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T      he crystallinity of semi-crystalline polymers is affected by both nucleation and growth 

processes, and the nucleation phase controls the kinetics of crystallization. In general, 

there are two types of homogeneous and heterogeneous nucleation. Self-nucleation 

or memory effect is a type of homogeneous nucleation. This phenomenon occurs when 

the crystal nuclei of the remaining polymer due to insufficient melting temperature or 

melting time in the next cooling stage lead to the acceleration of nucleation. Despite many 

researches on self-nucleation, the exact concept and the factors affecting self-nucleation 

still need to be studied. In this article, after introducing the phenomenon of self-nucleation 

and its phenomenology, measurement and the method of determining the domains of self-

nucleation are introduced. Then, the factors affecting self-nucleation such as molecular 

mass, topology, and the structural constraints are discussed. Molecular mass and topology 

affect the stability of the nuclei and the memory effect by means of constraints resulting 

from the polymer entanglements. The confinements in polymer/nano-particle system and 

block copolymers caused by reduction of chain diffusion. In these systems, tethering of 

the chains to the surface of the nanoparticles or the constraint implemented by the two-

ended covalent bonds led to the disappearance of the self-nucleation domain (domain 2) 

and hampering of memory effect.
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زهرا یعقوبی

بررسی پارامترهای مؤثر بر پدیده خودهسته زایی در پلیمرهای 
نیمه بلوری 

زهرا یعقوبی1*، اعظم جلالی آرانی1، کمال افضلی2، عبدالحنان سپاهی2، خسرو ولی اقبال2
1- تهران، دانشگاه صنعتی امیرکبیر، دانشکده مهندسی پلیمر و رنگ، صندوق پستی 15875-4413

2- عسلویه، شرکت پتروشیمی جم، واحد تحقیق و توسعه، کد پستی 1434853114

دریافت: 1400/5/14، پذیرش: 1400/8/4

بلورینگی پلیمرهای نیمه بلوری تحت تأثیر دو فرایند هسته گذاری و رشد بوده و مرحله هسته گذاری 
دارد.  وجود  ناهمگن  و  همگن  هسته گذاری  نوع  دو  کلی،  به طور  است.  بلورینگی  سینتیک  واپایشگر 
که  می دهد  رخ  زمانی  پدیده  این  است.  همگن  هسته گذاری  از  نوعی  حافظه،  اثر  یا  خودهسته زایی 
هسته های بلوری پلیمر باقی مانده ناشی از دما یا زمان ناکافی ذوب در مرحله سرمایش بعدی، به 
شتاب دهی هسته گذاری منجر شوند. با وجود پژوهش های بسیاری که در زمینه خودهسته زایی انجام 
گرفته است، هنوز مفهوم این پدیده و عوامل مؤثر بر آن نیاز به مطالعه و بررسی دارد. در این مقاله، پس 
از معرفی پدیده خودهسته زایی و پدیده شناسی آن، روش اندازه گیری و تعیین دامنه های خودهسته زایی 
معرفی می شود. سپس، به بررسی دقیق عوامل مؤثر بر این پدیده، مانند اثر جرم مولکولی، توپولوژی  و 
ایجاد  با  توپولوژی،  پرداخته می شود. جرم مولکولی و  پلیمری  اثر محدودیت ساختاری زنجیرهای 
ممانعت های حاصل از گره خوردگی های سامانه های پلیمری، پایداری خودهسته زاها و اثر حافظه را 
کوپلیمرهای  همانند  نیز  نانوذرات  دارای  سامانه های  در  ساختاری  محدودیت های  می دهند.  افزایش 
دسته ای، تحت تأثیر محدودیت های ناشی از کاهش تحرک نفوذی زنجیرها هستند. در این سامانه ها، 
اتصال زنجیرها به سطح نانوذرات یا محدودیت های ناشی از اتصالات کووالانسی دو انتهای زنجیر به 

حذف دامنه خودهسته زایی )دامنه 2( و کاهش اثر حافظه منجر می شود. خسرو ولی اقبال

اعظم جلالی آراني

عبدالحنان سپاهی

کمال افضلی
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مقدمه 
هسته زایی در پلیمرها به دو بخش همگن و ناهمگن تقسیم بندی 
می شود. هسته زایی همگن، با انبوهش خودبه خود ناشی از افت  و 
خیز چگالی اجزای مولکولی رخ می دهد. این انبوهه ها سد انرژی 
 i(undercooling ابرسرمایش  دماهای  در  تنها  که  دارند  زیادی 
بسیار  سه بعدی، خودگردایش  هسته های  به شکل   tem peratures)i

کم می یابند و هسته گذاری همگن اتفاق می افتد.
در هسته گذاری ناهمگن، زنجیرهای پلیمری تمایل به هسته زایی 
در فصل مشترک آن ها با سطوح خارجی دارند که از پیش در سامانه 
بیشتر  سرمایش  دمای  و  کمتر  انرژی  سد  حالت،  این  در  هستند. 
کاتالیزگر،  باقی مانده  اجزای  می توانند  خارجی  سطوح  این  است. 

ناخالصی ها و افزودنی ها باشند ]1-3[. 
هنگامی که پلیمر نیمه بلوری در دمای به اندازه کافی بیش از دمای 
Tm( به مدت چند دقیقه گرم می شود، مذاب تعادلی 

مذاب تعادلی )0
یا کاملا آسوده و همسان گرد به دست می آید. این مذاب، اگر تحت 
گیرد،  قرار   )DSC( تفاضلی  پویشی  گرماسنجی  ناهم دمای  آزمون 
پیک گرمازای بلورش را به دست می دهد که نشانگر هسته زایی آن 
بر سطوح ناهمگن )ناخالصی های سامانه( است. پیک گرمازا تابعی 

از چگالی هسته گذاری بوده و مقدار آن کم و ثابت است ]4[.
حال اگر پلیمر در دمایی )در اینجا Ts  نامیده می شود( بین دمای 
Tm گرم شود، از آنجا 

مذاب مشاهده شده در آزمون Tm( DSC( و 0
که Ts بیش از Tm است، پس از سرمایش هیچ جزء بلوری در سامانه 
حافظه  بنابراین،  کند.  عمل  خودهسته زا  به عنوان  تا  نمی ماند  باقی 
باقی مانده ناشی از ساختار بلوری می تواند با فرایند ذوب در زمان 

 Ts طولانی از میان برود ]3[. البته در پاره ای از موارد، بسته به دمای
یا دمای هسته زایی، دمای بلورش بیش از دمای بلورش در حالت 
حذف تاریخچه گرمایی است که در این حالت، خود هسته زایی رخ 

می دهد ]4[. 
بلوری  حافظه  چون  مختلفی  تعابیر  با  منابع  در  خودهسته زایی 
]5،6[، حافظه مذاب ]7،8[ و اثر حافظه ]9[  به کار برده شده است. 
علت این نام گذاری ها، عدم وجود اجزای بلوری در حالت مذاب و 

در زمان خودهسته زایی پلیمر است. 
یا  می شوند  ایجاد  خودهسته زایی  مرحله  در  که  هسته هایی 
ناهمگن  منشأ  نظر  از  نمی توانند   ،)self-nuclei( خودهسته زاها 
مذاب،  فاز  از  سرمایش  هنگام  ناهمگن  هسته های  که  چرا  باشند. 
از  می توان  را  موضوع  این  می کنند.  تولید  کمی  هسته های  تعداد 
اما  کرد.  نتیجه گیری  نیز  بلورینگی(  پیک  )دمای   Tc ثابت  مقادیر 
چگالی  آن،  کاهش  با  و  است   Ts دمای  از  تابعی  خودهسته زایی، 

هسته گذاری افزایش می یابد.
منشأ هسته های اضافی ایجادشده در اثر حافظه، ناشی از ساختار 
فرایند  می توان  درنتیجه،  است.  مذاب  ناهمگون  و  ناهمسان گرد 
همگن  هسته زایی  از  خاص  نوعی  به عنوان  را  خودهسته زایی 
درنظرگرفت که در آن خودهسته زاها از تجمع اجزای پلیمری در 
است،  شده  فرض  منابع  در  می آید.  به دست  ناهمسان گرد  مذاب 
این ساختار ناهمسان گرد می تواند ناشی از آرایش  یابی زنجیرهای 
باشد  بلورها  درشت مولکولی  صورت بندی  از  حاصل  باقی مانده 
]12-10[. همچنین، برهم کنش ها و تماس های اجزای بین زنجیری 
ضعیف  نیروهای  انواع  سایر  یا  هیدروژنی  پیوندهای  مانند 
بین مولکولی می تواند علت دیگر ایجاد این ساختار باشد ]8،13[. 
نشده،  ذوب  بلوری  اجزای  باشد،   Tm از  کمتر   Ts اگر  درنهایت، 
خود دانه زا  آن ها  به  که  می کنند  عمل  ناهمگن  هسته زای  به عنوان 
هسته گذاری  چگالی  حالت،  این  در  می شود.  گفته   )self-seeds(

به شدت افزایش می یابد.
Blundell و همکاران ]14[، نخستین مطالعات را در زمینه ذوب 

هسته زایی  واپایش  برای  خودهسته زایی  ایجاد  و  پلیمر  ناکامل 
Fillon و همکاران  دادند. سپس،  انجام  پلی اتیلن محلول  تک بلور 
]14[ و Michell و همکاران ]15[، با اعمال تاریخچه های گرمایی 
پلیمر  مذاب  دمای  نزدیکی  در  را  بلوری  هسته های  مشخص 
پلی پروپیلن تک سوآرایش، ایجاد کردند. هسته های ناشی از بلورهای 
پلی پروپیلن تک سوآرایش  بلورینگی  دمای  می توانند  جزئی مذاب، 
 .]2[ دهند  افزایش  برابر  تا چند  را  تعداد هسته ها  و   25 °C تا  را 
آن ها روش DSC را پیشنهاد دادند که در آن خودهسته زایی پلیمر 

اندازه گیری می شود. 

روش آزمون خودهسته زایی 
در آزمون خودهسته زایی، ابتدا ذوب جزئی بلورها )حالت استاندارد( 
رخ می دهد. سپس، بازبلورش به وسیله اجزای بلوری خودهسته زای 
نمایی   ،1 شکل  می شود.  انجام  جزئی  ذوب  مرحله  در  تولید شده 
که  آزمون  این  مراحل  می دهد.  نشان  را  خودهسته زایی  روش  از 
می شود،  انجام   )10  °C/min مثال،  )برای  ثابت  پویش  سرعت  با 

به شکل زیر است:
با  همسان گرد  مذاب  ایجاد  و  گرمایی  تاریخچه  حذف  الف- 
پیک  دمای  از  بیش   25-30  °C دمای  تا  ثابت  گرمایش  سرعت 

،5 min مذاب  و زمان دهی به مدت
ب- سرمایش با سرعت C/min° 10 تا دمای C° 25 و زمان دهی 
به مدت min 5 برای دستیابی به دمای بلورش استاندارد. این دما به 
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چگالی هسته های ناهمگن وابسته است.
پ- گرمایش نمونه ها تا دمای Ts و نگهداری در این دما به مدت 
min 5. این مرحله به ذوب جزئی و تاب کاری بلورهای ذوب نشده 

منجر می شود. در حالی که ممکن است، قسمتی از مذاب نیز به شکل 
هم دما به وسیله بلورهای ذوب نشده خودهسته زا بلوری شود.

ت- سرمایش از دمای Ts تا دمای C° 25 و زمان دهی به مدت 
 ،Ts دمای  در  ذوب شده  بلوری  اجزای  مرحله،  این  در   .5  min

قبل  مرحله  )خودهسته زاها(  ذوب نشده  بلوری  اجزای  به وسیله 
)مرحله جزئی مذاب با دمای Ts( بلور می شوند.

ث- گرمایش تا دمای C° 180 و زمان دهی به مدت min 5. در 
این مرحله، امکان تاب کاری بلورهای ذوب نشده اثبات می شود. این 
بلورها دارای ضخامت بیشتری هستند و به طور معمول در دماهای 
بیشتری نسبت به بلورهای مرحله سرمایش ذوب می شوند ]2،16[. 
بهتر  اندازه گیری  برای  را  روشی   ،Muller و   Fillon

خودهسته زایی  و تاب کاری، بلورش و رفتار مذاب پلیمرها به کمک 
 )Ts( ابداع کردند. براساس تعریف آن ها، دمای ناحیه مذاب DSC

به 3 دامنه تقسیم می شود. دامنه 1، دامنه مذاب همسان گرد که در آن 
فرایند مذاب به طور کامل رخ می دهد و تنها ناهمگونی های مقاوم 
به دما در سامانه باقی می مانند. در این حالت، نمونه حافظه قبلی 

بلورها را در خود نگه نمی دارد ]3[.
زیاد  اندازه ای  به  دما  آن  در  که  دامنه خودهسته زایی  یا   2 دامنه 
است که تقریباً تمام بلورها ذوب می شوند. اما در این دما مقادیر 
کمی بلور یا ساختار آرایش یافته نیز برجای می مانند که می توانند 
افزایش  بلورش  دمای  درنتیجه،  کنند.  عمل  خودهسته زا  به عنوان 
می یابد و خودهسته زایی رخ می دهد. در این دامنه، تغییرات کم در 
Ts به دلیل ایجاد تغییرات زیاد در غلظت هسته های بر جای مانده و 

افزایش چگالی هسته گذاری، به افزایش درخور توجه دمای بلورش 

پس از Ts منجر می شود ]2،3،16،17[. 
 Ts دامنه 3 یا دامنه خودهسته زایی و تاب کاری، که در آن دمای
آن قدر کم است که تنها قسمتی از بلورها ذوب می شوند و بلورهای 
ضخامت  تاب کاری،  می شوند.  تاب کاری   Ts زمان  در  ذوب نشده 
دمای  در  دوم  مذاب  پیک  و  می دهد  افزایش  را  ابتدایی  لایه های 
مذاب بیشتر در منحنی گرمایش نهایی مشاهده می شود ]2،16،17[. 
در حالی که باقی مانده زنجیرهای پلیمری در مرحله سرمایش پس 
منحنی سرمایش  از   3 دامنه  می شوند.  دچار خودهسته زایی   Ts از 
پس از Ts نیز قابل شناسایی است. در این منحنی، بلورش به سرعت 
رخ می دهد و برخلاف بلورش در Tsهای بیشتر، خط پایه صاف 
مشخصی در منحنی سرمایش مشاهده نمی شود ]2،17[. تمایز این 
گرمایش  و  سرمایش  مراحل  دقیق  بررسی  با  یکدیگر  از  3  دامنه 
نهایی پس از مرحله خودهسته زایی در دمای Ts رخ می دهد ]2،17[.
شکل 2، نتایج آزمون خودهسته زایی و دامنه های آن را برای پلیمر 
پلی)بوتیلن ساکسینات( )PBS( در منحنی استاندارد مذاب آن نشان 
می دهد. خط قرمز دامنه 1 یا DI، رنگ آبی دامنه 2 یا DII  و رنگ 
سبز دامنه 3 یا DIII را نشان می دهند. تغییرات Tc )پیک بلورش( 
برحسب دمای Ts نیز نشان داده شده است ]18[. با گذر از دامنه  1 
از  ناشی  که  می شود  مشاهده   Tc در  شدیدی  افزایش   ،2 دامنه  به 
همکاران  و   Muller  .]10،19[ است  هسته گذاری  چگالی  افزایش 
]10،13[ عنوان کردند، دامنه 2 می تواند به دو زیر دامنه تقسیم شود. 
می توانند  ناکامل  ذوب  از  ناشی  خود هسته زا های   ،DIIb دامنه  در 
در  کنند.  هسته گذاری   )homoepitaxy( همگون رونشانی  به طور 
دامنه DIIa، خودهسته زاها دارای ماهیت بلوری منظم نیستند، بلکه 
از جهت گیری  حافظه ای  دارای  تنها  ناحیه  این  زیاد  دمای  به دلیل 
زنجیرهای باقی مانده هستند ]15[. دو تصویر کوچک در شکل 2، 
دمای  دو  در  سرمایش  از  پس  نوری  میکروسکوپ  آزمون  نتایج 
می شود،  مشاهده  می دهند.  نشان  را   Ts=116  °C و   Ts=145  °C

شکل 1– روش گرمایی خودهسته زایی ]2[.

.]18[ PBS شکل 2- نمودار دامنه های خودهسته زایی برای
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بلوری  گویچه های  دارای  گرفته،  قرار   DII دامنه  در  که  نمونه ای 
بسیار کوچک تری نسبت به دامنه DI است ]18[.

خودهسته زایی به بسیاری از شرایط فرایند مانند سرعت گرمایش-
سرمایش، دمای مذاب، زمان تاب کاری و غیره وابسته است. دمای 
مذاب، نقش مهمی در تعیین بلورینگی کلی دارد. سرعت بلورش با 
افزایش تعداد هسته های باقی مانده یا درجه بلورینگی اولیه افزایش 
بلورها  و  رشد  سرعت  به  وابسته  کلی  بلورینگی  میزان  می یابد. 
خود هسته زایی  همچنین،   .]3[ است  اولیه  هسته گذاری  شدت 
به دلیل اثر مستقیم بر مقدار بلورینگی از جرم مولکولی، توپولوژی  و 
محدودیت زنجیرها نیز تأثیر می پذیرد ]4[. با توجه به مقدمه ای که 
تاکنون راجع به ماهیت خودهسته زایی و اثر حافظه گفته شد، در 
آن  مفهوم  براساس  بر خودهسته زایی  مؤثر  ادامه عوامل ساختاری 

بررسی می شود.

عوامل مؤثر بر رفتار خودهسته زایی
اثر جرم مولکولی و توپولوژی زنجیر

از آنجا که مبحث خودهسته زایی افزون بر اهمیت علمی، از اهمیت 
صنعتی نیز برخوردار است، بررسی پارامترهای مولکولی مانند وزن 
وزن  می رسد.  به نظر  ضروری  خودهسته زایی  رفتار  بر  مولکولی 
مولکولی از مهم ترین پارامترهای اثرگذار بر شکل شناسی پلیمر و 
خواص آن بوده که بر رفتار خودهسته زایی و تاریخچه بلورش نیز 
اثرگذار است. اما تا کنون، گزارش های بسیار معدودی در این زمینه 

منتشر شده است ]2،15[. 
Blundell و Keller ]5[، اثر جرم مولکولی پلی اتیلن تک بلور در 

محدوده 106×2/6-103×6/8 را بر اثر حافظه بررسی کردند. آن ها 
پلی اتیلن را در زایلن حل کردند و دمای Ts لازم را برای دستیابی 
به اندازه مشخصی از بلور به دست آمده از محلول و درنتیجه تعداد 
هسته های ثابت اندازه گیری کردند. آن ها بدین نتیجه رسیدند، در 
پلی اتیلن با کمترین جرم مولکولی، Ts برابر با C° 95 و در پلی اتیلن 
با بیشترین جرم مولکولی، برابر با C° 105 است. این نتایج نشان 

می دهد، اثر حافظه با افزایش جرم مولکولی افزایش می یابد. 
در پژوهش بعدی Keller و همکار ]20[، میزان حساسیت آزمون 
خودهسته زایی به جزء با دنباله جرم مولکولی زیاد در یک توزیع 
رسیدند،  نتیجه  بدین  نیز  آن ها  کردند.  بررسی  را  مولکولی  جرم 
وجود جزء با جرم مولکولی زیاد در پلی اتیلن، چگالی هسته گذاری 

را افزایش می دهد.
اثر جرم   ،]6[ Perez و همکاران  و  Lorenzo و همکاران ]21[ 

بررسی  خودهسته زایی  بر  را   )PCL( پلی کاپرولاکتون  مولکولی 

کردند. آن ها مشاهده کردند، با افزایش جرم مولکولی، دمای گذار 
محدوده  همچنین،  می شود.  منتقل  بیشتر  دماهای  به  ناحیه ها  میان 
جرم  افزایش  با  حافظه  اثر  تقویت  می یابد.  افزایش  نیز   2 دامنه 
گره خوردگی ها  محدودیت  اثر  افزایش  به دلیل  می تواند  مولکولی، 
برای  نمونه  بنابراین،  باشد.  مذاب  به حالت  انتقال  در  زنجیرها  بر 
رسیدن به دامنه 1 باید در دمای بیشتری تحت گرما قرار گیرد و 

درنتیجه محدوده دامنه 2 افزایش می یابد.
Reid و همکاران ]7[، نتایج مشابهی را برای کوپلیمر اتیلن/1- بوتن 

جرم  با  نمونه های  برای  کردند،  مشاهده  آن ها  آوردند.  به دست 
مولکولی کمتر از kg/mol 4/5، دمای بلورش مستقل از Ts است. اما 
برای نمونه های با جرم مولکولی بیشتر، دمای گذار بین دامنه 1  و  2 
افزایش می یابد. این دما، حتی برای نمونه های با جرم مولکولی بیش 
می شود. جرم  بیشتر   ،Tm

تعادلی، 0 مذاب  دمای  از   13  kg/mol از 
مولکولی kg/mol 13، جرم مولکولی بحرانی آغاز گره خوردگی در 
پلی اتیلن است. به عبارت دیگر، با افزایش جرم مولکولی و درنتیجه 
افزایش محدودیت حرکتی زنجیرها برای انتقال به فاز مذاب، نظم 
به مدت  آرایش یافته  زنجیرهای  بلوری  حافظه  از  ناشی  باقی مانده 
می مانند.  باقی  تعادلی  مذاب  دمای  از  بیش  دمای  در  طولانی تری 
این حافظه بلوری به حدی است که به افزایش دمای گذار بین دامنه 
Tm  منجر می شود. بنابراین، برای دستیابی 

1 و 2 به دمای بیش از 0
زمان دهی  باید  بلوری،  حافظه  بدون  و  تعادلی  همگن  مذاب  به 

طولانی تر شود.
Kang و همکاران ]2[ مشاهده کردند، با کاهش جرم مولکولی 

انتقال می یابد که  نمونه های پلی پروپیلن، دامنه 2 به دماهای کمتر 
تاب کاری  و  خودهسته زایی  دمای  بر  مولکولی  جرم  اثر  نشانگر 
است. آن ها علت کاهش دمای حد بالا و پایین دامنه 2 را به دمای 
کمتر مذاب لایه های با جرم مولکولی کمتر و ضخامت لایه کمتر 
داد،  توضیح  این گونه  می توان  را  دادند. علت  نسبت  آن  با  متناظر 
بیشتر  دماهای  در  و  دارند  بیشتری  تحرک  کوچک تر،  زنجیرهای 
امکان  تعیین کننده  اصلی  پارامتر  بنابراین،  شوند.  بلوری  می توانند 
ساختارهای  حفظ  قابلیت  تاب کاری،  و  خودهسته زایی  رخداد 
آرایش یافته در دماهای زیاد است. به عبارت دیگر، تشکیل لایه های 
ضخیم با دمای مذاب زیاد به وسیله بلورینگی ابتدایی و نه تحرک 
زنجیرها یا دمای بلورینگی پلیمر است. از آنجا که با کاهش جرم 
درخور  به مقدار  ضخیم  لایه های  تشکیل  امکان  پلیمر،  مولکولی 
توجهی کاهش می یابد، بلورها و ساختارهای آرایش یافته کمتری در 
دماهای زیاد می توانند باقی بمانند. بنابراین با کاهش جرم مولکولی، 
حدهای بالا و پایین دما در دامنه 2 به تدریج به دماهای کمتر جابه جا 
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می شود که با قابلیت پلیمر در تشکیل لایه های ضخیم مرتبط است. 
افزون بر جرم مولکولی، توپولوژی زنجیرهای پلیمر نیز بر رفتار 
را  خودهسته زایی  نتایج   ،3 شکل  است.  اثرگذار  خودهسته زایی 
برای دو نوع PCL خطی )L-PCL( و حلقوی )C-PCL( با جرم 
مولکولی یکسان نشان می دهد. مشاهده می شود، محدوده دامنه 2، 
DIIa، در نمونه حلقوی نسبت به نمونه خطی کمتر است. علت آن، 

ناشی از عدم وجود انتهای زنجیر و چگالی گره خوردگی  کمتر در 
نمونه حلقوی نسبت به نمونه خطی است. درواقع، نمونه حلقوی 
 ،DI ،1 به دمای کمتری برای رسیدن به مذاب همسان گرد یا دامنه
نیاز دارد و خودهسته زایی در آن با سرعت کمتری رخ می دهد ]6[.

اثر محدودیت های زنجیر بر فرایند خودهسته زایی

فرایند  بر  زنجیرها   )confinement( محصورسازی  که  آنجا  از 
بلورینگی اثر می گذارد، بی شک بر فرایند خودهسته زایی نیز اثرگذار 
سامانه های  جمله  از  دسته ای  کوپلیمرهای   .]4،10،17،22[ است 
میزان  به  بسته  آن ها،  در  خودهسته زایی  رفتار  که  هستند  محدود 

محدودیت، به 3 دسته تقسیم بندی می شوند ]10،17،23-26[:  
الف- رفتار خودهسته زایی کلاسیک که در آن سه دامنه هسته زایی 

دیده می شود.
به وسیله  بلورش پذیر  قطعه  آن  در  که   2 دامنه  حذف  ب- 
میکروحبه های )microdomains( استوانه ای یا کروی دو سر کوپلیمر 
مقادیر  به  خودهسته زایی  برای  میکروحبه ها  این  می شود.  محدود 
زیاد  و مساوی از خودهسته زاها نیاز دارند. برای دستیابی بدین مقدار 
از خودهسته زایی، دما باید کاهش یابد. درنتیجه، بلورهای ذوب نشده 

دچار تاب کاری شده و تنها دامنه 3 به دست می آید.
پ- حذف دامنه 2 و تبدیل دامنه 3 به دو زیردامنه که در این 

شکل 3- منحنی مذاب PCL: )الف( حلقوی )C- PCL 7.5k( و )ب( خطی )L-PCL 7.5k( به دست آمده از DSC. خطوط عمودی دامنه های 
خودهسته زایی را نشان می دهند ]6[.

دستیابی  که  دارد  میکروحبه  زیادی  تعداد  دسته ای  کوپلیمر  حالت 
به مقادیر زیاد خودهسته زایی را با مشکل مواجه می کند. درنتیجه، 
و  تاب کاری  دوم  زیردامنه  در  و  تاب کاری  تنها  اول  زیردامنه  در 

خودهسته زایی اتفاق می افتد.
رفتار  بررسی  با   ،]17[ همکاران  و   Balsamo مثال  برای 
کردند،  مشاهده   )LDPE( کم چگالی  پلی اتیلن  خودهسته زایی 
 170 °C 10 از دمای °C/min با سرعت سرمایش LDPE دامنه  1 در
تا دمای C° 110 ادامه می یابد. در این محدوده، دمای بلورش تغییر 
نمی کند و حافظه بلوری پاک می شود. دامنه 2 نیز از دمای کمتر از 
C° 110 تا دمای بیش از C° 108 ادامه می یابد. از دمای C° 108 و 

کمتر، دامنه 3 شروع می شود. با کاهش Ts از دمای C° 110، دمای 
 LDPE بلورش افزایش می یابد )شکل 4(. دامنه های خودهسته زایی

در یک منحنی مذاب استاندارد در شکل 5 نشان داده شده است. 
 LDPE دامنه های  قرارگیری  موقعیت   ،]19[ و همکاران   Fillon

خطوط   ،Ts برحسب   LDPE بلورش  دمای  تغییرات   -4 شکل 
عمودی تغییرات دامنه ها را نشان می دهند ]17[.

)ب( )الف( 
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که  خودهسته زایی  رفتار  این  کردند.  گزارش   PP با  مشابه  را 
رفتار  به  می رود،  انتظار  پلی اولفینی  نیمه بلوری  پلیمرهای  برای 

خودهسته زایی کلاسیک شناخته می شود. 
در   PE قطعه  خودهسته زایی  رفتار  همکاران،  و   Balsamo

-b-)بوتیلن-co-پلی)اتیلن-b-پلی استیرن سه جزئی  کوپلیمر 
پلی  )ε-کاپرولاکتون( )SEC( را نیز بررسی کردند. در شکل 6 در 
محدوده دمایی Ts برابر C° 95-88  فقط یک پیک بلورش مشاهده 
 Ts 92 تغییری نمی کند. با کاهش دمای °C می شود که دمای آن تا
از Tc  ،88-92 °C کمتر از C° 1 کاهش پیدا می کند. این کاهش 
برخلاف روند معمولی بوده که تاکنون گزارش شده است. از دمای 
 ،Ts 87/5 و کمتر، 2 پیک بلورش مشاهده می شود که با افزایش °C

پیک اول )Tc a( به طور شدید کاهش و  پیک دوم )Tc b(  افزایش 
می یابد )شکل 7(. در این حالت، تنها جزئی از بلورها که در پیک 

می توانند دچار خودهسته زایی شوند.  بلوری شده اند،   b گرمازای 
علت کاهش Tc a و عدم خودهسته زایی می تواند به علت بلورهای 
پلی اتیلنی باشد که نزدیک به سطح مشترک دسته پلی کاپرولاکتون  و 
پلی استیرن هستند. در حالی که بلورهای قرار گرفته در میانه دسته، 
ممانعت نفوذی )diffusion hinderance( کمتری دارند و می توانند 
در دماهای کمتر و در دامنه 3، خودهسته زایی را تجربه کنند. بدین 
ترتیب، در SEC دامنه 2 حذف شده و تنها دامنه 3 مشاهده می شود 

.]16[
نیز   2 دامنه   ،SEC کوپلیمر  در  پلی اتیلن  دسته  مقدار  افزایش  با 
خودهسته زایی  رفتار  به  خودهسته زایی  رفتار  و  می شود  مشاهده 
تنها         ،Ts کاهش  با  البته  می شود.  نزدیک  هوموپلیمرها  کلاسیک 
Tc onset افزایش می یابد و Tc peak این افزایش را نشان نمی دهد. این 

بدان معنی است، تنها زنجیرهایی که قابلیت تشکیل بلورهای ضخیم 
را دارند، دچار خودهسته زایی در دامنه 2 می شوند. دمای Ts گذار 
نظریه خودهسته زایی  از  آنچه  برخلاف  نیز   3 دامنه  به   2 دامنه  از 
کلاسیک انتظار می رود، افزایش می یابد. افزون بر این در دامنه 3، 
Tc peak  در ابتدا به میزان کمی کاهش و سپس افزایش می یابد. این 

کاهش نشانگر نزدیکی زنجیرها به فصل مشترک و بلورش آن ها 
در دمای کمتر است. 

عرضی  اتصال  دارای   LDPE بررسی  با  پژوهشگران،  این 
به دست   SEC برای  با مشاهدات خود  نتایج مشابهی   ،)XLDPE(
آوردند. در XLDPE نیز محدودیت های زنجیر به وسیله نقاط اتصال 
 LDPE نمی تواند همانند زنجیرهای XLDPE عرضی ایجاد شده و
سامانه های  از  نانوذرات  دارای  سامانه های  باشد.  داشته  حرکت 
محصوری هستند که رفتار خودهسته زایی در آن ها متأثر از وجود 

مذاب  پیک  یک  در   LDPE خودهسته زایی  دامنه های   -5 شکل 
استاندارد ]17[.

شکل 6- منحنی DSC سرمایش پس از خودهسته زایی در دماهای 
.]17[ Ts مختلف

شکل 7- تغییرات دمای گرمازای »a« و »b« برای پیک بلورینگی 
.]17[ Ts برحسب )Tc onset( و شروع بلورینگی )Tc peak(
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نانو ذرات بوده و نبود دامنه 2 برای تعدادی از آن ها گزارش شده 
است ]3،27-30[.

پلی اتیلن  خودهسته زایی  رفتار   ،]27،28[ همکاران  و   Trujillo

کربن  نانولوله های  نانوکامپوزیت  و   )HDPE( پرچگالی 
بررسی  را  درجا  پلیمرشدن  روش  به  سنتزشده   HDPE- ) CNT(
کردند. HDPE، به دلیل وجود ناهمگونی ذاتی زیاد ناشی از ذرات 
به جای مانده از کاتالیزگرها، تنها دو دامنه 1 و 3 را نشان می دهد. 
در  زیاد  ناهمگن  هسته گذاری  چگالی  وجود  دیگر،  به عبارت 
HDPE، از وجود خودهسته زاهای بیشتر در سامانه ممانعت می کند.

برای نانوکامپوزیت های HDPE-CNT نیز دامنه 2 وجود ندارد و 
دمای Ts گذار از دامنه 1 به دامنه 2 و از دامنه 2 به دامنه 3 نسبت 
به HDPE افزایش می یابد. این پژوهشگران، افزایش حدوداً 300% 
گزارش  نانوکامپوزیتی  نمونه های  برای  را  هسته گذاری  بازده  در 
نمونه های  برای  هسته گذاری  بازده  توجه  درخور  افزایش  کردند. 
نامیده   )supernucleation( ابرهسته زایی  اثر  نانوکامپوزیتی 
است. حذف   CNT روی سطح  زنجیرها  رشد  به علت  می شود  و 
پلیمرشدن  روش  به  نانوکامپوزیتی  نمونه های  سایر  برای   2 دامنه 
درجا که در آن زنجیر پلیمری به سطح نانوذرات پیوند خورده نیز 

گزارش شده است ]29[.

نتیجه گیری

مفهوم  به  ابتدا  هسته زایی،  انواع  بررسی  از  پس  مقاله،  این  در 
گرمایی  روش  سپس،  شد.  پرداخته  حافظه  اثر  یا  خودهسته زایی 
به  توجه  با  که  اندازه گیری هایی  در  شد.  معرفی  آن  اندازه گیری 

خودهسته زایی،  دامنه   3 می شود،  انجام  خودهسته زایی  آزمون 
دامنه  1 یا مذاب همسان گرد، دامنه 2 یا خودهسته زایی و دامنه 3 
یا دامنه خودهسته زایی و تاب کاری معرفی شده اند. وجود هر سه 
نشان  را  کلاسیک  خودهسته زایی  رفتار  پلیمری،  سامانه  در  دامنه 
پیروی  از دامنه ها )برای مثال دامنه 2( نشانگر  نبود یکی  می دهد. 
مختلف  پلیمری  سامانه های  در  که  هستند  دیگری  رفتارهای  از 
بلوری  از وجود اجزای  ناشی  گزارش شده اند. خودهسته زایی که 
ذوب نشده است از عوامل ساختاری مختلف مانند جرم مولکولی، 
می پذیرد.  تأثیر  پلیمری  زنجیرهای  محصورسازی  و  توپولوژی 
در  بین مولکولی  برهم کنش های  نقش  اهمیت  به ویژه  عوامل،  این 
جرم  اثر  بررسی  با  می دهند.  نشان  را  خودهسته زایی  ایجاد  میزان 
مولکولی و توپولوژی، نقش ممانعت های حاصل از توپولوژی مانند 
گره خوردگی ها در میزان پایداری خودهسته زاها یا ازمیان رفتن اثر 
حافظه مشخص می شود. همچنین، با بررسی پلیمرهای دارای جرم 
از جرم مولکولی  مولکولی کم مشخص شد، حداقل مقدار معینی 
نتایج  مقایسه  با  است.  لازم  خودهسته زایی  پدیده  رخداد  برای 
عنوان  می توان  نیز   SEC دسته ای  کوپلیمرهای  در  خودهسته زایی 
کرد، میزان خودهسته زایی بستگی به مقدار PE موجود در کوپلیمر 
دارد. با کاهش مقدار PE، شدت خودهسته زایی نیز کاهش می یابد 
اتصالات  به وسیله  ایجادشده  بیشتر  محدودیت  ایجاد  از  ناشی  که 
کووالانسی دو انتهای زنجیر و کاهش تحرک نفوذی زنجیرهای آن 
است. خودهسته زایی سامانه های پلیمری حاوی نانوذرات نیز مانند 
از  ناشی  ایجادشده  تأثیر محدودیت های  پلیمرهای دسته ای، تحت 
اتصال زنجیرها به سطح نانوذرات است. در این سامانه ها نیز مانند 
کوپلیمرهای دسته ای، دامنه 2 حذف شده و در حالت های خاصی 
که اثر محدودیت کمتر است، محدوده دمایی دامنه 2 افزایش می یابد.
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