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The main purpose of this paper is the experimental study on the tensile and dynamic- 
mechanical thermal properties of polypropylene (PP) and polypropylene foam 
reinforced with mesoporous silica (MCM-41), hydroxyapatite (HA) and the 

composite of mesoporous silica and hydroxyapatite (MCM41-HA) nanoparticles. 
Nanocomposites and nanocomposite foams containing PP, maleic anhydride 
grafted polypropylene, different nanoparticles and chemical blowing agent (for 
foam samples) are mixed using the melt-compounding technique in a twin-screw 
extruder. The results of the tests show that at the same nanoparticles content, all the 
nanofillers cause better mechanical properties than neat PP and PP foam. Also, due 
to the porous structure of the foam samples, these samples have the higher damping 
characteristics and lower tensile properties than the solid samples. Because of higher 
rigidity and higher strength of HA nanoparticles, the greatest increase in modulus 
and tensile strength occurs by adding these nanoparticles to neat PP and PP foam. 
The highest damping factor is obtained by adding MCM-41-HA nanoparticles to PP 
and PP foam, because of the porous nature of the MCM-41 particles which were 
reinforced by HA particles. The results of differential scanning calorimetry show 
that the addition of different nanoparticles does not have any significant effect on 
crystallinity and melting behavior of PP. Scanning electron microscopy images show 
that the nanomaterials were fine and uniformly dispersed within the polymer matrix. 
Furthermore, the addition of different nanoparticles to PP foam causes to increase the 
cell density, to reduce the cell sizes and to improve the cell sizes distribution. In this 
respect, the lowest cell sizes and the highest cell density are created by adding HA and 
MCM41-HA nanopaticles to PP foams.
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 هدف اصلي این مقاله، بررسی تجربی خواص کششی و گرمایی مکانیکی - دینامیکی پلی  پروپیلن و 
کامپوزیت  هیدروکسی آپاتیت،  سیلیکا،  میان متخلخل  نانوذرات  با  شده  تقویت  پلی  پروپیلن  اسفنج 
میان متخلخل سیلیکا و هیدروکسی آپاتیت است. نانوکامپوزیت  ها و اسفنج  های نانوکامپوزیتی شامل 
پلی  پروپیلن، سازگارکننده پلی  پروپیلن، نانوذرات مختلف و اسفنج  کننده شیمیایی )برای نمونه  های 
اسفنجی( به روش اختلاط مذاب در اکسترودر دوپیچی با یکدیگر مخلوط شدند. نتایج حاصل از 
افزایش تمام نانوذرات پرکننده با درصد وزنی یکسان، باعث بهبود خواص  آزمون  ها نشان داد، 
نمونه  های  متخلخل  همچنین، ساختار  می  شود.  پلی  پروپیلن  اسفنج  و  خالص  پلی  پروپیلن  مکانیکی 
اسفنجی باعث می  شود، این نمونه  ها، مشخصات میرایی بیشتر و خواص کششی کمتری نسبت به 
نمونه  های جامد داشته باشند. به دلیل صلبیت و استحکام بسیار زیاد نانوذرات هیدروکسی  آپاتیت، 
بیشترین افزایش مدول و استحکام کششی با افزودن این نانوذرات به پلی  پروپیلن خالص و اسفنج 
   - سیلیکا  میان متخلخل  نانوذرات  افزایش  با  میرایی  ضریب  بیشترین  می  افتد.  اتفاق  پلی  پروپیلن 
هیدروکسی  آپاتیت به پلی  پروپیلن خالص و اسفنج آن حاصل می  شود که به دلیل ماهیت متخلخل 
 DSC نتایج آزمون  با ذرات هیدروکسی  آپاتیت تقویت شده اند.  ذرات میان متخلخل سیلیکاست که 
نشان داد، افزایش نانوذرات مختلف اثر بسزایی بر رفتار تبلور و ذوب پلی  پروپیلن خالص ندارند. 
تصاویر میکروسکوپ الکترونی پویشی حاکی از پراکنش خوب و همگن نانوذرات مختلف درون 
ماتریس پلیمری است. افزودن نانوذرات مختلف به اسفنج پلی  پروپیلن باعث افزایش چگالی سلول، 
بیشترین  و  اندازه سلول  نیز می  شود. همچنین، کمترین  آنها  اندازه  توزیع  بهبود  و  اندازه  کاهش 
چگالی سلول با افزایش نانوذرات هیدروکسی  آپاتیت و میان متخلخل سیلیکا -   هیدروکسی  آپاتیت به 

اسفنج پلی  پروپیلن ایجاد می  شود.

 اسفنج نانوکامپوزیتی، 

خواص کششی، 

خواص گرمایی مکانیکی - 
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مقدمه
کاهش دامنه ارتعاشات در سازه ها، موضوع مهمي در طراحي مکانیکي 
به شمار مي آید. معمولاً جاذب های ارتعاشی به شکل اسفنجی استفاده 
جذب  قدرت  آنها  ساختار  در  موجود  بسته  حفره های  تا  می شوند 
ارتعاش را افزایش دهد. از طرفی، وجود حفره ها در ساختار جاذب، 
محل تمرکز تنش است و باعث آسیب دیدن آن هنگام اعمال بارهای 
کششی و ضربه ای می شود. بنابراین، مطالعه درباره مواد جدیدي که 
هم خواص مکانیکي مطلوب و هم میرایي زیادی داشته باشند، مورد 

توجه پژوهشگران قرار گرفته است ]1[. 
در سال های اخیر، پژوهش  های گسترده ای روی نانوکامپوزیت های 
آلی -  معدنی انجام شده  است که شامل نانوذرات معدنی و پلیمر های 
آلی هستند. نانوذرات معدنی به  مقدار قابل توجهی خواص مکانیکی، 
گرمایی، جذب ارتعاش و انرژی را در مقایسه با سایر نانوذرات بهبود 

می بخشند ]2،3[. 
از نانوذرات معدنی که به طور گسترده ای استفاده می شوند، نانوذرات 
میان متخلخل سیلیکا )MCM-41( با آرایش شش ضلعی از کانال های 
 یکنواخت هستند. این نانوذرات با مشخصات منحصر به فرد نسبت به 
باریک تر حفره ها و  توزیع  بزرگ تر،  ابعاد حفره  با  نانوذرات مشابه،   سایر 
باعث  می توانند   )1000  m2/g از  )بیش  زیاد  بسیار  ویژه  سطح 
افزایش قابل توجه خواص مکانیکی و گرمایی ماتریس های پلیمری 
مواد   )hydrothermal( آب گرمایی  پایداری  کم بودن   .]4-6[ شوند 
میان متخلخل  سیلیکا به دلیل نازک بودن دیواره سلول ها، باعث تضعیف 
دیواره  افزایش ضخامت  راه های  از  آنها می شود.  مکانیکی   استحکام 
 سلول ها، ترکیب مواد مناسب با ذرات میان متخلخل سیلیکاست. Wang و 
 )MMT( همکاران ]7،8[ نشان دادند، ترکیب نانوذرات مونت موریلونیت 
با ذرات میان متخلخل سیلیکا باعث تقویت دیواره سلول ها می شود که 
افزایش قابل توجه خواص کششی و ضربه ای پلی پروپیلن را نسبت 
در  دارد.  به دنبال  میان متخلخل  سیلیکای   - پلی پروپیلن  کامپوزیت   به 
شکل 1 تصویر کلی نانوذرات میان متخلخل سیلیکا نشان داده شده است.
هیدروکسي آپاتیت جزء اصلی مواد معدنی استخوان است. بعضي از 
پژوهشگران، هیدروکسي آپاتیت را به دلیل داشتن سختي و استحکام 
 زیاد و نسبت منظر زیاد به عنوان جزء استحکام  دهنده پلیمرها قرار داده و 
تولید  مناسب  مکانیکي  خواص  با  کامپوزیت ها  از  مختلفي   انواع 

کردند ]9-11[. 
نانوذرات  این  زیاد  بسیار  استحکام  به  توجه  با  است،  ذکر  شایان 
می توان، از آنها برای تقویت دیواره سلولی و بهبود خواص مکانیکی و 

گرمایی نانوذرات میان متخلخل سیلیکا استفاده کرد.
نیاز به سبک کردن پلاستیک ها برای برخی کاربردها نظیر ضربه گیر ها، 

جاذب های ارتعاشی و عایق های گرمایی و صوتی سبب شد تا اسفنج هایی 
از جنس پلاستیک تهیه شوند. امروزه اسفنج های پلاستیکی مهم ترین 
اسفنج های جامد به شمار می آیند ]12[. ترکیب نانوذرات با اسفنج های 
نانوکامپوزیتی  با  نام اسفنج های  از مواد  ایجاد دسته ای  باعث  پلیمری 
نانوکامپوزیتی  اسفنج های  مکانیکی  خواص  است.  شده  پلیمري 
کلی  به طور  اما  است،  وابسته  آنها  در  شده  استفاده  نانوذرات  نوع  به 
نانوذرات باعث بهبود شکل شناسی سلول ها می شوند. درنتیجه، خواص 

گرمامکانیکی نهایی اسفنج ها را افزایش می دهند ]13،14[. 
Saiz-Arroyo و همکاران ]15[ نشان دادند، نانوذرات سیلیکا می توانند 

شکل شناسی سلولی اسفنج پلی اتیلن را با افزایش سرعت هسته زایی و 
به تعویق انداختن رشد سلول در مراحل اولیه فرایند اسفنجی شدن بهبود 
بخشند. نتایج پژوهش های انجام شده توسط زکیان و همکاران ]16[ 
نشان داد، افزایش نانوذرات سیلیکا مي تواند باعث کاهش ابعاد سلول، 

افزایش چگالي سلول و بهبود شکل شناسی اسفنج پلي استیرن شود.
آزمون گرمایی مکانیکی - دینامیکی ابزاری مفید برای اندازه گیری 
خواص نانو کامپوزیت ها در حالت جامد در شرایط دینامیکی )اعمال 
بارهای متناوب( به عنوان تابعی از دما و بسامد است. مطالعات گسترده ای 
نانوکامپوزیت ها  دینامیکی   - مکانیکی  گرمایی  خواص  بررسی   برای 
انجام شده است. کرمی پور و همکاران ]17[ خواص گرمایی مکانیکی - 
دینامیکی نانوکامپوزیت های پلی پروپیلن - CaCO3 را مطالعه کرده اند. 
Wang و همکاران ]18[ خواص گرمایی مکانیکی - دینامیکی لاستیک 

طبیعی تقویت شده با نانوذرات میان متخلخل سیلیکا را بررسی کردند. 
آنها نشان دادند، خواص گفته  شده با افزایش نانوذرات به ماتریس، بهبود 
می یابد. خواص گرمایی مکانیکی - دینامیکی پلیمر های مختلف تقویت 

شده با نانوذرات هیدروکسی آپاتیت نیز بررسی شده است ]19،20[.
این پژوهش، خواص کششي و گرمایی مکانیکی - دینامیکی  در 
نانوکامپوزیتي پلی پروپیلن تقویت شده  نانوکامپوزیت ها و اسفنج هاي 

آرایش  با  سیلیکا  میان متخلخل  نانوذرات  از  کلی  تصویر   -1 شکل 
شش ضلعي.
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ترکیب  و  هیدروکسی آپاتیت  سیلیکا،  میان متخلخل  نانوذرات  با 
میان متخلخل سیلیکا - هیدروکسی آپاتیت بررسي شده  است. تصاویر 
نحوه  و  شکل شناسی  ارزیابی  برای  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ 
و  چگالی  ابعاد،  محاسبه  برای  نیز  و  ماتریس  در  نانوذرات  پراکنش 
استفاده شده اند. خواص  اسفنجی  نمونه هاي  نحوه توزیع سلول هاي 
شده،  استفاده  نانوکامپوزیت هاي  تمام  دینامیکی   - مکانیکی  گرمایی 
خواص گرمایی مکانیکی - دینامیکی و شکل شناسی تمام اسفنج های 
نانوکامپوزیتی  هیبرید  بلورینگی  و  گرمایی  و خواص  نانوکامپوزیتی 
پلی پروپیلن - سیلیکای میان متخلخل – هیدروکسی آپاتیت برای اولین 

بار بررسی شده اند.

 
تجربي

مواد 
شرکت  محصول   570P تجاری  نام  با  پلي پروپیلن  هوموپلیمر  از 
پتروشیمی Sabic عربستان استفاده شد. بنا بر گزارش کارخانه، این 
 محصول دارای شاخص جریان مذاب g/10min 8 )براساس استاندارد
 905 kg/m3 2/16( و چگالی kg 230 و بار°C در دمای ASTM D1238

بوده و برای تولید محصولات گوناگون به روش قالب گیری تزریقی 
مناسب است. 

ترکیب  و  هیدروکسی آپاتیت  میان متخلخل  سیلیکا،  نانوذرات 
 سیلیکای میان متخلخل -  هیدروکسی آپاتیت از شرکت نانونافذ ایران 
تهیه شدند. مشخصات نانوذرات استفاده شده در جدول1 آمده است. 
 )PP-g-MA( همچنین، از پلی پروپیلن پیوندخورده با مالئیک انیدرید
تولید شرکت کرانگین ایران با % 1/7 مالئیک انیدرید و شاخص جریان 
مذاب g/10min 2 به عنوان سازگارکننده و تقویت کننده پیوند سطح 
 مشترک بین پلی پروپیلن و نانوذرات استفاده شد. عامل دمش شیمیایی 
 Merck یدسنجی %98≤( محصول( ،)C2H4N4O2( آزودی کربوکسامید 
آلمان با چگالی g/cm3 1/87 و دمای تجزیه C°215-205 به کار گرفته 

 شد. همچنین، نحوه تجزیه عامل اسفنج کننده به شکل گرمازا بود.

دستگاه ها و روش ها
تهیه نانوکامپوزیت  ها و اسفنج های نانوکامپوزیتی

سازگارکننده  پلي پروپیلن،  ابتدا  نانو کامپوزیت ها،  آماده سازي  براي 
پلي پروپیلن و نانوذرات مختلف در کوره خلأ به مدت h 12 در دماي 
C°80 خشک شدند تا رطوبت احتمالي در سطوح آنها از بین برود. 

کوره خلأ استفاده شده ساخت شرکت Carbolite انگلستان بود.
اختلاط گرانول ها در تولید نمونه های پلی پروپیلن خالص، اسفنج 
اکسترودر  در  مذاب  روش  به   آن،  نانوکامپوزیت های  و   پلی پروپیلن 
دوپیچی نوع DSE 25 ساخت شرکت Brabender با قطر پیچ mm 25 و 
نسبت طول به قطر )L/D( 40 انجام شد. سرعت پیچ برابر rpm 100 و 
تا قالب به ترتیب روی 170، 180،  دمای اکسترودر از محل تغذیه 
190، 170 و C°160 تنظیم شد ]21[. ترکیبات به دست آمده با آسیاب 
 نوع چکشی ساخت شرکت Wieser آلمان به شکل گرانول درآمدند. 
سپس نمونه ها طبق استاندارد، برای انجام آزمون کشش تک محوری تزریق 
 EM89 شدند )با استفاده از ماشین قالب گیری تزریقی اصلانیان، نوع 
ساخت ایران(. دمای نازل تزریق بین C°200 تا C°220، دمای قالب 
برابر با C°25 و فشار تزریق برابر با bar 135 تنظیم شد. آماده سازی 
پرس  با  دینامیکی   - مکانیکی  گرمایی  آزمون  انجام  برای  نمونه ها 
شد.  انجام   Toyoseki شرکت  ساخت   MP-S نوع  داغ  هیدرولیکی 
دمای پرس C°220 و مدت زمان انجام پرس min 10 بود. پلی پروپیلن 
خالص نیز با شرایط مشابه برای مقایسه خواص، به عنوان نمونه شاهد 
تولید شد. عنوان اختصاری، مواد استفاده شده و درصد وزنی اجزای 

نمونه های مختلف در جدول 2 آمده است.

خواص گرمایی
پلی پروپیلن  و  نانوکامپوزیتی  نمونه های  ذوب  و  تبلور  رفتارهاي 
PL-DSC ساخت  نوع   )DSC( تفاضلي با گرماسنج پویشي  خالص 
کالیبره کردن  بررسي شد.  انگلستان   Polymer Laboratories شرکت 
با سرعت  نیتروژن  اندازه گیري ها در جو  نقره و  ایندیم و  با  دستگاه 
جریان mL/min 50 انجام شد. مقدار تقریباً mg 8 از هر نمونه در 
 گستره دمایي C°25 تا C°230 با سرعت گرمادهی C/min°10 گرم و 

جدول 1- مشخصات نانوذرات استفاده شده.

نانوذرات
سطح ویژه
 )m2/g( 

حجم حفره ویژه 
 )cm3/g( 

قطر حفره 
)nm(

چگالی
)g/cm3( 

دمای ذوب 
)°C(

سیلیکای میان متخلخل 
هیدروکسی آپاتیت

سیلیکای میان متخلخل - هیدروکسي  آپاتیت 

1081
53
280

0/84
-

0/68

3/1
-

9/71

2/1
3/05
2/5

1620
1750
1670
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به مدت min 5 نگه داشته شد تا تاریخچه گرمایی و تنش های پس ماند 
به وجود آمده طي فرایند از بین برود. سپس، نمونه ها با همان سرعت 
داده   قرار  این دما  min 5 در  به مدت  C°25 سرد و مجدداً  تا دماي 
همان  با   230°C تا   25°C از  نمونه ها  گرمایش  درنهایت،  شدند. 
 سرعت انجام شد. دمانگاشت هاي تبلور و ذوب به ترتیب از مراحل 
 )Tc( و دماي تبلور )Tm( سرمایش و گرمایش دوم به دست آمد. دماي ذوب
از دمانگاشت هاي DSC معین شدند. درصد تبلور )Xc( نیز با استفاده 

از معادله )1( محاسبه شد:
 

100
HW

H(%)X 0
mpp

m
c

 

×
D

D
=     )1(

نمونه  آنتالپی ذوب   0
mHD نمونه و آنتالپی ذوب   DHm معادله،  این  در 

%100 بلوری پلی پروپیلن است که برابر J/g 209 در نظر گرفته شد ]22[. 
همچنین، Wpp جزء وزنی پلی پروپیلن در ترکیب است. 

آزمون کشش 
 آزمون کشش برای بررسی مدول کشسانی و استحکام کششی نمونه ها و 
از آزمون گرمایی مکانیکی - دینامیکی  نتایج حاصل  با  آنها  مقایسه 
 انجام شد. برای آزمون کشش از نمونه های دمبلی شکل با سطح مقطع 
این  شد.  استفاده   ASTM D638 استاندارد  براساس   10×32  mm 

 Tcs-2000 نوع GOTECH 50 با دستگاه mm/min آزمون با سرعت 
در  آزمون  و  فردي  کاهش خطاي  برای  شد.  انجام  محیط  دمای  در 
و  انجام  نمونه  پنج  روی  آزمون  نمونه،  هر  نهایي  نتایج  استخراج 

میانگین نتایج مربوط استخراج شدند.

)DMTA( تجزیه گرمایی مکانیکی - دینامیکی
تجزیه گرمایی مکانیکی - دینامیکی روی نمونه های مستطیلی با طول 
از دستگاه  استفاده  با   1  mm mm 11 و ضخامت  mm 46، عرض 

طبق  انگلستان   Triton Technology شرکت  ساخت   Tritec  2000

استاندارد ASTM D4065 انجام شد. این آزمون در بسامد Hz 1 و در 
 حالت خمش سه نقطه ای و در محدوده دمایی C°120- تا C°160 با 
 سرعت گرمادهی C/min°3 روی پنج نمونه آزمایشگاهی اجرا شده و 
میانگین نتایج محاسبه شد. مقادیر مدول ذخیره یا مقدار انرژی کشسانی و 
برگشت پذیر )'E(، مدول اتلاف یا مقدار انرژی تلف شده )"E(، ضریب 
میرایی یا نسبت انرژی تلف شده به بیشینه انرژی ذخیره شده )tand( و 

دمای انتقال شیشه ای )Tg( برای نمونه های مختلف به دست آمدند.

خواص شکل شناسی
و  میان متخلخل سیلیکا  نانوذرات  تخلخل هاي  ساختار  بررسی  براي 
از  یکدیگر،  کنار  در  آنها  قرارگرفتن  نحوه  و   هیدروکسی آپاتیت 
 Philips ساخت شرکت CM20 میکروسکوپ الکتروني عبوری نوع 
تعیین  و  شکست  سطح  شکل شناسی  بررسی  برای  شد.  استفاده 
میکروسکوپی  از  حاصل  تصاویر  اسفنج ها،  ساختاری  مشخصات 
الکتروني پویشی نوع VEGA ساخت شرکت TESCAN کشور چک 
نیتروژن  در  نمونه ها  ابتدا  تصویر برداری،  از  پیش  شد.  گرفته  به کار 
و  الکترونی  تجمع  از  جلوگیری  برای  سپس  و  شده  شکسته  مایع 
ایجاد پالس های زائد و نیز افزایش رسانایی الکترونی، سطح شکست 
kx-450 ساخت  نوع  پوشش دهی طلای  دستگاه  در  با طلا  نمونه ها 

شرکت Emitech پوشش دهی شدند.

جدول 2- مواد استفاده شده و درصد وزنی اجزای نمونه های مختلف تهیه شده.

پلی  پروپیلنمواد مصرفینمونه
)wt%( 

نانو ذرات
)wt%( 

سازگارکننده
)wt%( 

اسفنج کننده
)wt%(

الف
ب
ج
د
ه
و
ز
ح

پلي  پروپیلن خالص
پلي  پروپیلن - سیلیکای میان متخلخل - سازگارکننده

پلي  پروپیلن - هیدروکسی آپاتیت - سازگارکننده
پلي  پروپیلن - سیلیکای میان متخلخل - هیدروکسی آپاتیت - سازگارکننده

پلي  پروپیلن - اسفنج کننده
پلي  پروپیلن - سیلیکای  میان متخلخل -  سازگارکننده - اسفنج کننده
پلي  پروپیلن - هیدروکسی آپاتیت - سازگارکننده - اسفنج کننده
 پلي  پروپیلن - سیلیکای میان متخلخل - هیدروکسی آپاتیت - 

سازگارکننده - اسفنج کننده

100
94
94
94
99
93
93
93

0
3
3
3
0
3
3
3

0
3
3
3
0
3
3
3

0
0
0
0
1
1
1
1
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محاسبه چگالی نمونه ها
چگالی نمونه های مختلف براساس روش جابه جایی- آب ارشمیدس 
)استاندارد ASTM D792( محاسبه شد. ترازوی نوع GE-200 ساخت 

شرکت A & D ژاپن با دقت mg 1 به کار گرفته شد.

محاسبه چگالی سلول اسفنج ها
در   30  min به مدت  اسفنجی  نمونه های  سلول،  چگالی  تعیین  برای 
نیتروژن مایع غوطه ور شده و سپس شکسته شدند. سطوح شکسته شده 
با طلا پوشش داده شدند. درنهایت، به کمک میکروسکوپ الکترونی 
پویشی با بزرگ نمایی 400 برابر و ولتاژ kV 15 از سطح مقطع عرضی 
نمونه ها عکس برداری شد. چگالی سلول ها با شمارش تعداد سلول های 

موجود در یک عکس از معادله )2( معین شد ]13[:









r
r









=

f

2
3

2

0 A
MNN           )2(

در این معادله، N0 چگالی سلول در واحد حجم، A مساحت تصویر 
میکروسکوپ الکترونی پویشی، N  تعداد سلول های شمارش شده در 
مساحت A،وM بزرگ نمایی تصویر میکروسکوپی الکترونی پویشی، 
r چگالی پلیمر و rf چگالی اسفنج پلیمری است. شایان ذکر است، 
ابعاد متوسط سلول ها نیز با استفاده از تصاویر میکروسکوپ الکترونی 

پویشی و با نرم افزار پردازش تصویر Image J معین شد.

نتایج و بحث

خواص گرمایی 
گرمایش  و  سرمایش  دمانگاشت های  ترتیب  به   3 و   2  شکل های 
نمونه های )الف( تا )د( را نشان می دهند. مقادیر دماي ذوب، دماي تبلور و 
در  خالص  پلی پروپیلن  و  مختلف  نانوکامپوزیت های  تبلور  درصد 
جدول 3 آمده است. نتایج به دست آمده از آزمون DSC نشان می دهد، 
و  تبلور  رفتار  بر  بسزایي  اثر  مختلف  نانوذرات  افزایش  به طورکلي 
ذوب پلی پروپیلن خالص ندارد و ساختار بلوری پلی پروپیلن خالص 
نانوذرات به ماتریس پلی پروپیلن،  با افزودن تمام  را تغییر نمی دهد. 
تبلور مربوط  افزایش دمای  بیشترین  افزایش می یابد که  تبلور  دمای 
وجود  با  تبلور  درحقیقت،  سیلیکاست.  میان متخلخل  نانوذرات  به 
موضوع  این  و  افتاده  تعویق  به  ترکیب،  در  جامد  معدنی   نانوذرات 
 موجب افزایش ابعاد بلورها می شود و دمای تبلور را افزایش می دهد ]23[. 
از طرف دیگر، به دلیل بیشتربودن دمای ذوب نانوذرات استفاده شده 

نسبت به پلی پروپیلن، نمونه های نانوکامپوزیتی دمای ذوب و مقاومت 
گرمایی بیشتری نسبت به پلی پروپیلن خالص دارند ]24[. افزون بر این، 
بیشتربودن دمای ذوب ذرات هیدروکسی آپاتیت نسبت به سایر نانوذرات 

باعث می شود که نمونه )ج( بیشترین دمای ذوب را داشته باشد.
درصد  پلی پروپیلن،  به  سیلیکا  میان متخلخل  نانوذرات  افزایش  با 
درصد  که  حالی  در  می یابد.  افزایش   0/69% مقدار  به  آن  تبلور 
و  هیدروکسی آپاتیت  نانوذرات  افزودن  با  خالص  پلی پروپیلن  تبلور 
میان متخلخل سیلیکا –  هیدروکسی آپاتیت به ترتیب 2/08 و 0/46%  
کاهش می یابد. اثر نانوذرات بر تبلور پلی پروپیلن خالص از دو دیدگاه 
هسته زا  عوامل  به عنوان  ذرات  این  سو،  یک  از  است.  بررسی  قابل 
برای پلی پروپیلن خالص عمل می کنند و باعث سرعت بخشیدن به 
بین  تعامل  بهبود  دیگر،  از سوی  پلی پروپیلن می شوند.  تبلور   فرایند 

شکل 2- دمانگاشت های سرمایش نمونه های الف تا د.

شکل 3- دمانگاشت های گرمایش نمونه های الف تا د.
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با گره خوردگی و پخش داخلی ایجاد شده،  نانوذرات که   ماتریس و 
ممکن است، باعث محدود کردن تحرک زنجیر پلی پروپیلن خالص شود و 
 تبلور را کاهش دهد. نتایج گفته شده در حقیقت منعکس کننده تضاد و 

رقابت بین دو دلیل  گفته  شده برای نانوذرات مختلف است ]22[.
افزایش تبلور ایجاد شده به وسیله نانوذرات میان متخلخل سیلیکا، 
است.  پلی پروپیلن  ماتریس  در  ذرات  این  هسته زایی  فعالیت  اثر  در 
از طرفی، ماهیت متخلخل ذرات میان متخلخل سیلیکا باعث می شود 
که زنجیر های پلی پروپیلن درون حفره های آن گسترش یابد و ضمن 
زنجیر  تحرک  کاهش  نانوذرات،  و  ماتریس  بین  قوی  تعامل  ایجاد 
توسط  انجام شده  مطالعه  با  به دست آمده  نتایج  نیفتد.  اتفاق  پلیمری 
Wang و همکاران ]22[ همخوانی دارد. در این پژوهش نشان داده 

پلی پروپیلن  ماتریس  به  سیلیکا  میان متخلخل  نانوذرات  افزایش   شد، 
باعث افزایش دمای ذوب )به مقدار C°1/8(، دمای تبلور )به مقدار 

C°7( و درصد بلورینگی )به مقدار %2/07( می شود. 

وجود نانوذرات هیدروکسی آپاتیت در ماتریس پلی پروپیلن مانع از 
رشد بلورها در پلیمر شده و تبلور پلی پروپیلن را کاهش می دهد. زیرا، 
تعاملی  ایجاد  با  هیدروکسی آپاتیت  بسیار صلب و سخت   نانوذرات 
قوی با ماتریس پلی پروپیلن باعث کاهش تحرک زنجیر پلیمری شده و 
پژوهش های  بر  منطبق  به دست آمده  نتایج  می دهند.  کاهش  را  تبلور 
انجام شده در مراجع ]11-9[ است. در این مطالعات نشان داده  شده  
 است، افزایش ذرات هیدروکسی آپاتیت موجب افزایش دمای ذوب و 
دمای تبلور و کاهش تبلور ماتریس های پلیمری پلی پروپیلن، پلی اتیلن و 

پلی )کاپرولاکتون فومارات( می شود.
اثری  تقریباً  هیدروکسی آپاتیت   - سیلیکا  میان متخلخل  نانوذرات 
ذرات  وجود  طرف،  یک  از  ندارند.  خالص  پلی پروپیلن  تبلور  بر 
میان متخلخل سیلیکا باعث افزایش تبلور و از طرف دیگر وجود ذرات 
هیدروکسی آپاتیت در ترکیب این نانوذرات موجب کاهش تبلور هیبرید 
نانوکامپوزیتي پلی پروپیلن- میان متخلخل سیلیکا –  هیدروکسی آپاتیت 
نسبت به پلی پروپیلن خالص می شود. در نهایت، کاهش بسیار اندکی 

در تبلور نمونه )د( نسبت به نمونه )الف( اتفاق می افتد.

چگالی
چگالی نمونه های مختلف در جدول 4 آمده است. مقادیر به دست  آمده 
به  نمونه های جامد آن  از  اسفنجی  نمونه های  نشان می دهد، چگالی 
 دلیل حفره هاي ایجاد شده در ساختار اسفنج ها با عامل اسفنج کننده، 
کمتر است. این موضوع باعث بهینه سازی خواص پلیمر نسبت به وزن 
نهایی موجب صرفه جویی  ترکیب  پلیمر در  آن شده و کاهش وزن 
بیشتربودن  به  توجه  با  دیگر،  طرف  از   .]13،16[ می شود  اقتصادی 
چگالی نانوذرات نسبت به پلی پروپیلن خالص، افزودن نانوذرات به 
 پلی پروپیلن و اسفنج آن باعث افزایش چگالی آنها می شود. چگالی 
و   1/32  ،6/18 به ترتیب  )د(  و  )ج(  )ب(،  نانو کامپوزیتی  نمونه های 
نمونه های  درباره  اما  است.  خالص  پلی پروپیلن  از  بیشتر   3/53%
اسفنج  نمونه های  به طوری که  بیشتر است،  افزایش چگالی  اسفنجی 
نانو کامپوزیتی )و(، )ز( و )ح( نسبت به اسفنج پلی پروپیلن به ترتیب 
15/60، 34/87 و %24/87 افزایش چگالی دارند. افزایش نانوذرات به 
اسفنج های پلیمری موجب افزایش گرانروی مذاب شده و مقاومت 
رشد  سرعت  کاهش  با  می دهد.  افزایش  را  سلول  رشد  به   نسبت 
سلول ها در طول فرایند اسفنج شدن، اندازه متوسط سلول ها کم شده و 

درنتیجه چگالی اسفنج های نانوکامپوزیتی افزایش می یابد ]13،16[. 

اثر تبلور بر چگالی
با افزایش تبلور، زنجیر های پلیمری در کنار یکدیگر چیدمان مرتب تری 
پیدا می کنند و این موضوع باعث می شود که تعداد بیشتری از زنجیر ها 
کنار یکدیگر قرار گرفته و چگالی افزایش یابد ]15[. از آنجا که طبق 
افزایش  باعث  سیلیکا  میان متخلخل  نانوذرات  به دست آمده  نتایج 
تبلور پلی پروپیلن می شوند، چگالی نمونه )ب( از نمونه )الف( بیشتر 
نانوذرات  افزایش  از  ناشی  تبلور  کاهش  وجود  با  همچنین،  است. 

جدول 3- دماي ذوب، دماي تبلور و درصد تبلور نمونه های مختلف.

نمونه
دمای ذوب 

)°C(
دمای تبلور 

)°C(
درصد تبلور 

)%(
الف
ب
ج
د

161/6
162/1
163/4
162/8

116/2
119/3
117/6
118/1

43/2
43/5
43

42/3

جدول 4- چگالی نمونه های مختلف.

چگالی )kg/m3( نمونه

الف
ب
ج
د
ه 
و
ز
ح

905
961 ± 11
917 ± 8
937 ± 10
410 ± 7
474 ± 9
553 ± 10
512 ± 8
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هیدروکسی آپاتیت و میان متخلخل سیلیکا - هیدروکسی آپاتیت چگالی 
نمونه های )ج( و )د( از پلی پروپیلن خالص بیشتر است. دلیل اصلی این 
موضوع را مي توان به وجود ذرات بسیار صلب هیدروکسی آپاتیت با 
چگالی زیاد نسبت داد که نه فقط اثر منفی کاهش تبلور بر چگالی را از 
بین می برند، بلکه باعث افزایش چگالی نمونه های گفته شده نیز می شوند.

خواص کششی
در جدول 5 خواص کششی نمونه ها شامل استحکام کششی، مدول 
تا پارگی نشان داده شده است. همچنین، در  ازدیاد طول  کششی و 
 شکل های 4 تا 6 خواص کششی نمونه های مختلف همراه با حدود 
شکل 4  شده اند.  داده  نشان  بهتر،  مقایسه  برای  متوسط  مقادیر  و  خطا 
نانو کامپوزیت هاي )ب(، )ج( و هیبرید  نشان می دهد، استحکام کششی 
نانوکامپوزیتي )د( به ترتیب 6/47، 26/57 و %22/85 نسبت به نمونه )الف( 
 5 شکل  در  که  همان طور  است.  بیشتر  خالص  پلی پروپیلن  یعنی 
مشاهده مي شود، افزایش مدول کششي نسبت به پلي پروپیلن خالص، 
براي نمونه )ب( %7/69، براي نمونه )ج( %30/77 و براي نمونه )د( 
افزایش استحکام و مدول کششی  بنابراین، بیشترین   %23/08 است. 
پلی پروپیلن خالص مربوط به نانوذرات هیدروکسي آپاتیت است. این 
موضوع با توجه به صلبیت بسیار زیاد، نسبت منظر زیاد و به هم پیوستگي 
 .]2،9،11[ مي شود  ایجاد  نانوذرات  این  خوب  بسیار   مکانیکي 
ایجاد  باعث  آپاتیت  هیدروکسي  نانوذرات  زیاد  صلبیت  طرفی،  از 
هم بستگی قوی با ماتریس پلی پروپیلن شده و در هم گیری مکانیکی 
اتفاق می افتد و همین موضوع افزایش قابل توجه خواص کششی را 

به دنبال دارد.
بهبود خواص کششي در نمونه )ب(، از ساختار متخلخل نانوذرات 
باعث  سیلیکا  سه بعدي  ساختار  مي شود.  ناشي  سیلیکا  میان متخلخل 

کششي  مدول  و  استحکام  بهبود  برای  غیرآلي  صلب  شبکه  ایجاد 
نانوذرات  به  فرد  منحصر  خواص  دیگر ،  به عبارت   .]4،18[  مي شود 
میان متخلخل سیلیکا شامل اندازه حفره خوب، توزیع باریک حفره ها و 
آنها  در سطح  پلیمري  ماتریس  باعث جذب  زیاد  بسیار  ویژه  سطح 
قوی تر  تقویت کننده  نانوذرات  و  پلیمري  ماتریس  بین  پیوند  و  شده 
از طرف  اما   .]5،6[ مي یابد  بهبود  درنتیجه خواص کششي  می شود، 
سیلیکا  میان متخلخل  نانوذرات  حفره های  دیواره  نازک بودن  دیگر، 
باعث تخریب سریع تر آنها هنگام اعمال بارهای کششی در مقایسه 
با نانوذرات هیدروکسي آپاتیت شده و به همین دلیل خواص کششی 

نمونه )ب( از نمونه )ج( کمتر است.
 نتایج به دست آمده نشان مي دهد، ترکیب نانوذرات هیدروکسي آپاتیت و 
میان متخلخل سیلیکا، خواص کششي پلي پروپیلن را بهتر از نانوذرات 
میان متخلخل سیلیکا بهبود مي بخشد. بدین سبب که افزایش نانوذرات 
سیلیکا  میان متخلخل  ذرات  حفره هاي  دیواره  هیدروکسي آپاتیت 

جدول 5- خواص کششی نمونه هاي مختلف. 

نمونه
استحکام کششی  

)MPa(
مدول کششی 

)MPa(
ازدیاد طول تا 

پارگی )%(
الف
ب
 ج
د
ه 
و
ز
ح

37/86 ± 0/65
40/31 ± 0/70
47/92 ± 0/74
46/51 ± 0/71
30/11 ± 0/52
33/17 ± 0/50
35/62 ± 0/63
34/70 ± 0/61

1300 ± 29/4
1400 ± 31/6
1700 ± 39/2
1600 ± 38/7
850 ± 21/5
1050 ± 24/3
1100 ± 25/7
1000 ± 24/2

80/83 ± 2/42
75/85 ± 1/95
21/11 ± 0/43
22/35 ± 0/41
16/85 ± 0/35
13/18 ± 0/26
11/45 ± 0/14
12/72 ± 0/21

شکل 4- استحکام کششی نمونه های مختلف.

شکل 5- مدول کششی نمونه های مختلف.
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دیرتر  کششي  بارگذاري  زیر  حفره ها،  بنابراین  می کند.  تقویت  را 
تخریب می  شوند و خواص کششي بهبود می یابد. از  این رو، خواص 
کششي هیبرید نانوکامپوزیتي پلي پروپیلن - سیلیکای میان متخلخل - 
میان متخلخل سیلیکا  پلي پروپیلن  نانوکامپوزیت  از  هیدروکسی آپاتیت 
نتایج سایر پژوهشگران ]7،8[ در  با  نتایج به دست آمده  بیشتر است. 

توافق است. 
پلي پروپیلن  به  مختلف  نانوذرات  افزایش  مي دهد،  نشان   6 شکل 
کاهش  مي شود.  پارگی  تا  طول  ازدیاد  درصد  کاهش  باعث  خالص 
به  نسبت  پلیمري  نانوکامپوزیت هاي  در  پارگی  تا  طول  ازدیاد 
به  نانوذرات  افزایش  درواقع،   .]25[ است  متداول  پلیمرهاي خالص 
افزایش  ماتریس پلیمري باعث کاهش تغییرشکل ماتریس در مقابل 
استحکام مکانیکي آن مي شود. به عبارت دیگر، کاهش ازدیاد طول تا 
پارگی منجر به پیوند بهتر بین نانوذرات پرکننده با ماتریس پلیمري 
می شود که این موضوع کاهش تحرک زنجیر پلیمري و سخت تر و 
)ب(  نمونه  براي   .]26[ دارد  به دنبال  را  نانوکامپوزیت   سفت ترشدن 
کاهش ازدیاد طول تا پارگی در مقایسه با سایر نانوکامپوزیت ها کمتر 
است. ساختار سه بعدي متخلخل سیلیکا باعث ایجاد شبکه اي مي شود 
بنابراین  آن ذخیره شوند.  اعمال  شده مي توانند در طول  بار هاي  که 
پلي پروپیلن خالص  به  نسبت  کاهش کمتري  پارگی،  تا  ازدیاد طول 
میان متخلخل  نانوذرات  متخلخل  ماهیت  دیگر،  سوی  از   .]4[ دارد 
سیلیکا باعث مي شود تا زنجیر پلیمري در منافذ با ابعاد نانو، در طول 
کانال ها تا دهانه گسترش یابد و با وجود تعامل قوي بین ماتریس و 
تقویت کننده، کاهش تحرک زنجیر پلیمري محسوسي در این ترکیب 
اتفاق نیفتد. این موضوع دلیلي بر کاهش اندک ازدیاد طول تا پارگی 
به دست آمده  نتایج  پلي پروپیلن خالص است.  به  نمونه )ب( نسبت 

توسط سایر پژوهشگران نیز گزارش شده است ]4،18[. 

همان طور که در شکل های 4 تا 6 نشان داده شده  است، اسفنجی کردن 
نمونه ها، خواص کششي آنها را به شدت کاهش مي دهد. با توجه به 
در  شده  ایجاد  حفره های  اثر  در  اسفنجي  نمونه هاي  چگالي  کاهش 
کششي  خواص  نمونه ها  این  شد،  بررسي  پیش تر  که  آنها،  ساختار 
 .]15[ دارند  نشده(  )اسفنج  جامد  نمونه هاي  به  نسبت  ضعیف تري 
نانوکامپوزیتي  نتیجه مهم دیگر این است که تنش نهایي اسفنج هاي 
)و(، )ز( و )ح( از اسفنج پلي پروپیلن بیشتر و ازدیاد طول تا پارگی آنها 
کمتر است. تولید حفره ها، همواره استحکام را به دلیل کم شدن مقدار 
تحمل بار، کاهش مي دهد. با وجود این، در اسفنج هاي نانوکامپوزیتي 
بیشتر بار یا نیرو به وسیله نانوذرات تحمل مي شود و وظیفه ماتریس 
بنابراین، خواص  است.  محیط  از  نانوذرات  محافظت  و  نیرو  انتقال 
کششي اسفنج هاي نانوکامپوزیتي نسبت به اسفنج پلي پروپیلن بیشتر 
اسفنج ها  در  موجود  حفره هاي  اطراف  ناحیه  همچنین،   .]27[ است 
 محل تمرکز تنش است و افزایش نانوذرات باعث افزایش ضخامت 
دیواره حفره ها می شود و مي تواند به ویژه در این منطقه، به انتقال تنش و 

بهبود استحکام و مدول کششي کمک کند ]27[. 
افزایش مدول کششي اسفنج هاي تقویت شده با نانوذرات، قابلیت 
حفره ها را براي تغییرشکل و کشیدگي در جهت تنش کششي اعمال 
در  را  زیادی  نسبتاً  تنش  تمرکز  موضوع  این  مي دهد.  کاهش   شده 
اسفنج هاي تحت بارگذاري کششي ایجاد مي کند و باعث کاهش ازدیاد 
طول تا پارگی در این نمونه ها مي شود. به  عبارت دیگر، برای دستیابي 
محوري  طول  در  باید  حفره ها  نهایي،  کششي  استحکام  بیشترین  به 
 که نیرو به آن اعمال مي شود، تغییرشکل دهند. این کار، شعاع انحنا 
 را در طول محور متقاطع )عرضي( بر محور اعمال نیرو افزایش داده و 
تمرکز تنش را کاهش مي دهد ]27[. این موضوع در شکل 7 به طور 
کلی نشان داده شده  است. شکل 7-الف اسفنج پیش از تغییرشکل و 
شکل 7-ب اسفنج پس از بارگذاري و تغییرشکل را زیر تنش کششي 

نشان مي دهد.

اثر تبلور بر خواص کششی
این رو،  از  می گذارد.  مکانیکی  خواص  بر  منفی  اثری  تبلور  کاهش 
سفت تر  و  قوی تر  ترکیب  به  بیشتر  تبلور  درجه  با  نانوکامپوزیت 
تبلور  بر  نانوذرات مختلف  اندک  اثر  به  با توجه  منجر می شود ]9[. 
 پلی پروپیلن خالص انتظار می رود، تبلور اثر قابل ملاحظه ای بر خواص 
کششی نمونه ها نداشته باشد. با وجود این، دلایل افزایش استحکام و 
می توان  را  پلی پروپیلن خالص  به  نسبت  )ب(  نمونه  مدول کششي 
به افزایش تبلور ایجاد شده به وسیله ذرات میان متخلخل سیلیکا در 
با وجود  )د(  و  )ج(  نمونه های  در   .]22[ داد  نسبت  مربوط   ترکیب 

شکل 6- ازدیاد طول تا پارگی نمونه ها.
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 کاهش تبلور ایجاد شده در اثر افزایش نانوذرات هیدروکسی آپاتیت و 
این  می شود،  مشاهده  سیلیکا-هیدروکسی آپاتیت،  میان متخلخل 
و  زیاد  بسیار  صلبیت  دارند.  را  کششی  خواص  بیشترین  نمونه  دو 
هیدروکسی آپاتیت  نانوذرات  خوب  بسیار  مکانیکي  به هم پیوستگي 
ماتریس  و  شده  گفته  نانوذرات  بین  قوی  تعامل  و  طرف  یک  از 
تبلور  کاهش  منفی  اثر  می شود،  موجب  دیگر  طرف  از  پلی پروپیلن 
بر خواص کششی این نمونه ها قابل چشم پوشی باشد. این نتیجه در 

نانوذرات هیدروکسی آپاتیت موافق با نتایج در مرجع 9 است.

تجزیه گرمایی مکانیکی - دینامیکی
شکل 8 اثر افزایش نانوذرات مختلف بر مدول ذخیره )'E( پلی پروپیلن 
 160°C 150- تا°C خالص و اسفنج پلی پروپیلن را در محدوده دمایی
با  است،  داده شده  نشان  این شکل  در  که  می دهد. همان طور  نشان 
 افزایش دما به  سمت دمای ذوب و در پی آن افزایش تحرک زنجیر 
پلیمري، مدول ذخیره تمام نانوکامپوزیت ها به شدت کاهش می یابد و به  
سمت مدول پلی پروپیلن خالص میل می کند. این کاهش مدول ذخیره 
معمولاً براي گرمانرم هاي نیمه بلوری مانند پلی پروپیلن اتفاق می افتد ]17[. 
افزایش دما،  با  برقرار است و  نیز  نانو اسفنج ها  این موضوع در  البته 
مدول ذخیره آنها نیز به  سمت مدول ذخیره اسفنج پلی پروپیلن میل 
ذخیره  مدول  زیاد،  دماهای  در  می دهد،  نشان  پدیده  این  می کند. 
می کند.  پیروی  پلیمر  ذاتی  مدول  از  نانواسفنج ها  و  نانوکامپوزیت ها 
این نتیجه توسط سایر پژوهشگران نیز گزارش شده است ]28،29[. 

همان طور که در شکل 8 نشان داده شده است، با افزایش نانوذرات 
پلي پروپیلن  اسفنج  و  پلي پروپیلن  پلیمري، مدول ذخیره  ماتریس  به 
 افزایش مي یابد. بدین دلیل که اثر سفت کنندگي ذرات تقویت کننده، 
به  مقدار قابل توجهي بخش گرانرو یا چسبناک پلیمر را کاهش داده و 
نانوکامپوزیت  سخت ترشدن  باعث  پلیمري  جریان  محدودکردن  با 
 مي شود ]30[. این گرایش متناظر با مدول کشسانی ارائه شده از آزمون 

 کشش است )شکل4(. نکته قابل توجه دیگر اینکه در نانوکامپوزیت ها و 
اسفنج هاي نانوکامپوزیتي مدول ذخیره تابعي از جنس نانوذرات نیز است. 
 بدین ترتیب، مدول ذخیره نمونه )ج( در نانوکامپوزیت ها و نمونه )ز( 
هیدروکسي آپاتیت  نانوذرات  که  نمونه هایي  یعني  نانواسفنج ها  در 
در آنها وجود دارد، از سایر نمونه ها بیشتر است. علت این موضوع 
استحکام زیاد نانوذرات هیدروکسي آپاتیت و به هم پیوستگي مکانیکي 
تحرک  بیشتر  کاهش  باعث  که  است  نانوذرات  سایر  به  نسبت  زیاد 

زنجیر پلیمري شده و مدول ذخیره را افزایش مي دهد ]19[.
اسفنجي  نمونه هاي  که  است  این   8 در شکل  دیگر  مهم  نتایج  از 
افزایش  دارند.  آن  جامد  نمونه هاي  به  نسبت  کمتري  ذخیره  مدول 
آن  ذخیره  مدول  بهبود  باعث  نیز  پلي پروپیلن  اسفنج  به  نانوذرات 
مي شود )مشابه مدول کشسانی(. دلیل این موضوع در بحث خواص 
کششی توضیح داده شد. در منحنی دینامیکی مدول-دما، مدول ذخیره 
مدول  نقطه  آن  در  که  انحناست  حداکثر  دارای  مشخص  دمایی  در 
اتلاف قله بیشینه ای با نام دمای انتقال شیشه ای )Tg( دارد ]31[. مدول 
داده شده  نشان   9 در شکل  دما  برحسب  مختلف  نمونه های  اتلاف 
 است. همان طور که در این شکل مشخص است، دماي انتقال شیشه اي 
براي تمام نمونه ها بین C°3 تا C°10 قرار دارد. از این میان، دماي 
انتقال شیشه اي نمونه هاي )ج( و )ز(، نانوکامپوزیت و نانواسفنجي که 
در ساختار آنها از نانوذرات هیدروکسي آپاتیت به عنوان تقویت کننده 

استفاده شده  است، بیشتر از سایر نمونه هاست. 
 دلیل اصلي این پدیده را می توان به تعامل قوي بین نانوذرات صلب و 
سخت هیدروکسي آپاتیت و ماتریس پلي پروپیلن نسبت داد که باعث 
جذب مولکول هاي ماتریس پلي پروپیلن روي سطح نانوذرات پرکننده 
می شود. این پدیده مي تواند به مقدار قابل توجهي تحرک اجزای زنجیر 

شکل 8- مدول ذخیره برحسب دما برای نمونه های مختلف.

شکل 7- طرح کلی دوبعدی تغییرشکل حباب های موجود در اسفنج: 
)الف( بدون تنش و )ب( با تنش کششی.
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پلیمري را محدود کند و Tg را به مقدار محسوسی افزایش دهد ]20[. 
از طرفي، در نانوذرات میان متخلخل سیلیکا و میان متخلخل سیلیکا -  
هیدروکسي آپاتیت با وجود تعامل سطحي قوي بین نانوذرات و ماتریس 
پلیمري، ماهیت متخلخل ذرات تقویت کننده باعث شکل گیري زنجیر 
پلیمري بین تخلخل ها می شود. درنتیجه، کاهش تحرک زنجیر پلیمري 
مشابه آنچه در نانوذرات هیدروکسي آپاتیت وجود دارد، اتفاق نمی افتد. 
بنابراین، افزایش Tg نسبت به پلی پروپیلن خالص در این نمونه ها کمتر 

است ]18[. 
و  نانو کامپوزیت ها  براي  اتلاف  مدول  مي دهد،  نشان   9 شکل 
نانو اسفنج ها، بیشتر از پلي پروپیلن خالص و اسفنج پلي پروپیلن است. 
افزایش مدول اتلاف با اصطکاک زیادي که بین ذرات و ماتریس در 
طول بارگذاري متناوب ایجاد می شود، رابطه مستقیم دارد. از طرفی، 
تعامل و پیوند سطحي قوي بین نانوذرات و پلي پروپیلن باعث افزایش 
بیشتر اصطکاک و محدودیت تحرک پرکننده شده و درنتیجه افزایش 
افزایش  مقدار  بیشترین  بنابراین،  دارد ]32[.  را در پي  اتلاف  انرژي 
نانوذرات هیدروکسي آپاتیت و میان متخلخل  مدول اتلاف مربوط به 
ذرات  زیاد  صلبیت  دلیل  به  که  است  هیدروکسي آپاتیت    - سیلیکا 

هیدروکسي آپاتیت و تعامل قوی با ماتریس پلیمری اتفاق می افتد. 
اتلاف های مکانیکی در بارگذاری متناوب، به طور عمومی به عنوان 
میرایی شناخته می شوند. به همین دلیل عملکرد میرایی مواد درباره 
سفتی آنها می تواند توصیف خوبی از کل میرایی ماده باشد ]19،20[. 
شکل 10 نمودار tand برحسب دما را براي نمونه های مختلف نشان 
مي دهد. همان طور که در این شکل نشان داده شده است، در دماهای 
تمام  تقریباً  بوده و  میرایی کوچک  مقدار   ،tand نمودار  قله  از  کمتر 
انرژی ذخیره شده در تغییرشکل مواد، هنگامی که تنش برداشته شود، 

این  در  مولکولی  لغزش های  طرفی،  از  می شود.  بازسازی  به سرعت 
دماها بسیار ناچیز است و این موضوع دلیلی بر کم بودن میرایی در 
دماهای کمتر از قله نمودار است. در دمایي که میرایي )tand( بیشینه 
است، بعضی از اجزای زنجیر مولکولی می توانند آزادانه حرکت کنند، 
این اجزا بی حرکت هستند. هنگامی که  از  درحالی که بخشی دیگر 
تنش به بخش بی حرکت در زنجیر اعمال می شود، جزء به  گونه ای 
شروع به حرکت می کند که تنش روی خود را کاهش دهد. بنابراین 
پس از حرکت، به دلیل کاهش تنش، جزء مدنظر مقدار انرژی ذخیره 
شده کمتری دارد و انرژی مازاد آن روی قله میرایی به  شکل گرما هدر 
می رود. در محدوده دمایی کوچکی پس از قله tand بخش قابل توجهی 
پلیمر  چسبندگی  کاهش  موجب  و  شده  متحرک  پلیمری  زنجیر  از 

می شود، درنتیجه اتلاف انرژی کاهش می یابد ]20[. 
از نتایج مهم دیگر در شکل 10 اینکه افزایش نانوذرات میان متخلخل 
بهبود  باعث  سیلیکا  میان متخلخل  و  هیدروکسي آپاتیت    - سیلیکا 
این  دلیل  می شود.  پلی پروپیلن خالص  میرایی   قابل توجه مشخصات 
موضوع را می توان، ابعاد نانومتری تخلخل های میان متخلخل سیلیکا و 
سطح ویژه بسیار زیاد ذرات میان متخلخل )بیش از m2/g 1000( عنوان 
کرد که باعث افزایش برهم کنش سطحی نانوذرات با ماتریس پلیمری 
نانوذرات  افزایش  این،  بر  افزون  بهبود  می بخشد.  را  میرایی  و  شده 
میرایی  ضریب  شدید  کاهش  باعث  ماتریس  به  هیدروکسی آپاتیت 
سدی  ایجاد  باعث  نانوذرات  تلفیق  حالت،  این  در  است.  شده  آن 
چسبیدن  اثر  در  آن  حرکت  و  شده  پلیمری  زنجیر  تحرک  برابر  در 
روی سطح ذرات تقویت کننده صلب، محدود می شود. این موضوع 
با افزایش مقدار Tg در این نانوکامپوزیت سازگار است ]19،20[. در 

شکل tand  -10 برحسب دما برای نمونه های مختلف.شکل 9- مدول اتلاف برحسب دما برای نمونه های مختلف.
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مقابل ماهیت متخلخل نانوذرات میان متخلخل سیلیکا و میان متخلخل 
در  انرژی  جذب  قدرت  افزایش  باعث  سیلیکا- هیدروکسي آپاتیت، 
محل تخلخل ها شده و درنتیجه مقدار میرایی بیشتر می شود. موضوع 
نمونه های  اینکه  دما،  برحسب   tand نمودار  درباره  دیگر  گفتنی 
اسفنجی خواص میرایی بهتری نسبت به نمونه های اسفنج  نشده آن 
 نشان می دهند. به عبارت دیگر، عامل اسفنج کننده با ایجاد حفره های 
سلول بسته در ساختار نمونه ها، باعث افزایش قدرت جذب ارتعاش و 
با  و 10،   8 به شکل های  توجه  با  در محل حفره ها می شود.  انرژی 
افزایش دما و نزدیک شدن به دمای ذوب، به  دلایل زیر، میرایی تمام 

نمونه  ها افزایش و مدول ذخیره آنها کاهش می یابد ]19[:
- پیوند بین پلیمر و پرکننده شکسته می شود.

ترک های  ایجاد  باعث  پرکننده  ذرات  اطراف  در  تنش  تمرکز   -
بسیاری در پلیمر می شود.

- آثار کرنش های بزرگ غیرخطی در ماتریس ایجاد می شود.
گرمایی  آزمون  از  به دست  آمده  نتایج  از  خلاصه ای   6 جدول  در 
با  مطابق  حاصل  نتایج  است.  آمده  نمونه ها  دینامیکی   - مکانیکی 
مراجع ]20-18[ است. مقایسه مقادیر مدول ذخیره و مدول اتلاف 
در این جدول با نتایج حاصل از آزمون کشش درباره مدول کشسانی 
حاکی از تطابق مقادیر به دست  آمده درباره نمونه های مختلف است 

که این موضوع نتایج هر دو آزمون را تأیید می کند.

شکل شناسی
نانوذرات  عبوري  الکتروني  میکروسکوپ  تصویر   11 شکل  در 
است.  شده  داده  نشان  هیدروکسي آپاتیت    - سیلیکا  میان متخلخل 
لکه هاي  همراه  به   سیلیکا  میان متخلخل   تخلخل هاي  تصویر  این  در 
تیره رنگی دیده مي شود. این نواحی مربوط به نانوذرات بیضي شکل 
سیلیکا  میان متخلخل   حفره هاي  درون  که  هستند  هیدروکسي آپاتیت 
 25 nm 60 در طول و nm شکل گرفته اند. ابعاد تقریبي این نانوذرات

در عرض است.
 تصاویر SEM از سطوح شکست نمونه هاي آزمون کشش )الف تا د( 
تشخیص  و  بهتر  مقایسه  برای  است.  شده  داده  نشان   12 شکل  در 
نانوذرات در ماتریس، تصویر SEM پلی پروپیلن خالص در شکل 12-الف 
شکل شناسی  دقیق تر  تحلیل  برای  همچنین  شده  است.  داده  نشان 

نانوذرات، اندازه تعدادي از آنها در شکل 12 معین شده است. 
به طور واضح ، نانوذرات میان متخلخل سیلیکا به طور همگن در ماتریس 
 پلیمري پخش شده اند )شکل 12- ب(. همان طور که در شکل 12- ب 
نشان داده شده است، تعداد زیادي از ذرات میان متخلخل سیلیکا درون 
ماتریس وجود دارند و این موضوع نشان دهنده چسبندگي خوب بین 

ذرات و ماتریس پلیمري است. سطح ویژه زیاد و کانال هاي سه بعدي 
ذرات میان متخلخل سیلیکا نقش مهمي را در هم بستگي بین دو فاز ایفا 
مي کند. به عبارت دیگر، ماهیت متخلخل نانوذرات میان متخلخل سیلیکا 
باعث مي شود که زنجیر پلی پروپیلن درون منافذ گسترش یابد و افزون 
بر بهبود اختلاط ماتریس و نانوذرات، از انباشتگی و تجمع نانوذرات 

جلوگیری کند ]18[.
ماتریس  درون  به طور همگن  نیز عموماً  هیدروکسي آپاتیت  ذرات 
پلیمري پخش شده اند. این نانوذرات کلوخه نیستند و اندازه نانوذرات 
اختلاف زیادي با یکدیگر ندارند )شکل 12- ج(. دلیل این موضوع 

 - سیلیکا  میان متخلخل  نانوذرات   TEM تصویر   -11 شکل 
هیدروکسي آپاتیت.

جدول 6- خواص گرمایی مکانیکی - دینامیکی نمونه ها. 

نمونه
Tg 

(°C)
مقدار قله 

tand

'E در دمای 

)GPa( 30°C

"E در دمای 

)MPa( 30°C

الف
ب
ج
د
ه 
و
ز
ح

3/73
6/55
8/4
6/17
3/62
6/41
8/2
6/04

0/145
0/163
0/138
0/180
0/196
0/270
0/241
0/317

1/496
1/689
2/788
2/099
0/895
0/997
1/389
1/100

178/24
234/04
336/76
307/17
144/97
227/18
284/06
292/95
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صلبیت بسیار زیاد و به هم پیوستگي مکانیکي بسیار خوب نانوذرات 
هیدروکسی آپاتیت است که باعث ایجاد تعامل و هم بستگي قوی بین 
نانوذرات و ماتریس پلي پروپیلن مي شود. به همین دلیل نمونه )ج( 

خواص مکانیکي بسیار خوبي دارد.

پراکندگي نانوذرات میان متخلخل سیلیکا -  هیدروکسي آپاتیت نیز در 
شکل 12-د نشان داده شده است. همان طور که در شکل مشخص 
با  چنداني  تفاوت  آنها  اندازه  و  نیستند  کلوخه  نانوذرات  است، 
بین  تعامل قوي  از چسبندگي و  این موضوع حاکی  ندارد.  یکدیگر 

شکل 12- تصاویر SEM سطوح شکست نمونه هاي آزمون کشش: )الف( نمونه الف )ب( نمونه ب، )ج( نمونه ج و )د( نمونه د.

)ب( )الف(           

)د( )ج(           
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توجهي  قابل  اثر  و  است  تقویت کننده  نانوذرات  و  پلیمري  ماتریس 
نانوذرات  بین  قوي سطحي  تعامل  دارد.  مکانیکي  بهبود خواص  بر 
انتقال  باعث  پلي پروپیلن  و  سیلیکا- هیدروکسي آپاتیت  میان متخلخل 
تنش هاي سطحي اعمالي مي شود و درنتیجه آن پراکنش بهتر نانوذرات 
این موضوع خواص کششی و گرمایی  به دست مي آید.  ماتریس  در 

مکانیکی - دینامیکی خوب این نانوکامپوزیت را تأیید می کند.
 نتایج مربوط به مشخصات ساختاری نمونه های اسفنجی در جدول 7 
 آمده است. تصاویر SEM مربوط به نمونه های )ه( تا )ح( در شکل های 
13-الف  تا 13-د نشان داده شده اند. با توجه به تصاویر SEM و داده های 
جدول 7 مشخص است که ترکیب و پراکنش نانوذرات مختلف در 
ماتریس پلی پروپیلن و سپس اسفنجی شدن آن باعث افزایش چگالی 
سلول با توجه به اثر هسته زایی نانوذرات می شود ]33[. چگالی سلول 
کرنش  سخت شوندگی  و  هسته زایی  اثر  ترکیب  براساس  که  بیشتر 
مذاب )افزایش استحکام مذاب( ناشی از افزایش نانوذرات به ترکیب، 
ایجاد می شود، کوچک ترشدن اندازه سلول ها را به دنبال دارد ]33[. به 

عبارت دیگر، هر یک از نانوذرات به عنوان یک مرکز هسته زایی عمل 
می کند و هنگام ایجاد حالت دوفازی در فرایند اسفنج شدن، ذرات گاز 
به این مراکز پیوسته و در آن نقطه تشکیل هسته می دهند. درنتیجه 
این عمل، تعداد هسته های مستعد رشد افزایش یافته و سرانجام باعث 
افزایش چگالی سلول در اسفنج نهایی می شود. از طرف دیگر، افزودن 
نانوذرات به اسفنج پلی پروپیلن باعث افزایش گرانروی ترکیب مذاب 
می شود. این موضوع نه تنها موجب هسته گذاری بیشتر می شود، بلکه 

شکل 13- تصاویر SEM: )الف( نمونه ه، )ب( نمونه و، )ج( نمونه ز و )د( نمونه ح.

)ب( )الف(           

)د( )ج(           

جدول 7- مشخصات ساختاری نمونه های اسفنجی. 

نمونه
اندازه متوسط سلول 

 )mm(
چگالی متوسط سلول 

 )cell/cm3(
ه 
و
ز
ح

157/2
126/4
76/2
77/8

0/4×106

0/9×106

1/7×106

1/8×106
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اسفنج  شکل شناسی  و  می کند  جلوگیری  سلول ها  پیوستن  به هم  از 
نهایی را بهبود می بخشد ]12[.

مقایسه تصاویر SEM اسفنج های نانوکامپوزیتی )13- ب تا 13- د( 
تمام  افزایش  با  می دهد،  نشان  )13-الف(  پلی پروپیلن  اسفنج  با 
نانوذرات به اسفنج پلی پروپیلن افزون بر کاهش ابعاد سلول، توزیع 
سلول ها(.  اندازه  باریک تر  )توزیع  یافته  است  بهبود  نیز  آنها   اندازه 
اسفنج های  گرفت،  نتیجه  می توان  شده  گفته  مطالب  به  توجه  با 
نانوکامپوزیتی ارائه شده در این مقاله ساختار سلولی همگن تر و خواص 
کششی، گرمایی و مکانیکی بهتری نسبت به اسفنج پلی پروپیلن خالص 

دارند. نتایج به دست آمده با مراجع ]16، 15-13[ همخوانی دارد.
به  مربوط  سلول  چگالی  و  سلول ها  متوسط  اندازه  بین  مقایسه 
 اسفنج های نانوکامپوزیتی مختلف در جدول 7 و تصاویر SEM نشان 
اندازه سلول و  می دهد، نمونه های )ز(، )ح( و )و( به ترتیب کمترین 
صلب  بسیار  نانوذرات  وجود  دارند.  را  سلول  چگالی  بیشترین 
از رشد  باعث ممانعت  نمونه های )ز( و )ح(  هیدروکسی آپاتیت در 
در  سلول ها  بیشتر  تعداد  افزایش  بنابراین،  می شود.  سلول ها  ابعادی 
شامل  سلول  ساختار  دارد.  به دنبال  را  آنها  کوچک تر  اندازه  برابر 
محاسبه  در  اساسی  نقش  آن  چگالی  و  ابعاد  توزیع  سلول،  ابعاد 
خواص  بنابراین،  دارد.  پلیمری  اسفنج های  مکانیکی   خواص 
مکانیکی و گرمایی مکانیکی - دینامیکی نمونه )ز( و پس از آن نمونه )ح( 

بیشتر از نمونه )و( و اسفنج پلی پروپیلن خالص است.

نتیجه گیری

دینامیکی   - مکانیکی  گرمایی  و  کششی  خواص  پژوهش،  این  در 
پلی پروپیلن و اسفنج پلی پروپیلن تقویت شده با سه نمونه از نانوذرات، 
شامل میان متخلخل سیلیکا، هیدروکسی آپاتیت و ترکیب میان متخلخل 
سیلیکا -  هیدروکسی آپاتیت به روش تجربی بررسي شد. برای بررسی 
اثر نانوذرات مختلف بر تبلور پلی پروپیلن آزمون DSC روی نمونه ها 
انجام شد. همچنین، از تصاویر SEM برای بررسي شکل شناسی سطح 
برای محاسبه  نیز  نانوذرات در ماتریس و  پراکنش  شکست و نحوه 
ابعاد، چگالی و نحوه توزیع سلول هاي نمونه هاي اسفنجی استفاده شد. 
نتایج درمجموع نشان می دهد، افزایش تمام نانوذرات استفاده شده، 
باعث بهبود قابل توجه خواص کششی و گرمایی مکانیکی - دینامیکی 

پلی پروپیلن و اسفنج پلی پروپیلن می شود. بیشترین خواص کششی، 
مربوط  میرایی  مقدار ضریب  اتلاف و کمترین  مدول ذخیره، مدول 
بیشترین  است.  هیدروکسی آپاتیت   - پلي پروپیلن  نانوکامپوزیت   به 
افزایش خواص میرایی مربوط به هیبرید نانوکامپوزیتی پلي پروپیلن - 
میان متخلخل سیلیکا - هیدروکسی آپاتیت است. ضمن اینکه ترکیب 
مزبور پس از نانوکامپوزیت پلي پروپیلن - هیدروکسی آپاتیت بیشترین 

مقادیر خواص کششی، مدول ذخیره و مدول اتلاف را دارند.
و  هیدروکسی آپاتیت  و  سیلیکا  میان متخلخل  نانوذرات  ترکیب  با 
پراکنش آن در ماتریس پلی پروپیلن، نانوهیبرید جدید پلي پروپیلن - 
میان متخلخل سیلیکا-هیدروکسی آپاتیت ایجاد می شود که درمجموع 
خواص کششی و گرمایی مکانیکی-دینامیکی بسیار خوبی دارد. نتایج 
میان متخلخل  نانوذرات  می دهد،  نشان   DSC آزمون  از  به دست آمده 
سیلیکا، درصد تبلور پلی پروپیلن را به مقدار اندکي افزایش و نانوذرات 
هیدروکسی آپاتیت و میان متخلخل سیلیکا -  هیدروکسی آپاتیت آن را 
به مقدار ناچیزي کاهش می دهند. افزودن تمام نانوذرات به ماتریس 
پلی پروپیلن، باعث افزایش دمای تبلور و دماي ذوب ماتریس پلیمري 

مي شود.
و  همگن  به طور  نانوذرات  تمام  مي دهد،  نشان   SEM تصاویر 
این  که  شده اند  پراکنده  پلي پروپیلن  ماتریس  درون  کلوخگي  بدون 
است.  پلي پروپیلن  و  نانوذرات  بین  قوي  تعامل  از  حاکی  موضوع 
از نتایج مهم دیگر این است که اسفنج کردن نمونه ها باعث افزایش 
افزایش  می شود.  نمونه ها  کششی  خواص  کاهش  و  میرایی  خواص 
کششي،  خواص  بهبود  باعث  پلي پروپیلن  اسفنج  به  نانوذرات  تمام 
پلي پروپیلن  اسفنج  شکل شناسی  و  دینامیکی   - مکانیکی  گرمایی 
نانوکامپوزیتی  اسفنج های  می دهد،  نشان   SEM تصاویر   مي شود. 
پلی پروپیلن - هیدروکسي آپاتیت، پلی پروپیلن - میان متخلخل سیلیکا-
ترتیب  به  سیلیکا  میان متخلخل   - پلی پروپیلن  و   هیدروکسي آپاتیت 
 دارای کمترین اندازه سلول، بیشترین چگالی سلول و توزیع باریک تر 
اندازه سلول ها هستند. با توجه به نتایج به دست آمده می توان از هیبرید 
نانوکامپوزیتی پلي پروپیلن- میان متخلخل سیلیکا - هیدروکسی آپاتیت و 
آنها  دینامیکی   - مکانیکی  گرمایی  و  کششی  خواص  که  آن   اسفنج 
براي اولین بار در این پژوهش ارائه شده اند، به  دلیل خواص میرایی و 
کششی بسیار خوب نسبت به سایر مواد دردسترس، در کاربردهای 

مختلف به عنوان جاذب ارتعاشی قوی استفاده کرد.
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