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Hypothesis: We investigated the effect of thermally-reduced graphene (TRG) 
nanosheets on electrical conductivity, dielectric constant, electromagnetic 
interference shielding performance, rheological behavior and thermal stability 

of polypropylene/polyethylene terephthalate (PP/PET) blend. 
Methods: For this purpose, 50/50 PP/PET blends were prepared through melt 
compounding in presence of different volume fractions of TRG. The direct current 
(DC) conductivity, the AC electrical conductivity and EMI shielding effectiveness of 
composites were measured. The morphology of blends was examined by means of 
scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). 
Findings: The morphology of the samples was co-continuous, and preferential 
localization of the nanoparticles led to a double percolated structure. This structure 
enhanced electrical conductivity of the samples considerably. The rheological analysis 
indicated that a percolated network was formed at low volume fractions of TRG. At 
0.1 vol% loading, the conductivity of the composites satisfies the antistatic criterion 
(10-6 S/m) for thin films. At 2 vol% of graphene, a high electrical conductivity of  
0.16 S/m was achieved which was considered sufficient for electronic device 
applications. The dielectric constant and the electromagnetic interference shielding 
efficiency (EMI SE) of the blends significantly increased with TRG addition. By 
incorporating 2 vol% of TRG, the dielectric constant increased from 4 (for neat sample) 
to 9×107 at 10 Hz and the EMI SE increased from 1 dB (for neat sample) to 42 dB at 
10 GHz, satisfying the target value for commercial applications. Thermogravimetric 
analysis (TGA) indicated that addition of TRG effectively enhanced the thermal 
stability of the samples. Incorporation of TRG not only increased the initial 
decomposition temperatures but also decreased the rate of decomposition. The 
enhanced thermal stability of the composites was attributed to the high aspect ratio 
of TRGs, which served as a barrier and prevented the emission of gaseous molecules 
during thermal degradation.
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در پژوهش حاضر، اثر نانوذرات گرافن کاهش یافته گرمایي بر رسانندگي الکتریکی، ثابت دی الکتریک، 
 PP/PET قابلیت سپر حفاظت امواج الکترومغناطیسی، رفتار رئولوژی و پایداری گرمایي آمیخته
با ترکیب درصد 50/50 در   PP/PET نانوکامپوزیت های آمیخته  مطالعه شده است. بدین منظور، 
مجاورت مقادیر مختلف گرافن به روش اختلاط مذاب تهیه شدند. شکل شناسی نمونه ها هر دو فاز 
پیوسته بود که با جذب ترجیحی نانوذرات ساختار فراگیر دوگانه تشکیل  شد. این ساختار به طور 
شایان توجهی رسانندگي الکتریکی نانوکامپوزیت ها را افزایش داد. نتایج رئولوژی نشان داد، شبکه 
سه بعدي نانوذرات گرافن در کسر حجمي کم تشکیل شده است. در کسر حجمي حدود %0/1 از 
نانوذرات مقدار رسانندگي الکتریکي به دست آمده )S/m 6-10( معیارهاي لازم براي فیلم هاي نازک را 
در کاربردهاي ضدالکتریسیته ساکن برآورده مي سازد. در مقدار %2 از نانوذرات مقدار رسانندگي 
الکتریکي به مقدار  درخور توجه S/m 0/16 مي رسد که براي بسیاري از کاربردهاي الکتریکي قابل 
قبول است. با افزودن گرافن ثابت دي الکتریک و  قابلیت حفاظت از تداخل امواج الکترومغناطیس 
آمیخته افزایش شایان  توجهی داشت، به طوری که با افزودن %2 نانوذرات در بسامد Hz 10، ثابت 
دي الکتریک آمیخته خالص از حدود 4 به مقدار 107×9 و حفاظت از تداخل امواج الکترومغناطیس 
از dB 1 برای نمونه خالص  به مقدار dB 42 افزایش یافت. این نتایج نشان مي دهد، نانوکامپوزیت 
الکترومغناطیس  امواج  تداخل  برابر  در  حفاظت  کاربرد  هاي  در  استفاده  قابلیت  به خوبي  تهیه شده 
به طور  گرافن  نانوصفحه هاي  افزودن  داد،  نشان  گرماوزن سنجي  تجزیه  آزمون  نتایج  دارد.  را 
چشمگیری باعث پایداري گرمایي آمیخته شده است، به طوري که دماي T10 و Tmax با افزودن گرافن 

و افزایش مقدار آن به دماهاي بیشتر انتقال یافته و سرعت تخریب نیز کاهش یافته است.

گرافن کاهش يافته گرمايي، 

رئولوژی، 

رسانندگي الکتريکی، 

حفاظت از تداخل الکترومغناطیسی، 

پايداری گرمايي 
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مقدمه
امروزه در صنايع مختلف همانند نظامی، تجاری و مخابراتی استفاده 
از تجهیزاتی که امواج الکترومغناطیس ساطع می کنند، بسیار متداول 
 است. امواج الکترو مغناطیس در نوار بسامدی X که محدوده بسامدی 
 GHz 12/4-8/2 را شامل می شود، از اهمیت ويژه ای برخوردار است و 

کاربردهاي متنوعي از جمله راداري، اينترنتي، فضايي، راديويي، کنترل 
هواشناسي  ايستگاه هاي  و  دريايي  ناوبري  ارتباطات  هوايي،   ترافیك 
در  الکترومغناطیس  امواج  از  روزافزون  استفاده    .]1-3[ دارد 
امواج  تداخل  از جمله  آن ها  از  و مشکلات حاصل  مختلف  صنايع 
 الکترومغناطیس )electromagnetic interference, EMI( با تجهیزات 
مختلف که به مختل شدن کارايی آن ها منجر می شود و نیز اثر اين امواج 
سپرهاي  از  استفاده  موضوع  تا  است  شده  موجب  انسان  بر سلامت 

تداخلي امواج الکترومغناطیس موضوعي ضروری شود ]4،1-6[.
به عنوان  هستند،  الکتريسیته  رسانای  که  موادی  از  کلي  به طور 
سپرهای EMI استفاده می شود، بدين منظور، پیش تر از فلزات به علت 
رسانايی زياد استفاده می شد. اما از آنجا که سپرهاي فلزي نقص هايي، 
و  دارند  را  برابر خوردگي  در  مقاومت  کاهش  و  مانند وزن سنگین 
بیشتر براي بسامدهاي کم مناسب هستند ]9-7[. بنابراين، استفاده از 
وزن سبك،  مانند  امتیازهايي  داشتن  دلیل  به  پلیمري  کامپوزيت هاي 
قیمت کم، چندمنظوره بودن، مقاومت در برابر خوردگي و اثربخشي 
اين  برابر  در  حفاظت  براي  مايکروويو،  امواج  کنترل  براي  مناسب 
ايجاد  برای  مؤثر  روش های  از   .]7-9[ است  يافته  گسترش  امواج 
خاصیت رسانايی الکتريکی پلیمرها استفاده از نانوذرات رساناست. 

منحصر  شیمیايی  و  فیزيکی  خواص  دلیل  به  گرافن  نانوذرات 
به فردی که دارند، از جمله رسانندگي الکتريکی عالی، مساحت سطح 
انعطاف پذيری ساختاری، خواص  زياد،  به حجم  زياد، نسبت سطح 
تا  شده  باعث  زياد،  شیمیايی  و  گرمايي  پايداری  و  عالی  مکانیکی 
گرافن به نانوذره ايده آل برای تهیه نانوکامپوزيت های پلیمری رسانای 

الکتريسیته تبديل شود ]10-13[. 
تهیه  متداول  روش های  از  گرافیت  اکسیدکردن  روش  امروزه 
نانوذرات گرافن است. در اين روش، ابتدا پودر گرافیت را با عوامل 
اکسنده بسیار قوی اکسید کرده و به اکسید گرافیت تبديل می کنند. 
سپس، با اختلاط فراصوتي لايه های اکسید گرافیت را از يکديگر جدا 
کرده و اکسید گرافن )GO( تك لايه ايجاد می شود ]14[. اکسید گرافن 
متداول،  روش  دو  به   GO رساناکردن  است.  الکتريسیته   نارسانای 
کاهش به روش شیمیايی )استفاده از کاهنده های نظیر هیدارزين( و 
تهیه  يعنی  انجام مي شود ]15[. روش دوم  به روش گرمايي  کاهش 
در  تولید  با   )TRG( گرمايي  روش  به  کاهش يافته  گرافن  نانوذرات 

مقیاس بزرگ و صنعتی سازگارتر است ]16[.
از  پلیمر-گرافن  نانوکامپوزيت های  تهیه  برای  پژوهشگران   اکثر 
و  مواد  مخلوط   .]13،14[ کرده اند  استفاده  محلولی  اختلاط  روش 
حلال،  تبخیر  با  نهايت  در  و  مي شود  حل  حلال  در  نانوکامپوزيت 
نانوکامپوزيت به دست می آيد. اما، مصرف زياد حلال و قیمت زياد 
آن و آلودگی هاي زيست محیطی استفاده از اين روش را در مقیاس 
صنعتی محدود کرده است. اما، تهیه نانوکامپوزيت ها به روش اختلاط 
مذاب به علت استفاده نکردن از حلال، آلودگی زيست محیطی کمتری 
دلیل  به  و  بوده  به صرفه تر  مقرون  اقتصادی  نظر  از  روش  اين  دارد. 
مقیاس  در  می تواند  پلیمري  سامانه هاي  اغلب  در  کاربردي  قابلیت 

صنعتی استفاده شود ]17،18[.
برجسته اي همچون  داراي ويژگي هاي   )PET( ترفتالات  پلي اتیلن 
ارزان بودن، شفافیت، نفوذپذيري بسیار کم در برابر گازها، وزن کم، 
ريسندگي  قابلیت  و  کم  گرانروي  زياد،  استحکام  و  سفتي  سختي، 
صنايع  خودرو،  همچون  متفاوتي  صنايع  در  پلیمر  اين  است.  زياد 
فیلم  تولید  و  مواد غذايي  بسته بندي  الیاف،  بطري،  تولید  الکتريکي، 
پلیمر  اين  اما، ضعف هاي   .]19[ است  کرده  پیدا  گسترده اي   کاربرد 
استحکام ضربه کم، جذب رطوبت و سرعت کم بلورينگي است که 
استفاده از آن را در کاربردهاي مهندسي محدود مي کند. براي غلبه بر 
اين کاستي ها PET را با ساير پلي استر ها همچون پلي بوتیلن ترفتالات 
 )PBT( يا پلي اولفین ها مانند پلي پروپیلن )PP( آلیاژ مي کنند ]19-21[.
خوب،  فراورش پذيري  با  ارزان قیمت،  پلي اولفیني   پلي پروپیلن 
و  رطوبت  جذب  برابر  در  زياد  بسیار  مقاومت  زياد،  بلوري شدن   درجه 
داراي  پلیمر  اين  اما،  است.  اکسیژن  برابر  در  عالي  نفوذناپذيري 
با  است.  کم  گرمايي  مشخصات  و  مدول  همچون  کاستي هايي 
آلیاژکردن دو پلیمر PET و PP مي توان کاستی های اين دو پلیمر را 

کاهش داد و از خواص عالي آن ها بهره برد ]20،19[.
PP/PET/TRG است  نانوکامپوزيت های  تهیه  مقاله،  اين  از  هدف 
الکتريکی و  نانوذرات گرافن، رسانندگي  از  که در مقادير بسیار کم 
داشته  الکترومغناطیسی  امواج  محافظ  سپر  به عنوان  را  زياد  کارايی 
باشد. بدين منظور، نانوذرات گرافن کاهش يافته به وسیله گرما سنتز 
شد.   استفاده  نمونه ها  تهیه  برای  مذاب  اختلاط  روش  از  و  شدند 
نانوکامپوزيت های آمیخته PP/PET با ترکیب درصد 50/50 با مقادير 
ايجاد شده در  تهیه شدند که ساختار فراگیر دوگانه  مختلف گرافن 
الکتريکی  رسانندگي  ازدياد  در  را  نانوکامپوزيت ها  کارايی  نمونه ها 
خواص  بر  گرافن  اثر  داد.  افزايش  توجهی  شايان  به طور  نمونه ها 

دی الکتريك، رئولوژی و رفتار گرمايي آمیخته  نیز بررسی شد. 
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تجربی

مواد
با شاخص جريان مذاب  )H1500( از پلی پروپیلن  در اين پژوهش، 
 Honam 2/1( محصول شرکت پتروشیمی kg 230 و°C( 12 g/10min 

 0/82 dL/g با گرانروي ذاتی )BG-821( کره، پلی اتیلن ترفتالات تجاری
محصول پتروشیمی شهید تندگويان ايران و پودر گرافیت )سنتزی با 

ابعاد μm 20<( محصول شرکت Sigma-Aldrich استفاده شد.
 

دستگاههاوروشها
تهیهنانوذراتگرافن

 در اين پژوهش، از روش ارتقايافته Hummers برای ساخت گرافن 
 )5 g( اکسید استفاده شد ]22،23[. به طور خلاصه، ابتدا پودر گرافیت 
اسید  نیتريك  و   )87  mL( اسید  سولفوريك  مخلوط  از  محلولی  به 
)mL 45( اضافه و مخلوط حاصل به مدت min 15 درون حمام يخ 
پتاسیم  ادامه،  آيد. در  به دست  تقريباً همگن  تا مخلوطی  همزده شد 
پرمنگنات )g 55( به آرامی به مخلوط در حال همزدن اضافه شد. در 
اين لحظه رنگ محلول به آرامی به سبز تیره تبديل شد. سپس، مخلوط 
مخلوط  به خوبی  مواد  تا  شد  همزده   96  h به مدت   20°C دمای  در 
شوند. در ادامه، هیدروژن پراکسید %30، براي توقف واکنش اکسايش 
به شدت  اين لحظه، دمای محلول  به ترکیب اضافه شد. در  به آرامی 
افزايش يافت و برای کنترل دمای آن از مقداری يخ استفاده شد. پس 
از حدود min 10 محلول يکنواخت و طلايی رنگ شد )پولك های 
طلايی رنگی به وجود آمد(. در نهايت، محلول به دست آمده 2 مرتبه 
مقطر شست وشو  آب  با  مرتبه   7 سپس  و   HCl مولار   2 محلول  با 
روش  و  شست وشو  با  آن  اضافه  اسیدهای  ترتیب،  بدين  شد.  داده 
مرکزگريزي از محلول مدنظر جدا شد. گرافیت اکسید به دست آمده 
درون گرم خانه خلأ در دمای C°80 به مدت h 24 خشك شد. برای 
به دست آمدن نانوصفحه هاي گرافن تك لايه پودر آن به مدت s 30 در 
دمای C°1050 داخل کوره قرار داده شد )گرافن کاهش يافته گرمايي(. 

تهیهنمونهها
در  خلأ  گرم خانه  درون   PET پلیمر  ابتدا  نمونه ها،  تهیه  از  پیش 
آمیخته های  h 24 خشك شد. اختلاط مذاب  به مدت   100°C  دمای 
 Brabender با نسبت وزنی 50/50 درون مخلوط کن داخلی PP/PET 

 12 min 270 به مدت°C 60 در دمای rpm ساخت آلمان با دور پیچ
انجام شد. حین تهیه نمونه ها، مقدار %0/1 وزني پايدارکننده گرمايي 
با نام تجاري Irganox 1010 تهیه شده از شرکت Ciba-Geigy، به 

تهیه  برای  شود.  جلوگیری  آن ها  تخريب  از  تا  شد  اضافه  نمونه ها 
از  پس   3  min و  جداگانه   TRG از  معینی  مقادير  نانوکامپوزيت ها 
 TRG شروع اختلاط به پلیمرها اضافه شد. نمونه های مختلف داراي
با کسرهای حجمی 0/22، 0/33، 0/44، 0/66، 1، 1/32 و %2 تهیه 
شد. مقدار لازم از نمونه های به  دست آمده، با قالب گیری فشاری در 
براي  مناسبی  ورقه های  به   ،15  MPa قالب  فشار  در   270°C دماي 

انجام آزمون هاي مختلف تبديل شدند.

خواصالكتريكي
دستگاه  با  به روش چهاراتصالی  نمونه ها  مستقیم  رسانندگي جريان 
 RST-8 مدل   Guangzhou چینی  شرکت  ساخت  چهارکاونده اي 
اندازه گیری شد. چهار کاونده با فاصله  mm 2 از يکديگر روی نمونه 
قرار گرفتند و پس از اعمال ولتاژ با دستگاه، جريان عبوری از نمونه ها 
خوانده شد. ثابت دی الکتريك نمونه ها در محدوده بسامد Hz 10 تا 
مدل  )LCR سنج(  مقاومت سنج  و  خازن  سلف،  دستگاه  با   1  MHz

4284A ساخت شرکت Hewlett-Packard آمريکا اندازه گیری شد.

اندازهگیريحفاظتازتداخلامواجالكترومغناطیس
براي اندازه گیري مقدار حفاظت از تداخل امواج الکترومغناطیس، دستگاه 
 E8361C مدل   )vector network analyzer, VNA( برداری  تحلیلگر 
ساخت شرکت Agilent در محدود بسامد X و)GHz 12/4-8/2( برای 
نمونه با ابعاد استاندارد mm2 28/16×10/16 و ضخامت mm 5 به کار 

گرفته شد. 

شكلشناسی

برای ارزيابی شکل شناسی آمیخته ها، میکروسکوپ الکترونی پويشی 
شد.  گرفته  به کار   JEOL JSM-6400 ساخت شرکت  مدل   )SEM(
 بدين منظور، ابتدا نمونه ها درون نیتروژن مايع شکسته شده به مدت 
h 1 درون زايلن جوشان قرار داده شدند تا فاز PP استخراج شود. 
الکترونی  میکروسکوپ  از  گرافن  نانوذرات  پراکنش  ارزيابی   برای 
 100 kV با ولتاژ JEOL ساخت شرکت JEM-2100 مدل )TEM( عبوری 
ضخامت  با  نازکی  فیلم های   TEM از  استفاده  برای  شد.   استفاده 

nm 60 از نمونه ها به وسیله تیغه الماسی برش داده شدند.

مطالعاترئولوژي
 MCR 301 اندازه گیري هاي رئولوژي به کمك رئومتر دينامیکي مدل 
ساخت شرکت Paar Physica با صفحه های موازي با قطر mm 25 و 
فاصله بین دو صفحه mm 1 انجام شد. برای مطالعه اثر نانوذرات بر 
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خواص گرانروکشسانی آمیخته، آزمون پويش بسامد مدول ذخیره در 
نیتروژن، دمای ثابت C°270 و دامنه کرنش ثابت %1 در ناحیه  جو 
مدول  کرنش  پويش  آزمون  مطابق  شد.  انجام  خطي  گرانروکشسان 

ذخیره، ناحیه گرانروخطی تا کرنش %10 ادامه می يابد.

تجزيهگرماوزنسنجی
و  گرمايی  پايداری  بررسی  برای   )TGA( گرماوزن سنجی   تجزيه 
دستگاه  با  دما  از  تابعی  به عنوان  نمونه  وزن  تغییرات   اندازه گیری 
از   ،SETARAM Instrumentation شرکت  ساخت   Labsys TG

جو  در   20°C/min گرمادهی  سرعت  با   ،600°C تا   25°C دمای 
نیتروژن انجام شد. وزن اولیه نمونه حدود mg 7-5 بود.

نتايجوبحث

شكلشناسي
تصاوير SEM مربوط به آمیخته خالص و نانوکامپوزيت  داراي 0/66% 
حجمی نانوصفحه هاي گرافن در شکل 1 نشان داده شده است. در 
اين تصاوير، حفره هاي تیره رنگ نشانگر موقعیت پلیمر PP بوده که 
با حلال زايلن جوشان استخراج شده است. مشاهده مي شود، ساختار 
نشان  بررسي شکل 1  است.  پیوسته  فاز  دو  به صورت هر  نمونه ها 
مي دهد، نانوصفحه هاي گرافن به طور ترجیحي در فاز PET جاگیري 
برهم کنش  دلیل  به  موضوع  اين  1)ج((.  شکل  در  )دايره ها  کرده اند 
 PET مطلوب گروه هاي قطبي اکسیژن دار روي سطح گرافن با پلیمر
مشاهده شد، حلال  زايلن  با حلال   PP فاز  استخراج  از  است. پس 
کاملًا شفاف باقي مانده است که تأيیدکننده خودگردايش نانوذرات در 

فاز PET حین اختلاط مذاب است.
نشان  نانوذرات   0/44% داراي  آمیخته   TEM تصوير   2 شکل  در 
داده شده است. در اين تصوير پیکان ها به طور نمونه نشانگر ذرات 
گرافن هستند. همان طور که مشاهده می شود، نانوذرات به طور عمده 
فاز PET و مقدار کمی در سطح مشترک دو پلیمر قرار گرفته اند که 
نشانگر برهم کنش مطلوب ذرات TRG و پلیمر PET است. همچنین، 
نانوذرات TRG آب دوست بوده در حالي که پلیمر PP آب گريز است، 
بنابراين برهم کنش آنتاپیايي نامطلوب قوي بین پلیمر PP منجر مي شود 
که نانوذرات براي کاهش انرژي آزاد در فاز PET خودگردايش کنند. 
تصوير TEM نشان مي دهد، درون فاز غني از PET شبکه اي فراگیر 
دوگانه اي  فراگیر  نتیجه ساختار  در  است.  تشکیل شده  نانوذرات  از 
 )double percolated structure( ]24،25[ حاصل مي شود که در آن 
فاز PET و نانوذرات درون آن هر دو ساختار شبکه  فراگیر دارند. در 
آمیزه هاي دوجزئي جذب ترجیحي، باعث مي شود، نانوذرات درون فاز 
مطلوب در کسر حجمي خیلي کم، تشکیل شبکه فراگیر دهند. به دلیل 
با ايجاد ساختار  نانوذرات در ماتريس پلیمري  اينکه آستانه فراگیري 
دوگانه به طور شايان توجهي کاهش مي يابد، امروزه اين ساختار براي 
طراحي پلیمرهاي رسانا کاربرد زيادي دارد. کاهش آستانه فراگیري در 
نانوذرات گران قیمت از نظر اقتصادي اهمیت زيادي دارد و نیز باعث 

مي شود که فراورش پذيري پلیمر زياد تحت تأثیر قرار نگیرد.

خواصرئولوژي
در شکل 3 نمودارهاي مدول ذخیره، مدول اتلاف و گرانروی مختلط 
نانوکامپوزيت هاي  و  خالص  آمیخته  پلیمرها،  براي  بسامد  برحسب 
شده  داده  نشان  گرافن  نانوصفحه هاي  مختلف  مقادير  داراي  متناظر 
است. برای نمونه خالص وابستگی مدول هاي ذخیره و اتلاف به بسامد 

شکل 1- تصاوير SEM آمیخته PP/PET 50/50: )الف( بدون نانوذرات گرافن و )ب( داراي %0/66 حجمی نانوذرات گرافن. دايره ها در قسمت )ج( 
به طور نمونه نشانگر ذرات گرافن هستند.

)ج( )ب(         )الف(     
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 2( , )G Gω ω¢ ¢¢∝ ∝ کم است و انحراف زيادی از رفتار ناحیه پايانی 
مشاهده می شود. دلیل اين انحراف به ساختار هر دو فاز پیوسته نسبت 
داده می شود. ساختار هر دو فاز پیوسته را مي توان با ساختار شبکه  
داراي اتصالات عرضي )همانند ژل ها( مقايسه کرد که در آن رفتار 
کشساني تابع افزايش تعداد اتصالات عرضي است که موجب انحراف 
فاز  دو  هر  درهم تنیدگي  محل   .]26[ می شود  پايانی  ناحیه  رفتار  از 
برای  افزايش مدول  نتیجه  در  اتصالات عرضي عمل مي کند،  مشابه 

اين ساختار در بسامد های کم مشاهده می شود.
مشاهده مي شود، افزودن نانوذرات حتي در کسر حجمي کم  0/22% 
به طور شايان توجهي مدول ذخیره نمونه را تحت تأثیر قرار مي دهد و 
باعث افزايش درخور توجه مدول در بسامدهای کم می شود. همین 
نشانگر  موضوع  اين  مي شود.  ديده  گرانروی  نمودار  در  نیز  رفتار 

 :TRG داراي %0/44 حجمی PP/PET 50/50 آمیخته TEM شکل 2- تصاوير
 .PET پلیمر  از  فقط  تصوير  و )ب(  دوفازی  ناحیه  از  تصوير  )الف( 

پیکان ها به طور نمونه نشانگر ذرات گرافن است.

 )الف(

 )ب(

شکل 3- آزمون پويش بسامد: )الف( مدول ذخیره، )ب( مدول اتلاف و 
آمیخته 50/50  PET و  PP و  پلیمرهای  برای  )ج( گرانروی مختلط 

.TRG داراي مقادير مختلف PP/PET

 )الف(

 )ب(

 )ج(
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تشکیل شبکه سه بعدي از نانوذرات گرافن در کسر حجمي کم است. 
مدول  بسامدي،  محدوده   تمام  در  نانوذرات  مقدار  بیشتر  افزايش  با 
کم  بسامدهاي  در  بسامد  به  مدول  وابستگي  و  مي کند  پیدا  افزايش 
کاهش مي يابد و در کسر حجمي %0/66 مدول تقريباً مستقل از بسامد 
نانوذرات  نشان مي دهد،  اين  ديده مي شود.  ترازه  ناحیه  شده و يك 
تحرک هاي دوربعد و کوتاه برد زنجیرهاي پلیمري را تحت تأثیر قرار 
مي دهند و باعث کندشدن دينامیك مولکول ها مي شوند ]27[. نتايج 
تشکیل  کم  کسر های حجمی  در  نانوذرات  مي دهد،  نشان  رئولوژی 
شبکه داده اند که دلیل آن را می توان به جذب ترجیحی نانوذرات در 
فاز PET و تشکیل ساختار فراگیر دوگانه نسبت داد که وجود اين 

ساختار به کمك تصاوير SEM و TEM مشاهده شد.
از  کمتر   PET پلیمر  گرانروی  مي شود،  مشاهده  3)ج(  شکل  در 
 PET است که اين موضوع جاگیري نانوذرات در فاز PP گرانروی پلیمر
را تقويت مي کند. براي آمیزه خالص نسبت به پلیمرها در بسامد هاي کم 
گرانروی خیز شديدي نشان مي دهد که به خوبي تأيیدکننده شکل شناسي 
هر دو فاز پیوسته است. با افزودن نانوذرات در بسامد هاي کم، گرانروی 
به طور شايان توجهي افزايش مي يابد که بیانگر تشکیل شبکه نانوذرات 

است که اين مطلب تأيیدکننده نتايج TEM است.

خواصالكتريكي
در شکل 4 اثر نانوذرات گرافن بر رسانندگي الکتريکي جريان مستقیم 
تا 0/5%  آمیخته بررسي شده است. در محدوده  کسر حجمي 0/1% 
رسانندگي الکتريکي به طور شايان توجهي افزايش مي يابد که بیانگر 
تشکیل شبکه فراگیر از نانوذرات گرافن در نمونه است. شبکه فراگیر 
از نمونه فراهم مي سازد.  الکتريکي  مسیري مستقیم براي رسانندگي 
در کسر حجمي حدود %0/1 از نانوذرات مقدار رسانندگي الکتريکي 
به دست آمده )S/m 6-10( معیارهاي لازم براي فیلم هاي نازک را در 
برآورده مي سازد. در کسر حجمي  کاربردهاي ضدالکتريسیته ساکن 
شايان  مقدار  به  الکتريکي  رسانندگي  مقدار  نانوذرات  از   2% حدود 
توجه S/m 0/16 مي رسد که براي بسیاري از کاربردهاي الکتريکي 
)سوئیچ(  کلیدهای   ،)thermistor( گرمايي  حسگرهای  همانند 
 .]28،29[ است  قبول  قابل   )strain gauge( کرنش سنج  و  الکتريکی 
افزايش شايان توجه خواص الکتريکی در کسر حجمی کم نانوذرات 

به دلیل ايجاد ساختار فراگیر دوگانه در نمونه هاست ]30،31[.
پاسخ دي الکتريك ماده در میدان الکتريکي متناوب با نفوذپذيري 
شکل  به   )complex permittivity( مختلط  الکتريکي  )گذردهی( 
e*=e¢-i e² بیان مي شود که ¢e و "e به ترتیب بخش حقیقي و موهومي 

الکتريکي است. ¢e گذردهی نسبي يا ثابت دي الکتريك  نفوذپذيري 

ماده نیز نامیده می شود. "e بیانگر مقدار اتلاف است. ضريب اتلاف 
dtan بیانگر نسبت "e به ¢e است. به عبارت ديگر، ضريب اتلاف بیانگر 

نسبت مقدار اتلاف انرژي الکتريکي به انرژي ذخیره شده در میدان 
الکتريکي متناوب است ]32[.

در شکل 5)الف( تغییرات ثابت دي الکتريك با بسامد براي آمیخته 
نانوصفحه هاي  مختلف  مقادير  داراي  نانوکامپوزيت هاي  و  خالص 
گرافن نشان داده شده است. همان طور که مشاهده مي شود، با افزودن 
 گرافن ثابت دي الکتريك آمیخته به طور چشمگیری افزايش مي يابد. 
براي مثال در بسامد Hz 10 ثابت دي الکتريك آمیخته خالص حدود 4 
است که با افزودن 0/44 و %2 نانوذرات مقدار ثابت دي الکتريك به 
ترتیب به مقدار 3341 و 107×9 افزايش مي يابد. اين وابستگي شديد 
 به مقدار نانوذرات را مي توان به پديده قطبش بین سطحي نسبت داد 
که قطبش Maxwell-Wagner-Sillars و(MWS) نیز نامیده مي شود ]32[. 
دلیل  می دهد.  روی  ناهمگن  ساختار  با  موادی  در   MWS پديده 
با  فاز  دو  مشترک  سطح  در  الکتريکي  بارهاي  تجمع  پديده  اين 
طرح وار  به طور  پديده  اين  است.  متفاوت  الکتريکي   رسانندگي های 
در شکل 6 نشان داده شده است. با افزايش غلظت نانوذرات غلظت 
مي يابد.  افزايش  مشترک  سطح  در  کرده  تجمع  آزاد  الکترون هاي 
بسامد  به  وابسته  دی  الکتريك  ثابت  مي شود،  مشاهده  که  همان طور 
است و با افزايش بسامد مقدار آن کاهش مي يابد ]33[. اين پديده با 
افزايش کسر حجمی نانوذرات شديدتر مي شود. کاهش مقدار ثابت 
دي الکتريك با افرايش بسامد به علت تأخیر بارهاي القا شده در پاسخ 
 )hopping( به میدان میدان الکتريکي اعمال شده و نیز پديده جهش

شکل 4- تغییرات رسانندگي الکتريکی جريان مستقیم با کسر حجمی 
نانوذرات گرافن در آمیخته.
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است ]32[. 
نکته اي که در شکل 5)ب( بايد به آن توجه داشت، اين است که 
با افزودن نانوذرات ضريب اتلاف نیز افزايش مي يابد. افزايش شايان 
توجه اتلاف دي الکتريك در نانوکامپوزيت ها به تشکیل شبکه فراگیر 
از نانوذرات نسبت داده می شود که موجب افزايش نشت جريان با 
افزايش مقدار نانوذرات می شود ]34[. از نظر کاربردي افزايش بیشتر 
با  است.  مطلوب  اتلاف  مقدار  کاهش هم زمان  و   ثابت دي الکتريك 
 اصلاح سطح نانوصفحه هاي گرافن مي توان از تماس مستقیم نانوذرات و 
جريان  رساناي  شبکه  تشکیل  دلیل  به  انرژي  اتلاف  از  نتیجه  در 

در  زياد  دي الکتريك  ثابت  با  مواد   .]35[ کرد  جلوگیري   الکتريکي 
ساخت خازن ها، عملگرها، حسگرهاي پیزوالکتريك و پیروالکتريك و 

ترانزيستورها کاربرد فراواني دارند ]35،36[.
 

حفاظتازتداخلامواجالكترومغناطیس
 )dB( دسي بل  برحسب  الکترومغناطیس  امواج  تداخل  از  حفاظت 
بیان مي شود. دسي بل که به طور گسترده در محاسبات راداري استفاده 
مقیاس  با  برابر  نیز  بل  يك  و  است  بل  يك  مقدار   0/1 مي شود، 
لگاريتمي براي بیان نسبت دو مقدار نیرو است. همان طور که در شکل 7 
الکترومغناطیسي  تداخل  از  حفاظت  بازده  است،  شده  داده   نشان 
 )electromagnetic interference shielding efficiency, EMI SE(

)الف(  بر:  آمیخته  در  گرافن  نانوذرات  حجمی  کسر  اثر   -5 شکل 
تغییرات ثابت دی الکتريك آمیخته با بسامد و )ب( تغییرات ضريب 

اتلاف آمیخته با بسامد. 

 )الف(

 )ب(

شکل 6- طرحي از پديده قطبش بین سطحي.

تداخل  از  حفاظت  در  شرکت کننده  سازوکارهاي  طرح   -7 شکل 
الکترومغناطیسي.
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از جمع سه پارامتر حفاظت ناشي از جذب )SEA(، حفاظت ناشي از 
 )SEM( و حفاظت ناشي از بازتاب چندگانه داخلی )SER( بازتاب

به دست مي آيد و به شکل کلي زير تعريف مي شود ]37[: 









-=++=
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T
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              )1(

توان   PT و  فرودي  الکترومغناطیسي  امواج  توان   PI معادله،  اين  در 
امواج الکترومغناطیسي عبوري است. هر چه مقدار EMI SE بیشتر 
عبور  از  ممانعت  براي  نمونه  قابلیت  که  است  اين  معناي  به  باشد، 
ترتیب  به   40  dB و   30  ،20 مقدار  مثال  براي  است.  بیشتر  امواج 
برابر 99، 99/9 و %99/999 تضیعف امواج الکترومغناطیسي فرودي 
به نمونه است. گفتني است، برای نمونه های مشابه، ضخامت بیشتر 
ممانعت بیشتری براي عبور امواج ايجاد می کند. مقدار EMI SE لازم 
براي بیشتر کاربردهاي تجاري حدود dB 20 است )به معناي عبور 

کمتر از %1 امواج از نمونه است( ]38،39[.
بازده حفاظت از تداخل الکترومغناطیسي نمونه هاي نانوکامپوزيت 
در شکل 8 نشان داده شده است. مشاهده می شود، افزودن نانوگرافن 
حتی در کسرهاي حجمی  کم ايجاد قابلیت حفاظت از تداخل امواج 
چشمگیری  به طور  را  نانوکامپوزيتي  نمونه هاي  در  الکترومغناطیسي 
از  حفاظت  بازده   10  GHz بسامد  در  مثال،  برای  می بخشد.  بهبود 
افزودن  با  dB 1 است،  نمونه خالص  برای  الکترومغناطیسي  تداخل 
0/44 و %1/5 مقدار آن به ترتیب به مقادير 14 و 42 مي رسد. اين 
نتايج نشان مي دهد، نانوکامپوزيت تهیه شده به خوبي قابلیت استفاده 

را  الکترومغناطیسي  امواج  تداخل  برابر  در  حفاظت  کاربرد  هاي  در 
بسیار  هوافضا  کاربردهاي  براي  سبك بودن  دلیل  به  به ويژه  دارد، 

مناسب است.

تجزيهگرماوزنسنجي
پايداري گرمايي آمیخته خالص و نانوکامپوزيت هاي متناظر در محیط 
نیتروژن، با تجزيه گرماوزن سنجي )TGA( و مشتق آن )DTG( بررسي 
شده که نتايج در شکل 9 نشان داده شده است. دمای شروع تخريب 
پلیمرهای PP و PET نزديك به هم و حدود C°430 است ]40،41[. 

تغییرات  بر  آمیخته  در  گرافن  نانوذرات  کسر حجمی  اثر   -8 شکل 
مقدار حفاظت از تداخل الکترومغناطیسي با بسامد. 

 :TRG مختلف  مقادير  مجاورت  در  آمیخته  دمانگاشت   -9 شکل 
.DTG )ب( و TGA )الف(

            )الف(  

            )الف(  
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پلیمرها  اين  آمیخته  نمودار تجزيه گرماوزن سنجي  در  دلیل  به همین 
تخريب يك مرحله ای مشاهده می شود ]19[.

 Tmax ،)دمايي که %10 از وزن نمونه کاهش يافته است( T10 نتايج
)دمايي که در آن بیشینه سرعت تخريب رخ مي دهد که معادل دماي 
پیك بیشینه در منحني مشتق است( و Rmax )بیشترين سرعت تخريب 
که معادل مقدار پیك بیشینه در منحني مشتق است( در جدول 1 آمده 
است. همان طور که مشاهده مي شود، افزودن نانوذرات گرافن به طور 
طوري  به  است  شده  آمیخته  گرمايي  پايداري  باعث  توجهي  شايان 
که دماي T10 و Tmax با افزودن گرافن و افزايش مقدار آن به دماهاي 
بیشتر انتقال يافته و سرعت تخريب نیز کاهش يافته است. سازوکار 
اصلي کنترل و تأخیراندازي شعله به وسیله گرافن به ايجاد لايه زغال 
 فشرده در سطح قطعه در حال سوختن مربوط مي شود. باقي مانده هاي 
عمل  گرما  انتقال  برابر  در  مانع  و  سد  مانند  گرافن،  نانوصفحه هاي 
نانوکامپوزيت  اين چنین موجب کاهش سرعت گرمايش   مي کنند و 
در لايه هاي زيري مي شوند. افزون بر اين، ذرات از رسیدن مستقیم و 
لايه هاي  مي کنند.  جلوگیري  پلیمري  زنجیرهاي  به  اکسیژن  سريع 
برابر  در  پلیمر  مي کنند.  ايفا  نیز  را  جرم  انتقال  مانع  نقش   گرافن، 
گرماي شعله شروع به تجزيه و تخريب مي کند. محصولات تخريب و 

 تجزيه پلیمرها کوچك مولکول هايي هستند که به حالت مايع يا گاز 
از لايه هاي زيري به سطح نفوذ کرده و سوخت لازم براي بقاي شعله و 
استمرار آن را تأمین مي کنند. لايه ها و صفحه هاي گرافن مانند مانع 
فیزيکي و حصار در برابر خروج محصولات کوچك مولکول واکنش 
 تجزيه گرمايي، به بیرون سطح عمل مي کنند. بنابراين لايه هاي گرافن 
نیز از نفوذ شار گرمايي شعله به درون توده پلیمر جلوگیري مي کنند و 
به  تجزيه  واکنش  فرآورده هاي  و  کوچك مولکول ها  خروج  از  مانع 
بیرون از سطح نیز مي شوند )صفحه هاي گرافن مانع انتقال گرما و نیز 

مانع انتقال جرم هستند( ]42-44[.

نتیجهگیری

و  زياد  الکتريکی  رسانندگي  با   PP/PET آمیخته  حاضر،  مطالعه  در 
قابلیت حفاظت از تداخل الکترومغناطیسی عالی با افزودن نانوذرات 
تهیه شد.  راه اختلاط مذاب  از  به روش گرمايي  گرافن کاهش يافته 
 TEM تصوير  بود.  پیوسته  فاز  دو  هر  شده  تهیه  نمونه های  ساختار 
نشان داد، درون فاز PET شبکه اي فراگیر از نانوذرات تشکیل شده 
فاز  نتیجه ساختار فراگیر دوگانه اي حاصل شد که در آن  است. در 
با  دارند.  فراگیر  شبکه  ساختار  دو  هر  آن  درون  نانوذرات  و   PET

الکتريکی،  رسانندگي  کم  کسر حجمی های  در  حتی  گرافن  افزودن 
ثابت دي الکتريك و قابلیت حفاظت از تداخل امواج الکترومغناطیسي 
تجزيه  آزمون  نتايج  يافت.  افزايش  توجهي  شايان  به طور  آمیخته 
گرماوزن سنجي نشان داد، افزودن نانوصفحه هاي گرافن به طور قابل 
توجهي باعث پايداري گرمايي آمیخته شده است، به طوري که دماي 
تخريب با افزودن گرافن و افزايش مقدار آن به دماهاي بیشتر انتقال 

يافته و سرعت تخريب نیز کاهش يافته است.

جدول 1- نتايج آزمون TGA برای آمیخته خالص و نانوکامپوزيت ها.

کسر حجمی گرافن در 
آمیخته )%(

T10

)°C(
Tmax

)°C(
Rmax

)%/min(

 نمونه خالص
0/44
0/88
1/3

432
437
444
448

460
470
478
482

0/31
0/29
0/27
0/23
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