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Hypothesis: b-Nucleation in synergy to rubbery phase of impact polypropylene 
copolymer (b-IPC) leads to enhanced impact s trength at low temperature. The 
extent of crys tallinity is a major factor affecting the mechanical performance 

and impact s trength. An important s tep to develop the application of this polymer 
on indus trial scale is to s tudy its crys tallization kinetics especially in non-isothermal 
mode which is more closely related to indus trial processes. For this purpose, the effect 
of beta nucleating agent concentration on the non-isothermal crys tallization kinetics 
of b-IPC has been inves tigated in this article by theoretical models. 
Methods: Non-isothermal melt crys tallization kinetics of b-IPC samples with two 
different amounts of calcium pimelate as the beta nucleating agent, prepared in 
solution blending method, was inves tigated at various heating rates of 1, 10 and  
25°C/min using differential scanning calorimetry.
Findings: The results showed that the total crys tallinity improved by increasing the 
content of b-nucleating agent (b-NA). Also, increasing the cooling rate and increasing 
the concentration of the nucleating agent were in favor of beta crys tal formation. On 
the other hand, the results of calculating the half-time for crys tallization, changes 
in conversion rate with relative crys tallization, Mo's analysis and the evaluated 
activation energy based on Kissinger method showed that the higher the share of beta 
crys tal and the lower the share of alpha, the crys tallization kinetics of b-IPC slowed 
down. Therefore, increasing the concentration of beta nucleating agent reduces the 
rate of crys tallization of b-IPC. The Ozawa model was not accurate enough due to 
the presence of secondary crys tallization, while the Mo's analysis was well able to 
elucidate the effect of the concentration of the nucleating agent on the crys tallization 
kinetics.
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 فرضیه:  هسته زایي b در هم افزایي به فاز لاستیکي کوپلیمر ضربه اي پلي پروپیلن و(b-IPC) موجب 
افزایش استحکام ضربه اي در دماي کم مي شود. مقدار بلورش عامل اصلي مؤثر بر عملکرد مکانیکي و 
استحکام ضربه اي است. گام مهم در توسعه کاربرد این پلیمر در مقیاس صنعتي، مطالعه سینتیك 
بلورش آن به ویژه در حالت ناهم دماست که با فرایندهاي صنعتي ارتباط بیشتري دارد. بدین منظور، 
در این مقاله اثر غلظت عامل هسته زاي   b بر سینتیك بلورش ناهم دماي b-IPC با مدل هاي نظري 

بررسي شده است.
پیملات  کلسیم  مختلف  مقدار  دو  با   b-IPC نمونه های  ناهم دماي  مذاب  بلورش  روش ها: سینتیك 
به عنوان عامل هسته زای b که با روش اختلاط محلولی تهیه شده بودند، در سرعت های مختلف 
سرمایش )1، 10 و C/min°25( به کمك گرماسنجی پویشی تفاضلی )DSC(  بررسی شد. همچنین، 
براي تأیید تشکیل فاز بلوری b، الگوی پراش پرتو X برای کوپلیمر ضربه اي پلی پروپیلن داراي 

عامل هسته زای b تهیه شد. 
یافته ها: نتایج نشان داد، با افزایش غلظت عامل هسته زا b، مقدار بلورش کلی نمونه افزایش یافت. 
 همچنین، افزایش سرعت سرمایش و غلظت عامل هسته زا به نفع تشکیل بلور b بود. از سوی دیگر، 
نتایج محاسبه زمان نیمه عمر بلورش، تغییرات سرعت تبدیل با بلورش نسبی، تحلیل سینتیکی Mo و 
ارزیابي انرژی فعال سازی براساس روش Kissinger  نشان داد، هر چقدر سهم بلور b بیشتر و 
سهم a کمتر باشد، سینتیك بلورش b-IPC کندتر مي شود. بنابراین، افزایش غلظت عامل هسته زای 
b سبب کاهش سرعت بلورش b-IPC می شود. مدل سنتیکی Ozawa به دلیل وجود عامل هسته زا و 
نیز بلورش ثانویه، ناکارآمد بود، درحالی که تحلیل Mo به خوبی توانست اثر غلظت عامل هسته زا 

را بر سینتیك بلورش روشن سازد.

کوپليمر‌ضربه‌اي‌پلی‌پروپيلن،‌

‌،bعامل‌هسته‌زای‌

سينتيك‌بلورش‌ناهم‌دما،‌

گرماسنجی‌پویشی‌تفاضلی،

 Mo تحليل
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سينتيك بلورش ناهم دما
مطالعه  نيمه بلوری،  پليمرهای  از  پليمری  محصولات  طراحی  براي 
است.  مهم  بسيار  بلورش  مختلف  شرايط  در  آن ها  بلورينگی  رفتار 
فرايند  بلورش حين  شرايط  به  به شدت  آن ها  فيزيكی  زيرا، خواص 
وابسته است. بررسی بلورش پليمرهای مختلف در دو حالت هم دما و 
ناهم دما، موضوع مقاله هاي بسياری بوده است. اگرچه سينتيک بلورش 
سينتيک  بررسی  اما  مي شود،  مطالعه  هم دما  به صورت  كلي  به طور 
نيز در درک و بهينه سازی خواص نهايی  بلورش در حالت ناهم دما 
محصول پليمری اهميت زيادي دارد. در بلورش هم دما به دليل اينكه 
سرعت بلورش در دماهای خيلی زياد و خيلی كم اختلاف زيادی پيدا 
می كند، بازه دمايی براي مطالعه محدود است. بنابراين، به منظور تكميل 
اطلاعات سينتيكی بلورش، نياز است كه مطالعه در حالت نا هم دما نيز 
انجام شود ]11[. از سوی ديگر، بيشتر فرايندهای توليد محصولات 
رخ  ناهم دما  شرايط  در  سنتزي  الياف  مذاب  ريسندگی  مثل  پليمری 
می دهد. بنابراين، مطالعه سينتيک بلورش در حالت ناهم دما از ديدگاه 
صنعتی نيز حائز اهميت است. در چند سال اخير، نظريه های مختلفی 
سينتيكی  مطالعه  براي   Mo و   Ozawa اصلاح شده،   Avrami مانند 
بلورش ناهم دما در پلی پروپيلن  و نانوكامپوزيت های آن به كار گرفته 
شده اند ]14-12[. مدل های سينتيكی بدين دليل اهميت زيادي دارند 
صنعتی  فرايندهای  در  قوی  تحليلی  ابزارهای  به عنوان  می توانند  كه 

به كار گرفته شوند. 
ضربه اي  كوپليمر  ناهم دمای  بلورش  سينتيک  پژوهش،  اين  در 
پلی پروپيلن داراي عامل هسته زای b مطالعه شد. به منظور بررسی اثر 
غلظت عامل هسته زای b، نمونه هايی با دو غلظت مختلف از عامل 
سرمايش  سرعت  سه  طی  آن ها  بلورش  رفتار  و  تهيه   b هسته زای 
متفاوت بررسی شد. همچنين، روش Kissinger برای محاسبه انرژی 

فعال سازی فرايند بلورش، به كار گرفته شد.

تجربی

مواد
با شاخص جريان  اين پژوهش  كوپليمر پلی پروپيلن استفاده شده در 
شركت  از   )2/16  kg و   230°C دمای  )در   50  g/10min مذاب 
پلی پروپيلن جم با نام تجاری EP548T بود. مواد شيميايی برای سنتز 
عامل هسته زای b شامل پيمليک اسيد )C7H12O4(، كلسيم هيدروكسيد 

)Ca)OH(2( و اتانول )C2H6O( از شركت Merck تهيه شدند. 

مقدمه
جهان،  پلاستيک های  پرمصرف ترين  از  يكی  به عنوان  پلی پروپيلن 
 g و bو ،a پليمری نيمه بلوری است كه می تواند در سه حالت بلوری
بلوري شود. در حالت ترموديناميكی، بلور فاز a پايدار و بلور فاز 
 b نيمه پايدار است. بدين دليل دست يابی به پلی پروپيلن بلوري شونده 
در فاز b )پلی پروپيلن b( در شرايط نرمال فرايند امكان پذير نيست ]1[. 
فاز g نيز به دليل آرايش غيرموازی زنجير ها ايجاد می شود كه تشكيل 
آن به شرايط فرايند وابسته است و در فشارهای زياد رخ می دهد ]2[. 
مقايسه خواص پلی پروپيلن بلوري شده در دو فاز a و b نشان می دهد، 
پلی پروپيلن b به طور چشمگيری استحكام ضربه اي، چقرمگی، تغيير 
طول تا نقطه شكست و كشش پذيري بيشتري نسبت به پليمر a دارد. 
افزون بر اين، پلی پروپيلن b مقاومت گرمايي بيشتر و گستره دمای 
برخلاف  می شود،  سبب  ويژگی  اين  دارد.  گسترده تري  شكل  تغيير 
پلی پروپيلن آلفا، قابليت تغيير شكل به روش گرمايي را داشته باشد.  
ورقه اي  وقتی  كه  است  اين   b پلی پروپيلن  ديگر  خاص  ويژگی 
b كشيده شود،  بلور  دمای ذوب  از  در كمتر  اگر  اكسترود می شود، 
ورقه  چگالی  كاهش  موجب  كه  شده  ايجاد  آن  در  ريزحفره هايی 
تخلخل  با  فيلم  به  دست يابی  امكان  نتيجه،  در  می شود.  كشيده شده 
دارد.  اعمال شده وجود  مقدار و جهت كشش  كنترل  راه  از  مطلوب 
همچنين، اين ريزحفره ها نور را پراكنده مي كنند و موجب می شوند، 
ورقه پليمری سفيدرنگ باشد. بدين دليل زمانی كه پلی پروپيلن b به 
روش گرمايي شكل داده می شود، بدون نياز به رنگ دانه، سفيد به نظر 
به عنوان  اكسيد  تيتانيم  به دليل حذف  از يک سو  نتيجه،  می رسد. در 
از سوی  هزينه صرفه جويی شده،  در  زيادی  به مقدار  سفيد  رنگدانه 

ديگر بازيافت آن نيز آسان می شود ]3،4[.
لحاظ  از  پلی پروپيلن  در   b بلورهاي  شد،  اشاره  كه  همان طور 
ترموديناميكی نيمه پايدار است و فقط در شرايط فرايندی متفاوت از جمله 
بلورش مستقيم در گراديان دمايی، سردكردن مذاب پلی پروپيلن تا محدوده 
دمايی ويژه، بلورش القاشده با برش يا افزودن عوامل هسته زای ويژه، 
امكان توليد آن وجود دارد. افزودن عامل هسته زا، مناسب ترين راهكار 
برای دست يابی به پلی پروپيلن b است ]5[. افزون بر هوموپليمرهاي 
موضوع  نيز  پلی پروپيلن  كوپليمرهای  در   b بلور  ايجاد  پلی پروپيلن ، 
مطالعات مختلف بوده است ]8-6[. كوپليمر ضربه اي پلی پروپيلن به دليل 
داشتن نواحی لاستيكی، استحكام ضربه اي بيشتري نسبت به هوموپليمر 
بلوري شده در فاز a نشان می دهد اما، اين افزايش استحكام ضربه اي 
در دماهای كم چندان شايان توجه نيست. در حقيقت، وجود هم زمان 
نواحی بلوری b و نواحی لاستيكی می تواند به صورت هم افزايی استحكام 

ضربه اي پلی پروپيلن را در دماهای كم، تقويت  كند ]9،10[. 
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دستگاه ها و روش ها
 b سنتز عامل هسته زای

پلی پروپيلن،  بلورش  b در مرحله  بلور  برای تشكيل  اين مطالعه  در 
از نمک كلسيم پيملات به عنوان عامل هسته زای b استفاده شد. اين 
نمک با داشتن تشابه ساختاری با بلور b پلی پروپيلن، قابليت بلورش 
از  b دارد ]15[. كلسيم پيملات  بلور  به شكل  پليمری را  زنجيرهای 
واكنش پيمليک اسيد با كلسيم هيدروكسيد، كلسيم كربنات يا كلسيم 
تركيب،  اين  سنتز  برای   .))1( )واكنش  است  دست يافتني  استئارات 
پيمليک اسيد و كلسيم هيدروكسيد با نسبت مولی 1 به 1 به مخلوط 
آب و اتانول )با نسبت حجمی 1 به 1( اضافه شدند. مخلوط واكنش 
در  شد.  گرمادهی   80°C دمای  تا  اختلاط  شرايط  در   1  h به مدت 
نهايت، رسوب حاصل از واكنش پس از جداسازی، درون گرم خانه 

خلأ تا رسيدن به وزن ثابت خشک شد.

  )1(

آماده سازی نمونه ها
نمونه ها براي آزمون با روش اختلاط محلولی تهيه شدند ]16[. بدين 
منظور، كوپليمر پلی پروپيلن با مقدار مشخصی از عامل هسته زا در زايلن 
جوشان به مدت h 2، بازرواني شد. پس از سردشدن محلول، رسوب 
تشكيل شد. در مرحله بعد حلال تبخير شده و نمونه ها تا رسيدن به 
وزن ثابت درون گرم خانه خلأ خشک شدند. در اين مطالعه، نمونه ها 
سرمايش  سرعت   X كه  شدند  نام گذاری   BICP-X-X¢  به صورت 
)K/min( است و می تواند مقدارهاي 1 ،10 و 25 باشد. ¢X درصد وزنی 

عامل هسته زای b و)wt%( را نشان مي دهد و می تواند 0/02 يا 1 باشد.  
 

گرماسنجی پويشی تفاضلی
 Netzsch دستگاه  از  نمونه ها  بلورش  و  گرمايی  رفتار  بررسی  برای 
 ،220°C تا   )25°C( محيط  دمای  از  نمونه ها  شد.  استفاده   ،200F3

دما  آن  در   5  min و  شدند  گرم  گرمايي،  تاريخچه  به منظور حذف 
ناهم دما،  بلورش  سينتيک  بررسی  به منظور  داشته شدند. سپس،  نگه 
و   10 ،1 متفاوت  با سه سرعت سرمايش   DSC آزمون  در   نمونه ها 
C°220 گرمادهی شدند. درصد  دمای  تا  دوباره  و  C/min°25 سرد 

بلورش در فاز a و b از معادله هاي )1( و )2( به دست آمدند:


aaa ∆∆= H/HX                                          )1(


bbb ∆∆= H/HX                   )2(

در اين معادله ها، ΔHa و ΔHb به ترتيب گرمای ذوب بلور a و b )بر 
واحد گرم( نمونه آزمون و گرمای ذوب پلی پروپيلن %100 بلوري شده 
ΔHb گرمای ذوب پلی پروپيلن %100 بلوري شده 

ΔHa و °
°

در بلور b و و
در بلور b است كه به ترتيب مقدارهاي 177 و J/g 168/5 برای آن ها 

گزارش شده است. سهم فاز b از معادله )3( محاسبه شد ]17[: 

)XX(/XK   abbb +=          )3(

بلورش  آنتالپی  به عنوان  بلورش  پيک  زير  سطح  پژوهش،  اين  در 
برحسب زمان درنظر گرفته شد و بر اساس آن بلورش نسبی به عنوان 

تابعی از زمان از معادله )4( به دست آمد:

∫
∫

∞ ¢¢

¢¢
= t

t

0

0

td)t(dHc/d

td)t(dHc/d
x(t)

 

 

t

t        )4(

در اين معادله، dHc آنتالپی بلورش ثبت شده با DSC و t0 و ∞t زمان 
آغازی و پايانی پيک بلورش است. و(t)وx مقدار بلورش نسبی را در 
هر زمان مشخص می كند كه مقدار آن می تواند از 0 تا 1 تغيير كند. 

X پراش پرتو
 الگوی پراش XRD در محدوده زاويه تابش °4 تا °70 با پراش سنج 
 PANalytical ساخت شركت X’Pert PRO MPD مدل (XRD)و X پرتو 
 b و   a بلورهای  برای  واحد  سلول  ساختار  شد.  اندازه گيری  هلند 
ايجاد  متفاوتی  الگوهای   b پرتو  پراش  در  بنابراين،  است.  متفاوت 
می كنند. مشخصه بلور b پيک مربوط به صفحه )300( است كه در 
 a زاويه پراش °8/1 ظاهر می شود. در حالی كه پيک های مربوط به بلور
 ناشی از وجود صفحه هاي )110(، )040( و )130( است كه به ترتيب در 
زاويه های 7/1، 8/5 و °9/4 ظاهر می شوند ]Jones .]18 معادله تجربی )5( 

را برای محاسبه مقدار بلور b پيشنهاد داده است ]3[: 

]I(040)I(130)I(110)/[I(300)I(300)K aaabb +++=        )5(

اگرچه با استفاده از پرتو X می توان مقدار مطلق بلور b را محاسبه 
كرد، اما روش متداول در صنعت استفاده از آزمون DSC است.
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نتايج و بحث

بلورينگی
الگوی پراش پرتو X برای كوپليمر داراي wt% 1 عامل هسته زا در 
ديده  شكل  اين  در  كه  همان طور  است.  شده  داده  نشان   ،1 شكل 
به  نسبت  بيشتری  شدت  با   b بلور  مشخصه  پيک های  مي شود، 
پيک های مربوط به بلور a ظاهر شده اند. بدين دليل كه تشكيل بلور 
مقدار  مقايسه  است،  وابسته  سرمايش  مرحله  به سرعت  به شدت   b
كمی به دست آمده برای مقدار بلور b با استفاده از معادله )5( با مقادير 
به دست آمده از آزمون DSC صحيح نيست. زيرا، در مرحله تهيه نمونه 
برای آزمون XRD، سرعت سرمايش كنترل نشده است. اگر چه امكان 
مقايسه كمی وجود ندارد. اما بدين دليل كه ظهور پيک های شاخص 
بلور b می تواند گواهی بر تشكيل اين بلور در نمونه های مطالعه شده 

باشد، اين نتيجه حائز اهميت است. 
آزمون DSC روی كوپليمر پلی پروپيلن داراي دو غلظت متفاوت 
از عامل هسته زای b انجام شد. شكل 2 منحنی های مربوط به مرحله 
نمونه های  برای  را   DSC آزمون  در  دوباره  گرمايش  و  سرمايش 
مطالعه شده نشان می دهد. همان طور كه در اين شكل ديده مي شود، 
با افزايش سرعت سرمايش، بازه دمايی بلورش گسترده تر شده و نيز 
سرعت  چقدر  هر  است.  شده  منتقل  كمتر  دماهای  به  بلورش  پيک 
سرمايش كمتر باشد، زنجيرها فرصت كافی برای غلبه بر سد انرژی 
به معنای ديگر زمانی كه  دارند ]19[.  را  بلورها  هسته زايی و تكميل 
كاهش دما سريع باشد، تحرک و نفوذ زنجيرها نيز كاهش مي يابد و 

سخت تر می توانند وارد بلور پليمری شوند ]11،20[. از سوی ديگر 
ديده می شود، در هر سرعت سرمايش، با افزايش غلظت عامل هسته زا 
معنی  به  رفتار  اين  است.  شده  منتقل  بيشتر  دمای  به  بلورش  پيک 
 ،Cp تشكيل سريع تر هسته و آغاز بلورش است. تشابه روند تغييرات
در سرعت سرمايش مشابه، برای هر دو غلظت 1 و %wt 0/02 نشان 
می دهد، افزايش غلظت عامل هسته زا فقط بر دمای شروع و انتهايی 

بلورش اثر دارد و رفتار بلورش را تغيير نمی دهد. 
وابستگی رقابت ميان بلورش در دو فاز a و b به غلظت و سرعت 
سرمايش با بررسی رفتار ذوب نمونه ها قابل مشاهده است. همان طور 
كه در شكل b( 2( ديده مي شود، دو پيک در منحنی ذوب ظاهر شدند. 
پيک ظاهرشده در محدوده دمايی C°150 متعلق به ذوب فاز بلوری 
 b است، در حالی كه ذوب بلور a در محدوده دمايی C°170 رخ داده 

شكل 1- الگوی پراش پرتو X كوپليمر ضربه اي پلی پروپيلن داراي 
.b عامل هسته زای

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of IPC/b-NA.

شكل 2- دمانگاشت هاي DSC برای IPC/b-NA: و(a) سرمايش و )b( گرمايش دوباره.
Fig. 2. DSC thermograms of IPC/b-NA: (a) cooling (b) reheating.

       (a)          (b)



b اثر غلظت عامل هسته زا بر سینتیک بلورش مذاب ناهم دمای کوپلیمر ضربه اي  پلي پروپیلن در هسته زايي

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وچهارم، شماره 2، خرداد-تیر 1400

مینا فراهاني، يوسف جهاني

196

 ،b و a است. با محاسبه سطح زير پيک ذوب و تفكيک آنتالپی ذوب
مقدار كمی بلورينگی b با به كارگيری معادله هاي )1( تا )3( برای همه 
نمونه ها محاسبه و در جدول 1 آمده است. با مقايسه منحنی های ذوب 
نمونه های مطالعه شده می توان گفت، سرعت سرمايش كمتر و غلظت 
]21[. همچنين  است   b بلور  تشكيل  نفع  به  عامل هسته زا  از  بيشتر 
ديده می شود، برای نمونه هايی كه با سرعت كمتری سرد شدند، ذوب 
بلور  تشكيل  بيانگر  می تواند  كه  است  داده  رخ  بيشتري  دماهای  در 

بزرگ تر باشد.
در  بلورش  تكميل شدن  روند  از  بهتري  مقايسه   داشتن  برای 
نمونه های مطالعه شده، تغييرات بلورش نسبی نمونه ها نسبت به دما و 
زمان رسم شد )شكل 3(. بلورش نسبی به معنی نسبت بلورش در هر 
لحظه به مقدار كل بلورش در پايان زمان بلورش است. از تغييرات 
سرمايش  سرعت  در  گرفت،  نتيجه  می توان  دما  با  نسبی  بلورش 
 مشخص، افزايش غلظت عامل هسته زا موجب تكميل فرايند بلورش 
 ،b در دماهای بيشتر می شود. همچنين، در غلظت ثابت عامل هسته زای 
با افزايش سرعت سرمايش، بازه دمايی بلورش به دماهای كمتر منتقل 
سرعت  افزايش  با  زمان،  با  نسبی  بلورش  تغييرات  شيب  می شود. 
سرمايش افزايش يافته است. با توجه به اينكه منحنی تغييرات بلورش 
نسبی برای سرعت های سرمايش 10 و C/min°25 بسيار به يكديگر 
نزديک است، می توان گفت، هر چقدر سرعت سرمايش افزايش يابد، 
حساسيت سرعت بلورش به سرعت سرمايش كمتر می شود. مقايسه 
نمونه  برای  می دهد،  نشان  نمونه ها  همه  برای  رسم شده  منحنی های 
يا  است،  بيشتر  بلورينگی  سرعت  هسته زا،  عامل   0/02  %wt داراي 
به عبارتی بلورش در آن سريع تر تكميل شده و مقدار بلورش نسبی 
معادل 1 می شود. همچنين، اختلاف زمان تكميل فرايند بلورش برای 
غلظت های مختلف عامل هسته زای b، زمانی كه سرعت سرمايش كم 
بوده محسوس است و با بيشترشدن سرعت سرمايش اين اختلاف به 

حداقل می رسد. 

نيمه عمر بلورش
نيمه عمر بلورش زمانی است كه مقدار بلورش نسبی به %50 برسد. 
مقايسه مقادير محاسبه شده برای زمان نيمه عمر نمونه های مطالعه شده 
 ،b هسته زای  عامل  غلظت  افزايش  با  می دهد،  نشان   )1 )جدول 
است  نياز  بيشتری  زمان  يعنی  است.  يافته  افزايش  بلورش  نيمه عمر 
تا %50 بلورش كل حاصل شود. دليل اين رفتار، تفاوت در محدوده 
 ،b است ]22[. با بيشترشدن سهم بلورش در بلور b و a دمای بلورش
زمان نيمه عمر افزايش يافته است. اين رفتار را می توان با تغيير سرعت 
سرمايش نيز ديد. همان طور در بخش پيشين بيان شد، كاهش سرعت 
سرمايش به نفع تشكيل بلور b است، پس انتظار می رود، با افزايش 
سرعت سرمايش و كاهش سهم بلورش در b زمان نيمه عمر كوتاه تر 
 0/02 %wt از b شود. در اين مطالعه، با افزايش غلظت عامل هسته زای
به wt% 1، زمان نيمه عمر بلورش در حالتی كه سرعت سرمايش كم و 
معادل C/min°1 است، حدود 24% افزايش يافته است. اين در حالی 
است كه برای سرعت سرمايش C/min°10، زمان نيمه عمر فقط 4% 
اين مقدار به صفر   25°C/min يافته و در سرعت سرمايش  افزايش 
رسيده است. می توان انتظار داشت، در سرعت های سرمايش بيشتر، 
به دليل غلبه بلورش a بر b روند ديده شده معكوس شده و زمان نيمه 
عمر كوتاه تر شود ]22[. در مجموع می توان گفت، هر چقدر سهم 
 a بيشتر باشد، زمان نيمه عمر بزرگ تر و هرچقدر سهم بلور b بلور
گفت،  می توان  همچنين  است.  كوتاه تر  نيمه عمر  زمان  باشد،  بيشتر 
زمان  بر  هسته زا  عامل  غلظت  تغيير  اثر  كمتر،  سرمايش  سرعت  در 

نيمه عمر بيشتر است ]23[. 

سرعت تبديل
زمان  به  نسبی  بلورش  تغييرات  معنی  به  اينجا  در  تبديل  سرعت 
است كه برای دو غلظت مختلف از عامل هسته زای b و سه سرعت 
سرمايش متفاوت نسبت به بلورش نسبی در شكل 4 رسم شده است. 

جدول1- نتايج DSC نمونه ها. 
Table 1. The DSC results of samples.

T1/2 (min)Kb (%)Xb (%) Xt (%)Tc (
oC)Sample

5.18

6.44

0.70

0.74

0.43

0.43

92.3

94.3

93.2

96.2

70.6

89.4

47.3

53.4

43.0

48.1

34.7

49.2

50.1

56.5

48.4

50.8

48.3

55.7

133.0

136.8

121.5

126.7

118.8

123.0

BICP-1-0.02

BICP-1-1

BICP-10-0.02

BICP-10-1

BICP-25-0.02

BICP-25-1
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در   x(t) نسبی  بلورش  معادله فرض می شود،  اين  در  به كار می رود. 
زمان t طبق معادله )6( حاصل می شود:

)t(-k exp-1(t)x n
t=             )6(

هندسه  و  هسته زايی  ماهيت  به  و  است   Avrami توان   n اينجا  در 
بلور وابسته بوده و kt ثابت سرعت است. معادله را می توان به شكل 

لگاريتمی بازنويسی كرد:

ln tn )ln(k(t)]x-ln[-ln(1 t +=      )7(

را   kt و   n مقادير  می توان   ln(t) برحسب   ln[-ln(1-x(t)] رسم  با 
با   محاسبه كرد. به منظور كاربرد مدل Avrami برای حالت ناهم دما، 
فرض ثابت بودن سرعت سرمايش، پارامتر سينتيكی kt به شكل معادله )8( 

اصلاح شد ]24[: 

f= /kln   kln tc      )8(

در اين معادله، kc ثابت سرعت بلورش و f سرعت سرمايش است. 

(t)ln  n)ln(k(t))]x-ln[-ln(1 ct +=                  )9(

در   n و   kt و  آن ها  ميان  ارتباطی  و  نداشته  فيزيكی  تفسير   nc و   kc 

 ln t برحسب ln[-ln(1-x)] وجود ندارد. با رسم مقادير ،Avrami معادله
ناهم دما  سينتيكی  پارامترهای  تغييرات  مطالعه شده،  نمونه های  برای 

قابل بررسی است. 

حالت  از  تبديل  سرمايش، سرعت  افزايش سرعت  با  است،  بديهی 
مذاب به بلوری نيز افزايش می يابد. در شكل 4 ديده می شود، برای 
بلورش  مقدار  هر  به ازای   ،25°C/min و   10 سرمايش  سرعت های 
عامل   0/02  %wt داراي  نمونه  برای  تبديل  سرعت  مقدار  نسبی، 
هسته زا، بيشتر از نمونه داراي wt% 1 عامل هسته زا است. همچنين، 
با بررسی تقارن منحنی تغييرات dx/dt با مقدار بلورش ديده می شود، 
بيشينه  و  بيشتر شده  تقارن  از  انحراف  افزايش سرعت سرمايش،  با 

سرعت تبديل در مقادير كمتر از بلورش نسبی ظاهر شده است. 

روش Avrami اصلاح شده 
معادله معروف Avrami برای تحليل سينتيک بلورش در حالت هم دما 

شكل3- بلورش نسبی IPC/b-NA به عنوان تابعی از: )a( زمان و )b( دما. 
Fig. 3. Relative crys tallinity of IPC/b-NA as a function of : (a) time and (b) temperature. 

.IPC/b-NA شكل 4- تغيير سرعت تبديل با بلورش نسبی در نمونه های
Fig. 4. The variation of conversion rate with relative  

crys tallinity for IPC/b-NA samples. 

       (a)          (b)



b اثر غلظت عامل هسته زا بر سینتیک بلورش مذاب ناهم دمای کوپلیمر ضربه اي  پلي پروپیلن در هسته زايي

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وچهارم، شماره 2، خرداد-تیر 1400

مینا فراهاني، يوسف جهاني

198

 Ozawa در ارتباط است ]25[. وجود پارامتر وابسته به دما در مدل
ناهم دما متمايز ساخته  ميان ساير مدل های سينتيكی  اين مدل را در 
است،  وابسته  سرمايش  به سرعت  بررسی شده  دمای  آنجا  از  است. 
برای سرعت های انتخابی در اين مطالعه، امكان انتخاب دمايی كه در 
اين  نداشت.  باشد، وجود  بلورش  بازه  در  هر سه سرعت سرمايش 
مسئله می تواند به دليل گستردگی بازه سرعت سرمايش باشد. از سوی 
ديگر مدل Ozawa بلورش ثانويه را درنظر نمی گيرد و در اينجا به دليل 
وجود عامل هسته زا لحاظ نشدن بلورش ثانويه امكان پذير نيست. بدين 
دليل می توان گفت، مدل Ozawa نمی تواند فرايند بلورش را برای اين 

پليمر به درستی توصيف كند ]27[. 

‌Moتحلیل‌
بلورش  سينتيک  توصيف  برای  دقيق تر  مدلی  به  به منظور دست يابی 
را   Ozawa و   Avrami معادله  دو  تركيب  همكاران  و   Mo ناهم دما، 

پيشنهاد دادند ]28[: 

f k=+ nl m-(T) n lln tn kln   t                    )11(

n tl a-(T) Fln  ln  =f            )12(

در اين معادله، a= n/m و F(T) = [k (T)/ kt]1/m است. طبق معادله )12(، 
با رسم ln f برحسب lnt به شكل خط مستقيم به دست می آيد. مقدار 
توان  نسبت  معادل   a پارامتر  و  است  بلورش  سرعت  ثابت   F(T( 
(n) و Avrami به توان (m) و Ozawa است. هرچقدر مقدار )F(T كوچک تر 

باشد، سرعت بلورش بيشتر است. )F(T سرعت سرمايشی است كه 

همان طور كه در شكل 5 مشخص است، انحراف داده ها از حالت 
خطی و تغيير شيب برای همه نمونه ها واضح است. بنابراين می توان 
گفت، فرايند بلورش طی دو مرحله رخ داده است. بدين معنی كه در 
مرحله اول بلورش رشد بلورها انجام شده و در مرحله بعد بلورها 
بلورش  اينجا وجود عامل هسته زا سبب وقوع  در  تكميل می شوند. 
ثانويه شده است ]25[. وجود عامل هسته زای b موجب سرعت يافتن 
ناقص تر  ساختارهای  با  و  سريع تر  بلورها  نتيجه  در  و  بلورش شده 
اين  ثانويه ساختار  نياز است، طی مرحله  بنابراين  تشكيل می شوند. 
بلورها تكميل شود. پارامترهای سينتيكی برای بلورش IPC/b-NA از 
  0/03< x <0/97 اصلاح شده، در بازه Avrami مذاب، با استفاده از مدل 
كوپليمر ضربه اي  برای   nc1 ميانگين  مقدار  است.  آمده   2 در جدول 

پلی پروپيلن b حدود 3 و nc2 حدود 2/4 به دست آمد.

 Ozawa تحليل
تحليل Ozawa از سينتيک بلورش نا هم دما، بر اين فرض استوار است 
كه بلورش در سرعت سرمايش ثابت رخ داده و از توزيع هسته های 
كروی آغاز مي شود كه در دمای داده شده مقدار رشد شعاع آن ها ثابت 
است. معادله Avrami را Ozawa به شكل معادله )10( اصلاح كرد ]26[: 

)exp(--1x(T) -mfk =       )10(

در اين معادله، m توان مدل Ozawa و وابسته به ابعاد رشد بلور است. 
(T) وk= k تابع سرمايش يا گرمايش بوده كه با سرعت كلی بلورش 

ناهم دمای  بلورش  برای  اصلاح شده   Avrami نمودارهاي   -5 شكل 
 .IPC/b-NA نمونه های

Fig. 5. Modified Avrami plots for non-isothermal crys tallization 

of IPC/b-NA samples.

 IPC/b-NA برای  ناهم دما  بلورش  سنتيكی  پارامترهای   -2 جدول 
حاصل از مدل Avrami اصلاح شده. 

Table 2. Non-isothermal crys tallization kinetic parameters of 

BICP by the modified Avrami theory.

Secondary StagePrimary s tage
ln kc2

(min-n/ oC)
nc2

ln kc1

(min-n/oC)
nc1

3.94

3.25

0.82

0.54

1.85

1.79

2.46

2.23

2.07

2.35

2.83

2.64

3.32

3.81

0.70

0.39

2.62

2.74

2.09

2.61

3.02

2.89

3.82

3.58

BICP-1-0.02

BICP-1-1

BICP-10-0.02

BICP-10-1

BICP-25-0.02

BICP-25-1
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برای رسيدن به درجه بلورش ويژه، در مدت زمان مشخصي به سامانه 
اعمال مي شود. بنابراين می توان گفت )F(T دارای مفهوم فيزيكی است. 
Ozawa است، در  Avrami و  از مدل  تركيبی  Mo كه در واقع  مدل 
مقادير مختلف بلورش نسبی برای سه سرعت سرمايش مختلف رسم 
شد )شكل 6(. با استفاده از عرض از مبدأ و شيب خطوط رسم شده، 

)F(T و مقدار a محاسبه شد كه در جدول 3 آمده است.  
ديده می شود، با افزايش غلظت عامل هسته زا مقدار )F(T برای 
 F(T( از 0/2 تا 0/8، افزايش يافته است. افزايش مقدار x همه مقادير
واحد  در  بيشتر  بلورينگی  مقدار  به  دست يابی  برای  می دهد،  نشان 
زمانی بلورش، به سرعت سرمايش بيشتری نياز است ]29[. از آنجا 
 a برای پلی پروپيلن F(T( بزرگ تر از b برای پلی پروپيلن F(T( كه
 b است ]22[، می توان نتيجه گرفت، افزايش سهم بلورينگی در فاز
كه در اثر افزايش غلظت هسته زای b ايجاد شده است، دليل كاهش 
است.   b هسته زای  عامل  از   1%wt داراي  نمونه  برای   F(T( مقدار 
بنابراين می توان گفت، با غالب شدن بلورينگی b، وF(T) كاهش و با 
غلبه بلورش بلورينگی در فاز a اين مقدار افزايش می يابد. اين نتايج 
با تغييرات زمان نيمه عمر تطابق دارد و می توان گفت هر دو روش 

توانسته اند به خوبی رفتار سينتكی نمونه را توصيف كنند. 

انرژی فعال سازی 
يكی از روش های متداول برای محاسبه انرژی فعال سازی )Ea(، روش 
 )x( نسبی  بلورش  مفهوم  از  روش  اين  در   .]30[ است   Kissinger

آرنيوسی،  به صورت  دمايی  ثابت  تغييرات  با فرض  استفاده می شود. 
تغييرات بلورش نسبی )x( به زمان به شكل معادله )13( تعريف شد:

f(x) /RT)(-E expA  dx/dt a=         )13(

گازهاست.  جهانی  ثابت   R و  فعال سازی  انرژی   Ea معادله،  اين  در 
 )13( معادله   f=dT/dt به صورت  گرمادهی  سرعت  درنظرگرفتن  با 

به شكل معادله )14( بازنويسی شد:

f(x) /RT)(-E exp A/ dx/dt af=      )14(

از آنجا  كه نقطه بيشينه تغييرات بلورش نسبی )x(، دمای بلورش است 
)Tp(، با صفر قراردادن مشتق سرعت واكنش در اين نقطه، معادله اي 

برای محاسبه انرژی فعال سازی به دست می آيد:

0(dx/dt) ))/RT(-E exp )x( fAEa/RT ( x/dtd ppap
2
p

22
  =¢+f=  )15(

)/RT(-E exp )x( fAEa/RT pap
2
p  ¢−=f           )16(

با بازنويسی معادله به شكل لگاريتمی، معادله )17( حاصل می شود:

constant)/RT(-E )T(ln pa
2
p +=/f                  )17(

شكل 6- لگاريتم طبيعی سرعت سرمايش برحسب لگاريتم زمان حاصل از تركيب معادلات Avrami و Ozawa برای بلورش ناهم دماي نمونه 
 .1 %wtو )b( 0/02 و %wtو )a( و :b داراي عامل هسته زای IPC/b-NA

Fig. 6. ln f versus ln t from the combined Avrami and Ozawa equation for non-isothermal crys tallization of IPC/b-NA containing 

b-NA: (a) 0.02 wt% and (b) 1 wt%. 

       (a)          (b)
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 در اين معادله، Tp دمای پيک بلورش، a سرعت سرمايش و R ثابت 
ln(f/Tp برحسب Tp/و1 

جهانی گازهاست. انرژی فعال سازی از رسم (2
 قابل محاسبه است. برای كوپليمر ضربه اي پلی پروپيلن با غلظت های 
 ln(f/Tp

0/02 و wt%1 از عامل هسته زای b، انرژی فعال سازی با رسم (2
برحسب Tp/و1 محاسبه شد )شكل 7(. اين مقدار برای نمونه داراي 
wt% 1 از عامل هسته زای b، حدود kJ/mol 320 است، در حالی  كه 

 296 kJ/mol اين مقدار حدود b 0/02 از هسته زای %wt برای نمونه داراي 
است. از ديدگاه سينتيكی انرژی فعال سازی می تواند با سرعت بلورش 
مرتبط باشد. هرچقدر مقدار انرژی فعال سازی بيشتر باشد، سينتيک 
بلورش كندتر است. بنابراين، با توجه به مقادير محاسبه شده، انرژی 
كه  زمانی  بلورش  سينتيک  می كند،  تأييد  نيز   Kissinger فعال سازی 
غلظت عامل هسته زای b معادل %wt 0/02 بوده سريع تر است. اين 

نتيجه با نتايج بخش های پيشين به خوبی سازگار است.

نتيجه گيری

در اين پژوهش، رفتار بلورينگی كوپليمر ضربه اي پلی پروپيلن داراي 
دو غلظت مختلف از عامل هسته زای b به كمک گرماسنجی پويشی 
تفاضلی با سرعت های سرمايش مختلف، مطالعه شده است. همچنين، 
كوپليمر  برای   X پرتو  پراش  الگوی   ،b بلور  تشكيل  تأييد  براي 
بررسی   b هسته زای  عامل  به عنوان  پيملات  كلسيم  داراي  ضربه اي 
شد. برای نشان دادن اثر غلظت عامل هسته زای b بر سرعت بلورينگی 
رسم  بلورش،  نيمه عمر  زمان  جمله  از  مختلفی  نظري  روش های  از 
تغييرات سرعت تبديل برحسب درجه بلورش، نظريه های سينتيكی 
Avrami اصلاح شده و مدل هاي Ozawa و Mo استفاده شد. همچنين، 

انرژی فعال سازی بلورش از روش Kissinger محاسبه شد. ظهور پيک 
ذوب در محدوده دمايی C°150 و نيز پيک  q برابر °8/1 در الگوی 
پراش X، تشكيل بلور b را در نمونه ها تأييد كرد. مقايسه مقادير كمی 
با  داد،  نشان  مختلف  نمونه های  بلورينگی  مقدار  برای  محاسبه شده 
مقدار  ثابت،  در سرعت سرمايش   ،b عامل هسته زای  غلظت  ازدياد 
نشان  نتايج  ديگر  سوی  از  يافت.  افزايش   b بلور  و  كل  بلورينگی 
داد، كاهش سرعت سرمايش به نفع تشكيل بلور b و افزايش سرعت 
سرمايش به نفع تشكيل بلور a است. زمان نيمه عمر بلورش، با افزايش 
غلظت عامل هسته زای b افزايش يافت. اين افزايش در سرعت های 
سرمايش كم، محسوس تر بود. تفاوت در زمان نيمه عمر بلورش برای 
بلور a و b اين رفتار را رقم می زند. زمان نيمه عمر بلورش برای بلور 
بنابراين هر عاملی كه سبب افزايش بلور b شود،  b بزرگ تر است. 
تبديل  سرعت  تغييرات  می دهد.  افزايش  را  بلورش  نيمه عمر  زمان 
نسبت به بلورش نسبی نيز برای نمونه های داراي wt% 0/02 سرعت 
بيشتري را نشان می دهد. معادله Avrami اصلاح شده بلورش ثانويه 
را برای همه نمونه ها نشان داد. مدل Mo نيز به خوبی توانسته است، 
به كمک مقدار F(T) رفتار سينتيكی كوپليمر ضربه اي پلی پروپيلن را 
در مجاورت عامل هسته زای b و شرايط بلورش ناهم دما توصيف كند. 
 a نسبت به پلی پروپيلن بلوري شده در فاز b برای پلی پروپيلن F(T)

افزايش   F(T)و  ،b افزايش سهم بلورينگی در فاز با  بزرگ تر است و 
با  نتيجه  اين  كند می شود.  بلورش  بيانی ديگر سينتيک  به  و  مي يابد 
مقدار انرژی فعال سازی محاسبه شده از روش Kissinger نيز سازگار 
 Ozawa بنابراين، همه روش های به كارگرفته شده به جز مدل است. 
توانستند رفتار كوپليمر ضربه اي پلی پروپيلن را در غلظت های مختلف 

عامل هسته زای b، به خوبی توصيف كنند. 

 IPC/b-NA برای  ناهم دما  بلورش  سينتيكی  پارامترهای   -3 جدول 
.Mo حاصل از تحليل

Table 3. Non-isothermal crys tallization kinetic parameters of 

BICP by the Mo’s analysis.
1 wt%0.02  wt%

 X
aF (T)a F (T)

-1.35

-1.43

-1.5

-1.57

3.93

4.80

5.69

6.95

-1.62

-1.69

-1.68

-1.73

3.59

4.52

5.41

6.61

0.20

0.40

0.60

0.80

در  فعال سازی  انرژی  محاسبه  براي   Kissinger نمودار  شكل7- 
.IPC/b-NA بلورش مذاب

Fig.7. Kissinger plots for the calculation of activation energy 

for melt crys tallization of IPC/b-NA.
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