع، پژوهش Yu و همکاران 

بیشتر اثر حلال دی متیل استامید را نشان می دهد که قبلا ثابت شد، 
درصد بسیار زیادی از بلور بتا )تقریبا %80( را در ºC 50 تولید می کند. 
درحالی که همین حلال در دمای ریخته گری حلالی ºC 120 فقط 40 
درصد بلور بتا تولید می کند. این موضوع را نیز نباید از نظر دور داشت 
بلور  زیادی  درصد  هرچند  حلالی  ریخته گری  روش  از  استفاده  که 
گویچه های  علت جدایش  به  فیلم های حاصل  اما  می کند،  تولید  بتا 
پلیمر از یکدیگر خواص مکانیکی مناسبی ندارند. در نتیجه، در مرحله 
کشش سرد برای تولید بلورهای بتا جهت یافته با قابلیت داشتن خواص 
قابل  نهایی  فیلم  و  می شود  پاره  تولید شده  فیلم های  پیزوالکتریکی، 
استفاده نیست. در پژوهش حاضر، از روش اختلاط مذاب بدون هیچ 
 PVDF حلالی استفاده شده و اثر مستقل نانولوله روی ساختار بلوری
مطالعه شده است. از این رو به دلیل حذف اثر حلال، درصد بلور بتای 

به دست آمده در روش مذاب بسیار کمتر از روش حلالی است.
به طور کلی، نانولوله به دو صورت بندی صندلي )5.5( و زيگزاگ 
همکاران  و   Yu پژوهش  طبق  باشد.  داشته  وجود  مي تواند   )10.0(
]19[ صورت بندی تمام ترانس )بلور بتا( در مجاورت نوع زيگزاگ 
در مقايسه با نوع صندلي به پايداري ترمودينامكيي بيشتري مي رسد، 
در حاليك ه بلور آلفا عكس اين حالت را ترجيح مي دهد. بر اين اساس 

شكل 4- تصوير TEM نانوكامپوزيت PVDF-3%SWCNT با دو بزرگ نمایی مختلف.

.PVDF-SWCNT شکل 5- طیف زیرقرمز نانوکامپوزیت های
با  آن  نانوکامپوزیت های  و   PVDF در  بتا  بلور  درصد   -6  شکل 

SWCNT )حاصل از طيف هاي زيرقرمز(.
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مي توان نتيجه گيري كرد، سطح SWCNT بايد آرايش زيگزاگ داشته 
باشد. البته اين مسئله را نيز نبايد فراموش كرد كه در اين بلورها اگر 
اتم هاي هيدروژن  يا فلوئور PVDF در مجاورت سطح نانولوله باشند، 
مقدار پايداري آنها در مجاورت سطح نانولوله متفاوت خواهد بود. به 
همين دليل، هنگام استفاده از نانولوله تک دیواره درصد کمی از بلور 

بتا مشاهده می شود )شكل 6(. 
 ‌PVDF برای بررسي بيشتر درباره نوع ساختار بلوري تشيكل شده
هنگام استفاده نانولوله هاي كربني ت كديواره الگوي ‌WXRD آنها نيز 
تهيه شد )شكل 7(. ملاحظه مي شود، براي مقادیر 1 تا 3 درصد وزنی 
موقعيت  و  شكل  در  مهمي  تغيير  هيچ  عملا  ت كديواره  نانولوله  از 
معين شده  با درصدهاي  مطابق  كه  است  نشده  ايجاد  آلفا  پ كيهاي 
به روش طيف زيرقرمز است. درحالی که در پژوهش Yu و همکاران 
تغییرات شدید در الگوهای پراش پرتو X ملاحظه می شود که بیشتر 

به علت وجود حلال است تا استفاده از نانولوله. 
نانوكامپوزيت هاي   )η* و G' ،G"( رئولوژكيي  توابع   8 شكل  در 
حاوي 1 تا 3 درصد وزنی نانولوله ت كديواره نشان داده شده است. 
و  كوچك  بسيار  تغييرات  تنها  نانولوله،  مقدار  اين  از  استفاده   با 
صرف نظرکردني در خواص رئولوژكيي نانوكامپوزيت حاصل مي شود. 

.PVDF-SWCNT نانوکامپوزیت های WXRD شکل7- الگوهای
شکل 8- توابع رئولوژیكي نانوکامپوزیت های PVDF-SWCNT در 
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 )G"( و اتلاف )G'( اختلاف عمده در محل تقاطع مدول هاي كشسانی
است. اين جابه جايي به سمت بسامدهاي بیشتر است. زمان مطابق با 
بسامد اين محل تقاطع در پليمرهاي خالص نشان دهنده مدت زمان 
لازم براي جابه جايي پليمر به اندازه طول آن است. اين نتایج نشان 
مي دهد، برخلاف انتظار وجود نانولوله هاي ت كديواره باعث تسريع 
اين  ‌PVDF شده است. گرانروي  دينامكي زنجيرهاي  در حركت و 
نانوكامپوزيت ها در شكل 8 نشان داده شده است. ملاحظه مي شود، 
بسامدهاي  به سمت  نانولوله  افزايش درصد  با  نيوتني  ناحيه مسطح 
است  افتاده  تأخير  به  تواني  قاعده  ناحيه  و  میي ابد  گسترش  بیشتر 
كه مجددا حاكي از نوعي اثر بر كاهش دينامكي حركتي زنجيرهاي 
‌PVDF است. اين موضوع نشان دهنده افزايش بسيار جزئی گرانروي 

است كه به وجود ذرات خارجي مانند نانولوله هاي ت كديواره مربوط 
است. قطر nm 2-1 بسيار کوچک و طول كوتاه اين نوع نانولوله و 
دليل  مي توانند  نانوكامپوزيت ها  اين  در  بين فازي  آزاد  فضاي  وجود 

مشاهده اين نوع رفتار باشد.
پليمر   1/7  g/cm3 و  نانولوله   2  g/cm3 به چگالي حدود  توجه  با 
تقريبا  پليمر  بستر  در  نانولوله  حجمي  كسر  داشت،  انتظار  مي توان 
معادل كسر وزني آن باشد. با استفاده از معادله اینشتين مي توان تغيير 

گرانروي را در اثر وجود نانولوله محاسبه كرد:

( )composite matrix 1 2.5η = η + φ              			  )2(

در  مي دهد.  نشان  را  حجمي  كسر   ( )composite matrix 1 2.5η = η + φ و  گرانروي   η معادله  اين  در 
نمونه های حاوي 1، 2 و 3 درصد وزنی نانولوله بايد در مقايسه با 
نمونه خالص PVDF به اندازه 2/5 افزايش گرانروي داشته باشد. اگر 
گرانروي پليمر خالص برابر Pa.s 2000 درنظر گرفته شود، گرانروی 
کامپوزیت ها باید به ترتیب 50، 100 و Pa.s 150 از گرانروي پليمر 
خالص بیشتر باشد. در عمل گرانروی  ناحیه هموار نانوکامپوزیت های 
حاوی 1، 2 و 3 درصد وزنی از نانولوله کربنی تک دیواره به ترتیب 
برابر با 2260،2300 و Pa.s 3260 است که با مقدار پیش بینی مدل 
نبودن  کروی  می تواند  اختلاف،  این  دلیل  است.  متفاوت  بسیار 
نانولوله ها و احتمال برهم کنش آنها با یکدیگر باشد که سبب افزایش 
گرانروی می شود. از طرفی در شکل 8 ملاحظه می شود، به دلیل بلند 
بودن نانولوله ها کاهش گرانروی به تأخیر می افتد و رفتار کامپوزیت 
دارای 2 و 3 درصد وزنی نانولوله با نمونه %1 تفاوت دارد. می توان 
آستانه  نانولوله  وزنی  درصد   2 مقدار  که  کرد  اشاره  احتمال  این  به 

برهم کنش نانولوله ها با یکدیگر است.

PVDF-MWCNT نانوکامپوزیت های
در شكل هاي 9 و 10 تصوير SEM نمونه هاي حاوي 2 و 3 درصد 
وزنی  درصد   2 غلظت  در  است.  شده  داده  نشان   MWCNT وزنی 
فقط ناصاف شدن سطح شكست ديده مي شود، اما در غلظت 3 درصد 
وزنی نانولوله ها، این پدیده مشاهده نمي شود. دليل اين اختلاف را به 

.PVDF-2%MWCNT نانوكامپوزيت SEM شکل 9- تصوير.PVDF-3%MWCNT نانوكامپوزيت SEM شکل 10- تصوير
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قطر بيشتر نانولوله ها مي توان نسبت داد. 
 TEM برای مشاهده بهتر نانولوله چنددیواره در بستر پلیمر تصاویر
نیز تهیه شدند )شکل 11(. همان طورکه در شکل 11 دیده می شود، 
جالب  نکته  است.  بزرگ تر  تک دیواره  نوع  از  نانولوله ها  این  ابعاد 
از مقایسه شکل 11  منفرد است.  به شکل  نانولوله ها  توجه مشاهده 
بستر  در  بهتر  چنددیواره  نانولوله  گرفت،  نتیجه  می توان   4 با شکل 
با توجه به محدود بودن گستره مطالعه  PVDF پراکنده شده  است. 

شده با TEM توجیه این اختلاف ممکن نیست. 
 در شکل 12 طیف های زیرقرمز کامپوزیت های نانولوله چنددیواره و 
PVDF نشان داده شده است. در این شکل، ارتفاع نسبی پیک بلور 

آلفا در مقایسه با پیک بلور بتا کاهش یافته است. با محاسبه درصد 
بلور بتا، اختلاف آن در نمونه های مختلف مشخص می شود. در نمونه 
حاوی 3  درصد وزنی نانولوله چنددیواره جهش چند  برابر در درصد 
پیشین  مشاهدات  به  توجه  با   .)13 )شکل  می شود  مشاهده  بتا  بلور 
درباره کامپوزیت  نانولوله های تک دیواره این احتمال افزایش می یابد 
که آرایش سطح MWCNT استفاده شده بیشتر از نوع زیگزاگ است 
که ترجیحا باعث تشکیل بلور بتا می شود. در مراجع نیز قبلا اشاره 
قابلیت  گرافیتی  و صفحات  نانولوله  مانند  کربنی  مواد  که  بود  شده 

دمای  و  دارند  خود  سطح  روی  را   PVDF بلورهای  هسته گذاری 
تبلور PVDF را به دماهای بالاتر منتقل می کنند ]24-22[. از این رو، 
افزایش بلور بتا با توجه به نتایج پژوهش Yu و همکاران ]19[ به اثر 
الگوی برداری از سطح نانولوله باز می گردد. موضوع الگوبرداری قبلا 
از  است.  اثبات شده  و  بررسی   PVDF در  نانوخا کرس  درباره  نیز 
بزرگ تر  بسیار  قطر خارجی  دارای  نانولوله چنددیواره  دیگر،  سوی 
چندنانومتر  فقط  خارجی  قطر  با  تک دیواره  نانولوله  با  مقایسه  در 
است. بنابراین، سطح بیشتری را برای هسته گذاری و القای ساختار 
سطح  که  گرافیت  نانوورق های  در  موضوع  این  می آورد.  فراهم  بتا 
وسیع تری دارند، نیز گزارش شده است، در نتیجه درصد بیشتری بلور 
بتا تولید می کنند ]29[. البته از حلال DMF نیز استفاده شده است که 
به شدت موجب سوق یافتن به سوی تشکیل بلور بتا می شود و اثر 
حلال و نانولوله به طور هم زمان گزارش شده است. نکته دیگری که 
اختلاف بین نانولوله های تک دیواره و چنددیواره را در القای بلور بتا 
از یکدیگر متمایز می سازد، کمتربودن تعداد نانولوله های چنددیواره 
از تعداد همتای تک دیواره آن در درصد وزنی یکسان است. با توجه 
به وجود3 تا 15 دیواره در نانولوله های چنددیواره به طور متوسط هر 

نانولوله 10 دیواره دارد. 

.PVDF-MWCNT شكل 12- طیف زیرقرمز کامپوزیت های
با  آن  نانوکامپوزیت های  و   PVDF در  بتا  بلور  درصد   -13  شكل 

MWCNT )حاصل از طيف هاي زيرقرمز(.

شکل 11- تصویر TEM نانوکامپوزیت PVDF-3%MWCNT با دو بزرگ نمایی مختلف.
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طول  بودن  یکسان  فرض  و  ثابت  وزنی  درصد  در  این رو،  از 
نانولوله ها، تعداد نانولوله های چنددیواره تقریبا 10 برابر کمتر از تعداد 
نانولوله ها تک دیواره است. از اینجا می توان درباره اثر چند برابر هر 
نانولوله چنددیواره بر ساختار بلوری PVDF اظهار نظر کرد. وجود 
خالص  پلیمر  بتا  بلور  درصد  تک دیواره  نانولوله  از  وزنی  3  درصد 
را از %6 به %14 افزایش می دهد، درحالی که همین درصد وزنی از 
نانولوله چنددیواره درصد بلور بتا را به % 39 )تقریبا 3 برابر بیشتر از 
 10 تقریبا  به جمعیت  توجه  با  می رساند.  تک دیواره(  نانوکامپوزیت 
برابر کمتر نانولوله های چنددیواره و افزایش 3 برابر درصد بلور بتا 
می توان چنین پیشنهاد کرد که هر نانولوله چنددیواره حدودا 30 برابر 
در تشکیل بلور بتا مؤثرتر است. با توجه به اختلاف 10 تا 20 برابر 
قطر این دو نوع نانولوله، اظهار نظر درباره مقایسه اثر مساحت سطح، 

کار دشواری است.
در شکل14، الگوی WXRD نشان دهنده جابه جایی پیک واقع شده 
در حدود °20 به سوی مقادیر بیشتر است. این موضوع نشان دهنده 
با  هستند.  مخلوط  آلفا  بلورهای  با  البته  که  بتاست  بلورهای  تولید 
این   ، PVDF نانوخا کرس و  نانوکامپوزیت   WXRD مشاهده طیف 
رسانا بودن  نانولوله ها  مزیت  می شود.  مشاهده  ساختار  در  اختلاف 
آنهاست که می تواند باعث بهبود شرایط قطبش شود ]30[. با توجه به 
اين كه نانولوله ها قابليت رسانايي الكتركيي دارند و به طور عمده اين 
كار از انتهاي نانولوله ها انجام مي شود، رسانايي الكتركيي نانولوله ها 
مي تواند دليل اصلي كاهش ولتاژ قطبش باشد. بر همین اساس این نظر 

.PVDF-MWCNT نانوکامپوزیت های WXRD شكل 14- الگوی.PVDF-MWCNT شكل 15- توابع رئولوژیکی نانوکامپوزیت های
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 مطرح می شود که شاید تهیه نانوکامپوزیت هیبریدی از نانوخا کرس و 
نانولوله با PVDF خواص بهینه را ایجاد کند.

 PVDF-MWCNT در شکل 15 رفتار رئولوژیکی کامپوزیت های
در غلظت های مختلف نشان داده شده است. نکته شایان توجه این 
است که وجود نانولوله های چنددیواره باعث انتقال بسامد تقاطع به 
سمت بسامدهای کمتر می شود. این موضوع حاکی از برهم کنش های 
مؤثرتر بین نانولوله چنددیواره با بستر پلیمری در مقایسه با نانوله های 
تک دیواره است. در واقع به دلیل این برهم کنش ها زنجیرهای پلیمر در 
نزدیکی سطح نانولوله مستقر می شوند و الگوی بلوری خود را تغییر 
می دهند. در حین سردشدن نوعی درهم رفتگی های مکانیکی تشکیل 
این برهم کنش ها باعث ممانعت از  نیز  می شود که در حالت مذاب 
حرکت زنجیرهای پلیمر نسبت به یکدیگر می شود، در نتیجه توابع 
در  نیز  کامپوزیت ها  گرانروی  افزایش  می یابند.  افزایش  رئولوژیکی 
شکل 15 با یکدیگر مقایسه شده اند که نشان دهنده افزایش گرانروی 
با وجود نانولوله چنددیواره است. نکته شایان توجه اختلاف گرانروی 
 نانوکامپوزیت های دارای 2 و 3 درصد وزنی نانولوله در بسامدهای کم و 
تشابه در بسامدهای زیاد است. دلیل این رفتار را به هم جهت شدن 

نانولوله ها در بسامدهای زیاد می توان نسبت داد.
نانولوله های  نانوکامپوزیت های  رئولوژیکی  رفتار  مقایسه  با 
کمتر  برابر   10 تقریبا  جمعیت  به  توجه  با  تک دیواره  و  چنددیواره 
نانولوله های چنددیواره مجددا به اثر بیشتر این نوع نانولوله پی برده 
می شود. گرانروی ناحیه هموار نانوکامپوزیت حاوی 1، 2 و 3 درصد 
 4170 Pa.s وزنی از نانولوله چنددیواره به ترتیب برابر 1640، 2910 و 
شود،  پذیرفته  چنددیواره  نانولوله های  تعداد  کمتربودن  اگر  است. 
بین  قوی تری  برهم کنش های  که  می شود  تصور  شرایط  این  در 
نانولوله های چنددیواره و PVDF در مقایسه با سامانه های تک دیواره 
وجود دارد. با توجه به نتایج پژوهش Yu و همکاران چنین می توان 
نانولوله  وسیله سطح  به  قوی تری  پلیمر  قطعه های  که  گرفت  نتیجه 
چنددیواره جذب می شوند یا این که طول قطعه چسبیده روی سطح 

بیشتر است. 

نتيجه گيري

 PVDF بلوری  ساختار  بر  تک دیواره  نانولوله های  شدن  افزوده  اثر 
نانولوله  نوع  این  به سبب سطح  رفتار  نوع  این  است.  جزئی  تقریبا 
آلفا  صورت بندی  ساختار  عمده  به طور  که  است  صندلی  آرایش  با 
به  صورت بندی  این  شباهت  موضوع  این  علت  می کند.  تشویق  را 
است.  فلوئورید(  پلی)وینیلیدن  بتا  بلور  در   TGTG' صورت بندی 
بلور  ترانس  تمام  به صورت بندی  زیگزاگ  درحالی که صورت بندی 
بتا شباهت دارد. اضافه کردن نانولوله های چنددیواره افزایش زیادی 
را در درصد بلور بتا در مقایسه با پلیمر خالص نشان می دهد. دلیل 
که  است  چنددیواره  نانولوله های  سطحی  ساختار  پدیده  این  وقوع 
باید صورت بندی زیگزاگ داشته باشند تا به سمت تشکیل بلور بتا 
تشویق شود. اثر دیگر مواد افزوده شده، مشاهده اثر هسته زایی است 
نانولوله های  دیگر  مزیت  است.  قابل ملاحظه  کم  درصد  این  در  که 
سطح  می تواند  که  آنهاست  بزرگ تر  خارجی  قطر  چنددیواره، 
وسیع تری را برای تشکیل بلور فراهم آورد و هسته اولیه طول بیشتری 
)طول قطعه بلندتر( را در مجاورت نانولوله دارد. تغییرات بلور بتا با 
وجود نانولوله تک دیواره تا غلظت 3 درصد وزنی از نانولوله حداکثر 
به 14 درصد افزایش می یابد، درحالی که در نانولوله های چنددیواره 
در همین غلظت تا 39 درصد بلور بتا تشکیل می شود. با توجه به این 
که در غلظت یکسان، تعداد نانولوله های چنددیواره بسیار کمتر از نوع 
تک دیواره است، اثر بیشتر نانولوله های چنددیواره به سطح وسیع تر و 
قابلیت هسته گذاری آنها در مقایسه با نوع تک دیواره نسبت داده شد. 
با توجه به نتایج رئولوژیکی، بیشتربودن گرانروی نانوکامپوزیت های 
نوع  این  قوی تر سطح  برهم کنش های  به  نانولوله چنددیواره  حاوی 

نانولوله با قطعه های پلیمر نسبت داده شد.
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Single-walled carbon nanotubes (SWCNT) and multi-walled carbon nanotubes 
(MWCNT) were melt-blended with polyvinylidene fluoride (PVDF). 
FT-IR technique revealed that SWCNT has insignificant effect on the 

crystalline structure of PVDF and at 3wt% modification only 14% beta crystal is 
formed. This observation was accounted for by the chair structure of SWCNT. In 
MWCNT nancomposites it was found that at 3wt% modification 39% beta crystal 
is formed. Although equal in weight percentage, the number MWCNTs is less in the 
corresponding nanocomposites due to their multi-layer structure. This was attributed 
to the higher surface area and zigzag structure of the surface of MWCNT surface. 
This results in a typical crystal nucleation of polymer for nanotubes and promotion 
of beta phase formation. In agreement with FTIR measurements, the WXRD patterns 
of these nanocomposites did not show any significant difference compared to that 
of pure PVDF. In spite of smaller population of MWCNTs as compared with that 
of SWCNTs in nanocomposites, incorporation of MWCNTs, with the same weight 
percentage, augmented the rheological properties. This observation was attributed to 
stronger interactions between MWCNT's surface and PVDF segments.

(*)To whom correspondence should be addressed. 
 Eـmail: a.yousefi@ippi.ac.ir

The Effect of SWCNT and MWCNT on Properties 
and Crystalline Structure of Polyvinylidene Fluoride 

Ali Akbar Yousefi*

Iran Polymer and Petrochemical Institute, P.O. Box: 14965-115, Tehran, Iran

Received 14 August 2011, accepted 6 June 2012

www.SID.ir

www.SID.ir

