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Hypothesis: A nanocomposite layer including graphene nanosheets could be 
used to enhance the barrier properties of high density polyethylene through 
a layer-by-layer assembly method. Planar graphene nanoparticles help to 

decrease the gas permeability of polyethylene substrates by making a tortuous 
pathway for gas molecules transmittance.
Methods: Two different methods were used to increase the barrier properties of 
high density polyethylene and the results were compared with each other. In the first 
method, a thin film of polymer nanocomposite including graphene oxide nanoparticles 
and polyvinyl alcohol was coated on the surface of high density polyethylene film 
using a film applicator. The effective variables in this method were the weight fraction 
of graphene oxide particles in polyvinyl alcohol and thickness of the nanocomposite 
layer. In the second method, a layer-by-layer assembly was used. Chitosan solution 
acted as a positive charge and graphene oxide suspension in water was utilized as a 
negative charge.
Findings: In high density polyethylene samples coated by polyvinyl alcohol 
nanocomposite (10 micrometers), the oxygen transmittance rate decreased drastically 
to 3 cm3m2 bar. This decrease was expected due to the structure of polyvinyl alcohol 
and its inherent barrier properties. By adding graphene oxide into polyvinyl alcohol, 
the permeability values showed a slight decrease and reached 0.8 cm3 m2 bar.
Statistical analysis based on the surface response method for the layer-by-layer 
method showed that permeability depends on pH, number of bilayers and graphene 
concentration. At high pH, the graphene oxide sheets take on a smoother and more 
stretched shape and are more likely to aggregate, which increases permeability.
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شامل  نانوکامپوزیتی  لایه  از  می توان  پرچگالی  پلی اتیلن  سدی  خواص  افزایش  برای  فرضیه: 
به دلیل  نانوذرات صفحه ای  نانوذرات صفحه ای گرافن و روش هم گذاري لایه به  لایه استفاده کرد. 

ایجاد مسیر پیچ در پیچ موجب کاهش نفوذ گازها از زیرآیند پلی اتیلن می شوند. 
روش ها: در این پژوهش از دو روش براي افزایش خواص سدي استفاده شده و نتایج با یکدیگر 
مقایسه شدند. در روش اول، لایه  نازك نانوکامپوزیتي متشکل از نانوذرات گرافن اکسید و پلي)وینیل 
الکل( روي سطح فیلم پلي اتیلني به وسیله فیلم کش پوشش داده شد. متغیرهاي مؤثر در این روش 
درصد جرمي ذرات گرافن اکسید در پلي)وینیل الکل( و نیز ضخامت لایه  نانوکامپوزیتي بود. در 
روش دوم، هم گذاري لایه به لایه به کار گرفته شد. از محلول کیتوسان به دلیل بار مثبت و سامانه 

تعلیقي گرافن اکسید داخل آب به عنوان بار منفي استفاده شد.
 یافته ها: در نمونه های با پوشش نانوکامپوزیت از پلي)وینیل الکل( )µm 10( مقدار عبور اکسیژن 
و  الکل(  پلي)وینیل  به ساختار  توجه  با  این کاهش  cm3m2bar 3 رسید.  به  و  یافت   به شدت کاهش 
سدگري ذاتي آن مورد انتظار بود. با اضافه کردن گرافن اکسید به پلي)وینیل الکل(، مقادیر تراوایي 
پاسخ  اساس  بر  آماری  تحلیل های  cm3m2bar 0/8 رسید.  به حدود  و  داده  را نشان  کمي کاهش 
سطح برای روش لایه گذاری نشان داد که تراوایي تابع pH، تعداد دولایه ها و غلظت گرافن است. در 
pHهاي زیاد صفحه های گرافن اکسید شکل صاف و کشیده تري به خود گرفته و احتمال کلوخگي 

بیشتر است که این موضوع موجب افزایش تراوایي می شود.

پلی اتیلن پرچگالی، 

هم گذاری لایه به لایه، 

نانوصفحه هاي گرافن، 

کیتوسان، 

مقدار عبور اکسیژن 
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مقدمه
سبک كردن مخازن سوخت با جایگزیني پلیمرها به جاي فلزات از دهه 
این  مهم ترین چالش   .]1-3[ در خودروها شروع شد  میلادي   1970 
جایگزیني خواص سدي ضعیف پلیمرها در مقایسه با فلزات است ]4-6[. 
پلي اتیلن  آلیاژهاي  از  سدي  بهبود خواص  براي  اولیه  تلاش هاي  در 
پرچگالی با اتیلن وینیل الکل )HDPE/EVOH( استفاده شد و سعي بر 
این بود كه هنگام آمیزه سازي، شکل شناسی لایه به لایه به وجود بیاید تا 
بتوان از خواص بسیار خوب سدي اتیلن وینیل الکل استفاده كرد. با 
توجه به مشکلات فرایندي در مرحله آمیزه سازي و تولید قطعات، براي 
تثبیت این نوع شکل شناسی، تلاش ها به سمت استفاده از فرایندهایی 

كه به چند لایه اي كردن منجر می شود جهت گیري كرده است ]7-9[. 
در این راستا روش پوشش دهي فیلم نانوكامپوزیتي نازك روي فیلم 
پلیمري یا زیرآیند توسط پژوهشگران درنظر گرفته شده است. به طور 
كلی، از نانوذرات صفحه اي به دلیل خاصیت سدي زیاد و به وجود آوردن 
مسیرهاي پر پیچ و خم براي نفوذ مولکول گاز در این نانوكامپوزیت ها 
استفاده مي شود ]12-10[. در این روش، نانوكامپوزیت پلیمري با مقدار 
عبورپذیري بسیار كم تهیه مي شود و روي فیلم پلیمري پایه یا به عبارت 
بهتر زیرآیند پوشش داده می شود ]15-13[. پوشش دهي به چند روش 
انجام می شود. ضخامت پوشش در  پاششي  فیلم كششي و  از جمله 
این نوع از فیلم هاي چندلایه حدود چند میکرون است. یکي از موارد 
مهم در اثرگذاري این روش، چسبندگي پوشش به زیرآیند است. براي 
داشتن چسبندگي مناسب، معمولاً از زیرآیندهاي قطبي مانند پلي) اتیلن 
به  كم  قطبیت  با  زیرآیند  اینکه  یا  می شود  استفاده   )PET(  ترفتالات( 
و  )corona( و شعله، عامل دار  هاله  تخلیه  روش هاي شیمیایي، پلاسما، 
و   Li باشد.  داشته  پوشش  با  مناسبي  چسبندگي  تا  مي شود  قطبي 
همکاران ]13[ با این روش نانوكامپوزیت بر پایه پلي پروپیلن پیوندي 
انیدرید-گرافن اصلاح شده را روي پلي آمید پوشش دادند.  با مالئیک 
 نانوصفحه گرافن با اكتادودسیل آمین اصلاح شد تا سازگاري بهتري به 
پلیمر پایه )پلي پروپیلن( و پلیمر زیرآیند داشته باشد. نتایج كاهش 94 و 

%95 عبور گازهاي اكسیژن و هیدروژن را نشان داد.
یکي دیگر از روش هاي نوین برای كاهش گازتراوایي، روش لایه به لایه 
است. در یکي از این روش ها لایه هایي با بارهاي الکتروستاتیک مثبت و 
منفي به طور متوالي روي زیرآیند مدنظر قرار مي گیرند. به مجموع یک 
لایه با بار مثبت و یک لایه با بار منفی، دولایه گفته مي شود. تعدادي 
متفاوت از این چندلایه ها روي یکدیگر قرار گرفته و مقدار گازتراوایي 
فیلم مدنظر سنجیده می شود. این روش ممکن است، به طور پاششي 
با روش   ]16[ همکاران  و   Heo  .]16-19[ انجام شود  غوطه وري  یا 
هم گذاري لایه به لایه از نوع پاششي روي تراوایي مطالعه كردند. آن ها 

ذرات گرافن اكسید دارای بار منفی را با استفاده از اتیلن دی آمین و 
3،1-دي متیل آمین پروپیل 3-اتیل كربودي آمید متیوداید اصلاح كردند 
تا نانوذرات اصلاح شده گرافن اكسید با بار مثبت حاصل شود. در این 
پژوهش، تراوایي لایه  پلي اتیلن با پوشش nm 60 از صفحه های گرافن 
با بار مثبت و منفي از 3511 به mL/day m2 1091 رسید. این مقدار 
كاهش بدون تغییرات شایان توجه در شفافیت فیلم پلیمري اتفاق افتاد. 
در پژوهش دیگري كه Chen و همکاران ]17[ پوشش هم گذاري هاي 
لایه به لایه از گرافن اكسید و پلي اتیلن ایمین را با روش غوطه وري تهیه 
كردند. افزون بر عوامل ضخامت و غلظت بر تراوایي فیلم، pH محلول 
نیز جزو متغیرهاي اثرگذار بود. نتایج نشان داد، با افزایش تعداد لایه ها 
مقدار عبورپذیري كاهش یافت و بیشترین كاهش به نمونه دارای 9 لایه 

مربوط بود.
برای  جدیدی  روش های  از  است،  شده  سعی  حاضر  پژوهش  در 
افزایش خاصیت سدی پلی اتیلن پرچگالي استفاده شود. بدین منظور از 
دو روش براي افزایش خواص سدي استفاده شده و نتایج با یکدیگر 
از  متشکل  نانوكامپوزیتي  نازك  لایه   اول  روش  در  شدند.  مقایسه 
نانوذرات گرافن اكسید و پلي)وینیل الکل( روي سطح فیلم پلي اتیلني 
به وسیله فیلم كش پوشش داده شد. متغیرهاي مؤثر در این روش درصد 
الکل( و نیز ضخامت لایه   جرمي ذرات گرافن اكسید در پلي)وینیل 
نانوكامپوزیتي بودند. در روش دوم هم گذاري لایه به لایه انجام شد. از 
محلول كیتوسان به عنوان بار مثبت و سامانه تعلیقي گرافن اكسید داخل 
آب به عنوان بار منفي استفاده شد. عوامل مؤثر در این بخش شامل تعداد 
 دولایه ها ، غلظت گرافن و pH بودند كه با روش آماري پاسخ سطح 
بررسي شد. در این بخش، براي قطبي كردن زیرآیند )پلي اتیلن( و ایجاد 
گروه هاي قطبي از روش پلاسما تحت گاز اكسیژن استفاده شد. روش 
این  در  كه  است  نام برده روش جدیدی  مواد  با  هم گذاری لایه به لایه 

پژوهش به كار گرفته شده است. 

تجربي

مواد
تجاري  نام  با  فرانسه   Total شركت  از  مصرفي  پرچگالي   پلي اتیلن 
MS-129BN، چگالي kg/m3 947 و شاخص مذاب minوg/10 6 )دما 

C°190 و وزنه kg 21/6( بود. كیتوسان استفاده شده در این مطالعه با 

 Aldrich 20000 بود كه از شركت cP جرم مولکولي كم و گران روي
آب كافت  درجه  با   Mitsuei شركت  از  الکل(  پلي)وینیل  شد.  تهیه 
%89/5 بود. گرافن اكسید مصرفي در این پژوهش تعلیقي و ساخت 
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شركت گرافن اسپانیا بود. غلظت گرافن حدود %0/05 وزني و مقدار 
نیز   Merck اسید  استیک  از  شد.  گزارش   40-50% بین  آن  اكسیژن 

به عنوان حلال كیتوسان استفاده شد. 

دستگاههاوروشها
نمونهسازي

تک مارپیچی   Brabender اكسترودر  از  پلي اتیلن  فیلم  تولید  براي 
استفاده شد. این اكسترودر، داراي نسبت طول به قطر 26 است كه 
قطر خروجي داي آن cm 2/5 بود و فیلم در نسبت دمش 4/5 تولید 
شد. اصلاح شیمیایی )اكسایش سطح( فیلم های پلی اتیلن با دستگاه 
پلاسما ساخت شركت دنیر در جو اكسیژن با توان W 200 و به مدت 
s 90 انجام شد. در این پژوهش دو نوع نانوكامپوزیت با روش هاي 
مختلف تهیه شدند. در تهیه نمونه هاي پلي اتیلن پرچگالي-پلي )وینیل 
و  اكسید  گرافن  غلظت   )HDPE/PVA/GO( اكسید  الکل(-گرافن 
ضخامت لایه پوششي متغیر بودند. غلظت گرافن اكسید در نمونه ها 
و   10  ،5 برابر  نیز  لایه ها  و ضخامت  وزني   5% و   3  ،1  ،0/5  برابر 

µm 15 انتخاب شد.

 نمونه هاي بعدي كه براي روش هم گذاري لایه به لایه استفاده شد، از 

 )HDPE/Chitosan/GO( جنس پلي اتیلن پرچگالي-كیتوسان- گرافن اكسید 
بودند. در این مطالعه، به منظور كاهش تعداد آزمایش ها و به دست آوردن 
نیز برای ایجاد  با متغیرهای مؤثر و  روابط كمی بین خواص مدنظر 
الگوی  با  آزمایش  طراحی  روش  از  خواص،  در  مدل سازی  قابلیت 
Box-Behnken و روش پاسخ سطح برای تحلیل نتایج استفاده شد. 

آن  در  و  است  آماری  روش های  مبنای  بر  روشی  آزمایش  طراحی 
طرح ریزی آزمایش ها طوری انجام می شود كه داده های قابل تحلیل 
حاصل از آزمایش های ارائه شده به كمک روش های آماری، جمع آوری 
 Box-Behnken شده و از آن ها نتایج معتبری به دست آید. در طرح 
كران های  به وسیله  كه  ندارد  وجود  مکعبی  رئوس  در  نقطه ای  هیچ 
بالا و پایین هر متغیر ایجاد می شود و هیچ نقطه ای خارج از محدوده 
تعیین شده قرار نمی گیرد. از مزیت های الگو این بوده كه دوران پذیر 
در  آزمایش  طراحی  در  موجود  نقاط  همه  كه  معنی  بدین  است،. 
فاصله یکسانی از نقطه مركزی هستند كه باعث یکسا ن شدن حدود 
 خطا در همه نقاط می شود. تعداد نقاط لازم برای آزمایش در طرح 

Box-Behnken روش پاسخ سطح از معادله )1( محاسبه شد:

N = 2k + 2k + m               )1(

.Box-Behnken جدول 1- مشخصات نمونه های پلي اتیلن پرچگالي-كیتوسان-گرافن اكسید بر اساس روش
Table 1. Sample formulations for HDPE/Chitosan/Graphene oxide systems based on Box-Behnken method.

No. Sample code
pH of graphene oxide 

suspension

 Number of

bi-layers

 Concentration of graphene oxide

suspension (mg/mL)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

P3.5N9C0.3

P3.5N7C0.2

P2.5C5N0.2

P2.5N9C0.2

P2.5N7C0.3

P3.5N7C0.2

P4.5N7C0.1

P3.5N5C0.1

P4.5N5C0.2

P3.5N5C0.3

P2.5N7C0.1

P4.5N7C0.3

P3.5N7C0.2

P3.5N9C0.1

P4.5N9C0.2

3.5

3.5

2.5

2.5

2.5

3.5

4.5

3.5

4.5

3.5

2.5

4.5

3.5

3.5

4.5

9

7

5

9

7

7

7

5

5

5

7

7

7

9

9

0.3

0.2

0.2

0.2

0.3

0.2

0.1

0.1

0.2

0.3

0.1

0.3

0.2

0.1

0.2
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و  متغیرها  تعداد   k لازم،  آزمایش های  تعداد   N معادله،  این   در 
m تعداد تکرار نقطه مركزی است.

 متغیرها شامل تعداد دو لایه هاي پوشش یافته روي سطح زیرآیند 
)در سه سطح 5، 7 و 9(، غلظت گرافن اكسید )در سه سطح 0/1، 
0/2 و %0/3 درصد وزني( و pH سامانه تعلیقي گرافن اكسید )در سه 
سطح 2/5، 3/5 و 4/5( بود. مطابق با این روش، تعداد آزمون ها با سه 
مرتبه تکرار نقطه مركزي 15 آزمایش است كه مطابق جدول 1 است. 
 Design Expert نرم افزار  پاسخ سطح،  به روش  نتایج  بررسي  براي 

به كار گرفته شد. 
مراحل تهیه نمونه ها برای هر دو روش در طرح واره 1 نشان داده 

شده است. 

مشخصهيابي
 (oxygen transmittance rate, OTR) اكسیژن  عبور  مقدار  آزمون 
 1  bar فشار  در  و  سطح  زمان،  واحد  بر  اكسیژن  عبوري  حجم  كه 
را مشخص مي كند، با دستگاه Brugger-gdp-c اندازه گیري شد. این 
دستگاه قابلیت اندازه گیري تراوایي در بازه cm3m2bar 3000–0/5 را 
نانوكامپوزیت روي  دارد. برای بررسي شکل شناسي ساختار پوشش 
به  پوششي  لایه   چسبندگي  بررسي  نیز  و  صفحه ها  اندازه  زیرآیند، 
استفاده  پویشی  الکتروني  میکروسکوپ  تصویربرداري  از  زیرآیند 
جمهوری  ساخت   Tescan VEGA-II دستگاه  مطالعه،  این  در  شد. 
چک به كار گرفته شد. ابتدا نمونه ها به مدت min 1 در نیتروژن مایع 
غوطه ور و شکسته شدند و از سطح مقطع شکست عکس برداري شد. 
ابتدا  عکس برداري از صفحه های گرافن اكسید بدین ترتیب بود كه 
سامانه تعلیقي بسیار رقیقی از صفحه های گرافن اكسید در آب تهیه 

شد و به مدت h 1 در معرض امواج فرا صوت قرار گرفت. در نهایت، 
یک قطره روي لام پلاستیکي چکانده شد و پس از تبخیر حلال و 

پوشش دهي با طلا عکس هاي لازم از آن تهیه شد. 

نتايجوبحث

بررسيسدگريفيلمپلياتيلندارايپوششنانوكامپوزيتيپلي)وينيل
الكل(-گرافناكسيد

 1010 cm3m2bar نتیجه آزمون مقدار عبور اكسیژن براي پلي اتیلن خالص
به دست آمد. با پوشش دادن فیلم پلي اتیلن با لایه نازكي از پلي)وینیل 
الکل( )µm 10( مقدار عبور اكسیژن به شدت كاهش یافت و به مقدار 
cm3m2bar 3 رسید. این كاهش با توجه به ساختار پلي)وینیل الکل( و 

 سدگري ذاتي آن مورد انتظار بود. با اضافه كردن گرافن اكسید به پلي)وینیل 
الکل( در غلظت هاي متفاوت، مقادیر تراوایي كمي كاهش نشان داد و به 
حدود cm3m2bar 0/8 رسید. در این قسمت براي بررسي اثر غلظت 
در  معناداري  تغییرات  نانوكامپوزیتي  لایه  ضخامت  و  اكسید  گرافن 
]20[ گزارش  Yang و همکاران  كه  نشد. در صورتی  نتایج حاصل 
نانوكامپوزیت  فیلم های  برای  اكسیژن  تراوایي  ضریب  كه  كرده اند 
پلی)اتیلن وینیل الکل( بر پایه گرافن كاهش یافته با گرما فقط با 0/5% 
در  برابر  تقریباً 1671  توجهی  شایان  به  طور  گرافن  بارگذاری  وزنی 
یافته  الکلی بدون گرافن كاهش  پلی اتیلن وینیل  فیلم های  با  مقایسه 
است. این روند تغییرات مي تواند ناشي از حساسیت و دقت دستگاه 
اثر  بر  خاصیت سدي  در  تغییراتي  است،  ممکن  دیگر  به بیان  باشد. 
 تفاوت هاي غلظت گرافن اكسید و ضخامت لایه  نانوكامپوزیت وجود 

طرح واره1- مراحل ساخت نمونه ها. 
Scheme 1. The steps of sample preparation.
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داشته باشد، اما خارج از محدوده  اندازه گیري و دقت دستگاه باشد و 
بخش  این  از  نتایج حاصل  نباشد.  ردگیري  قابل  دستگاه  با  بنابراین 
خالص  پلي اتیلن  با  مقایسه  در  سدگري  خاصیت  چشمگیر  افزایش 

اثر وجود  این مطالعه بررسي  آنجا كه هدف  از  اما  را نشان می دهد 
نانوصفحه های گرافن بر خاصیت سدي بود، دیدگاه دوم مدنظر قرار 

گرفت كه در ادامه به طور دقیق تر شرح داده مي شود.

گرافن دولايههاي پوشش داراي پلياتيلن فيلم در سدگري بررسي
اكسيد-كيتوسان

آزمون  طراحي  براي  را  اكسیژن  عبور  مقدار  آزمون  نتایج   2 جدول 
Box-Behnken نشان مي دهد. جدول 3 نیز مدل ریاضي استخرجی 

به  توجه  با  مي دهد.  ارائه  را  مربوط  آماري  اطلاعات  و  نرم افزار  از 
اطمینان  با  مي توان   ،3 در جدول   1 عدد  به   R2 كمیت هاي  نزدیکي 

خوبي صحت این مدل را پذیرفت. 
 در شکل 1 تراوایي فیلم برحسب pH سامانه تعلیقي گرافن اكسید و 
تعداد دولایه هاي پوشش یافته در سطوح مختلف غلظت گرافن اكسید 
نشان داده شده است. همان طور كه از شکل a( 1( مشخص است، با 
افزایش تعداد دولایه ها و pH سامانه، تراوایي روند كاهشي را نشان 

مي دهد. 
دلیل كاهش تراوایي با افزایش تعداد لایه را می توان این طور بیان 
كرد كه با افزایش تعداد دولایه ها مقدار صفحه های نفوذناپذیر گرافن 
اكسید كه به سطح كیتوسان مي چسبند، بیشتر شده و مقدار بیشتري 
است،  شده  بیان  دیگر  طرف  از  مي دهند.  پوشش  را  فیلم  سطح  از 
براي  ایجاد سطوح صاف تري  و  كشیده ترشدن  موجب   pH افزایش 
به  و صاف شدن  كشیده شدن  این  دلیل  شاید  مي شود.  اكسید  گرافن 
سطح  روی  فعال  گروه های  میان  برهم كنش  و  اسیدی  محیط  تغییر 
نانوصفحه ها و محیط برگردد ]17،16[. ایجاد صفحه های صاف براي 
تراوایي شود.  كاهش  مي تواند موجب  دو ساز و كار  با  اكسید  گرافن 
ابتدا، مساحت پوشش یافته با صفحه های گرافن اكسید نسبت به حالت 
دیگر، صاف بودن  از سوی  افزایش مي یابد.  آن  خمیده و چروك دار 
باعث جلوگیري از ایجاد حجم آزاد میان صفحه های گرافن-گرافن و 
گرافن-كیتوسان مي شود. به نظر می رسد، احتمال ایجاد حجم آزاد در 
مواردي كه گرافن اكسید حالت خمیده اي دارد، بیشتر است. با توجه 
به نکات گفته شده كاملًا بدیهي است كه كمترین مقدار تراوایي در 
 ،)b(1 باشد. اما در شکل pH بیشترین تعداد دولایه و بیشترین مقدار
 كه غلظت محلول گرافن اكسید به mg/mL 0/2 رسیده است به نظر 
 )c( 1 می رسد، روند فعلی تقریباً از بین رفته است. این روند در شکل
از   0/3  mg/mL غلظت  در  كه  به طوری  است،  شده  برعکس  كاملًا 
محلول گرافن اكسید، افزایش pH تراوایي را افزایش داده است. دلیل 

این مشاهده در شکل 2 بیشتر توضیح داده شده است.
شکل 2 تراوایي را به عنوان تابعي از pH سامانه تعلیقي و غلظت 

جدول 2- گازتراوایی فیلم های پلیمري گرافن-كیتوسان.
Table 2. Gas permeability of graphene/chitosan films.

Sample Code
Gas Permeability

(cm3/m2.day.bar)

Reduction in 

comparison to 

neat sample (%)
P3.5N9C0.3

P3.5N7C0.2

P2.5N5C0.2

P2.5N9C0.2

P2.5N7C0.3

P3.5N7C0.2

P4.5N7C0.1

P3.5N5C0.1

P4.5N5C0.2

P3.5N5C0.3

P2.5N7C0.1

P4.5N7C0.3

P3.5N7C0.2

P3.5N9C0.1

P4.5N9C0.2

294

700

654

308

361

623

354

474

747

363

820

659

605

264

520

71

30

35

69

64

38

65

53

26

64

19

35

40

74

49

جدول3- مدل ریاضي ارائه شده براي تغییرات تراوایي.
Table 3. The presented mathematical model for permeability.

Response R2(adj) R2
Mathematical equation of the 

model

Gas 

Permeability
0.8282 0.9264

1/Sqrt (permeability) = +0.37590 

+0.023852*pH

-0.015672*number

+0.048577* concentration

-1.32655E-003*pH*number

-0.079762*pH* concentration

-0.012224*number* concentration

+1.83370E-003*number2

+0.81180concentration2
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شکل 1- گازتراوایي فیلم هاي HDPE در برابر pH و تعداد دولایه در 
سه سطح متفاوت از غلظت: )a(و 0/1 mg/mL، )b( و mg/mL 0/2 و 

.0/3 mg/mL و)c(
Fig. 1. Gas permeability of HDPE films as a function of pH 

and number of bilayers for three different graphene concen-

trations: (a) 0.1 mg/mL, (b) 0.2 mg/mL, and (c) 0.3 mg/mL.

(a)

(b)

(c)

شکل 2- گازتراوایي فیلم هاي HDPE در برابر pH و غلظت محلول گرافن 
.9 )c( 7 و )b( ،5 )a( :اكسید در سه سطح متفاوت از تعداد دولایه ها

Fig. 2. Gas permeability of HDPE films as a function of pH 

and graphene concentration, for three different number of  

bilayers: (a) 5, (b) 7, and (c) 9.

(a)

(b)

(c)
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گرافن اكسید نشان مي دهد. همان طور كه مشخص است، پاسخ هاي 
با توجه  از دولایه آورده شده است.  مقدار 5، 7 و 9  سطح در سه 
در  تراوایي  تغییرات  روند  دریافت،  مي توان   )c( تا   )a(  2 شکل  به 
به بیان  است.  كاهشي   pH افزایش  با  وزني(،   0/1%( كم  غلظت هاي 
دیگر، با ثابت نگه داشتن غلظت در مقدار 0/1 و افزایش pH، تراوایي 
انجام مي شود. دلیل  بهتر  پلیمري كاهش مي یابد و عمل سدي  فیلم 
این موضوع باشد كه در غلظت هاي  از   این تغییرات مي تواند ناشي 
كم، صفحه های گرافن اكسید داراي فضاي بیشتري براي معلق شدن و 
قرارگرفتن  با  هستند.  اكسید  گرافن  تعلیقي  سامانه  در  كلوخه نشدن 
گازها(  برابر  در  )نفوذناپذیر  منفي  بار  با  اكسید  گرافن  صفحه های 
كاهش  پلیمري  فیلم  تراوایي  )كیتوسان(،  مثبت  بار  با  زیرآیند  روي 
 مي یابد. در این غلظت وقتي pH سامانه گرافن اكسید افزایش مي یابد، 
به خود مي گیرند و  این مواد شکل صاف تر و كشیده تري   صفحه های 
داراي ظاهري بدون انحنا و پیچ خوردگي مي شوند. با افزایش مساحت 
به زیرآیند كیتوسان  ماده  این  از  بیشتري  اكسید، سطح  سطح گرافن 
با بار مثبت مي چسبد و مانع نفوذ گاز مي شود. همچنین هنگامي كه 

صفحه های گرافن اكسید شکل صافي به خود مي گیرند، امکان ایجاد 
حفره آزاد كاهش یافته و در نتیجه تراوایي كاهش مي یابد.

تراوایي  كاهشي  روند  اكسید،  گرافن  غلظت  تدریجی  افزایش  با 
مقداري  آن  كاهشي  شیب  اما،  دارد.  ادامه  همچنان   pH افزایش   با 
ملایم تر مي شود. در نهایت، با افزایش بیشتر غلظت گرافن اكسید و 
رسیدن آن به mg/mL 0/2، شیب نمودار نزدیک صفر شده و روند 
كاهشي تراوایي با افزایش pH تقریباً از بین می رود. دلیل این اتفاق 
را مي توان این طور بیان كرد كه با افزایش غلظت صفحه های گرافن 
موجب  صفحه ها  تعداد  افزایش  مي یابد.  افزایش  آن ها  تعداد  اكسید 
نزدیکي هرچه بیشتر آن ها به یکدیگر در داخل تعلیقه گرافن اكسید 
 pH مقادیر  در  اكسید  گرافن  صفحه های  دیگر،  طرف  از  مي شود. 
هستند.  خمیده  كمي  و  نیستند  كشیده  و  صاف  به شکل  كاملًا  كمتر 
افزایش  با  اما،  این خمیدگي احتمال كلوخه شدن را كاهش مي دهد. 
pH، صفحه ها شکل كشیده تر و صاف تري مي گیرند. از طرف دیگر، 

نقش  كلوخگي  ایجاد  احتمال  و  آن ها  كشیده ترشدن  و   pH افزایش 
منفي در كاهش تراوایي دارند. برایند این دو اثر موجب عدم تغییرات 

 شکل 3-ریزنگارهاي SEM نانوكامپوزیت پلیمري: (a) وP3.5N9C0.1، و(b) وP2.5N7C0.1، و(c) وP2.5N9C0.2، و(d)وP4.5N5C0.2، و(e) وP4.5N7C0.1 و 
 .P3.5N9C0.3و (f)

Fig.3. SEM micrographs of the polymer nanocomposite: (a) P3.5N9C0.1, (b) P2.5N7C0.1, (c) P2.5N5C0.2, (d) P4.5N5C0.2, (e) 

P4.5N7C0.1, and (f) P3.5N9C0.3.       

  (a)     (b)     (c)

  (d)     (e)     (f)
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به  اكسید  گرافن  غلظت  افزایش  با  مي شود.  تراوایي  مقدار  در   زیاد 
فضاي  در  اكسید  گرافن  تعداد صفحه های  بیشتر،  و   0/25  mg/mL

سامانه افزایش مي یابد. این افزایش طوري است كه كم كم كل فضاي 
سامانه را در برمی گیرد و موجب افزایش تراوایي مي شود. دلیل این 
بیشتر  pHهاي  در  كه  داد  توضیح  صورت  بدین  مي توان  را  روند 
صفحه های گرافن اكسید شکل صاف و كشیده تري به خود می گیرد و 
احتمال كلوخگي بیشتر مي شود. در نتیجه ممانعت آن ها از عبور گاز 

كمتر می شود و تراوایي افزایش می یابد. 

بررسیشكلشناسی
فیلم  نانوكامپوزیتي پوشش یافته روي  بررسي ریز ساختار لایه  براي 
استفاده  پویشسی  الکتروني  میکروسکوپ  تصویربرداري  از   پلیمري 
شد. بدین منظور نمونه هاي داراي بیشترین و كمترین مقدار تراوایي و 
نیز چهار نمونه به صورت تصادفي انتخاب شد كه ریزنگارهای آن در 

شکل 3 نشان داده شده است. 
نمونه ها  تمام  در  است،  مشخص   SEM تصاویر  از  كه   همان طور 
نانومتري بوده و  ضخامت لایه نشانده شده روي فیلم پلیمري در حد 
 ،395  ،218  ،321 با  برابر  به ترتیب  شده  نشان داده  نمونه های  برای 
 140، 378 و nm 539 به دست آمده است. كاملًا مشهود است، بسته 
به مشخصات فرایندي، لایه هاي پوشش ضخامت هاي متفاوتي داشته و 
با نگاهي عمیق تر  از نمونه ها ضخامت ویژه  به خود دارند.  هر یک 
به مقادیر ضخامت قابل مشاهده است كه معمولاً نمونه هاي تهیه شده  
نمونه هاي  عکس،  بر  و  كمتر  لایه  ضخامت  كمتر،  غلظت هاي  با 
تهیه شده  با ضخامت هاي بیشتر ضخامت لایه  بیشتري دارند. به عنوان 
مثال، نمونه P3.5N9C0.3 و P3.5N9C0.1 به غیر از غلظت محلول 
اما  هستند.  یکسان  نمونه  ساخت  مشخصات  باقي  در  آماده سازي 
با  نمونه   باعث شده است، مقدار ضخامت  تفاوت در مقدار غلظت 
غلظت بیشتر داراي مقدار بیش از نمونه  ساخته شده در غلظت كمتر 
باشد. از سوي دیگر، افزایش ضخامت لایه  پوششي، دلیل بر تراوایي 
كمتر نیست، یعني ممکن است نمونه اي با ضخامت كمتر داراي اثر 
كاهشي بیشتري نسبت به نمونه با ضخامت بیشتر باشد. به عنوان مثال، 
نمونه  به  نسبت  بیشتري  پوشش  ضخامت  با   P3.5N9C0.3 نمونه 
P3.5N9C0.1 است، اما تراوایي نمونه با ضخامت كمتر اندكي كمتر 

شد،  بیان  پیشین  بخش هاي  در  كه  همان طور  است.  مقابل  نمونه   از 

كلوخه شدن  و  آزاد  حجم  وجود  به دلیل  موضوع  این  است  ممکن 
نانوذرات گرافن باشد.

نتيجهگيري

در این پژوهش براي افزایش خواص سدي پلی اتیلن پرچگالي از دو 
مقایسه  یکدیگر  با  آن ها  مقاومت سدی  نتایج  و  استفاده شده  روش 
نانوذرات  از  متشکل  نانوكامپوزیتي  نازك  لایه   اول  روش  در  شد. 
گرافن اكسید و پلي)وینیل الکل( روي سطح فیلم پلي اتیلني به وسیله 
فیلم كش پوشش یافت. متغیرهاي مؤثر در این روش درصد جرمي 
روش  در  بود.  نانوكامپوزیتي  لایه   ضخامت  و  اكسید  گرافن  ذرات 
از محلول  این روش  به كار گرفته شد. در  دوم هم گذاري لایه به لایه 
كیتوسیان به عنوان بار مثبت و سامانه تعلیقي گرافن اكسید داخل آب 
به عنوان بار منفي استفاده شد. عوامل مؤثر در این بخش شامل تعداد 
دو لایه ها، غلظت گرافن و pH بودند كه با روش آماري پاسخ سطح 
بررسي شد. در این بخش براي قطبي كردن زیرآیند )پلي اتیلن( و ایجاد 
گروه هاي قطبي، از روش پلاسما تحت گاز اكسیژن بهره برده شد. 
نتایج نشان داد، در نمونه های با پوشش نانوكامپوزیت از پلي)وینیل 
 الکل( )µm 10( مقدار عبور اكسیژن به شدت كاهش یافت و به مقدار 
 cm3m2bar 3 رسید. این كاهش با توجه به ساختار پلي)وینیل الکل( و 

به  اكسید  گرافن  اضافه كردن  با  بود.  انتظار  مورد  آن  ذاتي  سدي 
پلي)وینیل الکل(، تراوایي روند كمي كاهش را نشان داد و به حدود 
cm3m2bar 0/8 رسید. روش آماری به كاررفته در بررسی آثار عوامل 

مختلف در هم گذاری لایه به لایه از ضرایب آماری خوبی برخوردار 
در  سطح  پاسخ  روش  صحت  نشان دهنده  كه   )R2=0.9264( بودند 

پیش بینی مقاومت سدی است. 
لایه گذاری  روش  برای  سطح  پاسخ  اساس  بر  آماری  تحلیل های 
نشان داد كه تراوایي تابعی از pH، تعداد دولایه ها و غلظت گرافن 
است. رویه های پاسخ سطح نشان دهنده این مطلب است كه اثر تعداد 
صفحه های  زیاد  pHهاي  در  است.  دیگر  عامل  دو  از  بیشتر  لایه ها 
گرافن اكسید شکل صاف و كشیده تري به خود مي گیرند و احتمال 
كلوخگي بیشتر مي شود. بنابراین، در زمانی كه غلظت محلول گرافن 

اكسید بیشتر است، این موضوع موجب افزایش تراوایي می شود.
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