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Hypothesis: One method to improve the electrical conductivity of 
nanocomposites is the use of immiscible blends containing conductive fillers 
based on the concept of double percolation. In this research, the electrical and 

rheological properties of high density polyethylene/polyamide 6 (HDPE/PA6) blend 
in presence of multi-wall carbon nanotubes (MWCNTs) were investigated.
Methods: Samples based on HDPE/PA6 blend with maleic anhydride-grafted high 
density polyethylene (HDPE-g-MA) as a compatibilizer and also containing 1, 3 and 
5% (by wt) MWCNTs were prepared by melt mixing process in an internal mixer. 
Then different analyses were performed to investigate the morphology, rheology and 
electrical properties of samples with different weight percentages of MWCNT and the 
results were studied.
Findings: Scanning electron microscopy (SEM) images of an unfilled blend 
showed co-continuous morphology and the presence of MWCNTs in the blend 
also resulted in co-continuous morphology and compatibility of the blend with 
reduced interfacial tension. The rheological properties were characterized using melt 
rheometric mechanical spectroscopy (RMS). The results showed that with increasing 
MWCNT content, the storage modulus and complex viscosity of the nanocomposites 
increased compared to the neat blend and the storage modulus eventually reached 
a low-frequency plateau region, indicating a rheological percolation threshold of 
nanocomposite. Storage modulus and loss factor of the blend samples were evaluated 
using dynamic mechanical analysis (DMA). With increasing MWCNT content, the 
maximum loss factor of PA6 phase in the nanocomposites decreased with respect 
to similar phase in the unfilled blend, whereas the maximum loss factor of HDPE 
phase remained almost constant, indicating a higher presence of MWCNTs in PA6 
phase. Also the temperature of the maximum loss factor of the PA6 phase shifted to 
higher temperatures. The electrical conductivity results according to the four-point 
probe method showed that the electrical conductivity of the nanocomposite increased 
significantly by adding 5%  (by wt) MWCNTs.
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آميخته های  از  استفاده  نانوکامپوزیت ها  الکتریکی  رسانندگي  بهبود  روش های  از  یکی  فرضیه: 
حاضر،  پژوهش  در  است.  دوتایی  تراوایی  مفهوم  اساس  بر  رسانا  پرکننده  داراي  امتزاج ناپذیر 
مجاورت  در   )HDPE/PA6( پرچگالي-پلی آميد6  پلی اتيلن  آميخته  رئولوژیکی  و  الکتریکی  خواص 

نانولوله های کربن چنددیواره )MWCNTs( بررسی شد.
با  پيوندخورده  پرچگالي  پلی اتيلن  همراه  به   HDPE/PA6 آميخته  پایه  بر  نمونه های  روش ها: 
 MWCNTs %5 وزنی  )HDPE-g-MA( به عنوان سازگارکننده و نيز داراي 3،1 و  انيدرید  مالئيک 
 با روش اختلاط مذاب در مخلوط کن داخلی تهيه شدند. سپس، آزمون های مختلف براي بررسی 
شکل شناسي، رئولوژی و خواص الکتریکی نمونه هاي داراي مقدارهاي وزنی مختلف MWCNT انجام و 

نتایج حاصل مطالعه شد.
یافته ها: تصاویر ميکروسکوپي الکترونی پویشي )SEM( نمونه پرنشده شکل شناسي به هم پيوسته 
را نشان داد و وجود MWCNTs در آميخته نيز موجب کاهش تنش بين سطحی به شکل شناسي 
مذاب  مکانيکی  رئومتر  طيف نمایي  با  رئولوژیکی  آميخته شد. خواص  و سازگاری  پيوسته  به هم 
)RMS( مطالعه شد. نتایج نشان داد، با افزایش مقدار MWCNTs، مدول ذخيره و گرانروی مختلط 
 نانوکامپوزیت ها نسبت به آميخته خالص افزایش یافت و مدول ذخيره در نهایت به ناحيه مسطح در 
بسامد کم  رسيد که بيانگر آستانه تراوایی رئولوژیکی نانوکامپوریت است. مدول ذخيره و ضریب 
 ،MWCNT ارزیابی شد. با افزایش مقدار )DMA( اتلاف نمونه هاي آميخته با آزمون دیناميکی-مکانيکی 
آميخته  در  مشابه  فاز  به  نسبت  نانوکامپوزیت ها  در   PA6 فاز  به  مربوط  اتلاف  ضریب  بيشينه 
جابه جا  بيشتر  دماهای  به   PA6 فاز  اتلاف  ضریب  بيشينه  دمای  همچنين،  یافت.  کاهش  پرنشده 
شد، در حالی که بيشينه ضریب اتلاف فاز HDPE تقریباً ثابت بود که بيانگر وجود مقدار بيشتري 
MWCNTs در فاز PA6 است. نتایج رسانندگي الکتریکی با روش کاونده چهارنقطه ای نشان داد، 

رسانندگي الکتریکی نانوکامپوزیت با افزودن %5 وزنی MWCNTs افزایش چشمگيری یافته است.
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تراوايی الکتريکی، 

رئولوژی 
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مقد‌‌‌مه
شناخته  الکتریکی  عایق  به عنوان  کلي  به طور  پلیمرها  گذشته  در 
می شدند و این ویژگی موجب کاربرد گسترده این مواد در زمینه های 
همیشه  پلیمرها  نارسانایی  اما،  بود.  شده  الکترونیکی  و  الکتریکی 
پلیمرها  اگر  کاربردها  برخی  در  و  نمی رود  به شمار  برتري  به عنوان 
 .]1[ بود  بی رقیب خواهند  انتخابی  باشند،  الکتریکی   رسانای جریان 
کم،  هزینه  به دلیل  رسانا  پلیمری  کامپوزیت های  اخیر،  دهه  چند  در 
 فراورش پذیری مناسب و ویژگی های الکتریکی تنظیم پذیر در مقایسه 
با پلیمرهای رسانای ذاتی، در صنعت مورد توجه قرار گرفته اند ]2-4[. 
پلیمری،  نانوکامپوزیت های  در  الکتریکی  رسانندگي  ایجاد  برای 
تشکیل  ماتریس  در  سه بعدی  رسانای  شبکه  باید  رسانا  پرکننده های 
دهند. از آنجا که اغلب ماتریس های پلیمری عایق هستند، رسانندگي 
شبکه  و  مسیر  ساختار  به  رسانا  پلیمری  کامپوزیت های  الکتریکی 
 پرکننده رسانا بستگی دارد ]5،6[. هنگامی که پرکننده رسانا به پلیمر 
افزوده می شود، ذرات پرکننده در ماتریس پلیمری پراکنده می شوند و 
تا زمانی که مقدار پرکننده در ماتریس پلیمری به مقدار معین آستانه 
تراوایی )percolation threshold( نرسد، تغییر محسوسی در مقدار 
تراوایی،  منطقه  در  نمی شود.  ایجاد  آمیخته  الکتریکی  رسانندگي 
این  در   .]7،8[ می یابد  افزایش  ناگهانی  به طور  الکتریکی  رسانندگي 
نانوذرات  می رسد،  تراوایی  آستانه  به  کامپوزیت  که  حجمی  جزء 
با یکدیگر قرار می گیرند و شبکه های پیوسته اي از  رسانا در تماس 
نانوذرات رسانا داخل ماتریس پلیمری شکل می گیرند و رسانندگي 
از  تراوایی  آسـتانه   .]9[ می یابد  افزایش  یک باره  به  ماده  الکتریکی 
غلظت  برحسب  الکتریکی  مقاومـت  یـا  رسانندگي  تجربـی  منحنـی 
الکتریکـی  رسانندگي  از  طرحي  شکل 1  در  می آید.  به دست  پرکننده 
 پلیمـر رسانا برحسب غلظت پرکننده و آستانه تراوایی دیده می شود ]10[. 
نشان  پیوسته  به هم  شکل شناسي  امتزاج ناپذیر،  آمیخته  که  هنگامی 
می دهد، پرکننده های رسانا می توانند در یکی از فازهای پیوسته یا فصل 
مشترک آمیخته توزیع شوند. در مقایسه با کامپوزیت های تک پلیمري، 
اختلاط پرکننده رسانا در آمیخته های پلیمری امتزاج ناپذیر قابلیت زیادي 
برای توسعه کامپوزیت های رسانا با غلظت کم پرکننده و کاهش آستانه 
تراوایی الکتریکی ارائه می دهد ]11-13[. Sumita و همکاران ]14،15[ 
مفهوم تراوایی دوتایی )double percolation( را ابتدا برای آمیخته های 
پلیمری امتزاج ناپذیر با دوده )CB( پیشنهاد دادند و بعدها برای سایر 
سامانه های دارای پرکننده های رسانا مانند نانولوله های کربن ]16،17[، 
و   Du شد.  استفاده  نیز   ]19[ گرافیتی  نانولوله های  و   ]18[ گرافن 
 همکاران ]22-20[ دریافتند، MWCNTs نسبت به سایر پرکننده های 
رسانا رسانندگي الکتریکی بیشتري دارد. همچنین خواص مکانیکی و 

رسانندگي گرمایي بسیار زیاد، نسبت ابعادی زیاد و ساختار تک بعدی، 
 ،)PA6( 6 آن را به پرکننده ایده آل تبدیل کرده است ]23[. پلي آمید
پرچگالي  پلي اتیلن   ،]24[  )PP( پلي پروپیلن  با  فاز  یک  به عنوان 
می تواند   ]26[  )PVDF( فلوئورید(  پلي )وینیلیدن  و   ]25[  (HDPE(
که  دهد  کاهش  به هم پیوسته  ساختار  تشکیل  با  را  تراوایی  آستانه 
و   PA6 انتخابی  پلیمرهای  دارد.  به همراه  نیز  اقتصادی  برتري هاي 
HDPE برای رفتار تراوایی دوتایی مناسب هستند. با اینکه نانولوله ها 

بهتر  پراکندگی  اما،  بهبود دهند.  را   PA6 مکانیکی  می توانند خواص 
می کند،  جلوگیری  نانوکامپوزیت  در  رسانا  مسیر  تشکیل  از  آن ها 
ترمودینامیکی کمتری  تمایل  نانولوله ها  )که   HDPE افزودن  بنابراین 
 PA6 فاز  در  را  نانولوله ها  میان  مؤثر  فاصله  می تواند  دارند(  آن  به 
منجر شود.  بیشتر  الکتریکی  به رسانندگي  نهایت  در  و  کاهش دهد 
آمیخته HDPE با PA6 دارای ترکیبی از خواص HDPE مانند هزینه  
کم، فراورش پذیری زیاد، انعطاف پذیری و حساس نبودن به رطوبت 
در  سدگري  و  گرمایي  پایداری  سفتی،  مانند   PA6 از  خواصی  با 
با  همراه  اختلاط  این  آنکه  شرط  به  حلال هاست،  و  اکسیژن  برابر 
 ]28[ همکاران  و   Argoud  .]27[ شود  انجام  مناسب  سازگارکننده  
گزارش کردند، برای دستیابی به خواص مطلوب و حفظ آن، تثبیت 
شکل شناسي متناسب با خواص مدنظر مهم است. همچنین، سازگاری 
شامل  که  بوده  ثبات شکل شناسي  به  دستیابي  برای  راه  متداول ترین 
سازگارکننده(  )یا  بین سطحی  عامل  راه  از  بین سطحی  تنش  کاهش 
است و با قرارگیری در فصل مشترک و جلوگیری از پدیده ائتلاف، 
 HDPE/PA6 اندازه ذرات را کاهش می دهد. با توجه به ناسازگاری آمیخته 

شکل 1 - طرحي از رسانندگي الکتریکی برحسب غلظت پرکننده ]10[.
Fig. 1. Schematic of electrical conductivity versus filler  

concentration [10].
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برای تقویت برهم کنش فصل مشترک در ماتریس پلیمری و سازگاری، 
از سازگارکننده HDPE-g-MA استفاده شد. مطالعات نشان داد، واکنش 
گروه آمین انتهایی در PA6 و گروه انیدرید در HDPE-g-MA به کاهش 
امروزه   .]29[ می شود  منجر  بین فازی  سازگاری  و  بین سطحی  تنش 
نانوکامپوزیت های پلیمری بر پایه آمیخته های پلی آمید و پلی اولفین ها به دلیل 
خواص مکانیکی عالی پلی آمید و فراورش پذیری مناسب پلی اولفین ها 

به طور گسترده مورد توجه بسیاری از پژوهشگران هستند ]30،31[.
هدف از پژوهش حاضر، ارزیابی تراوایی الکتریکی و رئولوژیکی 
و   MWCNTs داراي   HDPE/PA6 آمیخته  پایه  بر  نانوکامپوزیت 
تعیین  با  نانوکامپوزیت  ریزساختار  است.  ریزساختار  با  آن  ارتباط 
این  در  شد.  بررسی   MWCNTs پراکندگی  و  آمیخته  شکل شناسي 
نیر  و  الکتریکی  دینامیکی-مکانیکی،  رئولوژیکی،  رفتار  راستا 
ترکیب  با   HDPE/PA6/HDPE-g-MA نانوکامپوزیت  شکل شناسي 
درصد 35/60/5 با مقدارهاي مختلف MWCNT ارزیابی و محدوده 

آستانه تراوایی الکتریکی و رئولوژیکی تعیین شد. 

تجربی‌

مواد
و   0/95  g/cm3 چگالی   ،EX3 تجاری  نام  با  پرچگالی  پلی اتیلن  از 
پتروشیمی  محصول شرکت   0/45  g/10min مذاب  جریان  شاخص 
 Akulon شازند اراک استفاده شد. همچنین، پلی آمید 6 با نام تجاری 
 4 g/10min 1/13 و شاخص جریان مذاب g/cm3 چگالی ،F136 - C1

تولید هلند و پلی اتیلن پرچگالی پیوندخورده با مالئیک انیدرید با نام 
تجاری Fusabond E100، چگالی g/cm3 0/954 و شاخص جریان 

مذاب g/10min 2 تولید آمریکا به کار گرفته شدند.

دستگاه‌ها
 از مخلوط کن داخلی مدل 350E ساخت شرکت Brabender آلمان، 
 Dr. Collin ساخت شرکت P200P دستگاه پرس گرم فشاری هیدرولیکی مدل 
و   Jikan CAG-20 مدل  تماس  زاویه  اندازه گیری  دستگاه   آلمان، 
شرکت  ساخت   VEGA3SB مدل  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ 
 5491A جمهوری چک استفاده شد. دستگاه مولتی متر مدل TESCAN

 Universal Dynamic آمریکا، رئـومتر BK PRECISION ساخت شرکت 
Spectrometer مـدل UDS 200 ساخت شرکت Physica Paar اتریش و 

دستگاه DMA مدل Tritec 2000 ساخت انگلستان نیز به کار گرفته شد. 

روش‌ها
و   HDPE-g-MAو  ،PA6 رطوبت زدایی،  براي  اختلاط  فرایند  از   پیش 
 80°C دمای  با  خلأ  گرم خانه  درون   24  h به مدت   MWCNT

 HDPE/PA6/HDPE-g-MA نانوکامپوزیت های  شدند.  خشک 
وزني   5% و   3  ،1 مختلف  مقدارهای  با   35/60/5 درصد  ترکیب   با 
MWCNT با استفاده از فرایند اختلاط مذاب درون مخلوط کن داخلی 

 با روش اختلاط ترتیبی تهیه شدند. در تمام نمونه ها، برای سازگاری و 
 5% مقدار  به   HDPE-g-MA سازگارکننده  از   MWCNT بهتر  پخش 
 HDPE/PA6/MA/Nx نماد  با  نانوکامپوزیت ها  شد.  استفاده  وزنی 
نشانگر  به عنوان  به ترتیب   x و   N حروف  از  شدند.  نشانه گذاری 
داخل  به   PA6 ابتدا،  استفاده شد.   MWCNT وجود و درصد وزنی 
 مخلوط کن با سرعت rpm 60 در دمای C°240 تغذیه شد و پس از 
ذوب کامل و پایدارشدن نمودار گشتاور برحسب زمان، MWCNT و 
 20 min به مدت  و  اضافه  به سامانه   HDPE-g-MA و   HDPE سپس 
جلوگیری  براي  آمیزه ها  همه   در  همچنین،  شدند.  مخلوط  هم  با 
 Irganox 1010 گرمایي  پایدارکننده  وزنی   1% گرمایي،  تخریب  از 
اضافه شد. سطح شکست نمونه های شکسته شده درون نیتروژن مایع 
الکترونی پویشی در ولتاژ kV 15 مطالعه شد. لایه  با میکروسکوپ 
از  مانع  تا  یافت  پوشش  نمونه ها  شکست  سطوح  روی  طلا   نازک 
باردارشدن الکتروستاتیکی حین آزمایش شود. مدول ذخیره )'G( و نیز 
گرانروی برشی مختلط )*η( برحسب بسامد در کـرنش کم حـدود 
محیط   ،240°C دمای  در  خطـی(  گرانروکشسان  ناحیـه  )در   0/5%
شد.  اندازه گیری   628 sو/1  تا   0/01 sو/1  از  بسامد  تغییر  و  نیتروژن 
مدول ذخیره )'E( و ضریب اتلاف )tanδ( برحسب دما برای نمونه های 
داراي MWCNT و نمونه مرجع با دستگاه DMA در محدوده دمایی 
C°150- تا C°125+ با سرعت C/min°5 و بسامد Hz 1 اندازه گیری 

شد. همچنین، برای اندازه گیری رسانندگي الکتریکی نمونه ها از روش 
تماس  زاویه  آزمون  شد.  استفاده  مولتی متر  دستگاه  با   چهارنقطه ای 
ایستا شامل تصویربرداری از قطره و سپس پردازش تصویر و تجزیه و 
از دو حلال  استفاده  با  است.  تماس  زاویه  اندازه گیری  برای  تحلیل 
 ،22°C دمای  در   5  µL قطره  اندازه  با  گلیکول  اتیلن  و  مقطر  آب 
زاویه هاي  از  استفاده  با  شد.  اندازه گیری  پلیمرها  تماس  زاویه هاي 
مایعات، تنش سطحی  آزاد سطحی  انرژی  اندازه گیری شده و  تماس 
پلیمرها از معادله هاي )1( و )2( محاسبه شد که نتایج در جدول 1 

آمده است ]32[:

p
VL

p
VS

d
VL

d
VSVL     

 
 

2)cos1( gg+gg=θ−g         )1(
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p
VS

d
VSVS    

g+g=g                 )2(

در این معادله ها، θ زاویه تماس، زیرنویس LV و SV به ترتیب نشانگر 
 d و   p بالانویس  است.  جامد-بخار  و  مایع-بخار  بین سطحی  تنش 

به ترتیب بخش قطبی و پراکنده، تنش سطحی کل را نشان می دهند.

نتایج‌و‌بحث

پيش‌بينی‌محل‌قرارگيری‌نانولوله‌کربن‌در‌آميخته‌امتزاج‌ناپذیر
پلیمری  آمیخته  اساس  بر  رسانا  پلیمری  نانوکامپوزیت های  در 
بین سطحی  برهم کنش  به دلیل  رسانا  پرکننده  توزیع   امتزاج ناپذیر، 
متفاوت میان اجزای پلیمر و پرکننده رسانا به طور ناهمگن است ]33[. 
به طور کلی، شکل شناسي و توزیع متفاوت پرکننده رسانا در آمیخته 
و  ترشدگی(  )ضریب  ترمودینامیکی  عوامل  تأثیر  تحت  پلیمری 
قرارگیری  محل   .]34[ است  برشی(  نیروی  و  )گرانروي  سینتیکی 
پرکننده رسانا بر اساس پارامترهای ترمودینامیکی با محاسبه ضریب 
ترشدگی )wa( و به حداقل رساندن انرژی آزاد بین سطحی از معادله 

Young پیش بینی می شود ]10[ : 

PA6-EP

PA6-CNTEP-CNT
a

 

 

g
g−g

=w                )3(

 در این معادله، gCNT-PE، وgCNT-PA6 و gPE-PA6 به ترتیب انرژی بین سطحی 
HDPE و MWCNT، وPA6 و MWCNT و HDPE و PA6 است. اگر 

 HDPE و PA6 به ترتیب در فاز MWCNT ،باشد wa>-1 و wa <1
قرار می گیرد و اگر wa>1<1- باشد، MWCNT تمایل به قرارگیری 

و  ،CNT-PE بین سطحی  تنش های  دارد.  پلیمر  دو  مشترک  فصل  در 
متوسط  معادله هاي  از  استفاده  با  می توان  را   PE-PA6 و   CNT-PA6

هارمونیک )معادله2( و هندسی )معادله3( محاسبه کرد: 

)(4 pp

pp

dd

dd

2121  
 

21

21

21

21

g+g
gg

+
g+g
gg

−g+g=g        )4(

)(2 ppdd
2121  

 2121 gg+gg−g+g=g            )5(

بخش  به ترتیب   gi
p و   gi

d
و  ،i تنش سطحی جزء   gi معادله ها،  این  در 

پراکنده و قطبی تنش سطحی جزء i هستند. تنش های سطحی پلیمرها 
 22 °C 240( از مقادیر اندازه گیری شده در دمای°C( در حالت مذاب
محاسبه شد و برای MWCNT مقادیر با فرض اینکه مستقل از دما 
باشند، از مراجع گرفته شد ]35[ که در جدول 1 آمده است. مقادیر 
انرژی بین سطحی CNT-PE، وCNT-PA6 و PE-PA6 در دمای اختلاط 
با استفاده از دو روش هارمونیک و هندسی محاسبه و در جدول 2 
آمده است. با ترکیب معادله هاي )3( تا )wa ،)5 بر اساس هر دو روش 
متوسط هارمونیک و هندسی در دمای اختلاط به ترتیب 1/13 و 1/15 
به دست آمد. بنابراین نتایج ترمودینامیکی نشان داد، MWCNT تمایل 
به قرارگیری در فاز PA6 دارد. افزون بر این، گرانروی مذاب عامل 
سینتیکی مؤثر بر توزیع MWCNT است. گزارش شده است، هنگامی 
می شوند،  مخلوط  هم  با  مختلف  مذاب  گرانروی  با  پلیمر  دو   که 
 .]36[ می گیرد  قرار  کمتر  گرانروی  با  فاز  در  ترجیحاً   MWCNT

 PA6 و   HDPE ماتریس های خالص  مختلط  گرانروی های  بنابراین، 
در دمای C°240 بررسی شد. همان طور که در شکل 2 دیده می شود، 
گرانروی PA6 در محدوده گسترده ای از سرعت برش، که سرعت برش 

.240°C جدول 1- تنش سطحی اجزاي سامانه در 22 و
Table 1. Surface tension of components at 22°C and 240°C.

Surface tensions, γ (mN/m)Polar components, γp (mN/m)Dispersive components, γd  (mN/m)
Component

240°C22°C240°C22°C240°C22°C
30.13

20.74

27.8

42.56

33.82

27.8

22.59

9.09

10.2

32.95

15.76

10.2

7.55

11.65

17.6

9.61

18.06

17.6

HDPE

PA6

MWCNT

جدول 2- انرژی هاي بین سطحی محاسبه شده با استفاده از معادله هاي 
.240°C هارمونیک و هندسی در

Table 2. Calculated interfacial energies using harmonic and 

geometric mean equations at 240°C.

glJ (mN/m)
 Component

couple
 Geometric mean

equation

 Harmonic mean

equation

3.46

4.52

0.64

6.62

8.69

1.27

HDPE-PA6

HDPE-CNT

PA6-CNT
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استفاده شده در مخلوط کن داخلی نیز در بازه بسامد اندازه گیری شده 
اختلاف  بسامد،  افزایش  با  و  است  کمتر   HDPE به  نسبت  است، 
گرانروی مذاب HDPE و PA6 کاهش می یابد. تفاوت در گرانروی 
 MWCNT سینتیکی  لحاظ  از  که  می شود  موجب  پلیمر  دو  مذاب 
گرانروی  با   HDPE فاز  به  نسبت   PA6 فاز  در  قرارگیری  به  تمایل 
ترمودینامیکی و سینتیکی  پارامترهای  آنجا که  از  باشد.  بیشتر داشته 
دو عامل مهم کنترل کننده در توزیع پرکننده های رسانا در آمیخته های 
بیان شده نشان می دهد،  بنابراین تحلیل  امتزاج ناپذیر هستند،  پلیمری 

تمایل به قرارگیری MWCNT در فاز PA6 بیشتر است. 

بررسي‌ميکروسکوپي‌سطح‌شکست
به   MWCNT کم  مقدار  در  تراوایی  آستانه  به  دستیابی  برای 
 SEM تصویرهاي  بنابراین،  است.  نیاز  پیوسته  به هم  شکل شناسي 
 HDPE/PA6/MA از سطح شکست آمیخته خالص داراي سازگارکننده 
با ترکیب درصد 35/60/5 بررسی شد. در شکل a( 3( دیده می شود، 
شکل شناسي  درصد  ترکیب  این  در   HDPE/PA6/MA آمیخته 
به هم پیوسته دارد. شکل b( 3( تا )e( عکس هاي SEM از سطح هاي 
را   MWCNT مختلف  مقدارهای  داراي  نانوکامپوزیت های   شکست 
نشان می دهد. عکس هاي SEM از نانوکامپوزیت های داراي 1، 3 و 5% 
وجود  از  حاکي   )d( تا   )b(  3 در شکل  به ترتیب   MWCNT وزنی 
به  نسبت  نانوکامپوزیت ها  شکست  سطح  زبرترشدن  و   MWCNT

چسبندگی  افزایش  به  می توان  را  رفتار  این  است.  خالص  آمیخته 
بین سطحی به دلیل برهم کنش MWCNT و زنجیرهای پلیمری نسبت 

نانوکامپوزیت داراي  از  بیشتر  با بزرگ نمایی   )e( 3 داد ]37[. شکل
%5 وزنی MWCNT به طور واضح قرارگیری گزینشي MWCNT را 
بیانگر برهم کنش بیشتر MWCNT و  در فاز PA6 نشان می دهد که 
PA6 است و پیش بینی های ترمودینامیکی و سینتیکی را تأیید می کند. 

همچنین، ساختار پیوسته ای از MWCNT در این فاز تشکیل شده که 
الکتریکی می تواند  بهبود رسانندگي  برای شکل گیری مسیر رسانا و 
مطلوب باشد. افزودن %5 وزنی MWCNT به آمیخته، به تغییرشکل و 
بزرگ ترشدن فاز PA6 منجر شده است. Zhang و همکاران ]38[ در 
پژوهشی دلیل چنین رفتاری را در آمیخته PA6/PP به افزایش غلظت 

مؤثر MWCNT در این فاز نسبت دادند. 

رفتار‌رئولوژیکی
رفتار رئولوژیکی نمونه ها در حالت مذاب، در ناحیه گرانروکشسان 
خطی بررسی شد. شکل هاي 4 و 5 نتایج گرانروی مختلط و مدول 
مقدارهای  داراي  نانوکامپوزیتی  نمونه های  بسامد  برحسب  ذخیره 
می دهند.  نشان  خالص  آمیخته  با  مقایسه  در  را   MWCNT مختلف 
گرانروی  افزایش  به   MWCNT افزودن  می شود،  دیده   4 شکل  در 
بیانگر  که  شده  منجر  کم  بسامد  ناحیه  در  نانوکامپوزیت ها  مختلط 
نمونه ها  است.  پلیمری  زنجیرهای  آسودگی  از   MWCNT ممانعت 
از  حاکي  که  می دهند  نشان  رقیق شدگی  رفتار  بسامد،  افزایش  با 
مختلط  گرانروی  افزایش  همچنین،  آن هاست.  شبه پلاستیک   ماهیت 
در بسامد کم با افزایش مقدار MWCNT برجسته تر می شود که نشانگر 
 .]39[ است   MWCNTs فیزیکی  برهم کنش های  شایان  توجه  افرایش 
در  ذخیره  مدول  نانوکامپوزیت،  در   MWCNT مقدار  افزایش  با 
ساختار  تشکیل  به  می تواند  که  است  یافته  افزایش  کم  بسامدهای 
به وسیله پرکننده، مانند تجمع، کلوخگي یا تشکیل شبکه نسبت داده 
شود ]40[. همچنین، نمودار مدول ذخیره در بسامد کم برای نمونه 
داراي %5 وزنی MWCNT مستقل از بسامد شده است )شکل 5(. این 
رفتار نشانگر تبدیل رفتار از حالت شبه مایع به شبه جامد و غالب شدن 
رفتار کشسان در نمونه ها با افزایش مقدار MWCNT به دلیل تشکیل 
شبکه  فیزیکی از MWCNTs در ماتریس پلیمری است. ناحیه مسطح 
گرانروی  نمودار  در  تواني  قانون  رفتار  و  ذخیره  مدول  نمودار  در 
مختلط در بسامد کم در نمونه داراي  %5 وزنی MWCNT، ناشی از 
است   MWCNT به وسیله  نانوکامپوزیت  در  ایجاد ساختار سه بعدی 
که مقاومت در برابر جاری شدن را افزایش می دهد. از هر دو شکل  4 و 5 
مشخص است، در اثر افزودن %5 وزنی MWCNT شبکه سه بعدی 
در ماتریس پلیمری تشکیل می شود که تأییدی بر نتایج شکل شناسي 

است.

شکل 2- گرانروی مختلط برحسب بسامد زاویه اي HDPE و PA6 خالص.
Fig. 2. Complex viscosity versus angular frequency of neat 

HDPE and PA6.



رسانندگي الکتريکی آمیخته پلی اتیلن پرچگالي-پلی آمید 6 القايي با نانولوله کربن چندديواره 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و سوم، شماره 2، خرداد-تیر 1399

بنت الهدي لیراوي، میترا توکلي

131

شکل 3- ریزنگارهاي SEM از سطح هاي شکست آمیخته HDPE/PA6/MA: و)a( بدون MWCNT و با )b( و%1،و )c( و%3 و )d( و )e( و%5 وزني 
MWCNT و )e( با بزرگ نمایی بیشتر.

Fig. 3. SEM micrographs of fractured surfaces of HDPE/PA6/MA blend: (a) without MWCNT and with (b) 1%, (c) 3% , (d) and 

(e) 5 wt% MWCNT, and (e) at higher magnification.

      (a)     (b)     (c)

             (d)      (e)

و   HDPE/PA6 خالص  آمیخته  مختلط  گرانروی   -4 شکل 
.MWCNT نانوکامپوزیت هاي آن داراي مقدارهاي متفاوت

Fig. 4. Complex viscosity of neat HDPE/PA6 blend and its 

nanocomposites with different contents of MWCNT.

شکل 5- مدول ذخیره آمیخته خالص HDPE/PA6 و نانوکامپوزیت هاي 
.MWCNT آن داراي مقدارهاي متفاوت

Fig. 5. Storage modulus of neat HDPE/PA6 blend and its 

nanocomposites with different contents of MWCNT.
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رفتار‌دیناميکی-‌مکانيکی
ذخیره  مدول  و  دینامیکی  اتلاف  به ترتیب ضریب   7 و   6 شکل های 
دینامیکی به عنوان تابعی از دماي نانوکامپوزیت های داراي MWCNT را 
در مقایسه با آمیخته خالص نشان می دهند. ضریب اتلاف به دما وابسته 
است و در نزدیکی دمای انتقال شیشه ای )Tg( به حداکثر مقدار می رسد. 
بنابراین، می توان Tg تقریبی نمونه ها را در موقعیت بیشینه نمودار ضریب 
اتلاف برحسب دما به دست آورد. نمودار ضریب اتلاف برحسب دما، 
دارای سه پیک اتلاف در محدوده دمای آزمون است. پیک اتلاف اول 
 -67°C در  دوم  پیک  است.   HDPE فاز   Tg به  مربوط   -106°C در 
قطعه اي  میل لنگی  اثر حرکت  در  که  است  پلیمر   β انتقال  به  مربوط 
گروه های هیدروکربنی زنجیر اصلی در PA6 ظاهر می شود. پیک سوم 
 در حدود C°38 به Tg فاز PA6 نسبت داده می شود ]41[. با توجه به 
فاز  به  مربوط  ضعیف  اتلاف  ضریب  پیک  است،  مشخص   6 شکل 
که  به طوری  نیست،  حساس   MWCNT وجود  به  نسبت   ،HDPE

مختلف  مقدارهاي  داراي  نمونه های  در  فاز  این  اتلاف  پیک ضریب 
MWCNT مشابه نمونه خالص است. در حالی که پیک ضریب اتلاف 

مربوط به فاز PA6 نمونه ها با یکدیگر متفاوت است و با افزایش مقدار 
 MWCNT کاهش می یابد. این مشاهدات، نتایج مربوط به تحلیل های 

ترمودینامیکی و سینتیکی و نیز شکل شناسي را تأیید می کند. همان طور 
 ،(tanδ)وmax ،که در شکل 6 دیده می شود، پیک ضریب اتلاف بیشینه
مربوط به فاز PA6 در آمیخته خالص نسبت به نمونه های کامپوزیتی 
مقدار  افزایش  با  است.  شده  واقع  کمتر  دمای  در   MWCNT داراي 

MWCNT پیک maxو(tanδ) مربوط به فاز PA6 به دماهای بیشتر )51/4، 

به ترتیب برای نمونه هاي داراي 1، 3 و %5 وزنی   77/73°C 60/2 و
MWCNT( انتقال یافته و نیز سطح زیر منحنی که بیانگر مقدار اتلاف 

اتلاف  کاهش  و   Tg دمای  افزایش  است.  یافته  کاهش  بوده  زنجیرها 
زنجیرهای  با  آن  برهم کنش  و  فاز  این  در   MWCNTs به دلیل وجود 
PA6 بوده که موجب محدودیت تحرک زنجیرها و در پي آن کاهش 

نمودارها  این  در  است.  شده  شیشه ای  انتقال  ناحیه  در  اتلاف  مقدار 
باشد، یعنی زنجیر ها در شبکه درگیر  هرچقدر سطح زیر پیک کمتر 
شده اند. از این رو، آزادی حرکت کمتری برای اتلاف تنش واردشده 
به خاصیت کشسان  را می توان  پدیده  این  دارند.  را   به وسیله دستگاه 
MWCNTs و برهم کنش آن با زنجیرهای PA6 و تشکیل سطح مشترک 

مطلوب نسبت داد که با نتایج رئولوژی هم خوانی دارد. شکل 7 نشان 
بیشترین مدول را دارند و  ناحیه شیشه ای، تمام نمونه ها  می دهد، در 
با افزایش دما مقادیر مدول کاهش می یابد که به دلیل افزایش تحرک 
انتقال از حالت شیشه ای به  با افزایش دما به دلیل  زنجیرهای پلیمری 
به  شیشه ای  انتقال  دمای  نزدیک  در  مدول  کاهش  و  است  لاستیکی 
بیشینه مقدار می رسد. همچنین این نمودار بیانگر افزایش مدول ذخیره 
با افزایش مقدار MWCNT در نمونه هاست که بیشترین مدول ذخیره 
را نمونه داراي %5 وزنی MWCNT نشان داد. افزایش مدول ذخیره را 
می توان به ممانعت حرکت زنجیرها در بخش بي شکل PA6 در آمیخته 

پلیمری نسبت داد.

شکل 6- ضریب اتلاف برحسب دماي آمیخته خالص HDPE/PA6 و 
.MWCNT نانوکامپوزیت هاي آن داراي مقدارهاي متفاوت

Fig. 6. Loss factor versus temperature of the neat HDPE/PA6 

blend and its nanocomposites with different contents of MWCNT.

شکل 7- مدول ذخیره برحسب دماي آمیخته خالص HDPE/PA6 و 
.MWCNT نانوکامپوزیت هاي آن داراي مقدارهاي متفاوت

Fig. 7. Storage mouduls versus temperature of neat HDPE/

PA6 blend and its nanocomposites with different contents of 

MWCNT.
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تراوایی‌الکتریکی‌و‌رئولوژیکی
جهش  و  مستقیم  رسانندگي  سازوکار  دو  با  الکتریکی  رسانندگي 
تماس  در  الکترون ها  اول،  حالت  در  می شود.  داده  شرح  الکترون 
مستقیم با یکدیگر هستند و در حالت دوم الکترون ها از پرکننده رسانا 
به دیگری در فاصله  کوچکي در محدوده چند نانومتر با جهش های 
الکتریکی  رسانندگي  اندازه گیری  نتایج  می یابند.  انتقال   گرمایي 
 MWCNT با مقدارهای مختلف HDPE/PA6/MA/NX کامپوزیت های 
 MWCNT در جدول 3 آمده است. دیده می شود، با افزودن 1 و %3 وزنی
است.  نشده  ایجاد  نانوکامپوزیت  الکتریکی  رسانندگي  در  تغییری 
این موضوع بیانگر آن بوده که شبکه سه بعدی رسانندگي الکتریکی 
تشکیل نشده است، در حالی که با ازدیاد مقدار MWCNT از %3 به 
مرتبه  چهار  الکتریکی  رسانندگي  مقدار  نانوکامپوزیت  در  وزنی   5%
فاز  در   MWCNT گزینشي  قرارگیری  از  حاکي  که  مي یابد  افزایش 
 6%(  MWCNT بیشتر  افزایش  با  است.  دوتایی  تراوایی  اثر  و   PA6

وزنی( فقط یک مرتبه افزایش در رسانندگي الکتریکی نانوکامپوزیت 
با  نانوکامپوزیت  الکتریکی  رسانندگي  تغییرات  می شود.  دیده 
کم،  غلظت  در  می دهد،  نشان   8 شکل  در   MWCNT وزنی   مقدار 
MWCNTs درون فاز PA6 پراکنده می شوند و قابلیت تشکیل مسیر 

پیوسته رسانا را ندارد. بنابراین، رسانندگي الکتریکی نانوکامپوزیت با 
افزودن 1 و %3 وزنی MWCNT تغییر نکرده است. با افزایش بیشتر 
افزایش  به  آرامی   MWCNTs مستقیم  تماس  احتمال   ،MWCNTs

می یابد، بنابراین با ازدیاد MWCNT از %3 به %5 وزنی، رسانندگي 
الکتریکی نانوکامپوزیت به طور شایان توجهی افزایش مي یابد و انتقال 
از حالت عایق به رسانا ایجاد می شود. این نتیجه بر تشکیل ساختار 
شبکه ای MWCNT در نمونه دلالت دارد و انتقال الکترون را آسان 
برحسب  الکتریکی  رسانندگي  نمودار  شکل  اساس  این  بر  مي کند. 
مقدار MWCNT، وS -شکل است. غلظت بحرانی برای ایجاد رسانندگي 
الکتریکی در نانوکامپوزیت به آستانه تراوایی الکتریکی مرسوم است. 
به عبارت دیگر، کمترین غلظت MWCNT که در آن ساختار رسانای 

به هم پیوسته تشکیل می شود و افزایش شدید در رسانندگي الکتریکی 
بین 3%  مشاهده شده  افزایش شدید  بنابراین  می دهد.  کامپوزیت رخ 
با  است.  الکتریکی  تراوایی  آستانه  نشانگر   MWCNT وزنی   5% تا 
وجود این در غلظتي بیش از این مقدار، افزایش رسانندگي الکتریکی 
آهسته و تدریجی است. تغییرات رسانندگي الکتریکی کمتر، از 5% 
تا  %6 وزنی MWCNT به کاهش طول لوله ها نسبت داده شده است 
نیروی برشی  اعمال  نتیجه  افزایش گرانروي و در  به دلیل  که می تواند 
بیشتر به نانولوله ها و شکست آن ها طی فرایند اختلاط مذاب باشد ]24[. 
شکل 9 نمودار مدول ذخیره نانوکامپوزیت ها در بسامد کم، sو/1 0/143، 
 MWCNT مختلف  مقدارهای  در  را  استناد(  قابل  بسامد  )کمترین 
مقدار  افزایش  با  افزایش مدول ذخیره  دیده می شود،   نشان می دهد. 
وزنی MWCNT تدریجی نیست و بین 3 و %5 وزنی افزایش شدید و 
در  ناگهانی  تغییر  نشانگر  که  می دهد  رخ  ذخیره  مدول  در  ناگهانی 

مقدار  برحسب  نانوکامپوزیت ها  الکتریکی  تراوایی  رفتار   -8 شکل 
.MWCNT

Fig. 8. Electrical percolation behaviors of nanocomposites 

versus the MWCNT content. 

.MWCNT جدول 3- رسانندگي الکتریکی نانوکامپوزیت ها با مقدارهاي وزنی مختلف
Table 3. Electrical conductivity of nanocomposites with various weight contents of MWCNT.

Volume resistivity (W.cm)Electrical conductivity (S/cm)MWCNT (wt %)Sample

E+10 6.08

E+10 4.95

4.77 E+10

6.98 E+7 

7.55E+6

E-11 1.70

2.02 E-11

2.15 E-11

1.77 E-7 

1.47 E-6
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برای جهش الکترون ها میان آن ها کمتر است و به تراوایی الکتریکی 
نیز می رسد.

نتيجه‌گيری

در این پژوهش، خواص الکتریکی و رئولوژیکی نانوکامپوزیت های بر 
پایه آمیخته HDPE/PA6/HDPE-g-MA داراي MWCNT و ارتباط 
قرارگیری  محل  پیش بینی  براي  ابتدا  شد.  بررسی  ریزساختار  با  آن 
MWCNT در فازها، آزمون عامل ترشدگی و اندازه گیری رئولوژیکی 

به ترتیب براي تعیین تمایل ترمودینامیکی و سینتیکی MWCNT انجام 
شد. نتایج نشان داد، به دلیل برهم کنش خوب MWCNT و PA6 و نیز 
وMWCNTs ترجیحاً در فاز PA6 قرار می گیرند.   ،PA6 گرانروی کم
آن  نانوکامپوزیت های  و  آمیخته  از سطح شکست   SEM عکس هاي 
و  پراکندگی  و  پیوسته  به هم  شکل شناسي   MWCNT مجاورت  در 
توزیع خوب MWCNTs را در فاز PA6 نشان داد و افزودن %5 وزنی 
MWCNT به تشکیل ساختار شبکه ای در فاز PA6 منجر شد. نتایج 

DMA نشان داد، بیشینه ضریب اتلاف فاز PA6 در نانوکامپوزیت های 

داراي MWCNT نسبت به آمیخته خالص کاهش یافت و با افزایش 
بیشتر  دماهای  به   PA6 فاز  اتلاف  ضریب  بیشینه  دمای   MWCNT 

منتقل شد که قرارگیری MWCNT را در فاز PA6 تأیید می کند. رسانندگي 
 3% از   MWCNT افرایش  با  نانوکامپوزیت  ذخیره  مدول  و   الکتریکی 
به %5 وزنی افزایش چشمگیری یافت و افزایش بیشتر MWCNT اثر 
بسزایی بر مقدار مدول ذخیره و رسانندگي الکتریکی نانوکامپوزیت 
نداشت. همچنین، در این مطالعه به دلیل شکل گیری شبکه سه بعدی 
شبه جامد  رفتار   ،MWCNT از  یکسان  وزنی  مقدار  محدوده  در 
 MWCNT رئولوژیکی و الکتریکی در محدوده مقدار وزنی مشابهی از 
)%5 وزنی( دیده شد. بنابراین، آستانه تراوایی الکتریکی و رئولوژیکی 

نانوکامپوزیت برابر و در محدوده %3 تا %5 وزنی MWCNT بود. 

آستانه  بیانگر  ذخیره  مدول  در  شدید  تغییر  این  است.  ماده  ساختار 
رئولوژیکی  تراوایی  آستانه  نانوکامپوزیت است.  رئولوژیکی  تراوایی 
وقتی اتفاق می افتد که فاصله میان نانوذرات مجاور از مقدار بحرانی 
کمتر شود تا از حرکت مولکولی جلوگیری کند و شبکه سخت جامد 
در ماتریس پلیمری تشکیل شود. این فاصله بحرانی، فاصله میان دو 
گره خوردگی و دو برابر شعاع ژیراسیون است ]42[. بنابراین، آستانه 
تراوایی رئولوژیکی در نانوکامپوزیت بررسی شده بین %3 تا %5 وزنی 
این  در   ،MWCNT داراي  فاز  پیوستگی  به دلیل  است.   MWCNT

درصد از MWCNT شبکه سه بعدی متشکل از نانولوله و زنجیرهای 
پلیمری تشکیل می شود و اثر آن در نتایج رئولوژی به شکل افزایش 
ناگهانی مدول ذخیره و گرانروی مختلط مشخص می شود که آستانه 
با   MWCNTs مقدار،  این  در  همچنین  است.  رئولوژیکی  تراوایی 
یکدیگر در تماس مستقیم بوده یا فاصله آن ها از حداقل فاصله لازم 

نانوکامپوزیت ها برحسب مقدار  شکل 9- رفتار تراوایی رئولوژیکی 
.MWCNT

Fig. 9. Rheogical percolation behaviors of nanocomposites as 

a function of the MWCNT content.
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