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یـادداشت سـر دبیـر  . . .

از آن جایـی کـه در دنیـای امـروز آلیاژهـای دو جزئـی و چند جزئـی کاربرد خـود را پیدا 
کرده انـد و در اکثـر مواردایـن آلیاژهـا از نـوع جزئـی امتـزاج پذیـر هسـتند، آنچـه نقـش 
مهمـی بـازی می کنـد ریخت شناسـی )مورفولوژی( نهایی اسـت. ریخت شناسـی، خواص 
و کاربـرد منـوط به آن اسـت کـه در کجای دیاگرام فـازی آلیاژ قرار داریـم و این دیاگرام 

بـا دما و فشـار چگونـه تغییر خواهـد کرد.
یکـی از کاربردهـای ایـن دیاگـرام پیـش بینـی تعـادل بخـار- مایـع محلول هـای پلیمری 
بـه عنـوان تابعـی از دمـا و فشـار اسـت. تحقیقـات و صنعـت بـدون در نظـر گرفتـن 
دیاگرام هـای فـازی خیلـی در ایـن زمینـه کاری از پیش نخواهند بـرد، زیـرا در دنیایی از 
ترکیـب درصدهـا قـرار خواهنـد گرفت بـدون آن که پیش بینـی دقیقی از ریخت شناسـی 
و نحـوه ی رفتـار داشـته باشـند. با توجـه به این که امـروزه نانـو ذرات نیز به عنـوان جزء 
جدیـدی بـا هـدف بهبود خواص مختلـف به این آلیاژهـا افزوده شـده و تجربیات حاکی 
از آن اسـت کـه حضـور نانـو ذرات توانایـی تغییـر ایـن دیاگـرام را دارد، تـاش بـر این 
اسـت تـا مدل هـای پیـش بینی کننـده در ایـن جهت بهبـود یابـد و پارامترهـای معادلات 
حالـت و برهم کنـش بیـش از پیـش مـورد توجه قـرار گیرد. امید اسـت هر جا نشـانی از 

آلیاژهـای جزئـی امتـزاج پذیر دیـده می شـود همراه دیاگـرام فازی اش باشـد.
در نهایـت از دسـت اندرکاران تهیـه ایـن فصـل نامـه و شـما عزیزانـی کـه مـا را بـا 
همراهی تـان یـاری می کنید سپاسـگزاریم و پیشـاپیش سـال جدید را تبریـک گفته، ایامی 

مملـو از شـادی و سـامتی برایتـان آرزو داریـم.

3سال اول، شماره 4، شماره پیاپی 4، زمستان 1395

سـر مـقــــــاله





مروری بر پلی یورتان های پایـه آبی
هنگامه هنرکار*

 تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، پژوهشکده علوم
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*پست الکترونیکی مسئول مکاتبات: 
h.honarkar@ippi.ac.ir

پلي یورتان هـاي پایـه آبـي از لحـاظ علمي، تجـاري و صنعتي مـورد توجه هسـتند. امروزه 
کاربـرد حلال هـای آلـی بـه دلیـل اشـتعال پذیری و همچنیـن حساسـیت بسـتر نسـبت به 
آن هـا، محـدود شـده اسـت. بـه دلیـل قیمـت زیـاد حلال هـاي آلـي از طرفـی و کیفیـت 
بسـیار خـوب پلي یورتان هـاي پایـه آبي از سـوی دیگـر و همچنین با توجه بـه ملاحظات 
زیسـت محیطي درکاهـش نشـر حـلال بـه اتمسـفر، پلي یورتان هـاي پایـه آبـي، جایگزین 
مناسـبی بـرای حلال هـای آلی هسـتند. پلي یورتان هـاي پایه آبي شـامل مقدار بسـیار اندك 
یـا عـاری از حـلال، غیرسـمي و غیرقابل اشـتعالند و قابلیت کاربرد در چسـب و روکش ها 
را دارنـد و در دمـاي محیـط تشـکیل فیلم مي دهند. به علاوه، چسـبندگي عالي به سـطوح 
مختلـف از جملـه شیشـه و الیاف پلیمـري، انعطاف پذیـري، خـواص رئولوژیکی مطلوب 
و گرانـروي کـم در وزن مولکولـي زیـاد از دیگـر ویژگی هـای آن ها اسـت. در ایـن مقاله، 

روش هـای سـنتزپلی یورتان های پایـه آبـی مـورد بررسـی قرار گرفته اسـت.

پلی یورتان های پایه آبی 
حلال 

چسب و روکش 

Iran Polymer Technology; 
Research and Development
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

در سـال هاي اخیـر پراکنه هـاي پلي یورتانـي پایـه آبـي بسـیار 
مـورد توجـه ومطالعـه قرارگرفته انـد و کاربردهـاي جالب آن ها 
به طور پیوسـته رو به رشـد اسـت ]1[. امـروزه، پلي یورتان هاي 
پایـه آبـي در حـوزه ای از کاربردهـا نفوذ پیـدا کرده انـد که قبلًا 
فقـط بـه وسـیله سـامانه هاي پایـه حلالـي قابـل دسترسـي بود. 
ملاحظات زیسـت محیطـي در صنایع شـیمیایي، نیروي محرکه 
اصلـي بـراي توسـعه، تولیـد وکاربـرد پلي یورتان هـای پایه آبي 
اسـت. بـا توجـه بـه آلودگـي کمتـر، افزایـش سـلامتي، ایمنـي 
بـه تدریـج  پایـه حلالـي،  و محیـط زیسـت، پلي یورتان هـاي 
بـا پلي یورتان هـاي پایـه آبـي و حلال هـاي بي ضـرر ماننـد آب 
بـه  آبـي  پایـه  پلي یورتانـي  پراکنه هـاي  مي شـوند.  جایگزیـن 
عنـوان گـروه خاصـي از پراکنه هـاي کلوئیـدي رو بـه رشـد در 
شـیمي پلي یورتان هـا، در بسـیاري از کاربردهـاي صنعتـي مثـل 
چسـب و روکش، محمـل جوهـر)Ink Binder(، الیاف شیشـه،  
آهارکاغـذ)Paper Sizing( ،  چـرم مصنوعـي ،  غشـا و فیلم هاي 
بسـته بندي به کار مي روند ]4-2[. این پلیمرها، زیست سـازگار، 
هـوا  آلودگـی  باعـث  و  هسـتند  غیرقابل اشـتعال  و  غیرسـمي 
نمی شـوند. بـه عـلاوه، انعطاف پذیـري زیاد، خـواص خوب در 
دمـاي کـم، اسـتحکام کششـي زیاد، چسـبندگي عالـي، خواص 
رئولوژیکـي مناسـب، مقاومـت شـیمیایي و مقاومـت نسـبت به 
سـایش از خواص ویـژه پلي یورتان هـاي پایه آبي اسـت ]5،6[.  
همچنیـن، ایـن مـواد در تشـکیل فیلـم، خـواص عالـي بـروز 
مي دهنـد ]7[.  بـه طـور کلـي، پلي یورتان هـا طبیعـت آب گریـز 
دارنـد و در آب حـل نمي شـوند؛ بنابرایـن، بـراي پراکنده کردن 
آن هـا در آب بایـد ساختارشـان اصـلاح شـود. این امر بـا وارد 
کـردن گروه هـاي یونـي یـا اجـزاي آب دوسـت غیریونـي بـه 
سـاختار آن هـا انجـام مي گیـرد. بنابرایـن مي تـوان گفـت کـه 
یـا  پلي یورتانـي  یونومرهـاي  از  آبـي،  پایـه  پلي یورتان هـاي 

 .]8،9[ مي آینـد  به دسـت  آب دوسـت  پلي یورتان هـاي 

2 ساختار پلي یورتان هاي توزیع شده در آب

پلي یورتان هـاي توزیع شـده در آب از دو بخش اصلي تشـکیل 
مي شـوند: بدنـه اصلي زنجیـر پلي یورتان وامولسـیون کننده.

پلیمرهایـي  و  آب دوسـت  مـواد  امولسیـون کننــده ها، 
پلـي یورتـان هــاي  مثـل   )Amphiphilic( دومحیـط دوســت 
پیونــدزده  شــده )Grafted( هستنــد و موجب پایداري توزیع 
گروه هـاي  بـا  سـخت  اجـزاي  مي شـوند.  درآب  پلي یورتـان 
یونـي، نقـش قسـمت هاي آب دوسـت و اجـزاي نـرم، نقـش 

بخش هـاي آب گریـز را بـازي مي کننـد. ایـن مـواد به دو دسـته 
امولسـیون کننده هاي  مي شـوند.  تقسـیم  داخلـي  و  خارجـي 
داخلـي شـامل مراکـز غیریونـي مثـل پلی اتیلن اکسـید و مراکـز 
یونـي آنیونـی، کاتیونـی و جفت یونـی )Zwitterions( هسـتند 
غیریونـي  شـکل  بـه  کـه  پلي یورتانـي  پراکنه هـاي   .]10-12[
پایـدار مي شـوند بـا اسـتفاده از دي ال یا دي ایزوسـیانات شـامل 
ایـن  مي آینـد.  به دسـت  پلي اتیلن اکسـید  آویـزان  زنجیرهـاي 
پراکنه هـا در محـدوده وسـیعي از pH به طورکلوئیـدي پایدارند 
ولـي، غلظـت زیـادي از کومونومر بر پایـه پلي اتیلن اکسـید نیاز 
اسـت تـا پراکنـه اي با انـدازه ذرات کوچك به دسـت آید. گاهي 
اوقـات، پایدارسـازي غیریونـي و آنیونـي بـا هم بـه کار مي رود 
تـا پراکنـه اي با انـدازه ذرات کوچـك و پایداري قـوي هم زمان 
بـدون نیـاز به غلظـت اضافي پایدارکننـده ایجاد شـود. این نوع 
پراکنه هـاي پلي یورتانـي با لاتکس آکریلیکي شـامل اسـید و در 
pH پاییـن تهیه مي شـوند.  شـکل 1 طـرح واره تهیـه پراکنه هاي 

غیریونـي را نشـان مي دهـد ]13[. 
)دي ال هـاي  واکنـش  عامـل  شـکل  بـه  یـا  یونـي  گروه هـاي 
یونـي یـا دي ایزوسـیانات هاي یونـي( یـا از طریـق پلیمرشـدن 
پلي یورتـان بـا واکنشـگر یونـي، وارد زنجیرمي شـوند. ترکیـب 
به دسـت آمـده یونومـر پلي یورتانـي نامیـده مي شـود. معمـولاً 
دی ال بـا گروه هـای یونی )کربوکسـیلات، سـولفونات، یا نمك 
آمونیـوم چهارتایـی )Quaternary(( بـه عنـوان امولسـیون کننده 
بـه کار مـي رود. بـه عنـوان مثـال، دی متیلول پروپیونیـك اسـید 
)DMPA( بـه عنـوان امولسـیون کننده داخلـی در پلیمر اسـتفاده 
 ،)TEA( شـده سـپس به وسـیله گروه بازی ماننـد تری اتیل آمین
خنثـی می شـود ]14[. ایـن روش ایجـاد گروه های آب دوسـت، 
به خـودی  خـود  امولسـیون کننده  یـا  داخلـی  امولسـیون کننده 
)1 دارد:  مزیـت  سـه  و  می شـود  نامیـده   )Self Emulsifier(

مولکـول پلی یورتـان کـه آب دوسـتی آن اصلاح شـده می تواند 

شکل 1 تهیه پراکنه هاي پلي یورتاني با ترکیبات آب دوست غیریوني]13[.
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تحـت شـرایط ملایـم پراکنـده شـود. 2(پراکنـه با انـدازه ذرات 
کوچکتـر به دسـت می آیـد و در نتیجـه پایـداری آن افزایـش 
می یابد.3(فیلم هـای به دسـت آمـده از پراکنـه، مقاومـت بهتـری 
نسـبت بـه حـلال و آب دارند. بنابرایـن، آب دوسـتي گروه هاي 
اسـتفاده  )بـدون  آب  در  پلي یورتـان  پراکنـش  سـبب  یونـي 
پلي یورتانـي  یونومرهـاي  مي شـود.  خارجـي(  امولسـیون کننده  از 
امتیـازات پلي یورتان هـا و یونومرهـا   )Polyurethane Ionomers(
را بـا هـم دارنـد. همان طورکـه قبلًا اشـاره شـد، پلي یورتان هاي 
معمولـي اغلـب طبیعـت آب گریـز دارنـد ولـي بـا وارد کـردن 
اجـزاي آب دوسـت یونـي بـه داخـل زنجیرهـاي پلي یورتـان، 
امـکان پراکنـش یا امولسـیون کـردن پلي یورتان فراهم مي شـود. 
در  خصـوص  بـه  کاربردشـان  و  یونومرهـا  خـواص  سـنتز، 
محیط هـاي آبـي در مقاله هـاي مـروري، بـه وفوربحـث شـده 
اسـت ]15،16[. سـه گـروه اصلـي از یونومرهـاي پلي یورتانـي 

وجـود دارنـد کـه در ادامـه توضیـح داده مي شـود.

3 آنيونومرهاي پلي یورتاني

3-1 پليمر شدن با مونومرهاي آنيوني

اصلـي  روش  دو  اسـاس  بـر  یورتان هـا  پلـي  از  گـروه  ایـن 
بـه  پلي یورتانـي  آنیونومرهـاي  مي شـوند.  ایجـاد  پلیمر شـدن 
یونـي  ترکیـب دي ایزوسـیانات هاي شـامل گروه هـاي  وسـیله 
بـا دي ال هـاي مرسـوم یـا ترکیـب دي ال هـاي داراي گروه هاي 
یونـي با دي ایزوسـیانات هاي مرسـوم تهیه مي شـوند. دي ال هاي 
شـامل گروه هـاي یونـي بـه طـور وسـیعي مطالعـه شـده اند که 
واسـیدهاي  فسـفریك  سـولفونیك،  گروه هـاي  آن هـا  بیـن  از 
سـال هاي  در  دارنـد.  را  کاربـرد  بیشـترین  کربوکسـیلیك 
تهیـه  بـراي  )دي متیلول پروپیونیك اسـید(   DMPA اخیـر 
پلي یورتان هـاي آب دوسـت بسـیار بـه کار رفتـه اسـت ]17[. 
ایـن واکنش گـر با توجـه به این که شـامل گـروه کربوکسـیلیك 
اسـید اسـت و نقـش امولسـیون کننده را بـراي سـنتز پراکنه هاي 
پلي یورتانـي و امولسـیون ها در آب ایفـا مي کنـد، مـورد توجـه 
قـرار گرفتـه اسـت. از کاربردهـای آنیونومرهـای پلی یورتانـی، 

تهیـه روکش هـای پایـه آبـی اسـت. 
پایـه  بـر  پلی یورتانـی  پراکنه هـای  راسـتا،  ایـن  در 
اثـر  و  شـده  سـنتز   DMPA و  پلی نئوپنتیل گلایکول آدیپـات 
مقادیـر مختلـف DMPA بـر پایـداری و براقیـت روکش هـای 
به دسـت آمده، بررسـی شـده اسـت ]18[. پراکنه هـای هیبریدی 
پلی یورتـان بـا افـزودن نانـوذرات ZnO بـرای بهبـود خـواص، 
تهیه شـده اسـت ]19[. نتایج نشـان می دهد که با افزایش مقدار 

ذرات ZnO خواص الکتروشیمیایی، استحکام چسبندگی، مقدار 
ژل و مقاومـت روکـش بهبـود می یابـد. در پژوهشـی دیگر]20[ 
پراکنه هـای پلی یورتانـی بـر پایـه پلی کربنـات، سـنتز و خواص 
فیزیکـی- مکانیکـی مثـل سـختی، چسـبندگی، جـلا و براقیت 
بـا توجـه بـه اثـر مقادیـر DMPA بررسـی شـده اسـت. نتایـج، 
حاکـی از آن اسـت کـه افزایش DMPA سـبب کاهـش براقیت 
روکـش می شـود ولـی دمای انتقـال شیشـه ای افزایـش می یابد. 
از آن جـا کـه پلی کربنـات دی ال ها، مقاومـت در برابـر آبکافت، 
عوامـل جـوی و مقاومـت در برابر روغـن را بهبود می بخشـند، 
از آن هـا در تهیـه پلی یورتان هـای پایـه آبـی اسـتفاده می شـود 
]21[. همچنیـن، خـواص چسـبندگی پلی یورتان هـای پایـه آبی 
آنیونـی بـا توجـه بـه مقادیر مختلـف مرکـز یونی مطالعه شـده 
اسـت ]22[. اخیـراً روکش های پایـه آبـی پلی یورتان-آکریلات 
 )Antifouling( کارآمـد بـا قابلیت دفع آب/روغـن و ضد خـزه
از  نیـز  فرابنفـش  پرتـو  بـا  پخـت  قابـل  و روکش هـای   ]23[

آنیونومرهـای پلی یورتانـی سـنتز شـده اند ]24[.

3-2 عامل دار كردن ثانوي پلي یورتان ها

روش دیگـر تهیـه آنیونومرها، عامل دارکردن ثانـوي پلي یورتان ها 
بـا اسـتفاده از گروه هـاي یونـي اسـت. بـراي مثـال، هیـدروژن 
 Robila .]25[ متعلـق بـه گروه یورتـان مي توانـد جایگزین شـود
و همکارانـش پلي اسـتر- یورتـان خطـي را از طریـق واکنـش 
جـرم  بـا  گلایکول آدیپـات دي ال  پلي اتیلـن   -ω و   α افزایشـي 
 4 و  و1   MDI, Mn=2000gmol-1 عـددي  متوسـط  مولکولـي 
بوتـان دي ال بـا نسـبت مولـي 1:6:5 سـنتزکردند ]26[. سـپس، 
پلي یورتـان به دسـت آمـده بـا سـدیم هیدرید در دي متیل فرمامیـد 
تحت اتمسـفر خنثـي واکنـش داد. مقادیر اسـتوکیومتري هیدرید 
بـراي کنتـرل مقـدار جایگزینـي هیـدروژن یورتان بـه کار رفت. 
تـا  داد  واکنـش  سدیم کلرو اسـتات  بـا  پلي یورتـان  نهایـت،  در 

یونومر تشـکیل شـود )شـکل2(.

شکل 2 سنتزآنیونومر به وسیله عامل دار کردن ثانوي پلي یورتان ]26[.
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زنجیرهـای   UCS T در  شـد.  اسـتفاده  پراکنـه  ذرات  تشـکیل 
پلیمـری حـل شـده بـه سـمت فراینـد جدایی فـازی رفتـه و با 
 )Globule( بـه گویچـه )Coil( کاهـش دمـا از حالـت مارپیـچ

تغییـر شـکل می دهنـد.
در  تری آلکیل فسـفونیوم  شـامل  کاتیونـی  پلی یورتان هـای 
زنجیرهـای سـخت سـنتز شـده اند ]31[. ایـن نـوع پراکنه هـا 
در محـدوده وسـیعی ازکاربردهـای زیسـتی اسـتفاده می شـوند. 
همچنیـن، کاتیونومرهـای پایـه آبی با اسـتفاده از روغن سـویا و 
بـا سـه ترکیـب درصد متفـاوت از کاتیون هـای آمونیـوم مطالعه 
شـده اند ]32[. پلی یورتان هـای به دسـت آمـده خاصیـت ضـد 
آمونیـوم،  کاتیون هـای  نسـبت  افزایـش  بـا  و  دارنـد  باکتـری 
عملکـرد ضـد باکتریایـی آن ها بهبـود می یابـد. نتایج نشـان داد 
کـه ایـن نـوع از پلی یورتان هـا بـرای تمـاس مسـتقیم بـا غـذا 
مناسـب نیسـتند و نیـاز بـه تحقیق بیشـتری در این زمینه اسـت 
ولـی در تمـاس غیـر مسـتقیم مثـل روکـش پالت هـای کشـتی 
اثـر کاتیون هـای  حمـل مـواد غذایـی قابـل اسـتفاده هسـتند. 
ایمیـدازول بـر رفتـار گرمایـی، مکانیکـی، پیونـد هیدروژنـی و 
ریخت شناسـی کاتیونومرهای پلی یورتانی بررسـی شـده اسـت 
]33[. نتایـج نشـان داد کـه افـزودن 30 درصـد وزنـی مرکـز 
ایمیـدازول  شـامل  پلی یورتانـی  غشـاهای  رسـانندگی  یونـی، 
را پنـج برابـر افزایـش می دهـد کـه بـرای کاربردهـای پیشـرفته 
مناسـب اسـت. روکش هـای پلی یورتانـی کاتیونـی پایـه آبـی با 
خـواص آب گریـزی زیاد سـنتز شـده اند ]34[. در این پژوهش، 
مقادیـر اضافـی فلوئوریـن بـه سـاختار پلی یورتـان وارد شـد و 
 MDI ، IPDI خـواص روکش های به دسـت آمـده با اسـتفاده از
بررسـی  N-بوتیل دی اتانول آمیـن  و  متیل دی اتانول آمیـن   -N و 
شـد. مطالعـه نمونه هـا نشـان داد کـه بـا وارد کـردن فلوئوریـن 
بـه سـاختار پلی یورتـان، انـرژی آزاد سـطحی کاهـش می یابـد. 
ایـن کاهـش نـه تنها بـه ماهیـت آب گریـزی فلوئوریـن بلکه به 
مهاجـرت آن بـه لایـه سـطحی در فراینـد تشـکیل فیلم نسـبت 

داده می شـود.

5 جفت یون هاي )Zwitterionomer( پلي یورتاني 

جفت یـون، بـه پلیمرهایـي گفتـه مي شـودکه در آن هـا بارهـاي 
مثبـت و منفـي روي اتم هـاي مختلـف قـرار مي گیرنـد ولـي، 
در مجمـوع خنثـي هسـتند. سـنتز ایـن یونومرهـا کامـلًا شـبیه 
بـه کاتیونومرهـا اسـت. آن هـا اساسـاً به وسـیله تشـکیل نمك 
بـه  سـولتون ها  از  اسـتفاده  بـا  آلکیل دي ال هـا   -N چهارتایـي 
خصـوص 1و3 پروپان سـولتون به دسـت مي آینـد. نمونـه اي از 

ایـن نـوع سـنتز در شـکل 4 نشـان داده شـده اسـت ]35[. 

4 كاتيونومرهاي پلي یورتاني

واکنـش  طریـق  از  اساسـاً  پلي یورتانـي  کاتیونومرهـاي 
دي ایزوسـیانات ها بـا آلکیـل دي ال هـاي شـامل نیتـروژن یـا بـا 
 Charnetskaya .دي ال هـاي شـامل سـولفور به دسـت مي آینـد
پلیمرشـدن  وسـیله  بـه  کاتیونومرهایـي   ،]27[ همکارانـش  و 
یـا  2و4  همـراه  بـه  اکسـي تترا متیلن گلایکول  تراکمـي 
 -Nاسـتوکیومتري مقـدار  بـا  تولوئن دي ایزوسـیانات  2و6 
دلخـواه  مقـدار  کردنـد.  تهیـه   )MDEA( متیل دي اتانول آمیـن 
 MDEA مرکـز یوني به وسـیله تبدیـل اتم هاي نیتـروژن اجزای
بـه نـوع چهارتایـي بـا اسـتفاده از هیدروکلریك اسـید به دسـت 
پلي یورتانـي،  کاتیونومرهـاي  سـنتز  بـراي  دیگـر  راه  آمـد. 
جایگزینـي دي ال هـاي معمولي با دي آمین هاي شـامل سـولفور 
یـا N-آلکیـل دي آمیـن اسـت. بنابرایـن، پلیمـر به دسـت آمده، 
پلـي )یورتـان اوره( اسـت. نمونـه اي از سـنتز کاتیونومرهـا در 

شـکل 3 نشـان داده شـده اسـت ]28[.
میکروبـی  مـواد ضـد  عنـوان  بـه  اغلـب  کاتیونـی  پلیمرهـای 
اسـتفاده می شـوند. اخیـراً پلی یورتان هـای پایـه آبـی کاتیونـی 
سـنتز  دی ال  پلی کاپرولاکتـون  پایـه  بـر  زیسـت تخریب پذیر 
شـده اند ]29[. نتایـج نشـان داد کـه این پلیمرها قابلیت تشـکیل 
کمپلکـس بـا پلاسـما را داشـته، سـمیت سـلولی کمـی دارند و 
بـه عنـوان مـواد ضـد باکتـری و حامل هـای انتقـال ژن بـه کار 
می رونـد. همچنیـن، پراکنه هـای پلی یورتانی هوشـمند با روش 
کاتیونـی بـرای کاربـرد در الیـاف ضـد باکتـری سـنتز شـده اند 
]30[. در ایـن روش از رفتـار دمـای بحرانـی بالایـی محلـول 
بـرای   )Upper Critical Solution Temperature, UCS T(

 شکل 3 سنتز کاتیونومر از طریق تبدیل آمین نوع سوم به چهارم ]28[.
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خون سازگاری پلیمرهای زیست تخریب پذیر مثل پلی کاپرولاکتون 
 )Sulfobetaine( با استفاده از جفت یون های بر پایه سولفوبتاین
مورد بررسی قرار گرفته است ]37 ، 36[. پیوندزنی )Graft( این 
ماده بر سطوح پلیمری، خون سازگاری را بسیار افزایش می دهد 
و مانع جذب پروتئین می شود. در واقع پلیمرهای جفت یونی به 
شدت نسبت به مولکول های آب مجاور، خنثی هستند. بنابراین، 
مزاحمتی برای پیوندهای هیدروژنی مولکول های آب ندارند که 
عامل مهمی در عدم جذب پروتئین است. با توجه به این مطلب، 
این نوع پلی یورتان ها قابلیت زیادی برای استفاده در کاربردهای 

پزشکی دارند.

6 سنتز پراكنه های یورتانی

در صنعـت، پراکنه هـای پلی یورتانـی بـه چنـد روش به دسـت 
می آینـد. ایـن فرایندها شـامل: فراینـد امولسیون سـازی یا تعلیق 
پیش پلیمـر)Prepolymer(، فراینـد اسـتون، فراینـد مـذاب داغ 
 )Ketimine-Ketazine(کتیمین کتازیـن فراینـد  و   )Hot Melt(
اسـت. در ادامـه توضیـح مختصـري در مـورد هر یـك از آن ها 

می شـود. ارائه 

6-1 فرایند امولسيون سازی یا تعليق پيش پليمر

در فراینـد امولسیون سـازی یا تعلیـق پیش پلیمر، پلیمرشـدن در 
حمـام آبـی با دمـای ثابت انجـام می گیـرد ]40-38[. بـه عنوان 
مثال، پلي پروپیلن گلایکول )PPG( و دی متیلول پروپیونیك اسـید 
)DMPA( در DMF  را در دمای C°70 به داخل راکتور خشك 
ریختـه و 30 دقیقـه زمـان داده می شـود تـا مخلـوط همگـن 
به دسـت آیـد. ایزوفوران دی ایزوسـیانات )IPDI( و کاتالیسـت 

 )Dibutyltin Dilaurate, DBTDL( دی بوتیلتین دی لـورات 
قطـره قطـره اضافـه شـده و هـم زدن بـرای 30 دقیقـه دیگر در 
دمـای C°70 ادامـه می یابـد. سـپس، دمـا را به C°80 رسـانده و 
 NCO سـه سـاعت زمان داده می شـود تـا پیش پلیمـر با انتهـای
 60°C به دسـت آیـد. در مرحلـه بعد، مخلـوط واکنش تا دمـای
خنثی کننـده  عنـوان  بـه   )TEA( تری اتیل آمیـن  و  شـده  سـرد 
اضافـه می شـود سـپس، گسـترش زنجیـر بـرای یـك سـاعت 
انجـام و در مرحلـه آخـر آب در دمـاي C°30  اضافه می شـود. 
در ایـن واکنـش پراکنـه بـا 40% جامد به دسـت مي آیـد. مراحل 

اصلـی فرایند در شـکل 5 نشـان داده شـده اسـت. 

6-2 فرایند استون

در ایـن فراینـد، بـه عنـوان مثـال، پلی اسـتردی ال و DMPA بـه 
داخـل راکتـور ریختـه می شـوند ]41 ،42[. در حیـن هـم زدن، 
آیـد.  به دسـت  همگـن  مخلـوط  تـا  می شـود  اضافـه  اسـتون 
سـپس، IPDI و چنـد قطره DBTDL افزوده می شـود و هم زدن 
در دمـای C°60 ادامـه می یابـد. در مرحلـه بعـد بوتـان دی ال 
دو  از  پـس  شـده،  واکنـش  وارد  زنجیرافزاینـده  عنـوان  بـه 
سـاعت واکنـش پلیمـره شـدن کامـل مي شـود. پلیمـر نهایـی با 
تری اتیل آمیـن خنثـی می شـود و هـم زدن 30 دقیقـه دیگـر در 
حالـی کـه دمـا C°55 اسـت، ادامـه می یابـد. در مرحلـه آخر آب 
بـه آهسـتگی اضافـه  و پـس از نیـم سـاعت، مخلـوط واکنـش 
بـه تبخیرکننـده روتـاری منتقـل شـده و در دمـای C°35 و خـأ 
mmHg 70، اسـتون تبخیر می شـود. این فرایند درشـکل 6 نشـان 

داده شـده اسـت.
عمـر کاربـري سـامانه هاي کلوئیدي، تحـت تأثیر توزیـع اندازه 

شکل5 فرایند امولسیون سازي به روش پیش پلیمر ]38[.شکل 4 سنتز جفت یون با استفاده از سولتون یا لاکتون ]35[.



فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران10

مــقــالات عــلــمــی

اسـت. مراحـل گسـترش زنجیـر و پراکندگی، اختلاف اساسـی 
بیـن فراینـد اسـتون و پیش پلیمـر اسـت. بخش مربوط به سـنتز 
پیش پلیمـر، در هـردوروش، مشـابه اسـت. در فرایند اسـتون، به 
جـای NMP، اسـتون در مقـدار نسـبتاً بالا اسـتفاده می شـود. در 
نهایـت، اسـتون تقطیر می شـود تـا محصول بـدون ترکیبات آلی 
فـرار )Volatile Organic Compounds, VOCs( به دسـت آید. 
در فراینـد پیش پلیمـر، پیـش پلیمر با دی ال / دی آمین گسـترش 
می یابـد سـپس، گروه هـای پراکنـده شـده، خنثـی می شـود و 
سـپس آب بـا سـرعت زیـاد افـزوده می شـود تـا محلـول پلیمر 
به دسـت آیـد. علی رغـم امتیاز ایـن روش، منابـع و مراجع کمی 

در ایـن زمینه در دسـترس اسـت.

6-3 فرایند مذاب داغ

 )Capping( گذاشـتن  درپـوش  شـامل  داغ  مـذاب  فراینـد 
پیش پلیمـر بـا انتهـاي NCO  بـه وسـیله اوره در دمـاي بیشـتر 
بیـوره اسـت. پلي یورتـان درپـوش  بـراي تشـکیل   130°C از 
گذاشـته شـده )ممکـن اسـت عـاري از حـلال باشـد( در دماي 
حـدود C°100 در آب پراکنـده مي شـود تا گرانـروي به حداقل 
برسـد و گسـترش زنجیر در مجاورت آب به وسـیله فرمالدهید 
انجـام و گروه هـاي متیلـول تشـکیل مي شـود و طـي فراینـد 
پلیمـره شـدن تراکمـي پلـي یورتان  اوره به دسـت مي آید. شـکل 
7، طـرح واره سـاده اي از ایـن فراینـد را نشـان  مي دهـد ]13[.

6-4 فرایند كتيمين كتازین 

اختـلاط  فراینـد  نـوع دیگـر  کتیمین کتازیـن در واقـع  فراینـد 
پیش پلیمـر اسـت. عامـل زنجیرافزاینـده، دي آمیـن بلوکه شـده 
بـا کتـون )کتیمین( یـا هیدرازین بلوکه شـده با کتـون )کتازین( 

ذرات آن هـا اسـت. بسـته بـه نـوع گروه هـاي یونـي، حداقـل 
مقـدار ممکـن از مرکز یونـي براي داشـتن یونومـر پلي یورتاني 
پایـدار مـورد نیاز اسـت. همچنیـن، برهم کنش بین یـون و یون 
مخالـف بـراي دسـتیابي بـه پراکنـه پایـدار مهـم اسـت. مقـدار 
یـون، درجـه خنثـي سـازي، نـوع ترکیب یونـي، یـون مخالف، 
وزن مولکولـي فـاز نـرم و مقـدار حـلال بـه طـور چشـمگیري 
روي انـدازه ذرات پراکنـه پلي یورتانـي مؤثـر اسـت. اثر اسـتون 
روي اندازه ذرات و سازوکارسـنتز امولسـیون و اثر خنثي سـازي 
در پراکنه هـاي پلي یورتاني مطالعه شـده اسـت. عـلاوه بر موارد 
ذکـر شـده، شـرایط واکنـش ماننـد دمـا، روش هـاي گسـترش 
زنجیـر، سـرعت هـم زدن و افـزودن آب بر خواص امولسـیون 

به دسـت آمـده مؤثر اسـت ]43[.
فراینـد امولسـیون سـازی پیش پلیمـر بـراي سـنتز پراکنه هـاي 
یورتانـي درصنعـت پوشـش اسـتفاده مي شـود در حالـی کـه 
فراینـد اسـتون بـرای تهیـه پراکنه هـای یورتانـی در کاربردهای 
از  پیش پلیمـر  نمونـه،  عنـوان  بـه  مـی رود.  کار  بـه  چسـب 
طریـق واکنـش دی ال مناسـب و مقـدار اضافی دی ایزوسـیانات  
به دسـت می آیـد. امولسـیون کننده داخلـی یا ماده فعال سـطحي 
تشـکیل  را  پلیمـر  اصلـی  زنجیـره  از  بخشـی   ،)Surfactant(
می دهـد و بـه مخلـوط، افزوده می شـودتا پلیمـر در آب پراکنده 
 )NMP( متیـل پیرولیـدون N شـود. حـلال آلی بـه عنوان مثـال
تقریبـا 15٪ وزنـی بـرای حل کردن مـاده فعال سـطحي داخلی 
و کاهـش گرانـروی محیـط اسـتفاده می شـود. در نهایـت، پیش 
پلیمـر در آب پراکنـده شـده و بـه دنبـال آن بـا یـك دی آمیـن 
محلـول در آب، گسـترش زنجیـر و افزایـش جـرم مولکولـی 
پلیمـر انجـام می شـود. فرایند اسـتون بعـد از فراینـد پیش پلیمر 
بیشـترین روش مـورد اسـتفاده در سـنتز پراکنه هـای یورتانـی 

شکل 7 فرایند مذاب داغ در تشکیل پراکنه هاي پلي یورتاني ]13[.شکل 6 فرایند استون ]41[.



11سال اول، شماره 4، شماره پیاپی 4، زمستان 1395

مروری بر پلی یورتان های پایـه آبی

 NCO اسـت کـه بـه طـور مسـتقیم بـا پیش پلیمـر بـا انتهـاي
واکنـش مي دهـد. در طـول مرحلـه پراکنـش آب، کتیمیـن یـا 
کتازیـن آبکافـت )Hydrolyzed( شـده و بـه ترتیـب دي آمیـن 
یـا هیدرازیـن آزاد مي شـود و گسـترش زنجیـر اتفـاق مي افتـد. 
پایـه  بـر  پلي یورتانـي  پراکنه هـاي  تهیـه  بـراي  روش  ایـن 
دي ایزوسـیانات هاي حلقـوي که بـا آب واکنش پذیـري زیادي 
دارنـد مناسـب تر اسـت و ایـن خـود مزیتـي نسـبت بـه فرایند 
اختـلاط پیش پلیمـر اسـت. شـکل 8 نشـان دهنده مراحـل انجام 

ایـن فراینـد اسـت ]13[.
دو فرایند تعلیق پیش پلیمر و اسـتون بیشـترین کاربرد را در تهیه 
پلي یورتان هـاي آبـي دارنـد. بـه عنـوان مثـال،  پلی یورتان هـای 
پایـه آبـی بـا مقادیـر جامـد )Solid Content( متفـاوت تا ٪50 
توسـط Li و همکارش سـنتز شده است ]44[. سـنتز پیش پلیمر 
براسـاسIPDI و پلـی 1و4 بوتیلن آدیپات گلایکـول )PBA( با 
 )Mn = 1000 وزن هـای مولکولـی متفـاوت )3000  و 2000 و
از طریـق فراینـد اسـتون انجام شـد. اثر مقدار DMPA، نسـبت 
روی  نـرم(  )فـاز  دی ال  مولکولـی  وزن  و   NCO/OH مولـی 
خـواص پلی یورتان بررسـی شـد. پراکندگـی نـوری دینامیکی 
نشـان داد کـه بـا افزایـش مقـدار DMPA، ذرات کوچـك بـا 
 NCO/OH مولـی  نسـبت  می آینـد.  به دسـت  باریـك  توزیـع 
نقـش مهمـی در کنتـرل انـدازه ذرات دارد. برای مثـال هنگامی 
کاهـش  آرامـی  بـه  ذرات  انـدازه  باشـد   NCO/OH>1/5 کـه
می یابـد. در حالـی کـه در نسـبت NCO/OH =1/7 اندازه ذرات 
بـه مقداربیشـینه می رسـد و هنگامـی کـه ایـن نسـبت بیـش از 
کاهـش می یابـد. ذرات  بـه شـدت  انـدازه ذرات  اسـت،   1/7
بـا  پراکنـده شـده در آب در پلی یورتان هـای حاصـل از دی ال 
جـرم مولکولـی 1000 و g/mol 2000 بـه شـکل کروی انـد ولـي 

بـا افزایـش جـرم مولکولـی پلـي ال، ذرات بـه شـکل کشـیده و 
نامنظـم حاصل می شـوند. امـروزه، اسـتفاده از روش های سـریع 
و خودکارقابـل قیـاس با روش هـای آزمایشـگاهی، ترجیح داده 
مي شـود. درسـال هاي اخیـر، سـامانه ای خـودکار بـرای تولیـد 
پراکنه هـای پلی یورتانـی بـه کار گرفته شـده اسـت ]45[. به این 
ترتیـب، آزمایش هـاي سـنتز پلی یورتـان بـا اسـتفاده از عوامـل 
فراینـد بـراي بهینـه کـردن روش قابل کاربـرد درسـامانه راکتور 
خـودکار انجـام گرفـت. متغیرهـای فراینـد از جملـه طراحـی 
همـزن، سـرعت خنثی کـردن، سـرعت پخـش آب، تغییـر داده 
شـد تـا خـواص مورد نظـر و دلخـواه در محصول نهایـی ایجاد 
شـود. امتیـاز دیگـر این سـامانه، ایجاد نتایج همسـان به واسـطه 
اسـت.  کنتـرل شـده خنثی کننـده، آب و زنجیر افزاینـده  ورود 
مطالعـات نشـان داد کـه سـرعت افـزودن آب مهم تریـن عامـل  
در خـواص نهایـی محصـول اسـت. ایـن تحقیـق، روش هـاي 
مفیـدی در چگونگـی بهینه سـازی خـواص پلی یورتان های آبی 
و خـواص نهایـی محصـول از جمله انـدازه ذرات ارائه می دهد.

7 نتيجه گيری

محصـولات پلي یورتانـي پوششـي معمـولاً شـامل مقـدار قابـل 
توجهـي از حلال هـاي آلـي هسـتند. بنابرایـن، به تدریج سـعي 
در جایگزینـي آن هـا بـا پلـي یورتان هاي آبي ) به دلیل سـلامت 
و ایمنـي محیـط زیسـت( مي شـود. تبخیر ترکیبات آلـی فرار در 
فرمول بنـدی پوشـش ها، جوهر و رنگ، سـبب تغییـر زیادی در 
کیفیـت هـوا می شـود. در نتیجـه، امروزه سـعی براین اسـت که 
محصولاتـی سـاخته شـود کـه دوسـت دار محیط زیسـت بوده، 
ورود ترکیبـات آلـی فـرار به اتمسـفر را به حداقل برسـانند. در 
بیـن گزینه هـای مختلف برای بهبود فنـاوری جدید، آب بهترین 
انتخـاب بـرای فرمول بنـدی پوشـش ها اسـت. بـرای کاهـش یا 
حـذف آلودگی،حلال هـای آلی بایسـتی به طور جزئـی یا کامل 
از فرمول بنـدي حـذف و بـه جـای آن هـا حلال هـای بی خطـر 
مثـل آب جایگزین شـوند تـا مقادیـر VOCs به حداقل برسـد.  
بـا توجـه به تقاضای شـدید برای سـاخت مـواد بـا آلودگی کم 
بـرای محیـط زیسـت، تحـول جدیـدی در پلی یورتان هـای آبی 
ایجـاد شـده اسـت. ایـن مـواد در کاهـش آلودگـی صنایـع )به 
دلیـل اسـتفاده صنایـع از حلال هـای گـران قیمت و مضـر برای 
محیـط زیسـت(، توانایی زیـادی دارند. پراکنه هـاي پلي یورتاني 
آبـي در محـدوده وسـیعي از کاربردهـا براي کاهش نشـر حلال 

در اتمسـفر اهمیـت پیـدا کرده اند. 

شکل 8 فرایند کتیمین کتازین ]13[.
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پليمرهـا بـه دليـل قابليت هـاي فـراوان و قيمـت ارزان بـه به طور گسـترده مورد اسـتفاده 
قـرار مي گيرنـد. پليمرهـا در محصـولات مختلـف، از وسـايل و ابزارهـاي پيش پـا افتـاده 
زباله هـاي  امـروزه  دارنـد.  کاربـرد  راهبـردي،  و  فوق پيشـرفته  وسـايل  تـا  روزمـره  و 
بوجـود  امـروز  را در جهـان  بزرگ تريـن معضـات زيسـت محيطي  از  يکـي  پليمـري 
آورده انـد کـه گريبان گير بشـريت شـده اسـت. اکثـر پليمرهاي معمـول در بـازار غيرقابل 
بازگشـت بـه محيـط هسـتند و تجزيـه آن هـا و برگشـت به محيـط چند هزار سـال طول 
مي کشـد. بـه منظـور رفـع ايـن مشـکل، محققان علـوم زيسـتي در پـي توليـد پليمرهاي 
زيسـت تخريب پذير از منابـع تجديد شـونده ماننـد گياهـان هسـتند. پلي لاکتيـک اسـيد 
)PLA(  بـه عنـوان يکـي از شناخته شـده ترين مـواد زيسـت تخريب پذير مطرح اسـت که 
از مـواد مصرفـي 100% تجديدپذيـر توليـد مي شـود. متأسـفانه ايـن پليمر، شـکننده بوده، 
اسـتحکام ضربـه پايينـي دارد. يکـي از موثرتريـن روش هـا بـراي غلبـه بـر اين مشـکل، 
آليـاژ کـردن PLA بـا ديگـر پليمرها اسـت. در ايـن پژوهـش موثرتريـن و پرکاربردترين 
گرمانرم هايـي کـه بـراي چقرمـه سـازي و افزايـش اسـتحکام ضربه PLA اسـتفاده شـده 
معرفـي و آلياژ هـاي آن هـا بررسـي شـده اسـت. تأثير نانـو ذرات بـر خواص ايـن آلياژها 

نيـز مورد بررسـي قـرار گرفته اسـت.
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1 مقدمه

امـروزه پاسـتيک ها بـه عنـوان مـاده سـنتزي و مصنوعي نقش 
مي کننـد.  ايفـا  مختلـف  صنايـع  توليـدات  در  مهمـي  بسـيار 
خـواص منحصـر بـه فـرد و بسـيار خـوب پاسـتيک ها و نيـز 
آلياژ هـاي آن هـا باعث شـده کـه جايگزين بسـيار مناسـبي براي 
فلـزات، چـوب، شيشـه و لاسـتيک ها در کاربردهـاي مختلـف 
باشـند. ازسـوي ديگر، کاربردهاي وسـيع و توليدات روز افزون 
نظـر زيسـت محيطي  از  پاسـتيک ها سـبب مشـکات عمـده 
شـده به گونـه اي که پاسـتيک ها به عنـوان يکـي از عمده ترين 
جهانـي  سـازمان  طـرف  از  محيط زيسـت  آلاينده هـاي 
محيط زيسـت معرفـي شـده اند. آلودگي زيسـت محيطي حاصل 
از ايـن محصـولات ناشـي از مانـدگاري و عـدم تجزيـه ايـن 
پاسـتيک ها در محيـط بـه مـدت 300 الـي 400 سـال اسـت. 
پاسـتيک  هاي مصنوعـي توسـط موجـودات زنـده و ذره بينـي، 
قابـل مصـرف و تجزيـه نبـوده و بـه مـدت طولانـي بـه همـان 

شـکل در محيـط پايـدار مي ماننـد ]1[.
در طـول چنـد دهـه اخير و بـا توجه به مسـائل زيسـت محيطي 
و نيـز بـه دليـل محـدود بـودن منابـع نفتـي، صنايـع پاسـتيک 
زيسـت تخريب پذير  پاسـتيک هاي  مصـرف  بـه  تشـويق 
)تجزيه پذيـر( شـده اند. پاسـتيک هاي زيسـت تخريب پذير بـه 
دليـل اين کـه طـي مـدت زمانـي حداکثـر تا چنـد سـال تجزيه 
و تفکيـک شـده، بـه چرخـه محيـط زيسـت بـاز مي گردنـد، 

جايگزيـن مناسـبي بـراي پاسـتيک هاي معمولـي هسـتند.
پلي لاکتيک اسـيد)PLA(  بـه عنـوان يکـي از شناخته شـده ترين 
مـواد زيسـت تخريب پذير مطـرح اسـت کـه از مـواد مصرفـي 
بـه  اسـيد  پلي لاکتيـک  مي شـود.  توليـد  تجديدپذيـر   %100
سـهولت بـا فرايند آب کافت، درشـرايط مناسـب، بـه طور کامل 
تخريـب و تجزيـه شـده و سـپس بـه کـود تبديل مي شـود]2[. 
تخميـر  و  کـردن  گـرم  بـا  را  اسـيد لاکتيک  صنعـت،  در 
کربوهيدرات هايـي ماننـد سـاکاروز، مـاس چغنـدر و مـاس 
نيشـکر يـا از نشاسـته هاي گوناگـون توليـد مي کننـد و در ادامه 
بـه روش شـيميايي بـه پلي لاکتيک اسـيد تبديـل مي شـود. پليمر 
PLA شـفافيت و مـدول کشسـاني زيـادي دارد و مي توان آن را 
بـه دليل گرمانـرم بودن همانند پاسـتيک هاي مرسـوم، فراوري 
کـرد. بـا وجـود ايـن خـواص قابل توجـه، ايـن پليمر شـکننده 
بـوده و داراي اسـتحکام ضربـه پايينـي اسـت کـه تـا حـدودي 

کاربردهـاي PLA را محـدود مي کنـد ]3[.
آليـاژ  مشـکل،  ايـن  بـر  غلبـه  بـراي  روش هـا  موثرتريـن  از 
کـردن PLA بـا پليمرهـاي چقرمـه در حضـور سـازگارکننده 

به هم پيوسـتگي  کاهـش  دليـل  بـه  سـازگارکننده ها  اسـت. 
)Coalescence( و کاهـش تنـش بين سـطحي مي تواننـد موجب 
ريزترشـدن ريخت شناسـي شـوند و همچنين از طريـق افزايش 
شکسـت قطره هـاي بزرگ، موجب ريزترشـدن و باريک شـدن 
توزيـع ذرات پراکنـده مي شـوند. سـازگارکننده همچنيـن باعث 
افزايش چسـبندگي بين فازها مي شـود. مشـاهده شـده است که 
افـزودن نانـو ذرات به آميزهـاي PLA با ديگر ترموپاسـتيک ها 
بـه طـور قابـل توجهـي باعـث بهبـود خـواص مکانيکـي آميزه 

مي شـود.
در ايـن پژوهـش موثرترين و پرکاربردترين ترموپاسـتيک هايي 
 PLA ضربـه  اسـتحکام  افزايـش  و  چقرمه سـازي  بـراي  کـه 
اسـتفاده شـده معرفـي و آلياژ هـاي آن هـا بررسـي شـده اسـت. 
تأثيـر نانـو ذرات بـر خـواص ايـن آلياژهـا نيـز مـورد بررسـي 

قـرار گرفته اسـت.

PLA 2 آلياژهاي پليمر

 PLA/EVA 2-1 آميزه

وينيل اسـتات  و  اتيلـن  کوپليمـر   )EVA( اتيلن وينيل اسـتات 
)VA( اسـت کـه بسـته بـه خـواص مـورد نظـر معمـولاً ميـزان 
وينيل اسـتات در آن بيـن 10 الـي 40 درصـد اسـت. ايـن مـاده، 
ماننـد  انعطاف پذيـري  و  نرمـي  نظـر  از  کـه  اسـت  پليمـري 
الاسـتومرها بـوده ولـي از نظـر قابليـت فـرآوري مشـابه مـواد 
ترموپاسـتيک است. EVA در بسـياري از کاربردهاي الکتريکي 
قابـل رقابـت بـا مـواد لاسـتيکي و وينيلي اسـت. عـاوه بر اين 
بـه دليـل ويژگي هايـي همچـون وزن کـم، نداشـتن بـوي زياد، 
شـکل پذيري در قالب، شـفافيت و قيمت پايين تر در مقايسـه با 
لاسـتيک طبيعـي کاربردهاي گسـترده اي پيدا کرده اسـت. براي 
بهبـود خـواص ضربـه و افزايش چقرمگـي پليمرهـاي ديگر از 
جملـه پليمـر PLA مي تـوان آن هـا را بـا کوپليمـر EVA آليـاژ 

کـرد ]4و5[.
عامـل کنترل کننده در تعيين سـازگاري بيـن EVA و PLA و در 
نتيجـه خـواص نهايي آليـاژ آن ها، مقـدار وينيل اسـتات کوپليمر 
EVA اسـت. مـا و همکارانـش تأثيـر مقـدار وينيل اسـتات در 
کوپليمـر EVA را بـر خـواص آميـزه بررسـي کرده انـد ]6[. در 
کـه   PLA/EVA  80/20 آميزه هـاي  ريخت شناسـي   1 شـکل 
در آن هـا از EVA هـاي حـاوي مقاديـر محتلـف VA اسـتفاده 
شـده نشـان داده شـده اسـت. در نمونه اي که در آن از EVA با 
مقـدار وينيـل اسـتات 0% )در حقيقت پلي اتيلن( اسـتفاده شـده 
اسـت سـطح مشـترک دو فاز بسـيار ضعيـف بـوده و هيچگونه 
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چسـبندگي بيـن قطـرات EVA و ماتريـس PLA وجـود ندارد. 
بـه عـاوه انـدازه قطـرات درشـت اسـت. در نمونـه اي کـه از 
EVA حـاوي 40% کومنومـر VA اسـتفاده شـده، انـدازه قطرات 
ايجـاد  فـاز  بيـن دو  قـوي  کوچک تـر شـده، سـطح مشـترک 
 EVA انـدازه قطـرات VA مي شـود. بـا افزايـش بيشـتر مقـدار
بـه طـور قابل توجهـي کوچک تـر مي شـود. اين تصاوير نشـان 
مي دهنـد کـه بـا افزايـش ميـزان وينيل اسـتات در کوپليمـر و 
افزايـش قطبيـت آن، سـازگاري بيـن قطـره و ماتريـس افزايش 

مي يابـد.
اسـتحکام ضربـه  بـر  وينيل اسـتات  ميـزان  تأثيـر   2 در شـکل 
آميـزه نشـان داده شـده اسـت. همان طـور کـه ديـده مي شـود 
بـا افزايـش ميـزان وينيل  اسـتات اسـتحکام ضربه آميـزه به طور 
قابـل توجهـي افزايـش مي يابد و در مقـدار 50% وينيل اسـتات 
بيشـترين مقـدار اسـتحکام ضربـه به دسـت مي آيد و بعـد از آن 
بـا افزايـش بيشـتر مقـدار وينيل اسـتات اسـتحکام ضربـه روند 
کاهشـي بـه خـود مي گيـرد. بهبـود خـواص ضربـه بـا افزايش 
مقـدار وينيل اسـتات تـا ميزان 50 درصـد را مي توان بـه افزايش 
سـازگاري بيـن PLA و EVA بـا افزايـش قطبيت EVA نسـبت 
داد. امـا بـا افزيـش بيشـتر مقـدار وينيـل اسـتات، کوپليمـر 
انتقـال  دمـاي  قطبـي شـده،  قابل توجهـي  بـه طـور   EVA
شيشـه اي آن، Tg، افزايـش مي يابـد کـه منجـر بـه کاهـش 
خـواص لاسـتيکي آن مي شـود. در نتيجـه مقـدار بهينـه ي 
بهبـود  بـراي  وينيل اسـتات  کوپليمـر  در  وينيل اسـتات 

اسـتحکام ضربـه PLA حـدود 50% اسـت. 

نتايـج تأثيـر اسـتفاده از نانـو ذرات در آميـزه PLA/EVA، بـر 
اسـتحکام ضربـه آن نشـان مي دهـد کـه نانـو ذرات مي توانند به 
طـور قابـل توجهـي باعث بهبـود اسـتحکام ضربه آميزه شـوند. 
بـه عنـوان مثـال در شـکل 3 تأثير افـزودن نانولوله بر اسـتحکام 
ضربـه PLA حـاوي 20% از EVA کـه محتـواي وينيل اسـتات 
آن 50% اسـت، بررسـي شـده اسـت ]7[. مشـاهده مي شـود که 
افـزودن نانـوذرات و افزايـش کسـر حجمـي آن بـه طـور قابل 
توجهـي باعث افزايش اسـتحکام ضربه شـده اسـت. ايـن امر به 
دليـل مهاجرت نانوذرات به سـطح مشـترک دو پليمر اسـت که 
موجـب افزايش چسـبندگي دو پليمر و در نتيجـه قابليت انتقال 

تنـش بـه فـاز پراکنده مي شـود.  

شکل 1 تصاوير ميکروسکوپ الکتروني عبوري )TEM( از آميزه 80/20 
 ،%40 )b( ،%0 )a( :برابر است با EVA در VA که مقدار PLA/EVA

.]6[ %70 )d( ،%50 )c(

شکل 2 استحکام ضربه آميزه PLA/EVA 80/20 به صورت تابعي از مقدار 
.]6[ EVA در کوپليمر VA

شکل 3 استحکام ضربه آميزه PLA/EVA 80/20 در حضور مقادير مختلف 
نانولوله ]7[.
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مــقــالات عــلــمــی

در شـکل 5 تغييـرات اسـتحکام ضربـه و اسـتحکام کششـي بر 
حسـب مقدار سـازگارکننده نشـان داده شـده اسـت. همان طور 
کـه از تصاويـر SEM قابـل پيش بينـي بـود؛ بـا افزايـش مقـدار 
سـازگارکننده اسـتحکام ضربـه و اسـتحکام کششـي، افزايـش 
مي يابنـد. با توجـه به تصاويـر SEM ميزان بهينه سـازگارکننده، 
phr 5 اسـت. تاکنـون تأثيـر هيچگونـه نانـوذره اي بـر خـواص 

مکانيکـي آميزه PLA/PC بررسـي نشـده اسـت.

 PLA/ABS 2-3 آميزه

اکريلونيتريل بوتادين اسـتايرين  )ABS(از پليمر شـدن اسـتايرن 
و اکريلونيتريـل در حضـور پلي بوتاديـن به دسـت مي آيد. علت 
اصلـي کاربـرد ايـن نوع پليمـر، خـواص ترکيبي تقريبـاً بي نظير 
يعنـي سـختي و چقرمگـي بـالاي آن اسـت. اکريلونيتريـل در 
ايـن نـوع پليمر باعـث افزايـش اسـتحکام و مقاومت شـيميايي 
مي شـود. بوتاديـن خاصيـت چقرمگـي و اسـتحکام ضربـه  اي 
را افزايـش مي دهـد و اسـتايرن بـراي افزايـش سـختي و جـا 
مـورد اسـتفاده قـرار مي گيـرد. مقاومت ايـن پاسـتيک در برابر 
مـواد شـيميايي، حال هـا و رطوبـت، مناسـب اسـت. از طـرف 
ديگـر، توانايـي آن بـراي آميخته شـدن به منظور افزايش سـفتي 

 PLA/PC 2-2 آميزه

پاسـتيک هاي  پرکاربردتريـن  از  يکـي   )PC( پلي کربنـات 
مهندسـي اسـت کـه ويژگي هـاي آن عبارتند از: شـفافيت عالي، 
ضربـه،  و  شکسـت  مقاومـت  عالـي،  چقرمگـي  و  اسـتحکام 
مقاومـت حرارتـي و پايـداري جـوي مناسـب، فرايندپذيـري 
خيلي خـوب )تزريـق و اکسـتروژن(. براي بهبـود خواص ضربه 
 PLA و افزايـش چقرمگـي پليمرهـاي ديگـر از جملـه پليمـر

مي تـوان آن هـا را بـا پليمـر PC آليـاژ کـرد ]5[.
لـي و همکارانـش تأثيـر مقـدار سـازگار کننده را بـر خـواص 
در   .]8[ کرده انـد  بررسـي   PLA/PC  70/30 آميـزه  مکانيکـي 
SAN-g-( ايـن کار از کوپليمـر اسـتايرن-اکريلونيتريل مالئيکه

MAH( بـه عنـوان سـازگارکننده اسـتفاد شـده اسـت کـه گروه 
مالئيـک انيدريـد موجـود در ايـن کوپليمـر درحيـن اختـاط با 
بوجـود   SAN-g-PLA کوپليمـر  داده،  واکنـش   PLA پليمـر 
مي آيـد. ايـن کوپليمـر بـه سـطح مشـترک دو فـاز نفـوذ کـرده 
و بلـوک SAN آن بـا پليمـر PC و شـاخه هاي PLA آن نيـز 
بـا پليمـر PLA برهمکنـش خواهـد داشـت کـه منجر بـه ايجاد 
سـطح مشـترکي قوي بين دو فاز مي شـود. در شـکل 4 تصاوير 
SEM آميـزه PLA/PC خالـص و در حضـور مقاديـر مختلـف 
در  اسـت.  داده شـده  نشـان   SAN-g-MAH کننـده  سـازگار 
نمونـه فاقـد سـازگارکننده، سـطح مشـترک ضعيـف بيـن دو 
و   PC قطـرات  بيـن  و چسـبندگي  مي شـود  مشـاهده  پليمـر، 
ماتريـس PLA وجـود نـدارد. امـا بـا افـزودن سـازگارکننده و 
افزايـش مقـدار آن انـدازه قطـرات PC بـه طـور قابـل توجهـي 
کوچک تـر مي شـود و چسـبندگي بيـن دو فـاز بهبـود مي يابـد.

 

شکل 4 تصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي )SEM( از آميزه 70/30 
PLA/PC که مقدار سازگارکننده SAN-g-MAH در آن برابر است با: 

.]8[  0phr )a(، 2 phr )b(، 5 phr )c(، 7 phr )d(

شکل 5 نمودارهاي استحکام ضربه )a( و استحکام کششي )b( بر حسب 
مقدار سازگارکننده ]8[.

.]9[ PLA/ABS  70/30 آميزه SEM شکل 6 تصوير
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ايـن   ABS بـالا اسـت. کوپليمـر  انعطاف  پذيـري در طيـف  و 
ويژگـي را نيـز دارد کـه بـا ديگر پليمرهـا ترکيب شـده، آلياژي 

بـا مقاومـت ضربـه  اي بيشـتر را به وجـود آورد ]5[.
لـي و همکارانـش تأثيـر پليمـر ABS را بـر خـواص مکانيکـي 
آميـزه  از  منظـور  ايـن  بـراي   .]9[ کرده انـد  بررسـي   PLA
 SAN-GMA سـازگارکننده  حضـور  در   ،PLA/ABS  70/30
)کوپليمـر اسـتايرن-اکريلونيتريل کـه بر آن گروه هاي گليسـيدل 

متااکريـات قـرار گرفتـه اسـت( اسـتفاده شـده اسـت.
در شـکل 6 تصويـر SEM آميـزه PLA/ABS 70/30 خالـص و 
بدون سـازگارکننده نشـان داده شـده اسـت. مشـاهده مي شـود 
کـه انـدازه قطـرات ABS درشـت بوده، سـطح مشـترک بين دو 
فـاز بسـيار ضعيـف اسـت کـه نشـان دهنده اين اسـت کـه اين 
دو پليمـر کامـا ناسـازگار هسـتند. در شـکل 7 تصويـر آميـزه 
خالـص و در حضـور phr 5 از سـازگار کننده نشـان داده شـده 
اسـت. در حضـور سـازگارکننده، انـدازه قطـرات به طـور قابل 
موجـب   SAN-GMA کوپليمـر  و  مي يابـد  کاهـش  توجهـي 

سـازگاري دو فاز شـده اسـت. 
در شـکل 8 منحنـي تنـش کرنش آميـزه خالص و آميـزه حاوي 

سـازگارکننده، ديـده مي شـود. نمونه بـدون سـازگارکننده رفتار 
شـکننده نشـان مي دهد و بـا افزودن سـازگارکننده، رفتـار آميزه 

مي شـود. چقرمه 

 PLA/PCL 2-4 آميزه

پلي کاپرولاکتـون پليمـري نيمه بلـوري بـا چقرمگـي و مقاومـت 
ضربـه بـالا اسـت. ايـن پليمـر بـه دليـل سـاختار انعطاف پذيـر، 
زيست سـازگاري، غيرسـمي بودن محصول حاصـل از تخريب آن 
و نـرخ پاييـن زيسـت تخريب پذيري در پزشـکي، کاربـرد فراواني 
پيـدا کـرده اسـت. از محدوديت هـاي اصلـي ايـن پليمـر قيمـت 
بـالاي آن در مقايسـه بـا ديگـر پليمرها اسـت. محققـان زيادي بر 
چقرمه سـازي PLA بـا اسـتفاده از PCL تمرکـز کرده انـد. زيـرا 
PLA/ نيـز زيسـت تخريب پذير اسـت و در نتيجـه آميـزه PCL

PCL بـه طـور کامـل زيسـت تخريب پذير اسـت ]10[.
زنـگ و همکارانش تأثيـر مقدار 20% از پليمر PCL را برخواص 
مکانيکي PLA در حضور مقادير مختلف سـازگارکننده بررسـي 
کرده انـد ]11[. از کوپليمـر دو بلوکـي کـه يکـي از بلوک هـاي 
آن پليمـر PLA و بلـوک ديگـر PCL بـوده )بـا نمـاد اختصاري 
LACL( به عنوان سـازگارکننده اسـتفاده شـده  اسـت. در شکل 
مقاديـر  حضـور  در  نيـز  و  خالـص  آميـزه  ريخت شناسـي   9
مختلـف سـازگار کننده نشـان داده شـده اسـت. در نمونـه بدون 
سـازگار کننده قطـرات PCL با انـدازه 1 الـي 5 ميکرومتر درون 
ماتريـس PLA پخـش شـده اند. بـا افـزودن 5 درصـد سـازگار 
کننـده، قطـر قطـرات بـه کمتـر از 1 ميکرومتر کاهـش پيدا کرد 
کـه نشـان دهنـده موثر بـودن کوپليمـر در ايجاد سـازگاري بين 
دو فـاز اسـت. بـا افزايـش مقـدار بيشـتري از سـازگارکننده، 
تشـخيص فازهـا و سـطح مشـترک از يکديگـر مشـکل شـده و 

سـازگارکننده باعـث امتـزاج پذيري دو پليمر شـده اسـت. 
شکل 7 تصاوير TEM از آميزه PLA/ABS 70/30 حاوي سازگارکننده به 

ميزان )a( 0 درصد )b( 5 درصد ]9[.

شکل 8 منحني تنش کرنش  آميزه PLA/ABS 70/30 حاوي سازگارکننده 
به ميزان )a( 0 درصد )b( 5 درصد ]9[.

 PLA/PCL 80/20 از آميزه )SEM( شکل 9 تصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي
.]11[ 20 )d( ،10 )c( ،5 )b( ،0 )a( :که درصد وزني سازگار کننده در آن برابر است با
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 PLA/PSB 2-5 آميزه
پلي بوتيلن سوکسـينات )PBS( پليمـري نيمه بلـوري اسـت کـه 
بـا توجـه بـه جـرم مولکولـي، Tg آن در حـدود C° 45-  الـي 
C° 10-  و دمـاي ذوب آن در محـدوده C° 120-90 قرار دارد. 
ايـن پليمـر زيست سـازگار و زيسـت تخريب پذير بـوده، %100 
از منابـع تجديد پذيـر بـه  دسـت مي آيـد. پليمر PBS اسـتحکام 
ضربـه و چقرمگـي بالايـي دارد که امروزه براي بهبود اسـتحکام 
ضربـه PLA بـا آن آليـاژ مي شـود کـه آميـزه حاصـل نيـز کاماً 

زيسـت تخريب پذير اسـت ]13[.
در   PBS پليمـر  از   %20 افـزودن  تأثيـر  همکارانـش  و  ونـگ 
حضـور مقاديـر مختلف دي کيوميـل پراکسـيد )DCP( به عنوان 
سـازگارکننده واکنشـي بـر خـواص مکانيکـي PLA را بررسـي 
کردنـد. در شـکل 12 ريخت شناسـي آميـزه خالص و نيـز آميزه 
در حضور مقادير مختلف سـازگارکننده DCP نشـان داده شـده 
اسـت. در شـکل 12a مشـاهده مي شـود کـه انـدازه قطـرات 
نسـبتاً درشـت اسـت و ايجاد حفرات بعد از شکسـتن نمونه در 
مرحلـه آماده سـازي آن بـراي آزمـون SEM، بيانگـر جدا شـدن 
قطـرات PBS از ماتريـس PLA به دليل سـطح مشـترک ضعيف 
اسـت. عـدم مشـاهده حفـرات بعـد از افـزودن phr 0/05 از 
سـازگارکننده DCP )شـکل 12b( بـه دليـل افزايش چسـبندگي 
بيـن دو فـاز در سـطح مشـترک اسـت. در حضـور phr 0/1 از 
سـازگارکننده انـدازه قطـرات بـه طـور قابـل توجهـي کاهـش 
نيسـتند  تشـخيص  قابـل  زمينـه  فـاز  از  به طوري کـه  مي يابـد 
)شـکل 12c(. در شـکل 12d تصويـر آميـزه حـاوي phr 0/1 از

منحنـي تنش کرنـش PLA، آميـزه PLA/PCL در حضور مقادير 
مختلـف سـازگارکننده در شـکل 10 نشـان داده شـده اسـت. 
مشـاهده مي شـود کـه PLA رفتـاري شـکننده دارد و کرنـش 
در نقطـه شکسـت آن مقـدار کـم 14% اسـت. ايـن مقـدار براي 
آميـزه PLA/PCL خالـص بـدون سـازگارکننده بـه طـور قابـل 
توجهـي افزايـش پيـدا کـرده و بـه مقـدار 284% مي رسـد کـه 
نشـان مي دهد PCL در چقرمه سـازي PLA بسـيار موثر اسـت. 
بـا افـزودن فقط 5 درصـد سـازگار کننده کرنش در شکسـت به 

مقـدار قابـل توجـه 580% مي رسـد.
استافينسـکا و همکارانـش  تأثيـر کسـر حجمـي PCL و نيـز 
نانـوذرات دي اکسـيدتيتانيم )TiO2( را بـر خـواص مکانيکـي 
آميزه PLA/PCL بررسـي کرده اند ]12[. در شـکل 11 مشـاهده 
 PLA بـراي بهبـود اسـتحکام ضربه PCL مي شـود مقـدار بهينـه
مقـدار 20% اسـت. در ايـن کار نتيجـه گرفتـه شـده اسـت که با 
افـزودن نانـو ذرات TiO2 اسـتحکام ضربه آميـزه کاهش مي يابد. 

 PLA/PCL 80/20 خالص و آميزه PLA شکل 10 منحني تنش کرنش
حاوي مقادير مختلف سازگارکننده ]11[. 

.]12[ PLA/PCL شکل 11 استحکام ضربه براي ترکيب درصدهاي مختلف آميزه

PLA/  80/20 از سطح شکست آميزه SEM شکل 12 تصاوير
PSB خالص )قسمت a( و در حضور مقادير مختلف سازگار کننده:  

0/05phr-d  1/0phr-c  1/0phr-d )با بزرگنمايي بيشتر( ]14[.
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PLA/ و آميزه هاي PLA جدول 1 خواص مکانيکي پليمر
.]14[ PBS/DCP

کرنش در 
شکست )%(

استحکام 
کششي 
)MPa(

استحکام ضربه 
آيزود ناچ دار 

)KJ/m2(

نمونه ها
PLA/PBS/DCP

4±0/469/3±0/92/5±0/5100/0/0
250±4056/4±1/03/7±0/380/20/0
277±4550/0±0/612/1±1/380/20/0.05
249±4049/3±0/930/0±2/780/20/0.1
254±5745/1±0/518/7±1/080/20/0.15
252±4244/7±0/214/6±2/580/20/0.2

DCP با بزرگ نمايي بيشتر نشان داده شده است.  
PLA/ بـر خواص آميـزه DCP نتايـج افـزودن مقاديـر مختلـف

PBS در جـدول 1 آورده شـده اسـت ]14[. مشـاهده مي شـود 
کرنـش در شکسـت PLA خالـص در حدود 4 درصد اسـت که 
بـا افـزودن 20% از پليمـر PBS ايـن مقـدار به 250% مي رسـد و 
در حضـور 0/05% از DCP ايـن مقـدار به 277 درصد مي رسـد. 
اسـتحکام ضربـه PLA خالص در حدود 2/5 اسـت کـه با آلياژ 
کـردن آن بـا PBS مقدار آن به 3/7 مي رسـد کـه در حضور 0/1 
درصـد DCP در آميـزه مقـدار آن بـه 30 مي رسـد. همان طـور 
کـه در جـدول ديـده مي شـود مقدار بهينـه سـازگارکننده حدود 

است.  %0/1

3 سازوکار شکست PLA چقرمه شده با پليمرهاي 
لاستيکي

اسـتحکام  افزايـش  بـراي  کـه  سـازوکارهايي  اصلي تريـن  از 
ضربـه PLA در حضـور پليمـر بـا خواص لاسـتيکي ذکر شـده 
اسـت سـازوکار هاي حفره زايـي )Cavitation( و ترکچه زايـي 
ذرات  حفره زايـي  سـازوکار  در   .]6[ اسـت   )Crazing(
الاسـتومري داخـل ماتريـس در اثـر تنـش پـاره شـده و ايجـاد 
حفـره مي کنـد کـه در صـورت قـوي بـودن ماتريـس و سـطح 
مشـترک مي توانـد منجر به نـوار برشـي )Shear Band( و حتي 
جهـت يافتگـي مولکول ها در داخل حفره شـود. تشـکيل حفره 
و رشـد آن باعـث اتـاف انـرژي مي شـود. اين پديده به شـرط 
چسـبندگي زيـاد در سـطح مشـترک رخ مي دهـد. اگـر سـطح 
مشـترک بـه انـدازه کافـي قـوي نباشـد ايجـاد حفـره منجـر به 
جـدا شـدن )Debounding( مي شـود کـه اگرچه باعـث اتاف 

مي شـود ولـي چنـدان مطلوب نيسـت چـون مي تواند بـه عنوان 
نقطـه تمرکـز تنـش عمـل کـرده و باعـث افـت خواص شـود. 
در نظريـه ترکچه زايـي بيـان شـده اسـت کـه اگـر در هنـگام 
اعمـال نيـرو تعـداد زيـادي ترکچـه ايجـاد شـود، کل نيـروي 
وارد شـده صـرف تشـکيل ترکچه هـا شـده، انـرژي براي رشـد 
باقـي نمي مانـد. افـزودن فـاز لاسـتيکي باعـث افزايـش تعـداد 
ترکچه هـا مي شـود. ترکچـه در جهـت عمـود بـر اعمـال تنـش 
ايجـاد شـده، رشـد مي کنـد و وقتـي بـه لاسـتيک مي رسـد بـه 
دليل تفاوت نسـبت پوآسـون لاستيک و پاسـتيک، لاستيک در 
جهـت اعمـال تنـش تغييـر شـکل مي دهـد کـه باعث مي شـود 
مجموعـه ای از ترکچه هـای جديـد در پاسـتيک ايجـاد شـود 
و تعـداد آن هـا افزايـش يابـد. هـر چقـدر نسـبت پوآسـون فاز 
اصاح کننـده، لاسـتيکي بـوده، قابليـت تغييـر شـکل آن بيشـتر 
باشـد يـا بـه عبـارت ديگـر مـدول آن پايين تـر باشـد، کارايـي 
لاسـتيک بيشـتر اسـت. رشـد ترکچه تا جايي ادامه پيـدا مي کند 
کـه بـه يـک ذره لاسـتيکي يا بـه ترکچه ديگـري برخـورد کند. 
بـه ايـن ترتيـب شـدت تمرکز تنـش کاهـش مي يابد. بـراي رخ 
دادن ايـن پديـده نيـز بايـد سـطح مشـترک دو پليمـر قـوي و 
چسـبندگي مناسـبي بيـن سـطوح باشـد تـا عمـل انتقـال تنـش 
بـه خوبـي صـورت گيـرد، در غير اين صـورت جدا شـدن رخ 

مي دهـد ]15 و 16[.
در شـکل 13b نمونـه سـمت چپ نشـان دهنده PLA شکسـته 
شـده در آزمون ايزود اسـت که مشـاهده مي شـود که در سـطح 
شکسـت هيـچ تغييـري اتفـاق نمي افتد. تصوير سـمت راسـت، 
نمونـه شکسـت PLA حـاوي 20% از پليمر EVA اسـت )بخش 
2-1 را مشـاهده کنيـد(.  سـطح شکسـت سـفيد رنـگ اسـت 

 -b PLA نمايي از نمونه قبل از شکست در آزمون آيزود -a 13 شکل
 ،EVA حاوي 20% اصاح کننده ضربه PLA خالص )سمت راست( و

شکسته شده در آزمون آيزود ]6[. 
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گرافـن متشـکل از سـاختار تـک لایـه ای از اتم هـای کربـن اسـت که درشـبکه ای شـش 
ضلعـی بـه هـم متصـل شـده اند و کشـف آن در سـال 2004 اتفـاق افتـاد. بـه دنبـال این 
کشـف، سـاخت محصـولات از صفحات گرافن اصلاح شـده با روش هـای جدید تاکنون 
توسـعه یافتـه اسـت. اخیراً بـه علت خواص چشـمگیر گرافـن در مقادیر کـم، در مقیاس 
صنعتی و آزمایشـگاهی از آن اسـتفاده شـده اسـت. همچنین نانوکامپوزیت های پلی اتیلنی 
حـاوی گرافـن بـا ترکیب درصدهای متفاوت از این نانو ذره سـاخته شـده اسـت. افزودن 
گرافـن سـبب بهبـود قابـل توجـه خـواص مکانیکـی، الکتریکـی و حرارتـی پلی اتیلن ها 
شـده کـه ایـن نانوکامپوزیت هـا را بـرای کاربرد هـای گوناگـون مناسـب می سـازد. ایـن 
مقالـه در مـورد نانوکامپوزیت هـای پلی اتیلنـی حـاوی گرافـن با روش سـاخت گوناگون 
شـامل روش بیـن لایـه ای، پلیمرشـدن درجـا، روش سـل ژل و اختـلاط مسـتقیم بحـث 
مي کنـد. همچنیـن در ادامـه بـه  کاربرد های ایـن نانوکامپوزیت هـا در شـاخه های متفاوتی 
ماننـد بسـته بندی، خودروسـازی، حسـگر ها، مواد وابسـته بـه نیروی مغناطیـس، لایه های 
نیمه هـادی در کابل هـای ولتـاژ بـالا، محافظـت در برابر تداخـل امـواج الکترومغناطیس و 

تخلیه الکترواسـتاتیکی اشـاره شـده است.  

نانوکامپوزیت
گرافن

پلی‌اتیلن

Iran Polymer Technology; 
Research and Development
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه 

را  پلاسـتیکی  مـواد  از  بزرگـی  بسـیار  خانـواده  پلی اولفین هـا 
تشـکیل می دهنـد. این مواد شـامل پلی اتیلـن )PE(، پلی پروپیلن 
)PP( و مـوادی خـاص مانند الاسـتومر اتیلن-پروپیلن و پلی1- 
بوتـن هسـتند. پلی اولفین هـا به ویـژه پلی اتیلـن و پلی پروپیلـن 
در جهـان بیشـترین مصرف را نسـبت بـه تولید دارنـد. خواص 
برجسـته پلی اولفین هـا ماننـد قیمت مناسـب، قابلیـت بازیافت، 
و  زیست سـازگاری  بـودن،  غیرسـمی  خـوب،  فرایند پذیـری 
هزینـه تولیـد پاییـن باعـث حجـم انبـوه اسـتفاده از آن شـده 
اسـت ]1[. تخمیـن زده شـده کـه بیـش از 60% از محصـولات 
جهانـی  بـازار  بـه  ترکیـب،  به شـکل   )PP و   PE( پلی الفیـن  
معرفـی شـده  اسـت. در حالـی کـه تنهـا حـدود 23% از حجـم 
ترکیـب  به صـورت   )Thermoplas tic( نرم هـا  گرمـا  دیگـر 
سـاده ترین  پلیمرهـا  ایـن   .]1[ قـرار می گیـرد  اسـتفاده  مـورد 
مـواد در بیـن پلیمرهـای مـورد مطالعـه هسـتند و کاربردهـای 
 ،)Orthopedic Implants( فراوانـی در کاشـتنی های ارتوپـدی
قطعـات خـودرو، کالاهـای مصرفـی، بسـته بندی مـواد غذایی، 
از طرفـی  دارنـد.  ماشـین آلات صنعتـی  بـا دوام و  تجهیـزات 
مکانیکـی  ماننـد خـواص  پلی اتیلـن  در  برخـی محدودیت هـا 
پاییـن، سـختی پاییـن، مقاومـت کـم در برابـر سـایش، خواص 
نـوری ضعیـف و به همین ترتیـب در PP، مقاومت کـم در برابر 
ضربـه در دماهـای پاییـن، جمع شـدگی زیـاد )Shrinkage( و 
سـفتی نسـبتاً کم، باعث جایگزینـی پلیمرهای مهندسـی با آن ها 
شـده اسـت ]1[. امـروزه در بسـیاری از کاربردهـای مهندسـی، 
تلفیـق خـواص، مـواد نیـاز اسـت و امـکان اسـتفاده از یک نوع 
مـاده کـه همـه خـواص مـورد نظـر را بـرآورده سـازد، وجـود 
نـدارد. افـزودن نانـو ذرات بـه بسـتر پلیمـری کـه بـرای اولین 
بـار توسـط شـرکت تویوتـا )Toyota Company( انجـام شـد 

روشـی مناسـب برای حل مشـکلات ذکر شـده اسـت ]2[. پس 
از گذشـت تقریبـاً یـک دهـه از اولیـن کاربردهـای ذرات نانـو 
در علـم مـواد کامپوزیـت، امـروزه ایـن گونـه از مـواد، کاربـرد 
گسـترده ای در تحقیقـات و صنعـت پیـدا کرده انـد. ایـن مـواد 
خـواص فیزیکـی و شـیمیایی منحصـر به فـردی از خود نشـان 
می دهنـد بـه نحـوی کـه بـه طـور مثـال درکامپوزیت هـا گاهی 
اوقـات بـا مقادیـر بسـیار کـم ) ماننـد 1 تـا 5 درصـد وزنی کل 
ترکیـب( خـواص بسـیار بهتـری نسـبت بـه کامپوزیت هـای بـا 
20 تـا 30 درصـد وزنـی ذرات پرکننـده در انـدازه میکرومتری 
از خـود نشـان می دهنـد ]3[. در ایـن راسـتا نانوکامپوزیت های 
برپایـه گرافـن یکـی از شـاخه های مهـم در علم نانو را تشـکیل 
می دهنـد. گرافـن، صفحـه ای تک لایـه ای از اتم کربن اسـت که 
دارای سـاختار شـش ضلعی و مشـبک اسـت و خـواص منحصر 
بـه فـردی ماننـد اثـر کوانتوم هـال )QHE(، مسـاحت سـطح بالا 
)m2 g-1 2630(، شـفافیت خـوب )%97/7 ~(، مـدول یانـگ بـالا 
 )3000-5000 Wm-1K-1( و هدایـت الکتریکـی عالـی )~1 TPa(

 .]4[ دارد 
خـواص  گرافـن  پایـه  بـر  پلی اتیلنـی  نانوکامپوزیت هـای 
عبـور  در  ممانعـت  بـالا،  الکتریکـی  و  حرارتـی  مکانیکـی، 
گازهـا و تأخیـر در روشـن شـدن شـعله در مقابـل پلیمـر خـام 
را بـروز می دهنـد ]5-6[. همچنیـن گـزارش شـده اسـت کـه 
ایـن نانوکامپوزیت هـا خـواص مکانیکـی و الکتریکـی بهتـری 
نسـبت بـه نانوکامپوزیت هـای تهیه شـده با خـاک رس و دیگر 
پرکننده هـای کربنی دارند. جدول 1 مقایسـه  خـواص مکانیکی، 
 ،)CNT( حرارتـی و الکتریکـی گرافـن بـا نانولوله هـای کربنـی
پلیمرهـا را نشـان می دهـد ]7[. اگرچـه  نانـو ذرات فـولاد و 
نانـو لوله هـای کربنـی ممکـن اسـت خـواص مکانیکـی بهتری 
نسـبت بـه گرافن نشـان دهند ولـی از لحاظ هدایـت الکتریکی 
و حرارتـی، گرافـن خـواص بهتـری نسـبت بـه نانـو لوله هـای 

جدول 1 خواص مربوط به گرافن، نانولوله های کربنی، نانو فولاد و پلیمرها ]7[.

هدایت الکتریکی )S/m(هدایت حرارتی در دمای اتاق )W/mK( استحکام کششیمواد

1037200× )0/48±5/30( تا 103× )GPa)4/84±0/44 10±130گرافن

GPa35003000-4000 150-60نانو لوله های کربنی

MPa5-61/35 × 106 1769نانو فولاد

عایقMPa0/46-0/52 20-18پلاستیک )پلی اتیلن سنگین(

عایقMPa0/13-/142 30-20لاستیک طبیعی

عایقMPa0/04 3620الیاف )کولار(
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کربنـی دارد ]5[. خـواص فیزیکـی شـیمیایی نانوکامپوزیت هـا 
وابسـته بـه توزیـع لایه های گرافن در بسـتر پلیمـری و برقراری 
پیوند هـای بیـن سـطحی، بیـن لایه هـای گرافن و بسـتر پلیمری 
اسـت. گرافـن خالـص بـا پلیمر آلـی سـازگاری مناسـبی ندارد 
در  ولـی  نمی دهـد  تشـکیل  را  همگنـی  نانوکامپوزیت هـای  و 
عـوض صفحه هـای گرافـن اکسـید )GO( بـا پلیمرهـای آلـی 
بسـیار سـازگارند و باعث تشـکیل نانوکامپوزیت هـای همگن با 
خـواص عالـی می شـوند ]6[. بر خـلاف گرافن، گرافن اکسـید 

عایـق الکتریکی اسـت.
ایـن مقالـه مـروری بـر نانوکامپوزیت هـای پلی اتیلنـی تقویـت 
ابتـدا  در  دارد.  گرافـن  صفحـات  نانـو  از  اسـتفاده  بـا  شـده 
روش هـای تهیـه نانوکامپوزیت هـای پلیمـری مطـرح می شـود 
ریزسـاختار،  مکانیکـی،  خـواص  بررسـی  بـه  ادامـه  در  و 
و خـواص حرارتـی  رئولوژیکـی  رفتـار  الکتریکـی،  خـواص 
نانوکامپوزیت هـای پلی اتیلنـی بـر پایـه گرافن پرداخته می شـود 
و انـواع روش هـای تهیـه نانوکامپوزیت هـا بـا یکدیگر مقایسـه 
می شـوند. در انتهـا کاربردهـای ایـن نانوکامپوزیت هـا به ویـژه 

در بسـته بندی هوشـمند مـواد غذایـی مطـرح می شـود.

2 روش های تهیه نانوکامپوزیت های پلیمری

نانوکامپوزیت هـای پلیمـری قابلیت تهیه به روش های شـیمیایی 
و مکانیکـی دارند. یکی از مهمترین چالش های اساسـی در تهیه 
نانوکامپوزیت هـا، بهبـود پراکنـش نانـو ذرات در بسـتر پلیمری 
اسـت. نانـو ذرات به دلیـل انـرژی سـطحی بـالا تمایـل زیـادی 
بـه چسـبیدن بـه همدیگر و تشـکیل خوشـه  دارند کـه منجر به 
محـدود شـدن پراکنـش آن هـا و افت نهایـی خواص می شـود. 
تلاش هـای زیـادی بـرای بهبـود پراکنـش نانـو ذرات در بسـتر 
پلیمـری انجام شـده اسـت کـه عبارت اسـت از: اصلاح سـطح 
نانـو ذرات، واکنش هـای شـیمیایی یـا واکنش های پلیمره شـدن 
پیچیـده کـه البتـه این مـوارد در محصـولات صنعتی بـا مقیاس 
بـزرگ بسـیار مشـکل و پرهزینه  اسـت. روش های تهیه وابسـته 
بـه قطبیـت، وزن مولکولـی، آب دوسـتی گروه هـای واکنش پذیر 
و غیـره در حضـور پلیمـر، نانـو ذره و حلال اسـت. چهار روش 

بـرای تهیـه نانوکامپوزیت هـای پلیمری وجـود دارد ]8[.

)Intercalation Method( 2-1 روش بین لایه ای

ایـن روش مربـوط بـه نانـو ذراتـی اسـت کـه صفحه ای شـکل 
هسـتند. ایـن روش از نـوع بالا بـه پایین )Top-down( اسـت. 
در ایـن روش بـه منظـور پراکنـش مناسـب، اصلاح سـطح نانو 
صفحـات، ضـروری اسـت. نانو صفحات به دو روش شـیمیایی 

و مکانیکـی در بسـتر پلیمـری پخـش می شـوند ]9[.
 In situ( روش شـیمیایی: ایـن روش کـه بـه پلیمرشـدن درجـا
Polymerization( نام گـذاری شـده اسـت، شـامل پلیمرشـدن 
مونومرهـا بـا نانوصفحـات به صـورت درجـا اسـت. طـی ایـن 
روش، شـروع پلیمرشـدن همـراه بـا گرمـا، شـروع کننده آلی یا 
کاتالیـزور اسـت و زنجیرهای پلیمری در بیـن صفحات پرکننده 

نانویی تشـکیل می شـوند.
روش مکانیکـی: ایـن روش شـامل اختـلاط مسـتقیم پلیمرها با 
نانـو صفحـات از طریـق اختلاط به روش فـراورش محلولی در 
حـلال مناسـب یا اختلاط بـه روش فراورش مذاب در سـرعت 
برشـی بـالا اسـت. در این روش پلیمر و نانـو صفحات هر کدام 
به طور جداگانه در حلال مناسـب حل شـده، سـپس دو محلول 

بـه هـم اضافه می شـوند و حلال آن جدا می شـود. 

2-2 پلیمرشدن درجا

یـا  مونومـری  محلـول  درون  پرکننده هـا  نانـو  روش  ایـن  در 
پلیمـری پخـش می شـوند و بـا روش هـای اسـتاندارد، واکنـش 
پلیمرشـدن انجام می شـود. ایـن روش نیازمند اصلاح شـیمیایی 
روی سـطح نانـو پرکننده هـا و اسـتفاده از واکنش هـای پیچیـده 

پلیمرشـدن اسـت ]9[. 

)Sol-gel( 2-3 روش سل ژل

 )Bottom-up( بـالا  بـه  پاییـن  جـزء روش هـای  سـل  ژل  روش 
مونومـری  محلـول  در  ذرات  نانـو  ابتـدا  روش  ایـن  در  اسـت. 
پخـش می شـوند و طـی فراینـد پلیمرشـدن، اتصـالات عرضـی و 
شـبکه های سـه بعـدی بیـن پلیمـر و نانـو ذرات شـکل می گیرد و 
بـه دنبـال آن فرایند آبکافـت )Hydrolysis ( انجام می شـود ]10[.
روش هـای تهیـه نانوکامپوزیت هـای پلیمـری کـه در بـالا ذکـر 
شـد با واکنش هـای شـیمیایی پیچیـده و فرایند های پلیمرشـدن 
عامل هـای  بـا  پرکننده هـا  نانـو  طرفـی   از  و  می شـود  انجـام 
نیازمنـد  ایـن روش هـا  شـیمیایی مختلـف اصـلاح می شـوند. 
تجهیـزات و امکانـات آزمایشـگاهی و تخصص در تهیه اسـت. 
به دلیـل مشـکلات شـیمیایی دفع زبالـه، اسـتفاده از این روش ها 
در مقیـاس صنعتـی مناسـب نیسـت. سـاده ترین روش پخـش 
نانـوذرات غیـر آلـی در بسـتر پلیمـری بـدون اصلاح سـطح یا 
واکنش هـای شـیمیایی پیچیـده، روش اختـلاط مسـتقیم اسـت.

2-4 اختلاط مستقیم

سـاخت  پاییـن  بـه  بـالا  روش هـای  جملـه  از  روش  ایـن 
شکسـت  شـامل  کـه  اسـت  پلیمـری  نانوکامپوزیت هـای 
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ایــن روش، بــچ اصلــی LTEG/LDPE تهیــه شــده بــه کمــک 
اختــلاط مــذاب از طریــق قیــف وارد دســتگاه آســیاب داخلــی 
ــش  ــال چرخ ــرعت rpm 30 در ح ــا س ــای آن ب ــه روتور ه ک
هســتند، شــده، پودرهــای تخلیــه شــده بــرای چرخــه بعــدی 
آمــاده و ایــن عملیــات بــرای 20 بــار تکــرار شــد. نتایــج نشــان 
ــق  ــده از طری ــه ش ــای LDPE/LTEG تهی ــه کامپوزیت ه داد ک
اختــلاط مســتقیم مــذاب بــدون اعمــال فراینــد S3M اســتحکام 
ــه  ــی ک ــد در حال ــر دارن ــه پلیم ــبت ب ــری نس ــی پایین ت کشش
بعــد از انجــام ایــن فراینــد، اســتحکام کششــی نمونه هــا 
ــژه  ــت. به وی ــه اس ــش یافت ــه ای افزای ــل ملاحظ ــدار قاب ــه مق ب
 S3M  ــد ــه فراین ــت ک ــی گرافی ــا 30% وزن ــی ب کامپوزیت های
ــی را  ــتحکام کشش ــدار اس ــن مق ــده بالاتری ــام ش روی آن انج
 26/4 MPa ــی اســتحکام کششــی از ــه عبارت ــد. ب نشــان دادنـ
کــه مربــوط بــه پلیمــر خالــص بــوده بــه MPa 43/6 افزایــش 
یافــت. ایــن مقــدار 137% بیشــتر از نمونــه کامپوزیتــی بــدون 
اعمــال فراینــد S3M بــا درصــد وزنــی مشــابه گرافیــت بــود. 
اســتحکام کششــی پاییــن کامپوزیت هــای بــدون اعمــال 
ــه علــت چســبندگی بیــن ســطحی ضعیــف و  ــد S3M ب فراین
ــاهده  ــن مش ــت. همچنی ــت اس ــدن ذرات گرافی ــه ای ش کلوخ
ــد S3M روی آن  ــه فراین ــی ک ــگ نمونه های ــدول یان ــدکه م ش
انجــام شــده بیشــتر از نمونه هایــی بــا درصــد وزنــی مشــابه از 
گرافیــت و بــدون اعمــال ایــن فراینــد بــوده اســت. بــه عنــوان 

در  اسـت.  اختـلاط  فراینـد  طـی  در  ذرات  نانـو  خوشـه های 
اختـلاط مسـتقیم، پلیمـر و نانـو ذرات بـه دو روش بـا یکدیگر 
مخلـوط می شـوند. روش اول اختـلاط پلیمـر و نانـوذرات در 
بـالای دمـای انتقـال شیشـه ای )Tg( پلیمرهـا بـا اعمـال تنـش 
برشـی داخلـی اسـت کـه  اختـلاط مـذاب نام گـذاری شـده 
اسـت. روش دوم پخـش پلیمـر و نانـوذرات در حلال مناسـب 
اسـت. در ایـن روش تنـش برشـی توسـط همـزن یـا فراصوت 
)Sonication( بـه مخلـوط پلیمـر و نانـو ذرات اعمال می شـود 
کـه ایـن تنـش برشـی کمتـر از روش اختـلاط مـذاب اسـت و 

اختـلاط محلولـی نام گـذاری شـده اسـت.

3 نانوکامپوزیت های پلی اتیلنی بر پایه گرافن

در ادامـه بـه بررسـی خـواص مکانیکـی، ریزسـاختار، رفتـار 
رئولـوژی، خـواص الکتریکـی و حرارتـی نانوکامپوزیت هـای 

پلی اتیلنـی بـر پایـه گرافـن پرداختـه می شـود.

3-1 خواص مکانیکی

ــبک  ــن س Wu و همــکاران ]11[ نانوکامپوزیت هــای پلی اتیل
ــلاط  ــط اخت ــده )LTEG /LDPE( توس ــت منبســط ش و گرافی
مــذاب را تهیــه کردنــد و بــرای بهبــود چســبندگی لایــه بیــن 
Solid-( ســطحی و پراکنــش، از آســیاب برشــی حالــت جامــد

State Shear Milling( یــا )S3M(  اســتفاده کردنــد. طبــق 

شکل 1خواص مکانیکی کامپوزیت هایLDPE/LTEG بدون اصلاح و با اصلاح S3M، استحکام کششی )الف(، مدول یانگ )ب(، استحکام خمشی )ج(، 
مدول خمشی )د( ]11[.
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ــای  ــگ کامپوزیت ه ــدول یان ــت م ــی گرافی ــال در 50% وزن مث
LDPE/LTEG بــا اعمــال فراینــد MPa(S3M 3802(  دود 
413% بیشــتر از LDPE اســت )MPa 741(، در حالــی کــه 
مــدول یانــگ نمونه هــای کامپوزیتــی کــه تحــت فراینــد 
S3M قــرار نگرفتــه بودنــد بــا درصــد وزنــی یکســان از 
گرافیــت، 228% بیشــتر از LDPE خالــص اســت. ایــن نتایــج 
ــز  ــد S3M باعــث ایجــاد ری ــه اعمــال فراین نشــان می دهــد ک
ســاختار از هم گســیخته )Exfoliated( در نانوکامپوزیــت نهایــی 
ــس پلیمــری  می شــود و موجــب پخــش مناســب آن در ماتری
ــرک  ــت، تح ــردن ذرات گرافی ــه ک ــن اضاف ــود، همچنی می ش
ــای وارده  ــد و تنش ه ــش می ده ــری را کاه ــای پلیم زنجیر ه
از ماتریــس بــه پرکننــده منتقــل می شــود کــه باعــث افزایــش 
اســتحکام کششــی و مــدول یانــگ می شــود. شــکل 1 )الــف، 
ب( بــه ترتیــب نتایــج مربــوط بــه اســتحکام کششــی و مــدول 
ــه  ــی ک ــرای نمونه های ــت ب ــد گرافی ــب درص ــر حس ــگ ب یان
تحــت فراینــد S3M قــرار نگرفتــه، نیــز نمونه هــای کــه تحــت 

ایــن فراینــد قــرار گرفتــه اســت را نشــان می دهــد.
بــدون   LDPE/LTEG کامپوزیت هــای  خمشــی  خــواص 
اعمــال فراینــد S3M و بــا اعمــال ایــن فراینــد در شــکل 1 )ج، 
د( نشــان داده شــده اســت. در تمــام کامپوزیت هــا بــا افزایــش 
درصــد گرافیــت اســتحکام خمشــی و مــدول خمشــی افزایــش 
می یابــد. همچنیــن نمونه هــای کــه فراینــد S3M روی آن 
ــه نمونه هــای  ــری نســبت ب انجــام شــد خــواص خمشــی بهت
ــه  ــد. ب ــان می ده ــده نش ــام نش ــد روی آن انج ــن فراین ــه ای ک
ــی و  ــتحکام خمش ــت اس ــی گرافی ــا 50% وزن ــال ب ــوان مث عن
مــدول خمشــی کامپوزیت هــای LDPE/LTEG همــراه بــا 
 LDPE بــه ترتیــب 105% و 610% بیشــتر از S3M فراینــد

ــص می شــود.   خال
گرافــن  و   PE نانوکامپوزیت هــای   ]12[ همــکاران  و   Lin
خــواص  و  کــرده  تهیــه  محلولــی  روش  بــه  را  اکســید 
ــد. در  ــرار دادن ــی ق ــورد بررس ــا را م ــی آن ه ــی مکانیک فیزیک
آمینوپروپیل تری توکســیلان  بــا  ابتــدا ســطح گرافن اکســید 
حــاوی  پلی اتیلــن  و   )Aminopropyltriethoxysilane(
ــو  ــنجی فوت ــج طیف س ــد. نتای ــلاح ش ــد اص ــک انیدری مالئی
ــل- ــه آمینوپروپی ــو ایکــس )XPS( نشــان داد ک ــرون پرت الکت
تری توکســیلان و پلی اتیلــن حــاوی مالئیــک انیدریــد بــه 
ــج  ــد. نتای ــد خورده ان ــی روی ســطح گرافــن اکســید پیون خوب
ــن اکســید  ــی گراف ــود کــه در 0/3 درصــد وزن حاکــی از آن ب
ــه پلیمــر  مــدول یانــگ نانوکامپوزیت هــا 20 درصــد نســبت ب
خالــص افزایــش یافتــه اســت. ایــن محققــان بهبــود خــواص 

ــن پلیمــر و  ــه برهمکنش هــای بی فیزیکــی مشــاهده شــده را ب
ــد. ــبت دادن ــن نس گراف

ــی  ــبک خط ــن س ــی پلی اتیل ــچ اصل ــکاران ]13[ ب Kim و هم
ــه  ــی تهی ــتفاده از روش محلول ــا اس ــن را ب )LLDPE( و گراف
ــن در  ــو ذرات گراف ــر نان ــش بهت ــرای پراکن ــپس ب ــد. س کردن
ماتریــس پلیمــری بــچ اصلــی تهیــه شــده را درون اکســترودر 
ریختــه و بــه کمــک اختــلاط مــذاب، نانوکامپوزیت هــای 
نهایــی را تهیــه کردنــد. آن هــا مشــاهده کردنــد کــه اســتحکام 
و مــدول کششــی نانوکامپوزیت هــا بــا افزایــش درصــد وزنــی 

ــد.  ــه شــدت افزایــش می یاب ــن ب گراف
و   )UHMWPE( ســنگین  پلی اتیلــن  نانوکامپوزیتــی  فیلــم  
الکترواســتاتیک  پــودری  پوشــش دهی  روش  بــه  گرافــن 
)Electros tatic Powder Coating Sys tem( تهیه شــد. مشاهده 
شــد کــه مــدول یانــگ فیلــم نانوکامپوزیتــی تهیــه شــده بیشــتر 

ــت ]14[. ــص اس از UHMWPE خال

3-2 ریزساختار

Kim و همــکاران ]15[ نانوکامپوزیت هــای LLDPE و گرافــن 
ــرده و  ــه ک ــذاب تهی ــلاط م ــی و اخت ــط روش محلول را توس
ــورد  ــلاط را م ــر روش اخت ــل دار شــده ب ــن عام ــر پلی اتیل تأثی
بررســی قــرار دادنــد. آن هــا در ایــن تحقیــق از آمیــن، نیتریــل و 
ــن  ــطح پلی اتیل ــی س ــای عامل ــوان گروه ه ــه عن ــیانات ب ایزوس
Ring-( حلقه گشــا  شــدن  پلیمــره  روش  طریــق  از  کــه 
ــه  ــا )ROMP( تهی Opening Metathesis Polymerization( ی
شــده بودنــد، اســتفاده کردنــد. بــا کمــک میکروســکوپ 
الکترونــی عبــوری )TEM( مشــاهده شــد کــه روش محلولــی 
ــه  ــبت ب ــی )نس ــای کربن ــش صفحه ه ــتری در پخ ــر بیش تأثی
نانوکامپوزیت هــای  کششــی  مــدول  و  دارد  ذوب(  روش 
ــر  ــا د( تصاوی ــف ت ــکل 2 )ال ــت. ش ــر اس ــل ازآن بالات حاص
ــا  ــی گرافــن ب TEM بدســت آمــده از مخلــوط 1 درصــد وزن
ــن  ــی و پلی اتیل ــروه عامل ــدون گ ــی ب ــبک خط ــن س پلی اتیل
حــاوی گــروه مالئیــک انیدریــد را کــه بــا روش محلولــی تهیــه 
شــده اند، نشــان می دهــد. ایــن تصاویــر نشــان می دهنــد 
ــری  ــس پلیم ــن در ماتری ــات گراف ــو صفح ــش نان ــه پراکن ک
 TEM ــده از ــه دســت آم ــر ب مناســب اســت. شــکل 3 تصاوی
ــا  نانوکامپوزیت هــای تهیــه شــده از پلی اتیلــن ســبک خطــی ب
1 درصــد وزنــی گرافــن را کــه بــه روش مــذاب بــا یکدیگــر 
مخلــوط شــده اند نشــان می دهــد. مشــاهده می شــود کــه 
در بعضــی نواحــی غلظــت گرافــن بــالا و در بعضــی نواحــی 
ــش  ــی از پراکن ــئله حاک ــن مس ــت. ای ــن اس ــت آن پایی غلظ
ــا  ــی ب ــه حت ــس پلیمــری اســت ک ــن در ماتری نامناســب گراف
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مــقــالات عــلــمــى

درصـد وزنـی پلی اتیلـن کلرینـه شـده و گرافـن اکسـید اسـت 
را بـا اسـتفاده از روش محلولـی تهیـه کردنـد. سـپس بـرای 
پراکنـش بهتـر نانوصفحـات GO در بسـتر پلیمـری، بـچ اصلی 
تهیـه شـده را در اکسـترودر ریختـه و به کمک اختـلاط مذاب، 
نانوکامپوزیت هـای نهایـی را تهیـه کردنـد. گفتنـی اسـت کـه 
مخلـوط PE/CPE بـدون حضـور گرافـن اکسـید مسـتقیم بـه 
روش اختـلاط مـذاب تهیـه شـدند. شـکل 4 تصاویـر TEM و 
میکروسـکوپ اتمـی )AFM( مربـوط بـه پلی اتیلـن خالـص و 
مخلـوط PE/CPE را نشـان می دهـد کـه تصاویـر )الـف، ج، ه( 
مربـوط بـه TEM و تصاویر )ب، د، ی( AFM اسـت. به منظور 
مقایسـه بهتر ریزسـاختار، مقیاس تصاویـر در 500 نانومتر ثابت 
نگـه داشـته شـده اسـت. همان طـور کـه از تصویـر 4 )الـف و 
ب( مشـاهده می شـود پلی اتیلـن خالـص دارای نواحی روشـن 
و تاریـک اسـت. نواحـی روشـن مربـوط به سـاختار بلـوری و 
مناطـق تاریـک بـه محتـوای آمـورف مربـوط می شـود. نمونـه 
PE/CPE25 توزیـع یکنواخـت فاز روشـن در داخل مناطق تیره 
را نشـان می دهـد کـه ماهیـت نیمه بلـوری ایـن نمونـه را تأییـد 
PE/ می کنـد. بـا ایـن وجود تفاوت هـای زیادی در ریز سـاختار
CPE25 و نمونـه پلی اتیلـن خالـص مشـاهده می شـود کـه بـه 
نظر می رسـد بـا افـزودن پلی اتیلن حـاوی 25% کلـر زنجیرهای 
پلیمری کوتاه تر شـده اند )شـکل 4 )ج و د((. از طرفی شـکل 4 
)ه و ی( نشـان می دهـد کـه در نمونـه PE/CPE35 درصد تبلور 
کاهـش می یابـد. البتـه بـا وجـود CPE35 کـه به عنـوان مانعـی 
بـرای بلورهـا عمـل می کند مناطق بلـوری هنوز وجـود دارد که 
به صـورت تصادفـی در بسـتر پلی اتیلـن پخش شـده اسـت. در 
نمونـه PE/CPE25 به دلیـل ماهیـت نیمه بلوریـن انتظار می رود 
کـه فـاز آمـورف و بلوریـن در بسـتر پلیمـری PE هم تـراز و 
در یـک ردیـف باشـند، از ایـن رو اظهـار نظـردر مـورد توزیـع 
زنجیرهـای CPE در نواحی آمورف و بلورین مشـکل اسـت. از 
طرفـی در پلیمر CPE35 به دلیل سـاختار آمـورف انتظار می رود 
کـه ایـن زنجیرهـا در نواحـی تاریـک باشـند امـا از آنجایی که 
ممکـن اسـت کلـر باعـث سـخت تر شـدن زنجیرهـای پلیمری 
CPE گـردد در ایـن حالـت تراکـم آن هـا می توانـد در نواحـی 

روشـن شـکل 4 )ه و ی( بیشـتر باشـد. 
بررسـی ریزسـاختار نانوکامپوزیت ها توسـط آنالیز TEM در 
شـکل 5 نشـان داده شـده اسـت. در شـکل 5 )الف( با نفوذ 
گرافن اکسـید در پلی اتیلن بدون سـازگار کننده خوشـه هایی 
از ایـن نانـو صفحـات مشـاهده می شـود کـه به خوبـی در 
بسـتر پلیمـری پخـش نشـده اند. در نمونـه PE/CPE25/GO و 
PE/CPE35/GO پراکنـش نانـو صفحات در بسـتر پلیمری بهتر 

اضافــه کــردن مالئیــک انیدریــد بــه عنــوان ســازگار کننــده هــم 
ــی گــزارش نشــده اســت. ــود چندان بهب

در مطالعـه دیگـری کـه توسـط Mittal و همـکاران ]16[ انجام 
شـد ریز سـاختار مخلـوط پلی اتیلن سـنگین و پلی اتیلـن کلرینه 
شـده )PE/CPE( و نانوکامپوزیت هـای آن بـا گرافـن اکسـید 
نـوع پلی اتیلـن  از دو  ایـن پژوهـش  )GO( بررسـی شـد. در 
کلرینـه شـده CPE25 و CPE35 کـه به ترتیـب حـاوی 25 و 
35% کلر هسـتند اسـتفاده شـد. به منظـور تهیـه نانوکامپوزیت ها 
ابتـدا بـچ اصلـی PE/CPE/GO کـه به ترتیـب حـاوی 5 و 0/5 

شکل 2 تصاویر میکروسکوپ الکترون عبوری از اختلاط محلولی 1 درصد 
وزنی گرافن با پلی اتیلن )الف، ب( و پلی اتیلن حاوی گروه مالئیک 

انیدرید )ج، د( ]15[. 

شکل 3 تصاویر میکروسکوپ الکترون عبوری از اختلاط مذاب 1 درصد 
وزنی گرافن با پلی اتیلن )الف، ب( و پلی اتیلن حاوی گروه مالئیک 

انیدرید )ج، د( ]15[ .
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می شـود امـا در نمونه CPE25 هنـوز مقدار اندکی از خوشـه ها 
در شـکل 5 )ب( مشـاهده می شـود کـه بـا افزایـش درصد کلر 
بـه 35% مطابـق شـکل 5 )ج( هیـچ خوشـه ای از نانوصفحـات 
گرافـن اکسـید مشـاهده نمی شـود کـه نشـان دهنده سـازگاری 
بـالا بیـن زنجیرهـای پلی اتیلـن کلرینـه شـده و نانـو صفحـات 

گرافن اکسـید اسـت.

3-3 خواص الکتریکی

گرافـن، تـک لایه ای دو وجهی بـا هیبریـد sp2 از اتم های کربن 
اسـت کـه پیونـد π بیـن اتم هـای آن برقرار اسـت. این سـاختار 
وضعیتی مشـابه بـا آهن از نظر داشـتن الکترون هـای آزاد ایجاد 
 )1700 m2/g( می کند. بنابراین با توجه به مسـاحت سـطح بـالا

و هدایـت الکتریکـی بـالا، صفحـات گرافـن می تواننـد باعـث 
بهبـود هدایـت الکتریکـی پلیمر هـا شـوند ]17[. عوامـل زیادی 
ماننـد هدایـت الکتریکـی ذاتـی، نسـبت طـول به عـرض بالا و 
نیـز شـرایط پراکنـش نانـو صفحـات گرافـن از عوامـل مهم بر 
خـواص الکتریکـی نانوکامپوزیت هـای تهیه شـده از آن اسـت. 
پلیمـری  نانوکامپوزیت هـای  در  الکتریکـی  هدایـت  افزایـش 
منجـر به سـاخت محصولاتـی بـا کاربرد های پوشـش دهی ضد 
 ،)EMI( الکترومغناطیـس  امـواج  تداخـل  سـاکن،  الکتریسـیته 
مثبـت  حرارتـی  ضریـب  و   )ESD( الکترواسـتاتیکی  تخلیـه 

.]17[ )PTC( می شـود 
بلـور  نانـو  از  نانوکامپوزیتـی   ]18[ همـکاران  و   Tchernook
پلی اتیلـن سـنگین و گرافـن را بـه صـورت پلیمرشـدن الحاقی 
تهیـه  آب  در   )Ethylene Insertion Polymerization( اتیلـن 
کردنـد. پخـش گرافـن در محلـول آبـی تـک بلـور پلی اتیلـن 
منجـر بـه افزایـش هدایـت الکتریکـی شـد. هدایـت الکتریکی 
بـالا و آسـتانه نفـوذ )Percolation Threshold( پاییـن ممکـن 
اسـت بـه ریزسـاختار کامپوزیـت وابسـته باشـد. انـدازه ذرات 
کوچـک از نانـو بلورهـای پلی اتیلـن باعـث تشـکیل مخلوطـی 

همگـن از گرافـن در ماتریـس پلیمـری می شـود. 
Kim و همـکاران ]19[ نانوکامپوزیت هایی از  LLDPE و گرافن 
را بـه کمـک روش محلولـی تهیـه کردنـد. در ایـن تحقیـق نانو 
ذرات گرافـن بـا پارافیـن پوشـش داده شـد. نتایج نشـان داد که 
اضافـه کـردن پارافین، آسـتانه نفوذ هدایـت الکتریکی را کاهش 
بـر روی خـواص  انجـام شـده  می دهـد. همچنیـن مطالعـات 
الکتریکـی نانوکامپوزیت هـای فـوق نشـان داد کـه نمونه هـای 
تهیـه شـده بـه روش اختـلاط محلولـی، مقاومـت الکتریکـی 
پایین تـری نسـبت بـه نانوکامپوزیت های سـاخته شـده بـا دیگر 

روش هـا دارد.
مشـابه Kim، Jiang و همـکاران ]20[ نانوکامپوزیت هـای 
چنــددیواره  نانولولــه های کربنی  و   HDPE/گرافــن
)HDPE/)MWCNT را تهیـه کردنـد. هـر دو نانـو ذره توسـط 
پارافیـن پوشـش داده شـده بودنـد. نتایـج حاکـی از آن بـود 
نانولوله های کربنـی  بـا  شـده  سـاخته  نانوکامپوزیت هـای  کـه 
چنددیـواره در مقادیـر کمتـری نسـبت به گرافن به آسـتانه نفوذ 

می رسـند. 

3-4 خواص رفتار رئولوژیکی

پیچیـده  رفتار هـای  شناسـایی  باعـث  رئولـوژی  مطالعـه 
 .]21[ می شـود  تنـش  تحـت  پلیمـری  نانوکامپوزیت هـای 
همچنیـن بـا بررسـی رفتـار رئولوژیکـی عـلاوه بـر شناسـایی 

شکل 4 تصاویر TEM و AFM مربوط به پلی اتیلن خالص )الف، ب(، پلی 
اتیلن حاوی 25% کلر )ج، د( و پلی اتیلن 35% کلر )ه، ی( ]16[.

PE/CPE25/ )الف( PE/GO مربوط به نمونه TEM شکل 5 تصاویر
GO )ب( و PE/CPE35/GO )ج( وشکل )د، ه( به ترتیب نمونه های 

PE/CPE25/GO و PE/CPE35/GO در بزرگنمایی بالاتر ]16[.
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مــقــالات عــلــمــی

نحـوه  بـه  نانوکامپوزیت هـا می تـوان  گرانروکشسـان  خـواص 
پخـش نانـو ذرات در بسـتر پلیمـری پـی بـرد. بـه عنـوان مثال 
وجود ناحیه مسـطح )Plateau( در بسـامد زاویـه ای پایین برای 
نمـودار مـدول ذخیـره بـا بسـامد زاویـه ای، نشـان دهنده پخش 
مناسـب نانـو ذرات در ماتریـس پلیمـری و شـکل گیری ناحیـه 
شـبه جامـد )Solidlike( اسـت. از میـان عواملـی چـون مـدول 
ذخیـره )'G(، مـدول اتـلاف )"G(، گرانـروی مختلـط |*η| و 
دیگـر عوامـل رئولوژیکـی، )'G( و |*η| وابسـتگی بیشـتری بـه 

مقـدار پرکننـده دارنـد ]22[.
پلی اتیلـن  نانوکامپوزیت هـای   ]23[ همـکاران  و   Achaby
HDPE/MWCNTs حـاوی  و   )HDPE/GNs( سـنگین/گرافن 
0/5، 1 و 3 درصـد وزنـی نانـو ذره را بـه کمـک اختلاط مذاب 
تهیـه کردنـد. شـکل 6 تغییـرات مـدول ذخیـره را بـر حسـب 
و   HDPE/GNs نانوکامپوزیت هـای  بـرای  زاویـه ای  بسـامد 
HDPE/MWCNTs نشـان می دهـد. مشـاهده می شـود کـه در 
هـر دو نانوکامپوزیـت بـا افزایـش درصد پرکننده مـدول ذخیره 
و مـدول اتـلاف افزایـش می یابـد. از طرفـی ایـن افزایـش در 
نانوکامپوزیـت HDPE/GNs به ویـژه در بسـامد زاویـه ای پایین 
بیشـتر اسـت. همچنین مشـاهده می شـود کـه با افزایـش مقادیر 
پرکننـده، افزایـش در مـدول ذخیـره بـه مراتب بیشـتر از مدول 

اتـلاف اسـت که نشـان دهنـده وابسـتگی بیشـتر مـدول ذخیره 
بـه مقـدار پرکننـده نسـبت به مـدول اتلاف اسـت. نتایج نشـان 
می دهـد کـه با افزایش درصـد نانو ذرات در اثـر برهم کنش های 
موجـود، آسـتانه نفوذ رخ می دهد و سـاختار شـبکه ای تشـکیل 
می شـود کـه باعث می شـود رفتـار پلیمـر از حالت شـبه  مایع به 
شـبه جامد تغییـر کند. وجـود ناحیه مسـطح در بسـامد زاویه ای 

پاییـن تأییـدی بر این اسـتدلال اسـت.
و   HDPE نانوکامپوزیت هـای   ]24[ همـکاران  و   Chaudhry
گرافـن اکسـید را بـه روش اختلاط محلولی تهیـه کردند و برای 
بهبـود چسـبندگی لایـه بیـن سـطحی از پلی اتیلـن کلرینه شـده 
)25 و 35 درصـد کلـر( اسـتفاده کردنـد. همچنیـن بـه منظـور 
پراکنـش بهتـر نانـو ذرات در بسـتر پلیمـری، بـچ اصلـی تهیـه 
شـده را درون اکسـترودر ریختـه و نانوکامپوزیت هـای نهایی را 
تهیـه کردنـد. بررسـی رفتار رئولوژیکی نشـان داد کـه با افزودن 
0/5 درصـد وزنـی گرافـن اکسـید، مـدول ذخیـره و گرانـروی 
مختلـط بـه مقـدار چشـمگیری افزایـش می یابنـد. بـا افـزودن 
سـازگار کننـده افزایـش در مدول ذخیره به خصوص در بسـامد 
زاویـه ای پایین مشـاهده شـد. از مقایسـه بین دو سـازگار کننده 
مشـاهده شـد کـه نمونـه ی حـاوی 25% کلـر، خـواص بهتـری 
نسـبت بـه نمونـه 35% کلـر نشـان می دهـد. همچنیـن مشـاهده 

شکل 6 رفتار رئولوژیکی نانوکامپوزیت های HDPE/GNs )الف و ب( و HDPE/MWCNTs )ج و د( در برابر فرکانس زاویه ای ]23[.
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شـد کـه بـا افزایش سـازگار کننـده به بیـش از 5% وزنـی مدول 
ذخیـره کاهـش می یابـد کـه می تواند به دلیـل اثر نرم شـوندگی 

باشد. سـازگارکننده 
 ]25[ همـکارش  و   Chaudhry، Mittal بـا  مشـابه 
اختـلاط  روش  بـه  را   PE/CPE35/GO نانوکامپوزیت هـای 
پلی اتیلـن  سـازگاری  بررسـی  جهـت  کردنـد.  تهیـه  مـذاب 
کلرینـه شـده وگرافـن بـا بسـتر پلیمـری از آزمـون رئولـوژی 
اسـتفاده شـد. بـه کمـک ایـن آزمـون بـا رسـم قسـمت حقیقی 
بـر حسـب قسـمت موهومـی گرانـروی مختلـط که بـه نمودار 
مـورد  نمونه هـا  امتزاج پذیـری  اسـت  معـروف    cole- cole
 cole- cole بررسـی گرفـت. بایـد توجه کـرد اگـر نمودارهـای
خطـی صـاف یـا بـه شـکل نیـم دایـره )تـک قلـه ای( باشـند 
نشـان دهنده امتزاج پذیـری فازهـا اسـت و هرگونـه انحـراف از 
ایـن رفتـار تأییـدی بـر امتزاج ناپذیـری نانوکامپوزیت ها اسـت. 
نتایـج به دسـت آمـده از ایـن پژوهـش حاکـی از آن بـود کـه 
نمونه هـای)PE/GO و PE/5% CPE35 5% پلی اتیلـن کلرینـه( 
کامـلًا امتزاج پذیـر هسـتند و نمـودار cole- cole به شـکل خط 
صـاف اسـت. در صورتـی کـه نمـودار cole- cole نمونه هـای 
 PE/5% CPE35/GO ،)10% پلی اتیلـن کلرینه( PE/10% CPE35
و PE/10% CPE35/GO از شـکل نیم دایـره ای و خـط صـاف 

انحـراف پیـدا کـرده و جدایـی فـازی رخ می دهـد.

3-5  تحلیل حرارتی

و   LLDPE از  نانوکامپوزیت هایـی   ]26[ همـکاران  و   Kuila
گرافـن اصـلاح شـده بـا دو دسـیل آمیـن )DA-G( را به روش 
محلولـی تهیـه کرده و خـواص حرارتـی آن ها را مورد بررسـی 
قـرار دادنـد. نتایـج تحلیل گرما وزن سـنجی )TGA( نشـان داد 

کـه گرافـن باعـث افزایش پایـداری حرارتـی پلیمر ها می شـود 
بـه عنـوان مثال بـرای کامپوزیـت LLDPE/DA-G بـا 3 درصد 
وزنـی DA-G پایـداری حرارتـیC◦40 نسـبت بـه پلیمـر فاقـد 
پرکننـده افزایـش می یابـد. ولـی مشـاهده شـد کـه بـا افزایـش 
مقـدار DA-G بـه 5 و 8 درصـد وزنـی در مقایسـه بـا مقـدار 
0/5، 1 و 3 درصـد وزنـی، پایـداری حرارتـی کاهـش می یابـد 
کـه ایـن روند بـرای دیگـر کامپوزیت هـای حاوی سـیلیکات ها 
نیز مشـاهده شـده اسـت و سـازوکار آن به طور دقیق مشـخص 
نیسـت )شـکل 7(. ایـن مسـئله ممکـن اسـت به علـت حضور 
مقـدار زیـادی DA-G در کامپوزیـت باشـد کـه به عنـوان منبع 
 DA-G حرارتـی عمـل می کنـد. عـلاوه بر ایـن، مقـدار بیشـتر

ایجـاد لایـه ای بـا پایـداری حرارتی کمتـر می کند.
نانوکامپوزیت هـای   ]27[ همـکاران  و   Noorunnisa Khanam
LLDPE و گرافـن را بـه روش اختـلاط مـذاب تهیـه کردنـد 
و تأثیـر درصـد نانـو ذرات و سـرعت روتورهای اکسـترودر را 
در پایـداری حرارتـی نانوکامپوزیت هـا بررسـی کردنـد. در این 
پژوهـش بـه ترتیـب از دور موتـور 50، 100 و rpm 150 بـرای 
اختـلاط پلیمر و نانوذرات اسـتفاده شـد. نتایج نشـان داد که در 
نانوکامپوزیت هـای تهیـه شـده با دور موتـور rpm 150 به علت 
پخـش بهتـر نانو ذرات در بسـتر پلیمری دمـای تخریب افزایش 
می یابـد. همچنیـن نانـو ذرات گرافـن ماننـد سـد حرارتی عمل 

کـرده ومقاومت حرارتـی را بهبـود می دهند. 
در مطالعـه دیگـری کـه توسـط Cheng و همـکاران ]28[ انجام 
نانوکامپوزیت هـای پلی اتیلـن و  تبلـور و ذوب  گرفـت رفتـار 
گرافـن اکسـید کاهـش یافتـه )PE/RGO( بـا اسـتفاده از آزمون 
گرماسـنجی روبشـی تفاضلـی )DSC( بررسـی شـد. در ایـن 
 Controlled( تحقیـق بـه کمـک روش حل تبلـور کنتـرل شـده
Solution Crys tallization(، بلورهـای هم بافتـه پلی اتیلن روی 
نانـو صفحـات RGO شـکل گرفـت.  نانوکامپوزیت هـای تهیـه 
شـده به ایـن روش بـه ترتیـب حـاوی 0/04، 0/08، 0/2، 0/4، 
1/0، 2/0 و 4/4 درصـد حجمـی RGO هسـتند. بـه منظور پاک 
کـردن تاریخچـه حرارتـی نمونه هـا، حـدود mg 2-4 از هـر 
ترکیـب درصـد بـا سـرعت حـرارت دهـی C/min◦10 تحـت 
اتمسـفر نیتروژن از دمای 30 تا C◦ 200 گرم شـده )مرحله اول 
حرارت دهی(، سـپس سـرد و مجدداً با همان سـرعت حرارت 
دهـی گـرم می شـود )مرحلـه دوم حرارت دهـی(. دمـای تبلور 
)Tc(، دمـای ذوب )Tm( و درصـد تبلـور )Xc( بـرای هـر دو 
مرحلـه حـرارت دهـی در جدول 2 آورده شـده اسـت. با توجه 
بـه جدول 2 مشـاهده می شـود که بـا افزایش نانـو ذرات، دمای 
ذوب نمونه هـا در مرحلـه اول و دوم حـرارت دهـی تغییـرات 

شکل 7 نمودار TGA مربوط به پلی اتیلن خالص و نانوکامپوزیت های آن 
تحت محیط نیتروژن ]26[.
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مــقــالات عــلــمــی

و   PE ذوب  و  بلورینگـی  رفتـار  شـاخص های   2 جـدول 
نانوکامپوزیت هـای بدسـت آمـده از نتایـج آزمـون گرماسـنجی 

.]28[ تفاضلـی  روبشـی 

 RGO
)درصد 
حجمی(

Tc

)ºC(
مرحله دوم حرارت دهیمرحله اول حرارت دهی

Tm)ºC( Xc)%(Tm )ºC(Xc)%( 
PE110/8123/353/7124/958/9

0/04111/5121/957/8124/458/5

0/08111/6122/059/4124/759/5

0/2114/3125/456/7126/457/2

0/4114/8124/860/2126/458/6

1/0115/8125/270/1125/960/7

2/0116/0125/070/4125/760/4

4/4116/1124/772/4125/561/6

چشـــمگیری نمی کنـــد. از طرفـــی نتایـــج نشـــان می دهـــد 
ـــص  ـــه PE خال ـــور در حضـــور RGO نســـبت ب ـــای تبل ـــه دم ک
ــل  ــد به دلیـ ــن افزایـــش می توانـ ــه ایـ ــد کـ افزایـــش می یابـ
اثـــر هســـته زایی نانـــو صفحـــات RGO باشـــد. همچنیـــن 
ــی  ــرارت دهـ ــه دوم حـ ــه در مرحلـ ــود کـ ــاهده می شـ مشـ
ـــی  ـــر چندان ـــور تغیی ـــد تبل ـــد RGO درص ـــش درص ـــا افزای ب
نمی یابـــد )از % 58/9 تـــا %61(  ولـــی در مرحلـــه اول 
ـــوان  ـــه عن ـــت. ب ـــمگیر اس ـــرات چش ـــن تغیی ـــی ای ـــرارت ده ح
مثـــال در 4/4 درصـــد حجمـــی RGO درصـــد تبلـــور بـــه 
ـــار  ـــن رفت ـــود. ای ـــص می ش ـــتر از PE خال ـــدار % 18/7 بیش مق
تأییـــد می کنـــد کـــه بلورهـــای پلی اتیلـــن القـــا شـــده بـــه 
ـــش  ـــا افزای ـــیله RGO دارای ســـاختاری منظـــم هســـتند و ب وس
ـــه در  ـــود ک ـــتر می ش ـــاختاری بیش ـــم س ـــن نظ ـــد RGO ای درص

ـــود.  ـــور می ش ـــد تبل ـــش درص ـــه افزای ـــر ب ـــت منج نهای
ـــن را  ـــت LLDPE و گراف ـــکاران ]29[ نانوکامپوزی Kim و هم
ـــاخص های  ـــر ش ـــن ب ـــو ذرات گراف ـــر نان ـــد و تأثی ـــه کردن تهی
ـــه  ـــود ک ـــی از آن ب ـــج حاک ـــد. نتای ـــی کردن ـــی را بررس بلورینگ
ـــی  ـــر چندان ـــو ذرات گرافـــن دمـــای تبلـــور تغیی ـــا افزایـــش نان ب
پیـــدا نمی کنـــد امـــا درصـــد تبلـــور کاهـــش می یابـــد. بـــه 
ـــع از  ـــن مان ـــات گراف ـــو صفح ـــی نان ـــور فیزیک ـــی حض عبارت
ـــش  ـــور کاه ـــده و درصـــد تبل ـــری ش ـــای پلیم تحـــرک زنجیر ه

ـــد. می یاب

4 کاربرد های نانوکامپوزیت های پلی اتیلن حاوی گرافن 

امـــروزه پـــس از گذشـــت 5000 هـــزار ســـال از تاریـــخ نگـــه داری 
ـــن  ـــای نوی ـــا ازفناوری ه ـــند ت ـــان در تلاش ـــی محقق ـــواد غذای م
ماننـــد نانوفنـــاوری در بســـته بندی هوشـــمند مـــواد غذایـــی 
اســـتفاده کننـــد تـــا کیفیـــت  و طـــول عمـــر مـــواد غذایـــی 
ـــی  ـــش مهم ـــی نق ـــواد غذای ـــته بندی م ـــد. بس ـــش دهن را افزای
ـــد،  ـــای تولی ـــی فرآینده ـــی در ط ـــاده غذای ـــت از م را در حفاظ
ـــل  ـــت تحوی ـــال و در نهای ـــل و انتق ـــازی، نق ـــرل، ذخیره س کنت
ـــواد  ـــته بندی م ـــر بس ـــلاوه ب ـــد. ع ـــا می کن ـــتری ایف ـــه مش آن ب
ـــت  ـــی در صنع ـــت بزرگ ـــز از اهمی ـــذا نی ـــه داری غ ـــی، نگ غذای
ـــی را  ـــواد غذای ـــات م ـــت. ضایع ـــوردار اس ـــی برخ ـــواد غذای م
ـــه  ـــه ب ـــا توج ـــخیص داد. ب ـــوان تش ـــگرها می ت ـــو حس ـــا نان ب
ـــدف  ـــی، ه ـــواد غذای ـــی م ـــروب شناس ـــان در میک ـــت زم اهمی
اصلـــی از نانـــو حســـگرها کاهـــش زمـــان بـــرای تشـــخیص 
ـــی  ـــا حت ـــاعت ی ـــد س ـــا چن ـــد روز ت ـــاری زا از چن ـــل بیم عوام
دقیقـــه اســـت. چنیـــن نانـــو حســـگرهایی مـــی تواننـــد بـــه 
ـــواد  ـــد و م ـــرار بگیرن ـــدی ق ـــته بن ـــواد بس ـــتقیم در م ـــور مس ط
شـــیمیایی منتشـــر شـــده در طـــول فســـاد مـــاده غذایـــی را 
شناســـایی کننـــد. خـــواص شـــیمیایی و نـــوری نانـــو ذرات 
راه حلـــی بـــرای ایـــن مشـــکل ارائـــه می دهـــد. نانـــو مـــواد 
می تواننـــد بـــه گونـــه ای طراحـــی شـــوند کـــه قـــادر بـــه 
ـــل  ـــیمیایی و عوام ـــای ش ـــا، آلاینده ه ـــور گازه ـــخیص حض تش
ـــرات در شـــرایط زیســـت محیطـــی  ـــه تغیی بیمـــاری زا باشـــند و ب
پاســـخ دهنـــد ]30[. نانـــو صفحـــات گرافـــن بـــا مســـاحت 
ســـطح و جـــذب ســـطحی بـــالا به عنـــوان گزینـــه ای خـــوب 
بـــرای آشکارســـازی تغییـــرات مولکولـــی گازهـــا و زیســـت 
ـــناخته شـــده و بیشـــترین  ـــا، )Biomolecules( ]31[ ش مولکول ه
کاربـــرد آن در حســـگر ها اســـت. از طرفـــی نانـــو ذرات 
باعـــث افزایـــش اســـتحکام و قـــدرت کشســـانی پلیمرهـــای 
بســـته بندی می شـــود ]32[. از ایـــن رو نانوکامپوزیت هـــای 
پلی اتیلـــن حـــاوی گرافـــن و نانولوله های کربنـــی مـــوادی 
ـــتند.کاربرد های  ـــی هس ـــواد غذای ـــته بندی م ـــرای بس ـــب ب مناس
ـــف  ـــات مختل ـــتفاده در قطع ـــا اس ـــن نانوکامپوزیت ه ـــر ای دیگ
ـــتفاده در  ـــورد اس ـــای م ـــا، مبدل ه ـــا، رادیاتوره ـــودرو، فیوزه خ
ـــای  ـــس، لایه ه ـــروی الکترومغناطی ـــه نی ـــته ب ـــواد وابس ـــه، م خان
نیمه هـــادی در کابل هـــای ولتـــاژ بـــالا، حفاظـــت برابـــر 
ـــتاتیکی در  ـــه الکترواس ـــس و تخلی ـــواج الکترومغناطی ـــل ام تداخ
بســـته بندی های الکترونیکـــی، آنتن هـــای دریافـــت امـــواج و 

بخش هایـــی از تلفـــن همـــراه اســـت ]2، 33[.
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5 نتیجه گیری

پلی اتیلن هـا بـه خاطـر دارا بودن عملکرد مناسـب، وزن سـبک، 
هزینـه کمتـر و سـهولت فرآیندپذیری نسـبت به دیگـر پلیمرها 
جایگزیـن  و  اسـت  داشـته  صنایـع  در  چشـمگیری  افزایـش 
و  کاغـذ  فلـزات،  سـرامیک ها،  )شیشـه،  ماننـد  متـداول  مـواد 
مقـوا( در بسـته بندی مـواد غذایـی شـده اند. امـا اسـتحکام و 
مقاومـت کـم در برابـر تغییـر شـکل و نفوذپذیـری ذاتـی آن ها 
در برابـر گازهـا و بخـار آب کاربردهـای ایـن مـواد را محـدود 
کـرده اسـت. لـذا از فنـاوری نانو بـه منظـور بهبود ایـن معایب 
اسـتفاده شـده اسـت. فناوری تولید نانوکامپوزیت هـای پلیمری 
بـر پایـه گرافـن یکـی از فناوری هـای منحصـر بـه فـرد اسـت 
کـه کاربرد هـای فراوانـی نیـز دارد. اگـر چـه هنـوز چالش های 
گرافن هـا  توانایـی  تمـام  از  بتـوان  تـا  دارد  وجـود  زیـادی 
اسـتفاده کـرد. گرافن خـواص مکانیکـی، حرارتـی و الکتریکی 

منحصـر بـه فـردی دارد که بـرای مدار هـای جریـان الکتریکی، 
و  انعطاف پذیـر  الکترود هـای  نمایش هـا،  صفحـه  حسـگر ها، 
سـلول های خورشـیدی کاربـرد دارد. گرافـن نسـبت بـه دیگـر 
نانـو پرکننده هـا )Na-MMT، LDH، CNT، CNF، EG و غیره( 
مسـاحت سـطح و نسبت سـطح به حجم بالاتری دارد در نتیجه 
هدایـت الکتریکـی و حرارتـی بهتـری از خـود نشـان می دهـد. 
همان طـور کـه قبـلًا شـرح داده شـد مطالعـات زیـادی بـرای 
بهبـود خـواص نانوکامپوزیت هـای حـاوی گرافـن انجام شـده 
اسـت و بـرای رسـیدن به این هـدف هنوز تحقیقات اساسـی و 
بنیـادی زیـادی لازم اسـت. بـا ایـن وجود رسـیدن بـه خواص 
مطلـوب بـه شـیمی نانـوذرات، اندازه وشـکل آن هـا و همچنین 
نحـوه فراینـد کـردن و ریزسـاختار آن هـا وابسـته اسـت. از این 
رو کلیـد اصلـی به دسـت آوردن نانوکامپوزیت مناسـب، سـطح 
مشـترک بیـن پلیمـر و گرافـن اسـت کـه برای شـناخت بیشـتر 
آن نیـاز بـه داشـتن علم شـیمی فیزیک مواد و مهندسـی اسـت.
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تنهـا 10 درصـد از مخـازن نفتي ايران داراي سـاختار شـني هسـتند و باقی مخازن کشـور 
سـاختاري کربناتـه دارنـد. بنابرايـن بخش نسـبتاً زيـادی از نفـت موجود در ايـن مخازن 
سـنگین بـوده، بـا روش هـای معمولـی قابـل اسـتحصال نیسـت. بـه منظـور انتقـال مواد 
هیدروکربـوری از ماتريـس بـه شـکاف مخـازن و بـالا بـردن بهـره وری مخـازن نیـاز بـه 
اسـتفاده از روش هـای ازدياد برداشـت نفت اسـت. ايـن روش ها عبارتند از روش هـــای 
حرارتـی، شـــیمیايی، میکروبی و تزريـق امتزاجی/ غیرامتزاجی گاز. روش های شـیمیايی 
شـامل تزريـق مـوادی از جملـه پلیمرهـا، مـواد فعـال سـطحی و حلال هـا و ترکیبـات 
مختلـف شـیمیايی درون چـاه بـه منظـور کاهش کشـش سـطحی دو فاز و بهبـود تحرک 
نفـت خـام در مخـازن اسـت. پلیمرهـای مورد اسـتفاده بـه منظـور ازدياد برداشـت نفت 
عمومـاً برپايـه آکريل آمیـد هسـتند که پلیمـری مصنوعي محلـول در آب اسـت و به دلیل 
قیمـت مناسـب، حلالیـت در آب تحـت شـرايط گوناگـون و قابلیت تهیـه آن به صورت 
غیـر يونـي، آنیونـي و کاتیونـي و همچنین قابلیت دسـت يابي بـه وزن هـاي مولکولي بالا 
و متفـاوت در ازديـاد برداشـت نفـت بسـیار مـورد توجه قـرار گرفته اسـت. در اين مقاله 
تشـکیل هیدروژل هـای برپايـه آکريل آمیـد و عوامـل موثـر بـر کارايـی ايـن هیدروژل هـا 

مورد بررسـی قـرار می گیرد.

 آکریل آمید
ازدیاد برداشت نفت 
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه 

طبـق آمارهـای ارائه شـده بیشـتر مخـازن نفتی بـزرگ و اصلی 
کشـور، نیمـه دوم عمـر خـود را سـپری می کننـد و بـه منظـور 
حفـظ تـداوم تولید، دسترسـی به سـقف تولید مشـخص شـده 
در برنامـه ششـم توسـعه از سـوی وزارت نفت، افزايـش میزان 
تولیـد و همچنیـن افزايـش طـول عمر مخـازن نفتی کشـور نیاز 
بـه اسـتفاده از روش های ازدياد برداشـت نفت اسـت ]3-1[. با 
توجـه بـه اين کـه اغلـب میدان هـای نفتی ايـران از نـوع کربناته 
شـکاف دار بـا ذخايـر قابـل توجهـی هسـتند، لذا بخـش زيادی 
از نفـت موجـود در ايران نفت سـنگین اسـت که اسـتخراج آن 
به آسـانی میسـر نیسـت و نیـاز به اسـتفاده از روش هـای ازدياد 
برداشـت نفت وجـود دارد. انتخـاب روش به منظور اسـتخراج 
بیشـتر نفـت، تحـت تأثیـر متغیرهای متعـددی از جمله شـرايط 
دوره ای عمـر مخـزن، نـوع نفت خـام درون مخزن، نوع سـنگ 
مخـزن، در دســـترس بودن سـیال تزريقی وغیره قـرار می گیرد 
]4-2[. همچنیـن  تولیـد آب اضافـی از چاه هـای تولیـدی نفت 
و گاز يکـی از چالش هـای عمـده در مهندسـی نفـت اسـت. 
بـرای غلبـه بر مشـکل تولیـد آب اضافی روش های شـیمیايی و 
مکانیکـی مختلفـی مورد بررسـی قـرار گرفته اسـت. روش های 
مکانیکـی بـه دلیل هزينـه بالای عملیات، تأسیسـات سـرچاهی 
مـورد نیـاز در محـل عملیات و عـدم کنترل خـوب آب مخازن 
باعـث گرديده اسـت کـه اين روش چنـدان مورد اسـتفاده قرار 
نگیـرد. روش هـای شـیمیايی متعـددی در  عملیات انسـداد آب 
مـورد اسـتفاده قـرار می گیـرد. يکـی از ايـن روش هـا تزريـق 
سـامانه های ژل هـای پلیمـری بـا وزن مولکولـی بالا بـه مخازن 
اسـت کـه از تولیـد آب اضافـی در چاه هـای تولیـدی نفـت و 
گاز جلوگیـری می کنـد. هیدروژل هـای پلیمـري، سـاختارهای 
سـه بعـدی آب دوسـت بـا قابلیـت متـورم شـدن در آب برپايه 
پلیمـری قابـل حـل در آب، عامـل شـبکه سـاز )يـون فلـزي يا 
عامـل آلـي( و حلال )آب( هسـتند. با اضافه کردن عامل شـبکه 
سـاز بـه محلول آبـی پلیمر، محصول به دسـت آمـده ژلانت نام 
دارد کـه مي توانـد در شـرايط دمايي و مخزني مورد نظر شـبکه 

سـه بعـدي ژل پلیمري را تشـکیل دهـد ]3-6[.
ژل پلیمـر حاصـل بـه صـورت سـیال وارد شـکاف يـا ناحیه با 
نفوذپذيـري بـالا شـده و بـا گذشـت زمـان بـه صـورت تـوده 
جامـد در مي آيـد، ژل پلیمرهـای حاصـل موجب کاهـش تولید 
آب اضافـی، انسـداد يا ايجـاد انحراف در مسـیر حرکت آب در 
چـاه و در نتیجـه افزايـش تولیـد نفـت می شـود. هیدروژل های 
مـورد اسـتفاده در صنعـت نفـت عمومـاً برپايـه آکريل آمید نیمه 

آبکافـت هسـتند کـه بـا عامـل اتصـال عرضـی اسـتات کرومیم  
منجـر بـه تولید ژل شـده و در صنعـت نفت مورد اسـتفاده قرار 
می گیـرد ]1و2[. سـاختارهای مختلفـی از پلی آکريـل آمیـد و 
عامـل اتصـال عرضـی در صنعـت  نفـت مـورد اسـتفاده قـرار 
مي گیرنـد از جملـه پلی آکريل آمیـد آبکافـت شـده داراي وزن 
مولکولـي بالا/کرومیم اسـتات )III(، پلی آکريل آمیـد نیمه آبکافت 
پلی آکريل آمیـد   ،)III( پايین/کرومیم اسـتات  مولکولـي  وزن  بـا 
آبکافـت  شـده/کرومیم پروپیونات )III(،پلی آکريل آمید   آبکافـت 
آبکافـت  پلی آکريل آمیـد  و  شده/کرومیم لاکتیك/کربوکسـیلات 
شده/آلومینیوم سـیترات ]8-5[. انتخـاب هـر يـك از انـواع ژل 
پلیمرهـاي فوق وابسـته به هزينه، در دسـترس بـودن مواد اولیه، 
زمـان ژل شـدن پلیمـر مـورد نظـر، میـزان کاهـش نفوذپذيـري 
نسـبت بـه سـیال نامطلـوب به سـیال مطلـوب، میـزان مقاومت 
متخلخـل  محیـط  در  بـالا  فشـارهاي  گراديـان  در  پلیمـر  ژل 
)ماتريـس(، میـزان مقاومت ژل پلیمر، خـواص رئولوژي و فیلتر 
شـدن ژل هـاي پلیمـري، توانايي در وارد شـدن به شـکاف ها و 
مجـاری ريـز تـا اعمـاق زيـاد و فاصلـه بیشـتر از دهانـه چـاه، 
پايـداري در برابر دماهاي زياد و عوامل زيسـت محیطي اسـت. 
رايج تريـن دسـته از ژل پلیمرهـای مـورد اسـتفاده در مخـازن 
نفتـی، پلی آکريل آمیـد نیمه آبکافـت بـا وزن مولکولـي پايیـن/
نیمـه  پلیمرهـای  تحقیـق  ايـن  در  اسـت.   )III(کرومیم اسـتات
آبکافـت پلی آکريل آمیـد در ازديـاد برداشـت نفـت و عوامـل 
موثـر بـر کارايـی ايـن هیدروژل ها مورد بررسـی قـرار می گیرد 

.]4-8[

2 پلیمرهای نیمه آبکافت پلی آکریل آمید در ازدیاد 
برداشت نفت

روش هـای ازدياد برداشـت نفت و بهینه سـازی عملیـات میدان 
نفتـی، در حـال حاضـر اهمیـت بسـیار زيـادی را در صنعـت 
نفـت و گاز بـه خـود معطوف کرده اسـت و موجـب تحقیقات 
گسـترده ای در ايـن زمینه شـده اسـت. تطبیق پذيـری پلیمرهای 
بـا اسـتات  پلی آکريل آمیـد کمپلکـس داده شـده  نیمه آبکافـت 
کرومیـم )III(، ايـن پلیمـر را بـه پرمصرف تريـن ژل پلیمـری 
در کاربردهـای ازديـاد برداشـت میدان هـای نفتـی تبديـل کرده 
اسـت. در اين مقالـه عوامل موثر بر سـینتیك واکنش، رئولوژی، 
زمـان ژل شـدن و خـواص سـاختاری پلیمرهـای نیمه آبکافـت 
پلی آکريل آمیـد مـورد بررسـی قـرار می گیرند. در جامعـه امروز 
قیمـت بـالای نفـت و افزايـش تقاضـا در تولیـد نفـت، بـا اوج 
تولیـد نفـت جهانـی در دهه اخیر همراه شـده اسـت که موجب 
شـده اسـت که کمبود انرژی به شـدت جامعه بشـری را تحت 
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بی ثباتـی  و  مايـع  قیمـت سـوخت   .]1-4[ دهـد  قـرار  فشـار 
قیمـت، بـا کاهـش تولید ارزان و سـاده نفت، افزايـش می يابد و 
بـدون کاهـش هزينه هـای اقتصـادی، زيسـت محیطی، اجتماعی 
و سیاسـی ايـن مشـکل بی سـابقه حـل نخواهـد شـد ]4و5[. به 
دلیـل کاهـش نـرخ اکتشـاف ذخاير جديـد، روش هـای افزايش 
بازيافـت نفـت )EOR( گزينـه ای بسـیار مطلـوب در راسـتای 
تعديـل تولیـد نفـت از مخازنـی اسـت کـه در گذشـته، بیشـینه 

مقـدار تولیـد را داشـته اند ]3و4[.
فرآيندهـای ازديـاد برداشـت اغلب شـامل تزريق موادی اسـت 
کـه بـه طـور طبیعـی در مخزن وجـود نـدارد مانند پلیمـر، فوم، 
حلال هـا، و سـطوح فعـال و بـه روش هـای حرارتی، شـیمیايی 
جـزء  پلیمـر  تزريـق  می شـوند.  دسـته بندی  تزريـق حـلال  و 
روش هـای ازديـاد برداشـت شـیمیايی اسـت که از سـال 1950 
مورد بررسـی و از سـال 1980 مورد اسـتفاده قرار گرفته اسـت. 
لايـه پلیمـری در مخازن ماسـه سـنگ  4 برابر بیشـتر از مخازن 
کربناتـه، مـورد اسـتفاده قـرار می گیـرد ]6[. ايـن فرايند بـر پايه 
اسـتفاده از پلیمرهـای محلـول در آب بـا وزن مولکولـی بـالا به 
عنـوان مـواد افزودنـی سـیلاب زنـی به منظـور کنتـرل حرکت 
سـیال در مخازن، بهبـود بازده رفت و برگشـت و افزايش تولید 
نفـت مـورد اسـتفاده قـرار می گیـرد. در اغلـب مـوارد تزريـق 
لايه هـای پلیمـری در فراينـد يـك سـوم پايانـی لايـه آب انجام 
می گیـرد. در میدان نفتـی، رايج ترين پلیمرهـای برپايه آب مورد 
اسـتفاده، پلی آکريل آمیـد و پلی سـاکاريدها )پلیمرهای زيسـتی( 
هسـتند ]10-7[. پلیمرهـای برپايـه آب همچنیـن می تواننـد بـا 
کاتیون هـای فلـزی- معدنـی به داخـل مخازن تزريق شـوند، که 
در اين گونـه مـوارد ژل پلیمـری از واکنش بین محلـول پلیمری 

و عامـل اتصـال عرضی تشـکیل می شـود ]10و11[.
فرمول بنـدی ژل پلیمـر حـاوی پلی آکريـل آمیـد نیمه آبکافـت 
عرضـی  اتصـال  يـون  و  آکريل آمیـد  کوپلیمـر  يـا   )HPAm(
کرومیـم )III( )ماننـد اسـتات کرومیم )III(( به طور گسـترده در 
صنعـت نفـت و گاز بـرای تغییر مشـخصات فرايندهـای ازدياد 
برداشـت، مهـر و مـوم چاه هـای بـاز و مخـازن متروکـه مـورد 

اسـتفاده قـرار می گیرنـد ]12-15[.

3 ژل پلیمر آکریل آمید شبکه ای شده

ژل پلیمـری حالتـی از مـاده اسـت کـه دارای خـواص همزمان 
جامـد و مايـع اسـت. هنگامـی کـه مولکول هـای اتصـال دهنده 
پلیمـر  مولکول هـای  می شـود،  اضافـه  پلیمـری  محلـول  بـه 
بیشـتر از طريق اتصالات کووالانسـی شـیمیايی، شـبکه ای شده 
و شـبکه پلیمـری سـه بعـدی دائمـی تشـکیل می شـود. شـبکه 

پلیمـری اتصـال عرضـی شـده شـیمیايی بـه عنـوان ژل پلیمـر 
شـبکه ای شـناخته می شـود  کـه در همـه حلال هايـی کـه قـادر 
بـه شکسـتن شـبکه های شـیمیايی نیسـتند، غیـر قابـل انحـلال 
اسـت. هیدروژل هـا زمانـی تشـکیل می شـوند کـه ژل در آب 
متـورم شـده، حجـم ژل به مقـدار تعادلی برسـد. هیـدروژل ها 
بـا نـام های ژل پاسـخگو يا ژل حسـاس به عامـل تحريك  نیز 

مطـرح می شـوند ]16و17[.
اولین مطالعات در زمینه ژل آکريل آمید شـبکه ای شـده در سـال 
1960 توسـط وايـت صورت گرفـت که  نشـان داد درجه تورم 
آکريل آمیـد بـا N,N-متیلن بیـس آکريل آمیـد)BIS(  با افزايش 
نسـبت های   ،1971 سـال  در   .]17[ کاهـش می يابـد  چگالـی، 
مختلـف اتصال دهنده آکريل آمید در نسـبت ثابـت درجه تورم، 
توسـط ريچـارد و تمپـل مـورد بررسـی قـرار گرفـت. بررسـی 
انتقالـی ژل پلی آکريل آمیـد از سـال 1984 آغـاز شـد.  حجـم 
هیـروکاوا بیـان کـرد کـه ژل پلیمـر N- ايزوپزوپیل آکريل آمیـد 
غیـر يونـی بـا افزايـش دمـا، منقبـض می شـود. پلی آکريل آمیـد 
)PAM( و کوپلیمرهـای برپايـه آکريل آمیـد بـه دلیـل مزايـای 
بسـیار زيـاد  و محـدوده وسـیع کاربـردی، بسـیار مـورد توجه 
قـرار گرفته اسـت و طی سـالیان دراز در مراکـز تحقیقاتی مورد 

بررسـی قـرار گرفته اند.
وزن مولکولـی بـالا، گرانـروی بـالای محلـول در غلظت هـای 
پلیمـر پايیـن و آب دوسـتی ايـن پلیمرهـا، اين ژل هـای پلیمری 
بـرای تغییـر رئولـوژی، لخته سـازی و کاهـش اصطـکاک مورد 
اسـتفاده قـرار می گیرنـد. پلیمرهای برپايـه پلی آکريل آمیـد غالباً 
در تصفیـه آب، تولیـد کاغذ، پردازش و اسـتخراج مـواد معدنی 

و صنعـت نفت مـورد اسـتفاده قـرار می گیرنـد ]18و19[.
برپايـه  پلیمرهـای  يـا  نیمه آبکافـت  پلی آکريل آمیـد  اخیـراً، 
آکريل آمید و اسـتات کرومیم)III( به طور گسـترده در تشـکیل ژل 
پلیمرهـای مـورد اسـتفاده در صنعت نفت کاربـرد دارند ]8 و20[.

4 کاربردهای HPAm/استات کرومیم )III( در تولید 
نفت

ژل HPAm/اسـتات کرومیم)III( در سـال 1988 توسـعه يافـت 
کـه شـامل تشـکیل ژل آبی بـا پلی آکريل آمید شـبکه ای شـده يا 
 Cr)III (پلی آکريل آمیـد نیمه آبکافت بـا کمپلکس کربوکسـیلات
از  مخلوطـی  پلی آکريل آمیـد،  عرضـی  اتصـال  عامـل  بـود. 
پايیـن  مولکولـی  بـا وزن  آنیون هـای  يون هـای) Cr)III شـامل 
کربوکسـیلات مانند اسـتات اسـت. اسـتات کرومیم)III( به دلیل 
پايـداری در شـرايط مختلف مخـزن و همچنین زمان ژل شـدن 
طولانـی و غیرسـمی بـودن در مقايسـه بـا کرومیـم )VI( )کـه 



فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران40

مــقــالات عــلــمــى

نفوذپذيری بالا از طريق منحرف کردن جريان در مناطق اشباع 
نفت، می شود. از سال 1989 تا سال 1992، تزريق پلی آکريل آمید 
افزايش  موجب  مخازن   در   )III( کرومیم  نیمه آبکافت/استات 

ذخیره نفت تا 1،200،000 استوک بشکه ای می شود ]13[.
در چاه تولید نفت يا گاز ، تولید بیش از حد آب باعث کاهش 
مهاجرت  همچنین  و  عملیاتی  هزينه های  افزايش  چاه،  کارآيی 
که  می شود  مخزن  به  نزديك  چاه  ديواره های  در  ماسه  و  شن 
ممکن است منجر به زوال تولیدی مخزن شود. پلی آکريل آمید 
ناخواسته  آب  انسداد  موجب   )III( نیمه آبکافت/استات کرومیم 
در چاه و بهبود بازيابی هیدروکربن از ديواره های چاه و خود 
بالا  نفوذپذيری  با  مناطق  در  پلیمرها  ژل  اين  می شود.  مخزن 
قرار می گیرند و در مناطق اشباع از آب به شدت نفوذ آب را 
کاهش می دهند، بنابراين جريان آب در مناطق مسدود می شود. 
در مخازن کربنات و ماسه سنگ، ژل پلیمرهای پلی آکريل آمید 
نیمه آبکافت/استات کرومیم )III(، تولید آب را 75 تا 90 درصد 

کاهش می دهد ]23[.
 )III( نیمه آبکافت/استات کرومیم  پلی آکريل آمید  پلیمرهای  ژل 
می توانند به طور موثر در شرايط عملیاتی مختلف مورد  استفاده 
نیمه آبکافت/  پلی آکريل آمید  پلیمرهای  شدن  ژل  گیرند.  قرار 
مورد  ژل  پیش  تجمعات  از  دانه  رشد  با   )III( استات کرومیم 
بررسی قرار می گیرد که مولکول های قابل انحلال در آب تشکیل 
شده از بیش از يك مولکول HPAm در محلول HPAm حاصل، 
به  پلیمر  ژل  که  هنگامی  می دهند.  ژل  تشکیل  و  دارد  حضور 
و  می افتد  اتفاق  ژل  پیش  تجمع  می شود،  تزريق  مخزن  داخل 
غشاهای سنگ مخزن بسته به اندازه و وزن مولکولی، آن ها را 
را  جريان  مسیرهای  است  ممکن  تجمعات  اين  می کنند.  حفظ 
مسدود و تشکیل ژل را متوقف سازند. بررسی خواص ژل پلیمر 

ترکیبـی سـرطان زا اسـت(، عامل شـبکه ای کننده مناسـبی در 
مقايسـه بـا ترکیبـات )Cr)III غیرآلی اسـت ]12[.

 Partially )III(( نیمه آبکافت/اســتات کرومیم  پلی آکريل آمیــد 
در  موفقیــت  بــا    ))Hydrolyzed Polyacrylamide )HPAm
ــت  ــه نف ــبت آب ب ــش نس ــه در کاه ــد ک ــق ش ــازن تزري مخ
تولیــدی از ديواره هــا، مســدود کــردن آب يــا گاز و همچنیــن 
ايجــاد فشــار موثــر و آب بنــدی ســوراخ های ديــواره مخــازن، 
موفــق عمــل کــرد. ژل پلیمــر پلی آکريل آمیــد نیمــه آبکافــت/

ــوط  ــا مخل ــتات کرومیم )HPAm/Acetate Cr)III(( )III( ب اس
کــردن اســتات کرومیــم )III( بــا محلــول پلی آکريل آمیــد 
ــه  ــیار ب ــاری س ــه وســیله پمــپ حف ــت حاصــل،  ب نیمه آبکاف

ــود ]13و 21-24[. ــق می ش ــر تزري ــورد نظ ــل م مح
پلیمـر  ژل  کاربردهـای  طـرح واره   ،3 و   2  ،1 شـکل های 
نشـان  را   )III( اسـتات کرومیم  نیمه آبکافـت/  پلی آکريل آمیـد 
 )III( نیمه آبکافت/اسـتات کرومیم پلی آکريل آمیـد  می دهـد. 
بـرای مسـدود کـردن فشـار حفـاری نزديك ديـواره مخـازن و 
تولیـد مايعـات ناخواسـته مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت کـه در 
تخلیـه چاه هايـی کـه عمـر اقتصـادی آن هـا رو بـه پايـان بـود 
موثـر واقع شـد. فشـار ژل حفـاری برای مسـدود کـردن چاه ها 
بـا سـوراخ بـاز در ديـواره افقی نیـز مورد اسـتفاده قـرار گرفته 

]13و21[.  اسـت 
در   )III( کرومیم  استات  نیمه آبکافت/  پلی آکريل آمید  تزريق 
مخازن شکاف دار طبیعی و مجاری متخلخل با نفوذپذيری بالا 
فرآيند موجب کاهش جريان  اين  قرار گرفته اند.  استفاده  مورد 
با  مناطق  يا  بزرگ  شکستگی  با  شبکه هايی  در  تزريقی  پلیمر 

شکل2 منطقه عملیاتی با استفاده از ژل پلیمر فشرده.شکل 1 تزريق ژل پلیمر به منظور کنترل جنبش ذرات
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بسیار  تزريق  در طی عملیات  مناسب ژل حاصل  کارايی  برای 
مهم است ]26[.

پلی آکریل آمید  پلیمرهای  ژل  واکنش  سینتیک   5
)III(نیمه آبکافت/استات کرومیم

بر   )III( پلی آکريل آمید/کرومیم  پلیمرهای  سینیتك  بر  علاوه 
غیرآلی(،  نمك های  ويژه  )به   )III( کرومیم  مختلف  منابع  پايه 
فرمولاسیون شیمی اتصال عرضی ژل پلیمرهای پلی آکريل آمید 
نیمه آبکافت/استات کرومیم )III( با فرمول بندی نمك های غیرآلی 
ژل  که  است  شده  پیشنهاد  است.  متفاوت  بسیار   )III( کرومیم 
پلیمرهای پلی آکريل آمید نیمه آبکافت/کرومیم از نمك های غیرآلی 
کرومیم )III( در مقايسه با پلیمرهای پلی آکريل آمید نیمه آبکافت/
استات کرومیم )III( از نظر ترمودينامیکی بسیار ناپايدار هستند. 
ماهیت عوامل اتصال عرضی و سینتیك پلیمرهای پلی آکريل آمید 
است  بررسی  مورد  همچنان   )III( نیمه آبکافت/استات کرومیم 

]8و15و20و27[.
پلیمرهای پلی آکريل آمید نیمه آبکافت )HPAm( از طريق واکنش 
آبکافت پلی آکريل آمید غیريونی با اسید يا باز صورت می گیرد. 
واکنش کوپلیمرشدن بین آکريل آمید و آکريلیك اسید يا آمین دار 
کردن پلی آکريلات ادامه می يابد. دو واکنش اول رايج ترين روش 
نرخ  بیشینه  تجاری،  تولید  در  است.   HPAm تجاری  تولید  در 
 )III( تبديل حدود 96 تا 97 درصد است ]30[. استات کرومیم
پارامغناطیس است و دارای گشتاور مغناطیسی بزرگ و موثری 

است ]31[.
اين عامل شبکه ای کننده، ساختار سه بعدی فلزی دارد که در آن 
شش پل استات به وسیله اکسیژن با سه يون فلزی اتصال برقرار 
را  کرومیم  يون  هر  کربوکسیلات  اکسیژن  چهار  بنابراين  کرده، 

احاطه کرده و مولکول های آب به عنوان لیگاندهای انتهايی عمل 
می کنند. ساختار استات کرومیم )III( در محلول آبی وابسته به 
يا تريمر  pH محلول است و عمدتاً به صورت تريمر حلقوی 
خطی است )شکل 4(. اگزالات و لیگاندهای استات عموماً در 

استات کرومیم )III( تجاری حضور دارند ]32[. 
مشخص شده است که استات کرومیم )III( از طريق گروه های 
 HPAm عاملی آمید )موجود در پلی آکريل آمید نیمه آبکافت( با
اتصالات عرضی تشکیل نمی دهد و از طريق اتصالات گروه های 
کووالانسی  اتصالات  )نیمه آبکافت( شامل  کربوکسیلات  عاملی 
کئوردينانسی شکل می گیرد. شکل 5 نشان می دهد که اتصالات 
مولکول  دو  با    )III( کرومیم  بین  کئوردينانسی  کووالانسی 
تشکیل  آکريل آمید  پلیمر  مولکول  دو  در  موجود  کربوکسیلات 
می شود ]21و33[. علاوه بر اين، واکنش پذيری HPAm وابسته 
آبکافت  درجه  عنوان  به  که  است  کربوکسیلات  گروه  جز  به 
 HPAm برای  درصد   20 تا   2 محدوده  در  که  می شود  مطرح 
کرومیم  از  استات  شدن  جدا   .]34[ است  پلیمر  ژل  شکل  به 
)III( گام به گام با اتصال HPAm به کرومیم )III( و جدا شدن 
کرومیم  الیگومری  ساختار  عمدتاً  و  رخ می دهد  استات  لیگاند 
تهیه  پلیمری  ژل های  و  می شود  ديده  استات کرومیم  در   )III(
پلیمرهای  شیمیايی  ساختار   .]27[ می شود  حفظ   HPAm با  شده 
فرايند  عنوان  به   )III( استات کرومیم  نیمه آبکافت/  پلی آکريل آمید 

تبادل لیگاند اساسی مورد بررسی قرار گرفته است ]35[. 
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مــقــالات عــلــمــی

ـــال  ـــش اتص ـــته ای واکن ـــی هس ـــس مغناطیس ـــاس رزونان براس
نیمه آبکافـــت/ پلی آکريل آمیـــد  پلیمرهـــای  عرضـــی 

ـــا  ـــتراحت )T2( ب ـــان اس ـــبت زم ـــا نس ـــتات کرومیم )III( ب اس
 )III( ســـرعت اتصـــال مولکول هـــای پلیمـــر بـــه کرومیـــم
رابطـــه دارد ]8 و20[. بـــا توجـــه بـــه مشـــاهدات تجربـــی، 
نیمه آبکافـــت/  پلی آکريل آمیـــد  پلیمرهـــای  ژل  واکنـــش 

ــت: ــه )2( اسـ ــورت معادلـ ــه صـ ــتات کرومیم )III( بـ اسـ

ــف  ــه اوج طیـ ــر نقطـ ــب تغییـ ــم )III( موجـ ــون کرومیـ يـ
رزونانـــس مغناطیســـی هســـته هیـــدروژن )بـــا توجـــه بـــه 
ـــود  ـــاط اوج می ش ـــدن نق ـــن ش ـــس( و په ـــواص پارامغناطی خ
ــد  ــوار می کنـ ــم )III(  را دشـ ــون کرومیـ ــايی يـ ــه شناسـ کـ
ــم )III(  از 0/3%  ــون کرومیـ ــدار يـ ــه مقـ ــی کـ ]32[. زمانـ
پلی آکريل آمیـــد  پلیمرهـــای  ژل  باشـــد،  کمتـــر  وزنـــی 
 NMR آزمـــون  بـــا   )III( اســـتات کرومیم  نیمه آبکافـــت/ 
ـــی  ـــبتاً پهن ـــای نس ـــوند و اوج ه ـــايی می ش ـــی شناس ـــه راحت ب
 NMR را نشـــان می دهنـــد. تحـــت ايـــن شـــرايط روش
تغییـــرات  pH )تغییـــر مربـــوط جابه جايـــی شـــیمیايی 
اســـتات(، غلظـــت اســـتات آزاد،  ســـختی ســـاختار اصلـــی 
ـــس  ـــش رزونان ـــون( و افزاي ـــس پروت ـــش رزونان ـــر )کاه پلیم
ـــان  ـــکیل ژل را نش ـــش تش ـــی واکن ـــد در ط ـــه آمی ـــوط ب مرب
ــد  ــای پلی آکريل آمیـ ــات NMR ژل پلیمرهـ ــد. مطالعـ می دهـ
نیمه آبکافت/اســـتات کرومیم )III( دلالـــت بـــر ايـــن دارد 
ـــتات موجـــود  ـــای اس ـــش اتصـــال عرضـــی گروه ه ـــه در واکن ک
ـــر  ـــای کربوکســـیلات پلیم ـــا گروه ه ـــم )III( ب در تريمـــر کرومی
جايگزيـــن می شـــوند. بـــه طـــور مشـــابه، زمانـــی کـــه دو 
 )III( يـــا چنـــد گـــروه کربوکســـیلات بـــا تريمـــر کرومیـــم
جايگزيـــن می شـــود، اتصـــالات عرضـــی بیـــن رشـــته های 
ـــروه  ـــرای گ ـــر ب ـــادل پلیم ـــن تب ـــرد. اي ـــکل می گی ـــری ش پلیم
ـــدی آهســـته اســـت ]32[.  ـــم )III(، فراين اســـتات در تريمـــر کرومی

واکنش  که  کردند  مطرح   2005 سال  در  همکاران  و  جین 
پلیمرهای پلی آکريل آمید نیمه آبکافت/استات کرومیم )III( شامل 
برهم کنش  اولین  است.  عرضی  اتصالات  و  جذب  مرحله  دو 
پلیمر)P1(  با کمپلکس کرومیم  واکنش جذب است و با ايجاد 
اتصالات عرضی بین پلیمرها به عنوان نتیجه ای از واکنش بین 

پلیمر دوم )P2( و کمپلکس کرومیم  است. 

بررسی واکنش جذب نشان داده است که در 25 درجه سانتی 
آمید 10، حلال آبی شامل %1  پلی آکريل  آبکافت  گراد، درصد 
کلريد پتاسیم و نسبت مولی استات به کرومیم  3 است. سرعت 

واکنش به صورت معادله )1( تعیین می شود.
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6 پارامترهای موثر در واکنش پلیمرهای پلی آکریل آمید 
)III( نیمه آبکافت/ استات کرومیم

ــی،  ــال عرض ــل اتص ــت عام ــلال، غلظ ــوری ح ــا، pH، ش دم
مــواد معدنــی مخــزن، آبکافــت پلیمــر، وزن مولکولــی پلیمــر، 
ــن  ــش بی ــر واکن ــر ب ــت پلیم ــط و غلظ ــی محی ــش برش تن
اســتات کرومیم  و  نیمه آبکافــت  پلی آکريل آمیــد  پلیمرهــای 
)III( موثــر اســت. دمــا موثرتريــن عاملــی اســت کــه بــر زمــان 
ــر  ــتات کرومیم )III( تأثی ــامانه پلی آکريل آمید/اس ــدن س ژل ش
نیمه آبکافــت/ پلی آکريل آمیــد  پلیمرهــای  ژل   .]36[ دارد 

اســتات کرومیم )III( ســال ها در محــدوده دمايــی 124 تــا 
ــدن  ــان ژل ش ــد و زم ــدار می مان ــانتی گراد پاي ــه س 131 درج
ــان ژل شــدن  ــد. زم ــش درجــه حــرارت، کاهــش می ياب ــا افزاي ب
 )III( ژل پلیمرهــای پلی آکريل آمیــد نیمه آبکافت/اســتات کرومیم
طولانــی اســت و حساســیت ســامانه بــه pH محلــول، کمتــر از 
ــا  CrC3 ســاده اســت. ايــن ژل هــا  محلــول اتصــال عرضــی ب
ــن  ــدوده pH بی ــا مح ــری ب ــای پلیم ــا محلول ه ــد ب می توانن
3/3 تــا 12/5 حاصــل شــوند ]21[.  پیشــنهاد شــده اســت کــه 
ژل هــا بــالای pH=7 و زيــر pH=9 از نظــر ســینتیکی کمتــر از 
حالــت ترمودينامیکــی، پايــدار اســت ]27[. زمــان ژل شــدن بــا 
افزايــش pH،  کاهــش مــی يابــد و در طــی ژل شــدن، تغییــرات 
کوچکــی در pH ديــده مــی شــود ]34[. زمــان ژل شــدن تابعی 
از غلظــت عامــل اتصــال عرضــی و غلظــت پلیمــر اســت ]37[. 
ســرعت ژل شــدن و میــزان اســتحکام ژل بــا افزايــش غلظــت 
ــی،  ــال عرض ــل اتص ــه عام ــر ب ــبت پلیم ــش نس ــر و کاه پلیم

کاهــش مــی يابــد ]8 و20[.
در  اسـت.  پلیمـر  تزريـق  کارايـی  در  موثـر  عاملـی  شـوری 
پلیمـر،  مولکـول  زنجیـر  انبسـاط  نمـك،  بـدون  محلول هـای 
غالـب اسـت و درجـه وابسـتگی بیـن مولکول هـای پلیمـر در 
مقايسـه بـا محلـول نمکی، بیشـتر اسـت ]6و38[. ژل پلیمرهای 
حضـور  در   )III( نیمه آبکافت/اسـتات کرومیم  پلی آکريل آمیـد 
شـوری بـالا عامـل دار می شـود. امـا تأثیـر نمك هـای غیريونـی 
پلیمرهـای محلول در آب به خوبی مشـخص نشـده اسـت ]39 
و40[. کوپلیمرهـای پلی آکريل آمیـد )PAM( نسـبت بـه مـواد 
معدنـی موجـود در مخازن حسـاس هسـتند و تحقیقات نشـان 
داد کـه خاک رس مونـت موريلونیـت، پلی آکريل آمید را جذب 
جـذب  را  پلی آکريل آمیـد  کوارتـز  همچنیـن   .]41[ می کنـد 
می کنـد ]42[. کارايـی و تشـکیل ژل پلیمرهـای پلی آکريل آمیـد 
مـواد  بیـن  برهم کنـش  از   )III( اسـتات کرومیم  نیمه آبکافـت/ 

معدنـی مخـزن، تأثیـر می پذيـرد ]42[. 

7 زمـان ژل شـدن ژل پلیمرهـای پلی آکریل آمیـد 
)III نیمه آبکافت/اسـتات کرومیم)

زمـان مـورد نیـاز بـرای تشـکیل ژل و رسـیدن بـه دو برابـر 
گرانـروی اولیـه، زمـان ژل شـدن نـام دارد، ايـن زمـان نبايـد با 
زمـان تبديل محلول به ژل ويسکوالاسـتیك اشـتباه شـود ]43[. 
مفهـوم ديگـر زمـان ژل شـدن، زمانـی اسـت کـه جـزء گرانرو 
معادل با جزء الاسـتیك ژل شـود ]8 و20[. بـرای ژل پلیمرهای 
پلی آکريل آمیـد نیمه آبکافت/اسـتات کرومیم )III( فرمولـه شـده 
بـا پلی آکريل آمیـد بـا درجـه آبکافـت بیـن 1 تـا 10%، زمان ژل 

شـدن به عنـوان تابـع آرنیـوس دما اسـت )معادلـه 3( ]37[.

عرضـی  اتصـال  واکنـش  از  اول  مرحلـه  فعال سـازی  انـرژی 
زمانـی کـه محلـول ژل تشـکیل شـده بـه مرحله ژل می رسـد، 
از مـدل Hurd و Letteron’s محاسـبه می شـود )معادلـه 10( ]8 
و20و43[ معادلـه )3( يـا )4( زمـان ژل شـدن را بـا توجـه بـه 
آزمون هـای رئولوژيکـی و شیشـه اندازه گیـری می کننـد ]43[.  

 

8 خواص رئولوژیکی ژل پلیمرهای پلی آکریل آمید 
)III( نیمه آبکافت/ استات کرومیم

 )III( ژل پلیمرهـای پلی آکريل آمیـد نیمه آبکافت/اسـتات کرومیم
ويسکوالاسـتیك هسـتند. بـه ايـن معنـا کـه خـواص آن هـا بین 
جامـد الاسـتیك و مايـع گرانـرو اسـت. ماهیـت الاسـتیك در 
طـول دوره زمانـی کوتـاه غالـب اسـت در صورتـی کـه  ماهیت 
گرانـرو در دوره زمانـی طولانی تـر غالـب اسـت ]44[. مطالعات 
زيـادی در زمینـه خـواص ويسکوالاسـتیك ژل پلی آکريل آمیـد 
بـا اسـتفاده از اندازه گیـری نوسـانی پويـا و اندازه گیـری دامنـه 

)3(

)4(
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نوسـانی کوچك سـاختار ژل صورت گرفته است ]9 و47-45[.
پلی آکريل آمیـد  پلیمرهـای  شـدن  ژل  زمـان   2001 سـال  در 
نیمه آبکافت/ اسـتات کرومیم )III( بـا اسـتفاده از دامنـه کوچك، 
فرکانـس ثابت، و برش نوسـانی بررسـی و میزان پاسـخ گرانرو 

و الاسـتیك بـه عنـوان تابعـی از زمان نشـان داده شـد ]11[. 
مـدول ذخیـره ای )ʹG(  پاسـخ الاسـتیك را مشـخص کـرده و 
توانايـی مـواد بـرای حفـظ انـرژی الاسـتیك مـورد نیـاز بـرای 
بازيابـی را بـه صـورت کمـی مشـخص می کنـد. مـدول اتلافی 
)ʹʹG(  پاسـخ ويسـکوز و مقـدار انـرژی مکانیکـی مـورد نیـاز 
بـرای انتقـال گرمـا بـه نیـروی گرانـرو را مشـخص می کنـد. 
مـدول ذخیـره ای و مـدول اتلافـی بـه صـورت معـادلات 5 و6 

نشـان داده می شـود.

در نسـبت ʹGʹʹ=G  ، زاويـه فـاز يـا زاويـه اتـلاف بیـن تنـش و 
کرنـش در طـول برشـی نوسـانی، ممـاس اسـت. مقاومت کلی 
ژل در مقابـل بیشـنه کرنـش اعمـال شـده بـا مـدول کمپلکـس 
)  اسـت ]11و44[.  ) ( )[ ] 5.022 GG ′′+′ نشـان داده شـده و معادل با 
بـرای سـامانه های ژل پلیمرهـای پلی آکريل آمیـد نیمه آبکافـت/ 
غلظـت  افزايـش  بـا  ذخیـره ای  مـدول   ،)III( اسـتات کرومیم 
پلیمـر افزايـش می يابـد. در حالـی کـه مـدول گرانـرو ثابـت 
باقـی می مانـد. بـا افزايـش غلظت پلیمـر، جزء الاسـتیك غالب 
می شـود. وابسـتگی دمـا و بسـامد مـدول الاسـتیك تعیین کننده 
مـواد لاسـتیکی ماننـد اسـت. عـلاوه بـر ايـن، مـدول ذخیره ای 
بـا افزايـش زمـان مانـدگاری، افزايـش می يابـد ]8 و20و44[. 
خـواص رئولوژيکـی پلیمرهـای پلی آکريل آمیـد نیمه آبکافـت/

اسـتات کرومیم )III( بـه نفـوذ پذيری ژل در آب وابسـته اسـت 
و بـا افزايـش غلظـت پلیمـر، نفـوذ پذيـری ژل بـه آب کاهـش 
می يابـد. ايـن رفتـار را می تـوان بـا رابطـه قانـون پـاورلا مـدل 

کـرد ]20و44[. 

9 هم افزایی ژل پلیمرهای پلی آکریل آمید 
)III( نیمه آبکافت/استات کرومیم

و  نیمه آبکافت  پلی آکريل آمید  پلیمرهای  ژل  با  شده  تولید  ژل 
نیست.  پايدار  حرارتی  آبکافت  برابر  در  عرضی  اتصال  عامل 
ديواره های  در  دما  که   پیدا می کند  اهمیت  زمانی  مشکل،  اين 
مخزن بالاتر از 60 درجه سانتی گراد بشود. آبکافت خود به خود 
پلیمرهای پلی آکريل آمید نیمه آبکافت در حضور کاتیون های دو 
از  آب  شدن  خارج  موجب   )MgC2 و   CaC2 )مانند  ظرفیتی 
ساختار ژل شده که اين امر منجر به انقباض ژل پلیمر می شود. 
اين امر علت ثانويه هم افزايی ژل است )خروج حلال از ژل(. 
هم افزايی با تخريب ژل  که به علت اکسايش يا انحلال ژل پلیمر 
از  بیشتر  يا   %90 کاهش  باعث  هم افزايی  است.  متفاوت  است، 
حجم اصلی ژل است و تأثیر قابل توجهی بر ژل پلیمر در مخزن 
دارد. علت اصلی هم افزايی، غلظت بالای عامل اتصال عرضی 
در فرمول بندی ژل است. هم افزايی ژل به شدت وابسته به دما 

است ]48و49[.
بـرای جلوگیـری از هم افزايـی پلیمرهـای پلی آکريل آمیـد نیمـه 
آبکافت/اسـتات کرومیم )III( بايـد غلظـت بهینه اسـتات کرومیم 
)III( اسـتفاده شـود ]29 و31[. آغـاز و پیشـرفت هم افزايـی، 
بـالای  غلظـت  در  ژل  فرمول بنـدی  تشـکیل  زمـان  از  تابعـی 
اسـتات کرومیم  )16,7 درصـد وزنی( و غلظـت 1% وزنی پلیمر 
صـورت می گیـرد. هم افزايـی اين ژل پلیمر پس از 120 سـاعت 

شـروع می شـود ]44[.

10 مشخصات ساختاری ژل پلیمرهای پلی آکریل آمید 
)III( نیمه آبکافت/ استات کرومیم

نیمه آبکافت/اسـتات کرومیم  پلی آکريل آمیـد  پلیمرهـای  ژل 
)III( در مخـزن وابسـته بـه ظرفیـت قابـل پیش بینـی مخـزن و 
اصـلاح زمـان ژل شـدن و اسـتحکام نهايـی ژل پلیمر اسـت. در 
عملیات هـای میـدان نفتی، اين دو عامل مهم هسـتند و اطلاعات 
پلی آکريل آمیـد  پلیمرهـای  محلـول  کـه  زمانـی  بـه  مربـوط 
نیمه آبکافت/اسـتات کرومیم )III( قابـل پمـپ اسـت و بیشـینه 
افـت جريانـی کـه ژل پلیمـر تحمـل می کنـد را نشـان می دهـد  
]8و 20و 27و37 و44[. اگـر چـه رئولـوژی، اطلاعاتـی را در 
مـورد ژل پلیمـر توصیـف می کند، امـا انجام ايـن آزمون ها زمان 
بـر، گـران و تهاجمـی اسـت و در نهايـت شـبکه ژل پلیمـر را 
مختـل می کنـد. آزمـون شیشـه موجـب توصیف ژل می شـود و 
ماهیـت کیفـی ژل پلیمـر را توصیـف می کند. هیـچ روش عملی 
و دقیقـی در میـدان نفتـی بـرای اندازه گیـری زمـان ژل شـدن و 

)5(

)6(
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کاربرد هیدروژل های بر پایه پلی آکریل آمید در ازدیاد برداشت نفت

اسـتحکام ژل پلیمرهـای پلی آکريل آمیـد نیمه آبکافت/اسـتات-
کرومیـم )III( مطرح نشـده اسـت. در حال حاضـر مطالعات در 
زمینـه ازديـاد برداشـت نفت موجب توسـعه روش هـای جديد 
در شناسـايی سـاختاری و دقیـق ژل پلیمرهـای پلی آکريل آمیـد 
بـدون  نفتـی  میـدان  در   )III( آبکافت/اسـتات کرومیم  نیمـه 

تخريـب شـبکه ژل پلیمر شـده اسـت.

11 کاربرد ژل پلیمرهای پلی آکریل آمید نیمه آبکافت/
استات کرومیم )III( در مخازن موجود  در ایران و سایر 

نقاط جهان

هنـگام انتخاب روش مناسـب برای ازدياد برداشـت می بايسـت 
مجموعـه اي از عوامـل سـنگ و سـیال را مـورد بررسـی قـرار 
داد. در مطالعـات و پژوهش هـاي مختلـف معیارهـاي متفاوتـی 
بررسـی و ارائـه شـده اند. اين معیارهـا تخمین هـاي رايج حوزه 
نفـت و خـواص مخـزن را نشـان می دهنـد. مخـازن خاورمیانه 
بـه طـور عمـده داراي سـن مزوزوئیـك بـوده و نفت گیـر آن ها 
از نـوع سـاختمانی اسـت. مخـازن در خاورمیانه از نـوع کربناته 
با عمق مخزن متوسـط هسـتند. قسـمت اعظم مخـازن ايران در 
پهنـه زمین شناسـی زاگـرس و حـوزه خلیـج فـارس واقع شـده 
اسـت. از لحـاظ کمـی و بـدون توجه بـه حجـم هیدروکربورها 
اغلـب مخـازن بـزرگ ايـران از جنـس کربناتـه هسـتند. میـدان 
پـارس جنوبـی، آزادگان، آسـماري، هفتـکل، بی بـی حکیمـه از 
جملـه مخـازن مهـم کربناتـه کشورهسـتند. بنابرايـن بـا توجـه 
بـه مطالـب ارائـه شـده می تـوان گفت کـه روش هـاي حرارتی 
معمولاً در مخازن کم عمق و با نفت سـنگین اسـتفاده می شـود 
امـا در ايـران بـه دلیل عمیـق بودن مخـازن، گرماي نهـان تبخیر 
کـم اسـت و لـذا حرارت به سـرعت از دسـت میـرود در نتیجه 
روش هـاي حرارتـی معمـولاً بـازده پايینـی دارنـد. همچنین در 
روش تزريـق بخـار بـراي تولیـد بخـار آب در سـطح نیـاز بـه 
سـوزاندن سـوخت هاي فسـیلی اسـت که نسـبت بالاي بخار به 
نفـت يـا SOR مسـتلزم صـرف انرژي زيادي اسـت. ايـن میزان 
زيـاد مصـرف و سـوزاندن سـوخت هاي فسـیلی سـبب انتشـار 
گازهـاي گلخانـه اي خطرنـاک در محـل چـاه تزريقی می شـود. 
عـلاوه بـر ايـن در چاه تولیـدي نیز همـراه نفت متحرک شـده، 
میعانـات آبـی حاصـل از چـگال شـدن بخـار آب تزريقـی در 
مخـزن وجـود دارد کـه جداسـازي و دفـع اين آب ها عـلاوه بر 
صـرف هزينه، مسـائل زيسـت محیطی خـاص خود را بـه دنبال 
دارد. بـا توجـه بـه شـرايط شـوری و دمايـی چاه هـای ايـران، 
روش  کنـون  تـا  آکريل آمیـد  برپايـه  پلیمـری  هیدروژل هـای 

مناسـبی بـرای ازديـاد برداشـت نفـت نبـوده و چنـدان مـورد 
توجـه قـرار نگرفتـه اسـت امـا امیـد اسـت بـا بهبـود خـواص 
رئولوژيکـی ايـن هیدروژل هـا، در ازديـاد برداشـت نفـت مورد 

بهره بـرداری قـرار گیرنـد ]11-9[. 
در سـاير نقـاط جهـان نیز اسـتفاده از ايـن دسـته از هیدروژل ها 
بـه دلیـل نقـاط ضعـف مطـرح شـده محـدود بـوده اسـت و به 
طـور خلاصـه مـی تـوان کاربـرد هیدروژل هـای آکريل آمید در 
ازديـاد برداشـت نفـت در مناطـق مختلـف جهـان را بـه شـرح 

جـدول 1 خلاصـه کـرد ]50-55[:

جدول 1 کاربرد هیدروژل های آکريل آمید در ازدياد برداشت نفت

ترکیب مورد استفاده مرجع

Aluminium Crosslinked Polyacrylamide 50
 Acrylamide-Polymer/Chromium)III(
Carboxylate

51

Colloidal Dispersion Acrylamide Gels 52
Polyacrylamide/Aluminum Citrate 53
Polyacrylamides/Zirconium 54
Polyacrylamide-Chromium)III( Acetate 55

12 نتیجه گیری

پلیمرهـای پلی آکريل آمیـد نیمـه آبکافت/اسـتات کرومیم )III( ژل 
پلیمـر چنـد منظوره هسـتند کـه در عملیات ازدياد برداشـت نفت 
از ديواره هـای مخـزن و مناطق متـروک مخزن مورد اسـتفاده قرار 
می گیرنـد. عملیـات ژل پلیمـر معمـولاً در کاربردهـای عملیـات 
ازديـاد برداشـت نفـت در سراسـر جهـان مـورد اسـتفاده قـرار 
نگرفتـه اسـت. امـا اسـتفاده از ژل پلیمرهـای پلی آکريل آمیـد نیمه 
آبکافت/اسـتات کرومیم )III(، روشـی جديـد و پايـدار در زمینـه 

ازديـاد برداشـت نفت اسـت.
ايـن ژل پلیمرهـا بـه طـور موفـق بـرای بهبـود انطبـاق مخـزن و 
ازديـاد طـول عمـر مخـزن و ديواره هـا پـس از زمـان اوج تولیـد 
مـورد اسـتفاده قرار گرفته اسـت. بـرای بهبـود کاربردهای تجاری 
ايـن ژل پلیمرهـا، سـاختار ايـن ژل هـا بايـد بـه دقـت مـورد 
بررسـی قـرار گیرند. بـرای مثال، هیچ روشـی در تعییـن زمان ژل 
شـدن و اسـتحکام ژل پلیمرهـای پلی آکريل آمیـد نیمـه آبکافـت/
اسـتات کرومیم )III(، در محیـط متخلخـل، موثـر نبـوده اسـت. 
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نمـای فشـار کـم و نرخ سـوزش پایـدار از خصوصیات کلیـدی پیشـرانه های جامد عالی 
هسـتند. اضافـه کـردن کاتالیسـت نـرخ سـوزش بـه پیشـرانه، نـرخ سـوزش را افزایش و 
نمـای فشـار را کاهـش می دهـد. انواع زیـادی از کاتالیسـت های نـرخ سـوزش نظیر نانو 
ذرات فلـزی، اکسـید های فلـزات واسـطه، کی لیت هـای فلـزی )کی لیت هـای فلـز آلـی( 
و کاتالیسـت های بـر پایـه فروسـن )Fc( وجـود دارنـد. در میـان تمـام کاتالیسـت های 
نـرخ سـوزش، کاتالیسـت های بـر پایه ی فروسـن، بـه علت همگـن بودن میکروسـکوپی 
بهتـر، اشـتعال پذیری مناسـب پیشـرانه و سـازگاری مناسـب بـا پیونددهنـده آلی، نسـبت 
به سـایر کاتالیسـت ها بیشـترین اسـتفاده را دارنـد. اما، کاتالیسـت های  بر پایه فروسـن به 
راحتـی مهاجـرت کـرده، موجـب تخریب پیشـرانه، حین انبـارش و کاهش عمر اسـتفاده 
از راکت هـا می شـود. کاتالیسـت های فروسـنی پلیمـری نسـل جدیـد ایـن کاتالیسـت ها 
هسـتند کـه بـا حفـظ ویژگی های مثبـت آن ها، مشـکل مهاجـرت را نیـز تا حدود بسـیار 
زیـادی حـل کرده انـد. ایـن کاتالیسـت ها دارای سـاختار پلیمری بـوده که گروه فروسـن 
می توانـد در زنجیـر اصلـی یـا زنجیـر جانبـی آن قـرار گیـرد. در ایـن پژوهـش ضمـن 
معرفـی کاتالیسـت های نـرخ سـوزش فروسـنی پلیمـری، بـه بررسـی انـواع آن هـا، نحوه 
سـنتز و نتایـج بکارگیـری آن هـا و پدیـده مهاجـرت در پیشـرانه ها در مقایسـه بـا سـایر 
کاتالیسـت ها پرداختـه شـده اسـت. مطالعـات انجـام شـده در ایـن پژوهـش نشـان داد 
کاتالیسـت های فروسـنی پلیمـری از طریـق پلیمرشـدن حلقه گشـا، رادیـکال آزاد، اتـم 
انتقـال دهنده رادیکال )ATRP( و کلیک سـنتز می شـوند. همچنین اسـتفاده از کاتالیسـت 
فروسـنی پلیمـری ابرشـاخه ای نسـبت بـه کاتالیسـت فروسـنی متصـل به گـروه کوچک 
مولکـول، در زمـان یکسـان تـا 90% میـزان مهاجـرت را کاهـش داده اسـت. میـزان آهـن 
موجـود در کاتالیسـت، وزن مولکولـی پلیمـر، محل قرارگیری فروسـن در سـاختار پلیمر 
و میـزان خطـی بـودن سـاختار پلیمـر از مهم تریـن عوامـل تأثیرگـذار در عملکـرد ایـن 

کاتالیسـت ها بـه شـمار می روند.

اصلاح کننده بالستیکی 
پلیمرهای فروسنی

پیشرانه جامد مرکب 
کاهش مهاجرت
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1 مقدمه

پیشـرانه ها یکـی از پراهمیت تریـن راه کارهـا بـه منظـور فراهـم 
آوردن نیـروی محرکـه بـرای پرتابه هـا )راکـت، موشـک و ...(، 
بـه منظـور گریـز از نیـروی گرانش زمین، محسـوب می شـوند. 
مشـخصه پیشـرانه جامـد مرکب مناسـب، نمـای فشـار پایین و 
نـرخ سـوزش پایدار اسـت. روش مشـخص بـرای تقویت نرخ 
سـوزش پیشـرانه و حذف دود اولیه، اسـتفاده از کاتالیسـت های 
در   )Burning Rate Catalys ts )BRCs(( سـوزش  نـرخ 

فرمولاسـیون اسـت ]1[. 
کاتالیسـت های نرخ سـوزش )BRCs( عمدتاً شـامل نانو ذرات 
 ،)Transition Metal Oxides( فلزی، اکسـید های فلزات واسطه
کی لیت هـای فلزی  )Metal Chelates( )آلی( و کاتالیسـت های 
بـر پایـه فروسـن ))Ferrocene )Fc( و مشـتقات آن هـا هسـتند 
]1, 4[. نانـو ذرات فلزی با مسـاحت سـطح زیـاد، دارای انرژی 
سـطحی بالایـی بـوده کـه می تواننـد نـرخ سـوزش را افزایـش 
دهنـد. اکسـیدهای فلـز واسـطه ماننـدFe2O3  یـا CuCr2O4 بـه 
راحتـی و بـا هزینـه کـم سـنتز می شـوند، امـا توانایـی افزایـش 
نـرخ سـوزش را بـه مقـدار زیـاد ندارنـد. کی لیت هـای فلـزات 
آلـی ماننـد کی لیـت آلـی مـس )Organocopper Chelate( یـا 
 Iron-lead Double Metal( کی لیـت فلزی دوگانـه آهن سـرب
Chelate( از خـود خصوصیـات پراکنـش و توزیع خوب نشـان 
می دهنـد و نـرخ سـوزش را به مقـدار قابل ملاحظـه ای افزایش 
می دهند. کاتالیسـت های برپایه فروسـن به سـبب اشـتعال گیری 
خـوب، توزیـع همگـن در مقیاس میکروسـکوپی و سـازگاری 
مناسـب بـا پیونددهنده آلی به نسـبت دیگر کاتالیسـت های نرخ 
سـوزش بـه صـورت رایج تـری در پیشـرانه های جامـد مرکـب 

اسـتفاده می شـوند ]1[. بـا توجـه بـه مطالعـات انجـام شـده در 
ایـن پژوهـش، انـواع کاتالیسـت نرخ سـوزش پیشـرانه ها و زیر 
بخش هـای هـر یـک، در نگاهـی کلـی، بـه صـورت شـکل 1 
قابـل تقسـیم بندی و ارائـه اسـت. در ادامـه بـا توجـه بـه هدف 
اصلـی مقالـه به کاتالیسـت های فروسـنی و زیر بخـش آن یعنی 

کاتالیسـت های فروسـنی پلیمـری پرداخته می شـود.
فروسـن، ترکیبـی آلـی فلـزی بـا فرمـول Fe)C5H5(2 اسـت که 
 )Cp( )Cyclopentadienyl( شـامل دو حلقه سـیکلوپنتا دی انیلی
متصل در دو طرف اتم آهن مرکزی اسـت )شـکل 2(. مشـتقات 
آروماتیکـی  فـرد و  بـه  بـه سـبب سـاختار منحصـر  فروسـن 
کاتالیسـت های  متنوعـی همچـون  زیـاد و  کاربردهـای  خـود، 
نـرخ سـوزش را بـه خـود اختصـاص داده انـد ]1, 2[. فروسـن 
بنـزن، شـیمی آلـی فلـزی مـدرن نامیـده می شـود زیـرا اولیـن 
مشـتق هیدروکربنـی آهـن اسـت و سـبب توسـعه شـیمی آلـی 
فلـزی گردیـد. بعـد از کشـف اتفاقـی آن در سـال 1951 ]3[، 
مشـتقات زیادی از آن سـنتز و شناسـایی شـدند. فروسـن جامد 
قرمـز رنـگ فـراری اسـت که از همـان ابتـدای کشـف در دهه 
1950 بـه عنوان کاتالیسـت پیشـرانه به کار گرفته شـد. فروسـن 
عملکـرد بهتـری نسـبت بـه ترکیبـات فلـزی دیگـر نظیـر آهن 
اکسـید، مس کرومیت و غیره نشـان داد. فروسـن نرخ سـوزش 
بالاتـری داشـت و می توانسـت بـه طـور موثـر در غلظت هـای 
بالاتـر همـگام بـا افزایـش نـرخ سـوزش اسـتفاده شـود. امـا 
متأسـفانه پیشـرانه های حـاوی فروسـن، در طـول انبـارش بـه 
سـبب فراریت فروسـن، تغییراتی در فرمول بندی پیشـرانه و در 
نتیجـه افت خـواص مکانیکی و بالسـتیکی پیشـرانه با گذشـت 
زمـان، ایجـاد می کردنـد. بنابرایـن تلاش هـا به سـمت سـاخت 

ترکیبـات جدیـدی از فروسـن متمرکـز شـد ]4[. 

شکل 1  انواع کاتایست های نرخ سوزش پیشرانه های جامد مرکب
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کاتالیسـت های فروسـنی از نظـر سـاختار شـیمیایی بـا توجه به 
بخـش آلـی متصـل بـه آن بـه سـه دسـته فروسـن های آلکیلی، 
الیگومرهـای فروسـنی و پلیمرهای فروسـنی تقسـیم می شـوند 
)شـکل 1(. از میـان مـوارد مذکـور، پلیمرهـای بر پایه فروسـن 
و مشـتقات آن هـا بـه علـت اثـرات فوق العـاده در تقویـت نرخ 
 Ammonium(( سـوزش پیشـرانه های حاوی آمونیوم پرکلـرات
Perchlorate )AP(، کـه رایج ترین اکسـیدکننده در پیشـرانه های 
 )Composite Solid Propellants )CSPs(( مرکـب  جامـد 
نـرخ  در  تأثیرگـذاری  یافته انـد.  گسـترده ای  اسـتفاده  هسـتند، 
سـوزش پلیمرهـای برپایـه فروسـن به سـاختار شـیمیایی آن ها، 
حلالیـت، تحـرک مولکولـی و میـزان آهـن موثر بسـتگی دارد. 
پلیمرهـای بـر پایـه فروسـن بـه سـه دسـته تقسـیم می شـوند: 
 Fc پلیمرهـای حـاوی فروسـن در زنجیـر اصلـی )بـا واحـد
پلیمـر(،  اصلـی  زنجیـره ی  از  بخشـی جدایی ناپذیـر  به عنـوان 
 Fc پلیمرهـای حـاوی فروسـن در زنجیـر کنـاری )بـا واحـد
ابرشـاخه ای  فروسـنی  پلیمرهـای  آویـز(،  گـروه  عنـوان  بـه 
)Hyperbranched( و مشـتقات آن هـا ]1, 2[ کـه در ادامـه بـه 
توضیـح آن هـا پرداختـه می شـود. پلیمرهـای بـر پایـه فروسـن 
ابرشـاخه ای دارای خـواص منحصـر بفردی همچـون گرانروی 
پاییـن، وزن مولکولـی بـالا و خـواص کاتالیسـتی و الکتریکـی 

مناسـب هسـتند ]1[.
کاتالیسـت های نـرخ سـوزش برپایـه فروسـن براسـاس کاربرد 
و نقـش دوم در فرمول بنـدی پیشـرانه بـه پنـج دسـته تقسـیم 
می شـوند: 1( مشـتقات فروسـن از نـوع نرم کننده، 2( مشـتقات 
فروسـن از نـوع عامـل چسـبنده، 3( مشـتقات فروسـن از نـوع 

کمـک عامل پخـت )Co-curing type(، 4( مشـتقات فروسـن 
 .]4[ فروسـن  مشـتقات  سـایر   )5 و  پیونـدی  عامـل  نـوع  از 
نکتـه جالـب آنکـه در مشـتقات فروسـنی دارای نقـش دوم، 
بـا متصـل شـدن فروسـن بـه سـاختار شـیمیایی پیونددهنـده، 
مشـکل  مهاجـرت تـا حـدود زیـادی حـل می شـود. بـه عنـوان 
مثـال می تـوان بـه مشـتق فروسـنی گلیسـیدیل اتـر پلی)بیـس-

 Glycidyl ether of( )فنـول-آ 1،`1-فروسـن دی کربوکسـیلات
Poly)bisphenol-A 1,1’-Ferrocene Dicarboxylate )GEP-
BFC(( اشـاره کرد که توسـط یو )Yu( و همکاران سـنتز شـد. 
این مشـتق فروسـنی )شـکل 3( از سـمت گروه اپوکسـی خود 
بـا عامـل پخت پیشـرانه واکنـش داده، از این طریق در تشـکیل 
سـاختار سـه بعدی اتصـالات عرضـی حضـور داشـته، میـزان 

مهاجـرت را بـه مقـدار قابـل توجهـی کاهـش می دهـد ]5[.

2 سنتز کاتالیست های نرخ سوزش فروسنی پلیمری

حلقـه ی  دو  صفحه هـای  بیـن  زاویـه  کـه  آنجایـی  از 
پـل  بـا   Fc متیـل  1-دی  مولکـول   )Cp( سـیکلوپنتا دی انیلی 
سـیلیکونی، 20/8 درجـه اسـت، تنـش حلقوی بزرگـی )حدود 
منظـور  بـه  حلقـه  کـردن  بـاز  بنابرایـن  دارد،   )80  kJ/mol

.]2[ اسـت  سـاده ای  کار  پلیمرشـدن 

2-1 سنتز کاتالیست های نرخ سوزش فروسنی پلیمری حاوی 
فروسن در زنجیر اصلی 

روش هـــای گوناگونـــی بـــرای ســـنتز پلیمرهـــای برپایـــه فروســـن 
)Fc( در زنجیـــر اصلـــی بـــا خـــواص کاتالیـــزوری ماننـــد 
 Ringopeningpolymerization(( حلقه گشـــا  پلیمرشـــدن 
ــش  ــی )Metathesis( و واکنـ ــدن جابه جایـ ROP((، پلیمرشـ

ــت. ــده اسـ ــه شـ ــیمی ]2[ ارائـ ــی کلیک شـ حلقه زایـ

 شکل 2  ساختار فروسن

شکل 3  ساختار مشتق فروسنی گلیسیدیل اتر پلی)بیس فنول-آ 
.]5[ )GEPBFC( )1،`1-فروسن دی کربوکسیلات.]شکل4  واکنش پلیمرشدن حلقه گشای گرمایی دی کاربا فروسن فان ها ]6
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)AROP( 2-1-3 سنتز به روش پلیمرشدن حلقه گشای آنیونی

علت  به   )TROP( گرمایی  حلقه گشای  پلیمرشدن  روش 
گسترده ای  کاربرد  بالا  مولکولی  وزن  با  پلیمرهای  تولید 
مولکولی  وزن  توزیع  آن  نهایی  محصولات  ولی  دارد، 
 ~1/5-2/5 توزیعی  چند  )شاخص  دارند  گسترده ای 
)PDI((. در سال 1994، گروه منر )Manner( بـرای اولیـن 
 Anionic Ring Opening( بار، پلیمـرشدن حلقـه گشـای آنیونی
Polymerization )AROP( پل سیلیکونیFc 1  را گزارش کردند 
]8[. مونومر پل سیلیکونی Fc 1 با خلوص بالا با n-BuLi  یا 
PhLi به عنوان آغازگر در دمای C˚25 و در حلال تتراهیدروفوران 
)THF( برای تولید پلیمرهای با وزن مولکولی بالا )Mn>105( و 
با توزیع وزن مولکولی بسیار باریک )PDI=1.05-1.10( استفاده 
شد )شکل 6(. آن ها دریافتند که پلیمرشدن حلقه گشای آنیونی 
پلیمرشدن  سازوکار های  سایر  مشابه  سازوکاری   ،)AROP(
اتم سیلیکون به  آنیونی دارد که شامل حمله ی هسته دوست به 
منظور ایجاد آنیون  Cp )آغازگر( و سپس مشارکت این آنیون 
در رشد زنجیره است. این سازوکار نشان می دهد که پلیمرشدن 
حلقه گشای آنیونی )AROP(، پلیمرشدن زنده است و در نتیجه 
نیاز به مونومر و پلیمرشدن متوسط با خلوص بالا دارد ]10, 9[.

2-2 سنتز کاتالیست های نرخ سوزش فروسنی پلیمری حاوی 
فروسن در زنجیر جانبی 

گرچه در دو دهه اخیر پلیمرهای حاوی Fc زنجیره اصلی توسعه 
زنجیره جانبی   Fc پایه  بر  پلیمرهای  ولی  است،  داشته  زیادی 
اخیراً شروع به جلب توجه کرده اند، زیرا تکنیک های پلیمرشدن 
رادیکالی زنده/کنترل شده جدید قادر هستند پلیمرهایی با وزن 
عاملیت  پایین،  مولکولی  توزیع  شده،  تعیین  پیش  از  مولکولی 
پلیمرشدن  طریق  از  سنتز  کنند.  تهیه  را  متنوع  معماری  و  بالا 
آزاد ))Free Radical Polymerization )FRP(، سنتز  رادیکال 
 Cycloaddition(( با واکنش شیمیایی کلیک اضافه شدن حلقه
Chemis try )CC(، سنتز به روش پلیمرشدن اتم انتقال دهنده 
 Atom Transfer Radical Polymerization(( رادیکال 
پلیمرشدن  تکه شدن  رادیکالی  افزایش  با  سنتز  و   ))ATRP

)TROP( 2-1-1 سنتز به روش پلیمرشدن حلقه گشای گرمایی

فروســـنی  پلیمـــر  همکارانـــش  و   )Gilroy( گیلـــروی 
بـــا وزن مولکولـــی بـــالا و شـــاخص چنـــد توزیعـــی 
)Polydispersity index )PDI(( بـــالا بـــه روش پلیمرشـــدن 
 Thermal Ring Opening(( گرمایـــی   حلقه گشـــای 
فروســـن فان ها  دی کاربـــا  از   )Polymerization )TROP

)Dicarbaferrocenophenes( ســـنتز کردنـــد )شـــکل 4( ]6[.

2-1-2  سنتز به روش پلیمرشدن حلقه گشای کاتالیز شده 
)TMROP( توسط فلز واسطه

واسطه  فلز  توسط  شده  کاتالیز  حلقه گشای  پلیمرشدن  روش 
 Transition Metal-Catalyzed Ring Opening Polymerization(
TMROP((، روشی مناسب برای سنتز پلیمرهای با وزن مولکولی 

هستند،  فلزی  اتم  دارای  خود   )Backbone( پیکره  در  که  بالا 
است. دیوید )David( و همکارانش پلی)فروسنیل سیلان ها(ی با 
وزن مولکولی بالا و دارای استخلاف های گروه کلر و متیل در 
سیلیکون را با استفاده از کاتالیست های Pd و Pt طی پلیمرشدن 
حلقه گشای کاتالیز شده توسط فلز واسطه )TMROP( فروسن فان  
دارای پل سیلیکونی )Silicon-Bridged Ferrocenophane( سنتز 

کردند )شکل 5(.

 Pd شکل5  واکنش پلیمرشدن حلقه گشای کاتالیز شده توسط فلز واسطه
فروسن فان  دارای پل سیلیکونی ]7[.

شکلFRP 7 از وینیل فروسن با متیل ب سایکلودکستین ]11[.شکل 6  پلیمرشدن حلقه گشای آنیونی مشتق فروسن پل سیلیکون ]10[.
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 Radical Addition Fragmentation Chain(( زنجیری  انتقال 
برای  معمول  Transfer Polymerization )RAFT( روش های 
سنتز کاتالیست های نرخ سوزش فروسنی پلیمری حاوی فروسن 

در زنجیر جانبی به شمار می روند.

)FRP( 2-2-1 سنتز از طریق پلیمرشدن رادیکال آزاد

سنتز پلیمرهای بر پایه فروسن با روش پلیمرشدن رادیکال آزاد 
در شرایط واکنشی مختلفی انجام می شود که این روش نسبت 
واکنش دهنده ها،  و  مونومرها  آلودگی  به  آنیونی  پلیمرشدن  به 
 Helmut( ریتر  هلمت  می دهد.  نشان  بیشتری  آسیب پذیری 
وینیل  از   FRP روش  با  هموپلیمری  همکاران،  و   )Ritter
فروسن )Vinylferrocene( به عنوان مهمان به میزبانی متیل-ب 
) Methyl-B Cyclodextin )Methyl-B-CD( )Methy-B-CD(سایکلودکستین

سنتز کردند که در شکل 7 مشاهده می کنید ]11[.

)CC( 2-2-2 سنتز با واکنش شیمیایی کلیک اضافه شدن حلقه

)نـوع   )Conjugated Polymers( مـزدوج  پلیمرهـای 
دریافت کننـده  دهنـده الکتـرون( )Donor-acceptor( ترکیباتـی 
وسـایل  در  به ویـژه  و  نیمه رسـانا  مـواد  بـرای  مطلـوب 
فوتوولتائیـک آلـی بـا کاربـرد غیرخطی نـوری هسـتند. بنابراین 
واکنش هـای CC روش جدیـدی بـرای سـنتز پلیمرهای مزدوج 
نـوع الکترون دهنده پذیرنـده مهیـا می کنـد. همچنیـن مشـخص 

شـده اسـت که دوپه کـردن )Doping( شـیمیایی باعـث افزایش 
رسـانایی ترکیبات بر پایه  فروسـن می شـود، اما عیـب آن در این 
اسـت که دوام پلیمر سـنتز شـده کاهـش می یابد. عـلاوه  بر این، 
فروسـن خاصیـت الکترون دهندگـی موثری در این نـوع واکنش 
از خـود نشـان می دهـد. واکنش کلیک، روشـی موثر برای سـنتز 
کاتالیسـت های نرخ سـوزش فروسـنی حاوی فروسـن در زنجیر 
جانبـی بـه شـمار مـی رود. فروسـن بـه پلیمر رسـانا پلـی)3،4-

 Poly )3,4-Ethylenedioxythiophene(( )اتیلن دی اکسـی تیوفن
PEDOT((( بـا اسـتفاده از شـیمی کلیـک آلکیـن آزیـد کاتالیـز 

شـده بـا مـس متصـل می شـود )شـکل 8( ]12[. 

2-2-3 سنتز به روش پلیمر شدن اتم انتقال دهنده رادیکال 
)ATRP(

 ،ATRP به ویــژه  و  شــده  کنتــرل  رادیکالــی  پلیمرشــدن 
پلیمــری  پیونــد زدن شــانه های  مناســب ترین روش بــرای 
ــه  ــن روش منجــر ب ــه ذرات اســت. ای )Polymer Brushes( ب
پلیمرهایــی بــا ترکیــب درصــد و جــرم مولــی معیــن می شــود 
ــی انجــام شــود و  ــط آب ــد در محی ــن واکنــش می توان ]13[. ای
ــه  ــه کار گرفت ــد ب ــی می توان ــیار متنوع ــی بس ــای عامل گروه ه
ــا عامــل دار کــردن متقابــل پوســته های آلــی، ممکــن  شــوند. ب
ــالا و در  ــی ب ــا چگال ــری ب ــانه های پلیم ــوان ش ــه بت ــت ک اس
ــکی  ــوس مازوروفس ــرد ]14[. مارک ــاد ک ــف ایج ــه مختل دامن
بــا  شــانه هایی  همکارانــش  و   )Markus Mazurowski(

شکل8  واکنش اضافه شدن حلقه آلکین آزید کاتالیز شده با مس ]12[.

شکل 9 سنتز شانه های پلی)2-)متاکریلویلوکسی( اتیل 
.]13[ ATRP فروسن کربوکسیلات( توسط روش

شکل10 سنتز مونومر FEB  و پلیمرشدن پلیمر بر پایه فروسن توسط 
.]15[ RAFT

شکل 11 ساختار بوتاسن )فروسن متصل به HTPB( و کاتوسن )فروسنیل 
دوهسته ای( ]4[. 
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ــد ]16[. ــظ می کنن ــز حف ــی را نی مکانیک

3 خواص کاتالیستی نرخ سوزش کاتالیست های فروسنی 
پلیمری

پلی)فروسنیل سـیلان (  دو  نقـش  همکارانـش  و   )Jao( ژاو 
 Poly )Ferrocenyldimethy  )شامل پلی)فروسنیل دی متیل سـیلان
 Poly )(و پلی)فروسنیل فنیل متیل سـیلانLsilanes( )PFDMS(
وزن هـای  بـا   )Ferrocenylphenylmethylsilane( )PFPMS
مولکولـی و شـاخص های چنـد توزیعـی متفـاوت را بـه عنوان 
AP/ حـاوی  پیشـرانه  سـاخت  در  سـوزش  نـرخ  کاتالیسـت 
 12 شـکل  در  کردنـد.  بررسـی  گرفتـه،  کار  بـه   HTPB/HDI
حـاوی  پیشـرانه   ،)1 )منحنـی  خالـص   AP حرارتـی  تجزیـه 
فروسـن بـه تنهایـی )خـارج از سـاختار پلیمـری( )منحنی 2( و 
پیشـرانه حـاوی کاتالیسـت پلیمری PFDMS )منحنی 3( نشـان 

داده شـده اسـت ]17[.
همان گونـه کـه در شـکل 12 دیـده می شـود، نمونه هـای حاوی 
کاتالیسـت سـریع تر شـروع بـه تجزیـه حرارتـی AP می کننـد. 
همچنیـن مشـاهده می شـود تأثیـر پیشـرانه حـاوی کاتالیسـت 
پلیمری بیشـتر از پیشـرانه حاوی کاتالیسـت فروسـن به تنهایی 
اسـت. بنابرایـن بـا افـزودن PFDMS دمـای تجزیـه حرارتـی 
AP حـدود C˚100 کاهـش یافتـه اسـت. همچنین ایـن محققان 
اثـر وزن مولکولـی کاتالیسـت های پلیمـری مـورد اسـتفاده در 
فرمول بنـدی پیشـرانه روی کاهـش دمای تجزیـه حراتی AP را 
نیـز بررسـی کردنـد. آن هـا نشـان دادنـد کـه علی رغـم متفاوت 
بـودن وزن مولکولـی کاتالیسـت های پلیمری ولـی رفتار تجزیه 

اتیــل  پلی)2-)متاکریلویلوکســی(  از  مشــخص  خــواص 
 Poly)2-)Methacryloyloxy(ethyl فروسن کربوکســیلات( 
Ferrocenecarboxylate(( را توســط روش ATRP روی ذرات 
ــکل  ــد )ش ــنتز کردن ــی س ــالات عرض ــتایرن دارای اتص پلی اس

.]13[  )9

2-2-4  سنتز با افزایش رادیکالی تکه شدن پلیمرشدن 
)RAFT( انتقال زنجیری

نین چــن ژو )Ninchen Zhou( و همــکاران مونومــر فروســن-
ــوآت )FEB( حــاوی گــروه فروســن را  ــل اتیل بنزو دی تی 1-ای
ــدن  ــرای پلیمرش ــل RAFT ب ــوان عام ــه عن ــد و ب ــنتز کردن س
ــد. مســیر ســنتزی پلیمرشــدن اســتایرن  ــه کار گرفتن اســتایرن ب

در شــکل 10 نشــان داده شــده اســت ]15[.

2-3 سنتز مشتقات فروسنی به عنوان کاتالیست  نرخ سوزش

ــوان کاتالیســت  ــه عن ــه طــور گســترده ب مشــتقات فروســنی ب
ــا  ــان آن ه ــه از می ــرخ ســوزش HTPB اســتفاده می شــوند ک ن
ترکیبــات فروســنیل دوهســته ای بــه ســبب پایــداری حرارتــی 
مناســب، فراریــت و مهاجــرت پاییــن، عملکــرد بهتــری نشــان 
کاتوســن  پروپــان  2،2-بیس)اتیل فروســنیل(  می دهنــد. 
)شــکل 11(، یــا مشــتق پروپــان و پنتــان آن همــراه بــا فروســن 
متصــل شــده بــه HTPB یعنــی بوتاســن )شــکل 11( مهم تریــن 
مشــتقات فروســنی هســتند کــه بــه عنــوان کاتالیســت اســتفاده 
ــی  ــل توجه ــدار قاب ــه مق ــوزش را ب ــرخ س ــه ن ــوند ک می ش
افزایــش داده، نمــای فشــار را پاییــن نگه داشــته، خــواص 

شکل12  منحنی های TGA برای نمونه AP خالص )منحنی 1(، پیشرانه 
حاوی Fc )منحنی 2( و پیشرانه حاوی PFDMS با متوسط وزن مولکولی 

عددی g/mol 104×14/64 و شاخص چند توزیعی 2/2 ]17[.

شکل 13 نمودار میزان آهن موجود در Fc-HTPB برحسب نرخ سوزش و 
میزان بهبود نرخ سوزش پیشرانه ]18[.
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حرارتـی آن هـا تفـاوت چندانی نـدارد ]17[.

3-1 نقش میزان آهن موجود در کاتالیست پلیمری فروسنی

در پژوهشـی کـه توسـط سـاراواناکومار )Saravanakumar( و 
همـکاران در سـال 2011 در مرکـز فضایـی ویکـرام سـاراباهی 
)Vikram Sarabhai Space Center( هنـد انجـام شـده اسـت 
]18[ پـس از سـنتز HTPB، اقـدام بـه بـه سـنتز HTPB گرافت 
شـده با فروسـن کرده اند و آن را در فرمول بندی پیشـرانه به کار 
 HTPB-Fc برده انـد. مطالعـات تجزیـه حرارتی این محققـان روی
نشـان داد کـه دو مرحلـه تجزیـه اصلـی وجـود دارنـد؛ یکـی در 
C˚395 و دیگـری در C˚500. ایـن دو مرحلـه افـت وزنـی بـه 
واپلیمرشـدن و تجزیـه محصـول حلقـوی، به ترتیب بـا افزایش 
دما اسـت. پیشـرانه های حاوی Fc-HTPB دارای نرخ سـوزش 
پیشـرانه های  بـا  مقایسـه  در   )6/8  mm/s( بالاتـر  مراتـب  بـه 
حـاوی HTPB پایـه )mm/s 5/4( هسـتند. در شـکل 13 تحلیل 
مقایسـه ای از میـزان افزایـش نـرخ سـوزش بـر حسـب میـزان 
حضور آهن در Fc-HTPB نشـان داده شـده اسـت. همان گونه 
که در شـکل 13 دیده می شـود، افزایش حضور فروسـن سـبب 
 Fc-HTPB افزایـش نـرخ سـوزش می شـود. بـه عنـوان نمونـه
بـا 0/45% آهـن تقریبـاً 50% افزایش در نرخ سـوزش نسـبت به 
پیشـرانه پایـه همـراه با خـواص مکانیکـی و فرآیندپذیری مورد 
نیـاز می دهـد ]18[. مطالعـات نشـان می دهـد آهـن موجـود در 
HTPB بسـیار موثرتـر از کاتالیسـت های سـنتی ماننـد اکسـید 

آهـن و کرمیـت مس اسـت ]19[. 

3-2 نقش شاخه ای بودن ساختار کاتالیست در مهاجرت

در پژوهشی که جیاو )Xiao( و همکاران در سال 2010 ]20[ 
عنوان  به  فروسن  با  اصلاح شده  بسیار شاخه ای  پلی )آمین(  از 
کاتالیست نرخ سوزش در پیشرانه بر پایه HTPB استفاده کرده 
است تا روند مهاجرت کاتالیست نرخ سوزش را بررسی کند. 
همان گونه که در شکل 14 دیده می شود، نمونه )c( که دارای 

ساختار بسیار شاخه ای است، کمترین مهاجرت را دارد.

3-3 کاتالیست های هیبریدی نرخ سوزش: پلیمری و معدنی

در پژوهش دیگری توسط گور )Gore( و همکاران در سال 2004 
)بوتاسن(  فروسنی  پلیمری  کاتالیست های  از  استفاده  ابتدا   ،]21[
به صورت نسبتی از پیونددهنده HTPB و سپس استفاده همزمان 
از بوتاسن و کاتالیست های اکسید های فلزات واسطه، اکسید آهن 
)FO( و کرمیت مس )CC( در پیشرانه های غیرآلومینیومی  برپایه 
HTPB بررسی شده است. در جدول 1 نرخ سوزش پیشرانه های 
حاوی صرفاً بوتاسن ارائه شده است. همانگونه که در جدول 1 
دیده می شود، جایگزینی 25% از HTPB با بوتاسن منجر به افزایش 
100% نرخ سوزش در ناحیه فشار پایین )MPa 3-2( شده است.

فلزی  اکسیدهای  و  بوتاسن  از  همزمان  استفاده  اثر   2 در جدول 
واسطه در تغییرات نرخ سوزش پیشرانه های غیرآلومینیومی  برپایه 

HTPB ارائه شده است که سبب
تقویـت بیشـتر نـرخ سـوزش می شـود ]21[. همان گونـه کـه از 
جـدول 2 دیده می شـود هـر چقدر مقـدار HTPB کم می شـود 
اثرگـذاری کاتالیسـت معدنـی نیـز کاهـش می یابـد. همچنیـن 
بـه وضـوح دیـده می شـود کـه کاتالیسـت هیبریـدی عملکـرد 
بهتـری نسـبت بـه کاتالیسـت پلیمـری بـه تنهایـی دارد، البتـه 
نقـش کاتالیسـت معدنی به مراتب کمتر از کاتالیسـت فروسـنی 

پلیمری )بوتاسـن( اسـت.

 )b( ،ترت-بوتیل فروسن )a( شکل 14 غلظت های مهاجرت
فروسن کربوکسیلیک اسید و )G3 HPAE-Fc)c بر حسب زمان بعد از 

.]20[ 60˚C در HTPB کهولت

 جدول 1 نرخ سوزش پیشرانه های حاوی بوتاسن ]21[.

 HTPB نسبت
به بوتاسن

)MPa( در فشارهای )mm/s( نرخ سوزش

23579n

18/211/614/716/917/90/53 به 0

318/120/923/126/528/20/29 به 1

119/723/426/529/631/20/30 به 1

123/727/130/832/633/70/22 به 3

024/027/330/832/934/00/23 به 1

.AP)4µm( %78 ،ترکیب پایه: 22% بایندر

 )NCO:OH=1:1(TDI ،)55 45 به( DOA یا بوتاسن به HTPB ترکیب بایندر: نسبت
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مــقــالات عــلــمــی

3-4 کاتالیست کوپلیمری پیوندی نرخ سوزش

در پژوهـش دیگـری کـه در سـال 1999 توسـط سـوبرامانیان 
انجام شـده اسـت، پلی)وینیل فرسـن( به HTPB پیوند زده شده 
اسـت. کوپلیمـر حاصـل HTPB-g-PVF بـه عنوان کاتالیسـت 
سـبب افزایـش نـرخ سـوزش پیشـرانه های برپایه HTPB شـده 
اسـت. مقـدار افزایـش در نـرخ سـوزش بـا مقـدار پلی وینیـل 

فروسـن متصـل شـده، افزایش نشـان می دهـد. فروسـن متصل 
شـده بـه روش شـیمیایی بـه پیونددهنـده بیشـتر سـبب افزایش 
نـرخ سـوزش پیشـرانه می شـود، زیـرا سـایت های کاتالیسـتی 
بـرای تخریـب در خـود زنجیـر حضـور دارنـد. پیشـرانه های 
پیونددهنـده،  عنـوان  بـه   HTPB-g-PVF غیرآلومینیومـی  از 
AP % 84/6 )درشـت بـه ریـز بـا نسـبت TDI ،)1:2 و TMP به 
عنـوان عوامـل پخـت و DBTDL بـه عنوان کاتالیسـت با حفظ 

جدول 3 مقادیر نرخ سوزش پیشرانه با انواع و درصدهای مختلف کاتالیست ]22[.

wt% فلز )آهن( در بایندرwt% فلز در پیشرانهwt% کاتالیست در پیشرانهبایندر
نرخ سوزش پیشرانه در 

)mm/s( 3/9 MPa

HTPB---6/66
HTPB0/032 )Fe2O3(0/023-7/03

HTPB0/030 )CuCh(0/023-7/69
HTPB0/087 )free VF(0/023-7/62

HTPB-g-PVF-10/087 )as % VF(0/0230/168/56
HTPB-g-PVF-20/116 )as % VF(0/0310/248/93
HTPB-g-PVF-30/213 )as % VF(0/0610/4312/08

نرخ سوزش های خطی با استفاده از یک رشته سوزنده روی یک رشته به ابعاد mm 7×7×80 تعیین شده است

پیشرانه با AP درشت و ریز با نسبت وزنی 2 به 1 فرموله شده است.

.]21[ Fc-HTPB جدول 2 اثر اصلاح کننده های بالستیکی روی پیشرانه برپایه

 HTPB نسبت
به بوتاسن

BMs )p(
)MPa( در فشارهای )mm/s( نرخ سوزش

23579n

8/211/614/716/917/90/53-1 به 0

1CC )3( 17/121/126/129/531/30/41 به 0

1FO )3( 17/222/228/331/832/60/43 به 0

19/723/426/529/631/20/30-1 به 1

1CC )3( 24/528/930/731/838/4/22 به 1

1FO )3( 26/829/131/332/838/90/22 به 1

27/231/936/338/539/60/23-0 به 1

0CC )3( 28/839/440/541/242/90/22 به 1

0FO )3( 32/339/741/143/146/20/21 به 1

.AP)4µm( %78 ،ترکیب پایه: 22% بایندر
)NCO:OH=1:1(TDI ،)55 45 به( DOA یا بوتاسن به HTPB ترکیب بایندر: نسبت
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نسـبت اسـتوکیومتری NCO:OH، 1:1 تشـکیل شـده اند. مقدار 
افزایـش نرخ سـوزش پیشـرانه ها بـا مقادیر مختلف کاتالیسـت 
در جـدول 3 نشـان داده شـده اسـت. همانگونـه کـه در جدول 
3 دیـده می شـود، PVF متصـل شـده کارایـی بهتـری نسـبت 
بـه سـایر کاتالیسـت های فلـزی و غیرپلیمـری نشـان می دهـد. 
همچنیـن با افزایـش میزان اتصال PVF بـه زنجیر HTPB میزان 

ایـن بهبـود افزایـش می یابـد ]22[.

4 نفوذ و ضدمهاجرت

کاتالیسـت نرخ سـوزش )پلیمرهای برپایه فروسـن و مشـتقات 
آن ها( که در سـامانه های پیشـرانه جامد مرکب بـه کار می روند، 
در حیـن انبـارش مهاجـرت کرده و باعـث توزیع نامسـاوی در 
نرخ سـوزش می شـوند که بر عملکرد پیشـرانه، تأثیـر نامطلوب 
می گـذارد. دو سـازوکار محتمـل بـرای مهاجـرت پلیمرهـای 
برپایـه فروسـن و مشـتقات آن هـا پیشـنهاد شـده اسـت: نفوذ و 
مهاجرت. در سـازوکار نفوذ مشـتقات فروسـن، بـه علت وجود 
گرادیان هـای بالای غلظت در سـامانه ، مهاجرت ماکروسـکوپی 
مسـتقیم اتفـاق می افتـد. در شـکل 15 نفوذ کاتالیسـت های نرخ 

سـوزش بر پایه ی فروسـن نشـان داده شـده اسـت ]23[.
ــر   ــه ســطح، مهاجــرت پلیمرهــای ب در ســازوکار مهاجــرت ب
ــی  ــمت های داخل ــا از قس ــتقات آن ه ــن و مش ــه ی فروس پای
ــه  ــه در نتیج ــد ک ــاق می افت ــرانه اتف ــترک پیش ــطح مش ــه س ب

ــه فروســن  ــر پای آن ســطح مشــترک پیشــرانه غنــی از اجــزا ب
ــر  ــوزش ب ــرخ س ــازوکار مهاجــرت کاتالیســت ن ــود. س می ش
ــطح مشــترک  ــه س ــی ب ــن از قســمت های داخل ــه ی فروس پای

ــت ]23[.   ــده اس ــکل 16 آورده ش ــرانه در ش پیش
ــوان  ــا آن می ت دو روش ضــد مهاجــرت موجــود اســت کــه ب
عملکــرد ضــد مهاجــرت کاتالیســت های نــرخ ســوزش 
برپایــه ی فروســن را بهبــود بخشــید. اولیــن روش شــامل 
 Alkyl(  ــاد ــاخه های زی ــا ش ــی ب ــر آلکیل ــردن زنجی ــه ک اضاف
Chain Hyperbrnched( بــه حلقــه Cp و ســنتز پلیمرهــای 
ــی شــاخه دار اســت کــه  ــا خیل ــه فروســن شــاخه دار ی ــر پای ب
ســبب افزایــش جــرم مولکولــی و کاهــش خــواص مهاجرتــی 
ــامل  ــن روش ش ــود. دومی ــن می ش ــه فروس ــر پای ــات ب ترکیب
ســنتز مشــتقات فروســن دارای ســاختار شــبکه ای اســت کــه 
ــن  ــات فروس ــال در ترکیب ــی فع ــای عامل ــاد گروه ه ــا ایج ب
می توانــد حاصــل شــود. شــبکه اتصــال عرضــی شــامل 
ــد کوالانســی در شــکل 17 نشــان داده  ــا پیون مشــتقات فروســن ی

ــت ]23[. ــده اس ش

5 جمع بندی

پیشـرانه و خاصیـت ضـد  مقالـه، سـنتز، کاربـرد در  ایـن  در 
پایـه  بـر  پلیمرهـای  نـرخ سـوزش  کاتالیسـت های  مهاجـرت 
فروسـن بررسـی شـد. پلیمرهـای بـر پایه فروسـن و مشـتقات 
آن هـا گزینـه مناسـبی بـرای کاتالیسـت نرخ سـوزش هسـتند و 
کاربـرد زیـاد و متنوعـی درپیشـرانه های جامـد مرکـب دارنـد. 
نـرخ  کاتالیسـت های  پیشـرفت های زیـادی در زمینـه  اگرچـه 
سـوزش بـر پایه فروسـن بـرای پیشـرانه جامد مرکـب صورت 
گرفتـه اسـت ولی هنوز مشـکل مهاجـرت در آن هـا وجود دارد 
کـه باعـث کاهـش نرخ سـوزش می شـود و بـه همان میـزان به 
دیگـر خواص پیشـرانه جامد مرکب آسـیب وارد می کند. نکات 

شکل 15  نفوذ پلیمرهای برپایه فروسن در پیشرانه ]23[. 

شکل16 سازوکار مهاجرت کاتالیست نرخ سوزش بر پایه ی فروسن از 
شکل 17 شبکه ای شدن با پیوندهای کووالانسی ]2[.قسمت داخلی به سطح مشترک پیشرانه ]23[.
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سـالانه صنایـع شـیمیایی در اثـر خوردگـی متحمـل هزینه هـای هنگفتـی می شـوند. در 
نتیجـه مقـدار زیـادی از سـرمایه از دسـت مـی رود کـه کاهش سـود را بـه دنبـال دارد. با 
انتخـاب صحیـح مـواد، طراحـی، نظـارت دقیـق و نگـه داری مناسـب می تـوان تـا مقدار 
زیـادی زیان هـای ناشـی از خوردگـی را کاهـش داد. در برخـی از مـوارد، بـه کارگیـری 
خوردگـی  مبحـث  امـروزه،  می شـود.  سـرمایه  اتـاف  کاهـش  باعـث  پلیمـری  مـواد 
پاسـتیک ها بسـیار مـورد توجه اسـت. با وجـود سـازوکارهای متفاوت، آثار مشـابهی در 
خوردگـی فلـزات و پاسـتیک ها مشـاهده می شـود و بسـیاری از انواع خوردگـی فلزات 
در پاسـتیک ها هـم بـه چشـم می خـورد. پلی وینیـل کلریـد )PVC( از ارزشـمندترین 
پاسـتیک های تولیـدی درصنعـت پتروشـیمی اسـت کـه از آن در سـاخت بسـیاری از 
محصـولات خانگـی و صنعتـی اسـتفاده می شـود. پلی وینیـل کلریـد مقاومـت خوبـی در 
برابـر طیـف گسـترده ای از مواد شـیمیایی نشـان می دهد. ایـن مقاومت تابعی از سـاختار 
رزیـن وینیـل کلریـد و اجزای سـازنده آن اسـت. آگاهـی از خواص خوردگـی بلندمدت 
دردمـای کارکـرد در انتخـاب نـوع PVC بـرای محیطـی خـاص، اهمیـت ویـژه ای دارد. 
به کارگیـری افزودنی هـا بـرای بهبـود کارایـی پلی وینیـل کلریـد در برخـی از کاربردهای 
ویـژه، موجـب کاهـش مقاومت شـیمیایی آن نسـبت بـه PVC خالـص می شـود. در این 
مقالـه، خوردگـی پاسـتیک ها، به ویـژه پلی وینیـل کلریـد و روش هـای بهبـود مقاومـت 

شـیمیایی ایـن پاسـتیک به طـور اجمالی بررسـی می شـود.

پلی وینیل کلرید 
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه 

ایـن واقعیـت که برای مدتـی طولانی، راه حل مشـکل خوردگی 
فلـزات در صنایـع مختلـف، اسـتفاده از پاسـتیک ها بـود، ایـن 
بـاور را بـه وجـود آورد کـه پاسـتیک ها در برابـر حمـات 
شـیمیایی و حال هـا مقـاوم هسـتند؛ در حالـی کـه ایـن تصور 

است. اشـتباه 
امـروزه به خوبی معلوم شـده اسـت کـه در کارخانه های صنایع 
شـیمیایی و آسـیاب ضایعات، آسـیب خوردگی ممکن است در 
سـازه های قطعـات پاسـتیکی نیـز ماننـد سـایر مـواد رخ دهد. 
در بسـیاری از مـوارد، طـول عمر یا نیـاز به تعمیر سـاختارهای 

پاسـتیکی بـا درجـه حمله شـیمیایی تعیین می شـود ]1[.
بسـته بـه نـوع مـواد پاسـتیکی و محیـط در معـرض و نیـز 
ترکیـب اجـزای محیـط، دما و سـایر عوامل، سـرعت خوردگی 
وتغییـرات خـواص مکانیکـی ممکـن اسـت ناچیز بـوده یا طی 
دوره ای بیسـت سـاله یـا بیشـتر رخ دهـد و حتـی ممکن اسـت 

بـه شکسـت در چنـد هفتـه منجر شـود.
از عوامـل محیطـي مي تـوان به رطوبـت، تابش هـای فرابنفش و 
حتـي اثـر گرمـا و تنـش در خـال عملیـات قالب گیري اشـاره 
کـرد. وجـود حال هـا یـا حتـي آب، به ویـژه در زمـان اعمـال 
تنـش، نیـز مي توانـد بر تخریـب مولکولـي پلیمرها موثر باشـد. 
بنابرایـن از ایـن دیـدگاه، فلـزات و پاسـتیک ها یـا سـایر مواد 
مشـابهت دارنـد. در ایـن میـان، نقطـه ضعـف پاسـتیک ها در 
مقایسـه بـا فلـزات آن اسـت کـه علـم خوردگـی فلزات بسـیار 

بیشـتر از پاسـتیک ها توسـعه یافتـه اسـت ]1و2[.

2 مقاومت شیمیایی و خوردگی پلاستیک ها

بـا دانسـتن تاریخچه و سـیر تکاملـی خوردگی فلـزات، به لزوم 
توسـعه علـم خوردگـی پلیمرهـا پـی می بریـم. هرجا سـخن از 
خوردگـی مـواد پاسـتیکی در متـون علمـی اسـت، مقاومـت 
شـیمیایی مطـرح می شـود. گام مهـم بـرای اسـتفاده گسـترده و 
درسـت از پاسـتیک ها در محیط هـای مختلـف خورنده، وجود 
داده هـای مربـوط بـه خوردگـی اسـت. افزایـش آگاهـی درباره 
ویژگی هـای خوردگـی مـواد پاسـتیکی بـه وجـود دانـش فنی 

کافـی بـرای این آسـیب ها نیـاز دارد.
یـا  شـیمیایی  واکنـش  شـامل  فلـزات  سـازوکارخوردگی 
الکتروشـیمیایی مخـرب بیـن سـطح فلـز و محیـط اطـراف آن 
اسـت. در حالـی کـه تفسـیر سـازوکار معـادل بـرای خوردگی 
می شـود.  انجـام  شـیمیایی  واکنش هـای  بـا  پاسـتیک ها، 
تفـاوت اصلـی بیـن فلـز و پاسـتیک در سـاختار آن هـا اسـت. 

فلـز سـاختار 100 درصـد بلـوری دارد، در حالـی کـه سـاختار 
پاسـتیک نیمه بلـوری یـا بی شـکل اسـت )شـکل 1(. بنابرایـن 
فرایندهـای فیزیکـی ماننـد نفـوذ  اسـمزی و تورم نقش اساسـی 

]2و3[. دارنـد  پاسـتیک ها  خوردگـی  جریـان  در 
بـا وجودسـازوکارهای متفـاوت، آثـار مشـابهی در خوردگـی 
انـواع  از  بسـیاری  می شـود.  مشـاهده  پاسـتیک ها  و  فلـزات 
خوردگی مشـاهده  شـده در فلـزات برای پاسـتیک ها هم وجود 
دارد، مانند خوردگی های یکنواخت، گزینشـی، تنشـی، خستگی، 
سایشـی، لایـه ای وموضعـی. برخـی از انـواع خوردگـی، ویـژه 
 .)Crevice Corrosion( فلـزات اسـت، ماننـد خوردگـی شـیاری

     
              الف              ب

شکل1 )الف( ساختار بلوری فلزات و )ب( ساختار نیمه بلوری پاستیک ها ]2[.

شکل 2 خوردگی موضعی در فولاد زنگ نزن )بالا( و پلی وینیل کلرید 
)پایین( ]1[.

شکل 3 خوردگی ترک دار در فولاد زنگ نزن )بالا( و پلی اتیلن )پایین( ]1[.
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در  می شـود.  دیـده  پاسـتیک ها  در  اسـمزی  نفـوذ  و  تـورم 
شـکل های 2 تـا 4 مقایسـه ای بیـن خوردگی هـای فلـزات بـا 
پاسـتیک های مختلف نشـان داده شـده اسـت. با این تفاسـیر با 
توسـعه ترکیبـات و آلیاژهـای پلیمـری و اصاح زمینـه پلیمرها 
رفتارهـای جدیـدی از خوردگـی  بـرای ایـن دسـته از مـواد 

مشـاهده می شـود ]2[.
فنـی  برگه هـای مشـخصات  همـان طـور کـه گفتـه شـد، در 
پاسـتیک ها معمـولا داده هـای خوردگـی بـه چشـم نمی خورد، 
بـه جـای آن، مقاومـت شـیمیایی  مـواد در محیط هـای متفاوت 
بـه شـکل توصیـه دربـاره حداکثر دمـای کاربـری، یا بـه همراه 
واژه هایـی مانند"مقـاوم"، "نسـبتاً مقـاوم" و "غیرمقـاوم" آمـده 
اسـت.  در نتیجـه ایـن داده هـا اطاعاتـی در خصـوص نـوع 
حملـه احتمالـی و سـرعت فراینـد حمله شـیمیایی و آسـیب به 

وجـود آمـده بـه دسـت نمی دهنـد ]4و5[.
محیطـی  در  کاربـرد  بـرای  پاسـتیکی  مـاده  انتخـاب  هنـگام 
خـاص، دانسـتن خـواص خوردگـی بلندمـدت آن مهم اسـت. 
موضـوع دیگـر ایـن اسـت کـه چگونـه محیط هـای مختلـف 
روی ایـن مـاده اثـر می گذارنـد و مـاده متحمـل چه آسـیبی در 
شـرایط کاربـری می شـود. مـواد پاسـتیکی متأثـر از محیط های 
شـیمیایی، در تجهیـزات بـه کار رفتـه در صنعت کاغـذ و خمیر 
کاغذ ) عمدتاً در فرایند سـفید کردن و آماده سـازی شـیمیایی( 
و صنایـع شـیمیایی دیگـر مانند سـامانه های تولید کلـر، کلرات 
و  فاضـاب   لوله گـذاری،  سـامانه های  اسـید،  سـولفوریک  و 
زه کشـی تحـت فشـار و غیـره بـه کار مـی رود. در ایـن میـان، 
PVC کاربردهـای زیـادی در صنایـع مختلـف از جملـه لولـه 
پروفیـل، کف پـوش، کابل، اسـباب بـازی، لوازم خانگـی، لوازم 

پزشـکی وسـایر محصـولات دارد.

3 پلی وینیل کلرید 

و  صلـب  پاسـتیک  عنـوان  بـه  می توانـد  کلریـد  پلی وینیـل 
سـفت بـه کار رود یـا بـا انـواع نرم کننده هـا آمیزه کاری شـده و 
انعطاف پذیر شـود. کلر بخشـی از سـاختار این پاسـتیک است 
و ایـن اتم هـا در طـول زنجیرهـای درشـت مولکول PVC منظم 
نیسـتند. بنابرایـن سـاختار بی آرایشـی بـا مقـدار بلورینگی10 تا 
15%  ایجـاد می کننـد )شـکل 5( ]6[. با توجه به سـاختار نسـبتاً 
بی شـکل، دمـای انتقـال شیشـه ای PVC حـدود C°70 اسـت و 
تهیـه محصـولات شـفاف از ایـن پاسـتیک امکان پذیـر اسـت. 
وجـود گـروه معلـق کلـر در بدنـه اصلـی پلیمـر باعـث ایجـاد 
خـواص ویژه در آن در مقایسـه با سـایر پاسـتیک ها می شـود.

اتـم کلـر از بـه هـم فشـردگی مولکول هـای پلیمـر بـه یکدیگر 
ممانعـت می کنـد. همچنین بـه علـت الکترون خواهـی کلر، این 
پاسـتیک حساسـیت زیـادی نسـبت بـه حال هـا دارد. اگرچه 
برخـی پلیمرهـا بـه دلیـل مقاومـت بهتـر، در مقابل آسـیب های 
شـیمیایی اسـتفاده می شـوند، ولـي ممکـن اسـت تمـاس آن هـا 
بـا عوامـل محیطـي و شـیمیایي، سـبب درهم ریختگي سـاختار 
شـیمیایي و در نتیجـه تخریب آن ها شـود. بنابراین،  محصولات 
بـر پایـه  PVC پایداري شـیمیایي،گرمایی و نـوري کمي دارند. 
نمی تواننـد   PVC لوله هـای  سـاختمانی،  تأسیسـات  در  مثـاً 

بـرای انتقـال آب داغ مـورد اسـتفاده قـرار گیرند ]7[.
مـواد و محیط های شـیمیایی نیز  بسـته به دمـای کاربرد، غلظت 
و تنـش اعمالـی درکاربـرد می تواننـد برقـدرت، انعطاف پذیری، 
باشـند.  اثرگـذار  پاسـتیک  وزن  و  ابعـاد  رنـگ،  سـطح،  ظاهـر 
حالت هـای عمومـی که باعـث این تغییـرات می شـوند، عبارتند از:
الف(تخریـب شـیمیایی درزنجیـر پلیمـر )شـکل 6(کـه باعـث 
افـت خـواص فیزیکـی می شـود، بـه عنـوان مثـال: اکسـایش یا 

واکنـش گروه هـای عاملـی در زنجیـر یـا روی آن.

شکل 4 خوردگی سایشی فولاد کربنی )بالا( و پلی وینیلیدین کلرید )پایین( 
در محیط سولفوریک اسید در دماهای متفاوت]1[.

شکل5 قرارگیری کلر در ساختار پلی وینیل کلرید بی آرایش ]6[.

شکل 6 شکست زنجیر پلیمری در اثر تخریب شیمیایی ]9[.
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معطـر و مـواد دیگـر )بـه عنـوان مثـال اسـتیک انیدریـد( مورد 
حملـه شـیمیایی قـرار می گیـرد ]13[. به طـور معمـول افزایش 
دمـا نیـز حساسـیت های هوموپلیمرهـای PVC و کوپلیمرهـای 

آن را نسـبت بـه حملـه شـیمیایی افزایـش می دهـد.
فراینـد   ،)Solvation) )PVC( حال پوشـی  در  گام  نخسـتین 
آهسـته تـورم اسـت. بـر اثـر ایـن فراینـد، مولکول هـای پلیمـر 
متـورم می شـوند. در مرحلـه دوم ، پلیمرهای خطی و شـاخه دار 
حـل می شـوند. پلیمرهای شـبکه ای ایـن مرحلـه را ندارند و در 

همـان شـرایط متـورم باقـی می مانند. 
تـورم، اغلـب باعث کاهش شـدید خواص فیزیکـی و مکانیکی 
ماننـد اسـتحکام کششـی، انعطاف پذیـری و مقاومـت در برابـر 
ضربـه و قابلیـت تـرک برداری تنشـی می شـود. در ایـن موارد، 
حـذف محیـط شـیمیایی از شـرایط کاربـری پاسـتیک باعـث 
رفـع مشـکل بـه وجـود آمـده نمی شـود. در اغلب مـوارد روی 
سـاختار پاسـتیک اثر گذاشـته و سـبب افت خواص می شـود، 
اگرچـه حـذف محیـط شـیمیایی کـه پاسـتیک در معـرض آن 

قـرار می گیـرد، همیشـه امکان پذیـر نیسـت ]7[.

4 محیط های شیمیایی و عوامل شتاب دهنده 

حملـه  پاسـتیک ها  بـه  خاصـی  سـرعت  بـا  شـیمیایی  مـواد 
می کننـد. عواملـی چـون غلظـت، دما یا تنـش اعمالی بـر میزان 
اثرگـذاری مـواد شـیمیایی بر پاسـتیک ها موثرند. معمـولاً عمر 
کاربـری پاسـتیک بـا توجه به شـرایط محیـط تعیین می شـود.
در حالـی کـه اثـر هر ماده شـیمیایی منفرد، خاص اسـت، برخی 
از مـواد شـیمیایی می تواننـد بر اسـاس شـباهت در ویژگی های 
شـیمیایی بـه گروه های کلـی مانند اسـیدها، بازهـا، الکل ها و ... 
دسـته بندی شـوند. به عنـوان مثـال، محلول های آبـی نمک های 
معدنـی در برابـر  لوله هـای گرمانـرم معمـولاً آثـار مشـابهی بـا 
آب دارنـد. بنابرایـن محلول هـای سـدیم کلرید، کلسـیم کلرید، 
مـس سـولفات، پتاسـیم سـولفات و روی کلریـد همانند آب در 
ایـن لولـه هـا عمل می کننـد. بـه کارگیـری پاسـتیک ها در دما 
یـا غلظت هـای بیشـتر یـا در محیط هـای دارای مـواد اکسـنده 
برایـن،  افـزون  باشـد.  اثرگـذار  پاسـتیک ها  روی  می توانـد 
درگروه هـای مشـخص مـواد شـیمیایی آلـی بـا افزایـش جـرم 
مولکولـی حـال، مقاومت شـیمیایی مواد پاسـتیک  نیز ممکن 
اسـت افزایـش یابـد، بنابرایـن اگرچـه بـه کارگیـری نوعـی از 
پلـی وینیـل کلریـد در دمـای C° 73 در محیـط اتیـل اسـتات، 
غیرمقـاوم و نامناسـب اسـت، در عـوض بوتیل اسـتات با جرم 

مولکولـی بیشـتر بـرای این منظور مناسـب اسـت.
مقاومـت شـیمیایی پلی وینیـل کلریـد در محیط هـای شـیمیایی 

ب( تغییـر فیزیکـی، از جملـه جـذب حـال و در نتیجـه نـرم 
شـدن و تـورم پاسـتیک، نفوذحـال بـه پاسـتیک و انحـال 

در حـال. 
ج( تنـش ترک زایـی از برهم کنـش پاسـتیک بـا عامـل تنـش 

.]3[ ترک زایـی 
 PVC در برخـی مواقـع، شـرایط کاربـرد محصـولات بـر پایـه
ایجـاب می کنـد کـه در تمـاس بـا محیط هـای خاص شـیمیایی 
یـا شـرایط دمایـی بالایی باشـند. به عنـوان مثال وجـود کلر در 
سـاختار شـیمیایی ایـن پلیمـر بایـد سـبب  مقاومـت در برابـر 
رشـد جلبک هـا و قارچ هـا در آن شـود؛ در حالـی کـه  ایـن 
مزیت نسـبی اسـت. زیـرا مواردی گزارش شـده  که در شـرایط 
دمـای زیـاد،  نـور کم و نبود اکسـیژن، رشـد جلبک ها مشـاهده 
شـده اسـت )شـکل 7(. بـرای جلوگیـری از صدمـات جبـران 
ناپذیـر، کاربـران بـه ناچـار از مواد شـیمیایی برای رفع مشـکل 
اسـتفاده کرده انـد. بـه عنـوان مثـال در لوله های PVC از سـدیم 
هیپوکلریـت )NaOCl(  برای حذف این مشـکل اسـتفاده شـده 

اسـت ]10و11[.
هوموپلیمـر پلی وینیـل کلریـد در دماهـای معمولـی به بسـیاری 
آبـی،  نمـک  محلول هـای  جملـه  از  معدنـی  محیط هـای  از 
عوامـل اکسـنده )بـه اسـتثنای نیتریک اسـید غلیظ( و کاهشـی، 
)معدنـی،  روغن هـا  پاک کننـده،  مـواد  از  آبـی  محلول هـای 
و  آلیفاتیـک  هیدروکربن هـای  گیاهـی(، چربی هـا،  و  حیوانـی 
الـکل مقـاوم اسـت. بـا این حـال، ایـن پلیمر بـه وسـیله برخی 
از کتون هـا )تتراهیدروفـوران، سـیکلوهگزانون و ایزوفورون( و 
حال هـای کلـردار هیدروکربن هـای آروماتیک ترکیبـات آمینی 

شکل 7 مواردی از رشد جلبک در مخزن انتهایی برج های خنک کننده 
نیروگاه ها ]12[.
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متفـاوت درمنابـع مختلـف بررسـی و دسـته بندی شـده اند:
- دسـته اول( حال هـای خانـواده بنزن از جملـه بنزن و تولوئن 
از دسـته حال هایـی هسـتند کـه PVC می تواند بـا آن ها مواجه 
شـود. خوشـبختانه ایـن ترکیبـات آروماتیـک، بـه نـدرت در 
تمـاس بـا ایـن پلیمر اسـتفاده می شـوند و سـرعت حملـه آن ها 
بسـیار آهسـته اسـت. بـا وجود ایـن، حال هـای مزبـور فرارند 
و تمـاس بـا آن هـا می توانـد عملکـرد لوله هـای فاضـاب را به 

بیندازد. خطـر 
- دسـته دوم( حال های کلردار شـامل کربـن تتراکلرید ومتیلن 
دی کلریدنـد کـه به عنوان حـال پاک کننـده قلم های مخصوص 
نقاشـی اسـتفاده می شـود. PVC از پاسـتیک هایی اسـت که در 
تهیـه ایـن الیـاف بـه کار مـی رود. ایـن حال هـا در آزمون های 
مقـدار ژل شـدن  PVC بـه کار می روند. درایـن روش ها درجه 
تخریـب ناشـی از حـال شـیمیایی در معـرض، در مـدت زمان 
مشـخصی مشـاهده می شـود و نتیجـه رد یـا قبـول را به دسـت 
می دهـد. در حیـن فرایند ذوب PVC، سـاختار قطعـه به حالت 
خـواص  و  اجـزا  کیفیـت  بـر  شـدن  ژل  درمی آیـد.  ژل ماننـد 
مکانیکـی آن اثـر می گـذارد. دمـای زیـاد و زمان فراینـد، درجه 
ژل را افزایـش می دهـد. بـا اسـتفاده از ایـن روش، بخش هـای 
دچـار نقـص ناگهانی در طـول عملکرد، ارزیابی می شـوند. این 
آزمـون بـرای تعییـن مقدار پخـت و یکنواختی درجه ژل شـدن 

PVC-U وتنظیـم دماهـای قالب انجـام می گیرد.
- دسـته سـوم( گروهـی از موادنـد کـه می تواننـد آثـار بسـیار 
متفاوتـی را ایجاد  کنند. این دسـته  شـامل اسـتون نیز می شـوند 
کـه بـرای آزمون حمله سـطحی بـه PVC، از دوسـاعت تا چند 
روز اسـتفاده می شـود. همچنیـن، متیـل اتیـل کتـون، بـه عنوان 
اسـتفاده   PVCحالـی از چسـب های  جزئـی  نیـز  و  آسـتری 
لوله هـای  عملکـرد  می تواننـد،  نیـز  حال هـا  ایـن  می شـود. 

فاضـاب را بـه خطـر بیندازنـد ]7و11[.

PVC 5 انواع شکست و خوردگی شیمیایی

5-1 نرم شدن

آلودگـی شـیمیایی در صنعـت PVC از منابع متفـاوت به وجود 
تجهیـزات  سـایر  یـا  پمپ هـا  از  می توانـد  روغـن  می آینـد. 
مکانیکـی نشـت کنـد. نرم کننده هـا می تواننـد از انـواع واشـر، 
شـیلنگ یا  لوله ها و واشـرهای مخازن خارج شـوند. همچنین، 
حال هـا یـا نرم کننده هـا ممکـن اسـت از محیـط خارجـی بـه 

سـامانه لوله کشـی جـذب شـوند. 
واشـرهای آب بنـد یـا پوشـش مـواد بـر پایـه پلی وینیـل کلرید 

تحـت  کـه   باشـند  نرم کننده هایـی  شـامل  می تواننـد  همـه 
سـاختار  بـه  زمـان،  طـول  در  شـیمیایی  خـاص  محیط هـای 
PVC سـخت مهاجـرت کنـد و منجـر به نرم شـدن و شکسـت 

احتمالـی قطعـه شـود ]7و11[.

5-2 تخریب شیمیایی

وینیـل  رزیـن  کـه  می دهـد  رخ  هنگامـی   PVC در  تخریـب 
کلریـد یـا سـایر ترکیبـات و افزودنی هـای همـراه، تغییـر کرده 
یـا از بیـن برونـد. تخریـب، معمـولاً بـا در معرض قـرار گرفتن 
طولانـی مـدت تحت شـرایط خاص دمـا، فشـار و غلظت مواد 
شـیمیایی، بـه شـکل های متفـاوت از جملـه لکه هـای سـیاه و 

تـاول بـروز می کنـد ]7و11[.

5-3 ترک زایی تنشی محیطی

هنگامـی کـه PVC، در زیـر نقطـه تسـلیم خـود متحمـل تنـش 
یـا کرنـش در هـوا شـود )شـکل 8(، پـس از دوره زمانـی کـه 
ممکـن اسـت خیلـی طولانی باشـد، متحمل ترک زایی ناشـی از 
تنـش اعمالـی می شـود. این تنش هـا می توانند داخلـی، خارجی 
یـا ترکیبـی از هـر دو باشـند. قـراردادن هم زمـان در معـرض 
محیـط شـیمیایی و تنـش یـا کرنش منجر بـه کوتاه شـدن زمان 
خرابـی در مقایسـه بـا قرارگرفتـن در محیـط بـی اثـر می شـود. 
ایـن پدیده به عنـوان ترک زایی تنشـی محیطی )ESC( شـناخته 
می شـود. بـه عبـارت دیگـر، وجـود مـداوم محیـط شـیمیایی 
فعـال بـراي رخ دادن ایـن پدیـده بـه جهـت نفـوذ در سـاختار 
پلیمـر و ایجـاد شکسـت، لزوماً شـامل واکنش شـیمیایی محیط 
فعـال بـا پاسـتیک نیسـت. بلکـه نفـوذ و نزدیک بـودن عوامل 
انحال پذیـری کافـی اسـت. محیـط شـیمیایی یـا سـیال مهاجم 
در سـاختار پلیمـر بـرای ایجـاد و شـتاب دهی بـه ایـن پدیده به 
علـت حضـور هم زمان دمـا، تنش و تأثیـر محیط اتفـاق می افتد 
و مقاومـت پاسـتیک در برابـر ایـن شکسـت همـان ترک زایی 

است. تنشـی 
درواقـع دمـا، تنش و تأثیر محیط شـمیایی اثر ترکیبـی هم افزایی 
داشـته و ایجـاد ترک هـاي کوچـک را تسـریع می کننـد. بـا این 
حـال هنـوز هم ایـن پدیده به طور کامل شـناخته شـده نیسـت 
و این گونـه بـه نظر می رسـد عوامل شـیمیایی حاضـر در محیط 
بـا پاسـتیک )پلیمـر( برهم کنش داشـته، سـرعت ایجـاد حفره 
و ترک هـاي کوچـک در زنجیرهـاي پلیمـر افزایـش می یابـد و 
حفره هـاي ایجاد شـده در مقابـل تنش افزایش یافتـه و بزرگ تر 
می شـوند کـه در نهایـت منجـر به رشـد و بزرگ تر شـدن آن ها 

و ایجاد شکسـت در پاسـتیک می شـود ]7و 11و 14[.
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مــقــالات عــلــمــی

PVC 6 روش های اصلاح مقاومت شیمیایی

6-1 کلردارکردن 

و  بی شکل  گرمانرم،  پلیمری    PVC شد،  گفته  که  همانگونه 
همین  و  شیمیایی  جوی  مواد  شرایط  برابر  در  که  است  قطبی 
نیاز  مناسبی دارد. ولی همواره  نسبتاً  طور آتش سوزی مقاومت 
گرمایی  شیمیایی،  و خاص   متفاوت  شرایط  در  آن  اصاح  به 

وجود دارد.
به دلیل مشکات مطرح شده در باره PVC و برای بهبود یا اصاح 
یا  افزودنی های خاص  با  بیشتر موارد  خواص شیمیایی آن، در 
افزایش  با  مثال،  عنوان  به  می شود.  مخلوط  پلیمرها  سایر  با 
پلی وینیل کلریدکلردارشده  نظیر  محصولاتی  در  کلر  محتوای 
)Chlorinated Polyvinyl Chloride, CPVC( تا 69 درصد با 
استفاده از روش های نورشیمیایی، می توان مقاومت این لوله ها را 
 87 °C در برابر دمای زیاد بیشتر کند. این لوله می تواند تا دمای

مقاومت کنند ]15[. 
پاستیکی  تولید  برای  کلردارشدن  با  می تواند  کلرید  پلی وینیل 
 20°C با مقاومت شیمیایی اصاح شده و مقاومت در دماهای
تا C°30 درجه بیشتر استفاده شود. بنابراین، CPVC  که دارای 
به  می تواند  است،   PVC به  نسبت  بهتری  شیمیایی  مقاومت 
اتصالات، مجراها، مخزن ها و پمپ های در تماس  لوله،  عنوان 
با مایعات خورنده و آب داغ استفاده  شود. CPVC در حقیقت 
همان هوموپلیمر PVC است که تحت واکنش کلردار شدن قرار 
کلر حدود 25 درصد  اتم های   ،PVC در  می گیرد )شکل 10(، 
از مواضع پیوندی را در زنجیر اصلی اشغال می کنند، در حالی 
که مواضع باقی مانده به وسیله هیدروژن اشغال می شوند. تفاوت 
CPVC با PVC در این است که در CPVC تقریباً 40 درصد، 
متناسبی  گونه  به  پلیمر،  کربنی  زنجیر  روی  پیوندی  مواضع  از 
در  باقی مانده  درصد   60 و  می شوند  جایگزین  کلر  اتم های  با 
اختیار اتم های هیدروژن قرار می گیرند. وجود گروه های حجیم 
به  دسترسی    ،CPVC در  کربنی  اصلی  زنجیر  اطراف  در  کلر 
در  را  آن  اضافی  کلر  اتم های  کرده،  محدود  را  کربنی  اسکلت 

برابر حمله های شیمیایی و همچنین گرمایی محافظت می کند.
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شکل 10 واکنش کلردارشدن پلی وینیل کلرید ]8[.

بـه طـور کلی اعتقاد بر این اسـت که ESC از طریـق فرایندهای 
زیر روی می دهد:

تنـش  تجمـع  طریـق  از  نمونـه  در  ریزحفـره  تشـکیل   -1
تنـش. اعمـال  از  پـس  میکروسـکوپی 

2- تشـکیل و رشـد درشـت حفره هـای حاصـل از شکسـتن 
پیوندهـای درون مولکولی در فضاهـای خالی  که از عمل محیط 
شـیمیایی خـاص حاصل می شـود و تشـکیل ریـز ترک هایی که 
ترکیبـی از بـه هم پیوسـتن حفره ها و رشـته های کوچک اسـت.

3- وجـود شـکاف در نـوک ریزترک هـا کـه منجـر بـه خرابـی 
شـکننده می شـود.

4- ترک هـا ممکـن اسـت تـا عمق مـاده نفـوذ کننـد و آن را به 
دو یـا چنـد قطعه تقسـیم کننـد یـا روی مناطق با تنـش کمتر یا 

ریخت شناسـی متفاوت متوقف شـوند.
افـزودن فـاز دوم بـه پلیمـر در ابعـاد میکـرو یا نانو بـر خواص 
مقاومـت شـیمیایی آن اثرگـذار اسـت. در صورتـی کـه  پلیمـر 
نسـبت بـه مـاده شـیمیایی خاصـی نفوذپذیـر باشـد، آن پلیمـر 
مقاومـت شـیمیایی ضعیفـی دارد. بـا اضافه کـردن اصاح کننده 
یـا قـرار دادن آن در ماتریـس پلیمـر ثانویـه مقاوم نسـبت به آن 
حـال، دسترسـی به بدنـه اصلـی پلیمـر اولیه محدود می شـود 
و بدیـن ترتیـب می تـوان مقاومـت  شـیمیایی را بهبود بخشـید.
 PVC ادامه به روش های مختلف اصاح مقاومت شیمیایی در 

پرداخته می شود.

شکل8  نمایی از تغییر ساختار پلی وینیل کلرید در ترک زایی تنشی محیطی ]11[.

 شکل9 اثر افزودن فاز دوم به پلیمرها در بهبود مقاومت شیمیایی ]14[.
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بررسی مقاومت شیمیایی و خوردگی پلی وینیل کلرید

نزدیـک بـه نیم قـرن، در تحقیقـات مختلف در آزمایشـگاه های 
آزمـون، مقاومـت CPVC در برابر محیط های شـیمیایی مختلف 

بررسی شـده است. 
در جـدول زیـر بهبـود خـواص مقاومـت شـیمیایی نمونه هـای 
پاسـتیک  CPVC نسـبت بـه PVC در تعـدادی از محیط هـای 
مختلـف آورده شـده اسـت. در ایـن جـدول کـه بـر اسـاس 
داده هـای حاصـل از آزمون غوطـه وری نمونه هـا در محیط های 
شـیمیایی گـزارش شـده اسـت، دماهایی کـه در آن پاسـتیک، 
تـورم کمتـر از 3 درصـد، یـا کاهـش وزن کمتـر از 0/5 درصـد 
داشـتند و همچنیـن ازدیـاد طول تا پارگـی آن ها تغییـر چندانی 
نشـان نداده اسـت، عنوان "مقاوم" در آن دما برای آن پاسـتیک 
تعییـن شـده اسـت. دماهایـی کـه در آن پاسـتیک، تـورم 5-3 
درصـد، یا کاهـش وزن کمتر از0/5-5 درصد داشـتند و همچنین 
ازدیـاد طـول تـا پارگـی آن هـا کمتـر از 50 درصـد بـود ، عنوان 
"دارای مقاومـت محـدود" در آن دمـا بـرای پاسـتیک تعییـن 
شـده اسـت. دماهایـی کـه در آن پاسـتیک، تـورم بیشـتر از 8 
درصـد، یـا کاهـش وزن بیشـتر از 5 درصـد داشـتند و همچنین 
ازدیـاد طـول تـا پارگـی آن هـا بیشـتر از 50 درصـد بـود، عنوان 
"غیرمقاوم" در آن دما  برای  پاسـتیک تعیین شـده اسـت ]16[.

جدول 1 مقایسه مقاومت شیمیایی  CPVC و PVC در 
محیط های شیمیایی مختلف ]16[.  

غلظت )%(محیط شیمیایی
)°F ( حداکثر دمای تحمل کاربری

PVCCPVC

180)مقاوم(140)مقاوم(25استیک اسید

آلومینیم 
سولفات

180)مقاوم(140)مقاوم(20

استانداردباریم نیترات
73 )مقاومت 

محدود(
180)مقاوم(

غیرمقاومغیرمقاوم5استون

140)مقاوم(--روغن ذرت
180) مقاومت 

محدود(

140)مقاوم(--سوخت دیزلی
180) مقاومت 

محدود(

سدیم 
هیپوکلریت

180)مقاوم( 73)مقاوم(2

سولفوریک 
اسید 

150)مقاوم(73 )مقاوم(90

6-2 آلیاژ سازی با سایر پلیمرها

ــت  ــش مقاوم ــرای افزای ــده ب ــه ش ــه کار گرفت ــر ب روش دیگ
شــیمیایی  ایــن گرمانــرم ،  تهیــه کوپلیمرهــای وینیــل کلریــد 
یــا اختــاط بــا پلیمرهــای دیگر)آلیــاژ ســازی( اســت کــه یکی 
ــولاً  ــت و معم ــازده اس ــر ب ــب و پ ــیار جال ــای بس از روش ه
ــه  ــا ب ــایر روش ه ــریع تر از س ــوده و س ــه ب ــه صرف ــرون ب مق

ــوب می رســد. نتیجــه مطل
از ترکیــب و اختــاط PVC  بــا دیگــر مــواد پلیمــری، مــاده ای 
ــری  ــواد پلیم ــازی م ــود. در روش آلیاژس ــه می ش ــد تهی جدی
ــم  ــا ه ــاوت ب ــای متف ــات و کاربرده ــا خصوصی ــف ب مختل
ترکیــب شــده تــا هــم بهبــود خــواص اجــزای آلیــاژ را حاصــل 

و هــم اهــداف مــورد تقاضــا تأمیــن شــود.
ــا ســایر پلیمرهــا  ــرای پلیمــر PVC  معمــولاً ازآلیاژســازی ب ب
بــا خــواص ســازگار همــراه بــا نانــو مــواد در اصــاح خــواص 
شــیمیایی اســتفاده می شــود کــه در ادامــه بیشــتر بــه آن اشــاره 

می شــود.

6-3 نانوکامپوزیت سازی

ــاخت  ــا در س ــتفاده از افزودنی ه ــرورت اس ــه ض ــه ب باتوج
ــاوری  ــزون فن ــرفت روزاف ــا پیش ــن ب ــولات و همچنی محص
بــا  جدیــد  مــواد  بــه  نیــاز  خــاص،  وایجادکاربردهــای 
ویژگی هایــی متناســب ضــرورت می یابــد. در ایــن راســتا 
ــت  ــد، اهمی ــل کلری ــه پلی وینی ــر پای ــد ب ــواد جدی ــعه م توس
افزودنی هــای  مســتقیم  کــردن  وارد  یافته انــد.  ویــژه ای 
بهبوددهنــده خــواص بــه ســاختار PVC مشــکات اقتصــادی و 
ــت محیطی  ــی زیس ــدی و آلودگ ــداری فرمول بن ــن ناپای همچنی
را بــه دنبــال خواهــد داشــت. بنابرایــن نانوکامپوزیت هــا 
می تواننــد  کــه  می رونــد  شــمار  بــه  مــوادی  جملــه  از 
دهنــد.  پوشــش  را  دلخــواه  و  نظــر  مــورد  ویژگی هــای 
ــا  ــاخت کامپوزیت ه ــدف از س ــم ه ــه می دانی ــه ک همان گون
ــان  ــور هم زم ــه ط ــاده ب ــد م ــای چن ــری از ویژگی ه بهره گی
ــن  ــی از پرمصرف تری ــری یک ــای پلیم ــت. نانوکامپوزیت ه اس

نانوکامپوزیت هــا  طــی ســال های اخیــر بــوده اســت. 
بــه طــور کلــی، با افــزودن مناســب فــاز ثانویــه  در ابعــاد نانو به 
زمینــه پلیمــری، می تــوان خــواص آن را بــه طــور چشــم گیری 
ــی  ــا ترکیب ــف ، نانوکامپوزیت ه ــه تعری ــا ب ــید. بن ــود بخش بهب
ــه  ــد ک ــای متفاوتن ــا درصده ــاز ب ــداد بیشــتری ف ــا تع از دو ی
ــر از nm 100 دارد. ذرات  ــادی کمت ــاز آن ابع ــک ف ــل ی حداق
ــا صفحه هــای  ــه ی ــوذره، نانولول ــه شــکل نان ــد ب ــو می توانن نان
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نانــو باشــند ]19-17[ 
اولاد و همــکاران، بــا مخلوط کــردن PVC بــا پلی آنیلیــن 
PVC/ ( اصــاح شــده بــا روی اکســید و تهیــه نانوکامپوزیــت
ــده از  ــه ش ــش های تهی ــه پوش ــد ک ــان دادن ZnO–PANI( نش
ــای  ــر محیط ه ــی در براب ــت خوب ــد مقاوم ــزه می توان ــن آمی ای

ــته باشــد ]19[. ــیمیایی داش ــده ش خورن
کـه  دادنـد  نشـان  پژوهشـی  در    ]20[ همـکاران  و  خـان 
الکل/اکسـید  وینیـل  کلرید/پلـی  وینیـل  نانوکامپوزیت هایپلـی 
روی در محیط هـای اکسـنده ماننـد پتاسـیم پرمنگنات، اسـیدی 
مانند نیتریک اسـید 2 مولار و قلیایی  مانند سـدیم هیدروکسـید 
2 مـولار پـس از 20، 40 و 160 سـاعت، تـورم و ترک در بافت 

نانوکامپوزیـت حاصـل نشـد.
نانـوذرات طـی سـازوکارهای مختلـف مشـکات بیـان شـده 
در کاربـرد محصـولات PVC را رفـع و باعـث تولیـد محصول 
بهتـری خواهنـد شـد ]21[.  پژوهش هـای انجـام شـده در ایـن 

زمینـه تاکنـون بسـیار محـدود بوده اسـت.

7 آزمون های مقاومت شیمیایی 

مقاومـت شـیمیایی مـواد پاسـتیکی، از جملـه PVC ، بـه طور 
معمـول بـا آزمـون تعییـن تغییـرات در شـکل ظاهـری، ابعـاد، 
)جـرم یـا دیگـر ویژگی هـای نمونـه پـس از دوره ای از تمـاس 
معمـولاً بـا غوطـه وری( بـا مـواد شـیمیایی مـورد بررسـی قرار 
می گیـرد.  برخـی از اسـتانداردهای مربـوط فهرسـتی از مـواد 
شـیمیایی بـرای تعییـن مقاومـت عمومـی و مشـخص کـردن 
خـواص بـه عنوان معیارهـای ارزیابـی ارائه می دهـد ]22-24[.

در میـان ایـن روش هـا دو اسـتاندارد پذیرفتـه شـده بین المللـی 
اسـتاندارد   ،PVCشـیمیایی مقاومـت  آزمـون  بـرای   ]23  ،14[
ISO 22028 بـه معرفـی روش هایـی بـرای تعیین مقاومـت در برابر 
ترک زایـی تنشـی محیطـی)ESC( پاسـتیک گرمانـرم هنگامـی کـه 

تحـت بار کششـی ثابت و در محیط شـیمیایی قـرار دارد، می پردازد.
در شـرایط اسـتاندارد، نمونـه PVC بـه طـور کامـل در مـاده 
بـار  شـیمیایی غوطـه ور می شـود در زمـان غوطـه وری، یـک 
کششـی ثابـت در جهت محور طولـی به نمونه اعمال می شـود، 
زمـان و/ یـا تنشـی کـه نمونـه در آن متحمل شکسـت می شـود 

می شـود. ثبت 
از  پاسـتیکی  مـواد  مقاومـت  بـه   ،ASTM D543 اسـتاندارد 
جملـه PVC در شـرایط غوطـه وری می پردازد. در ایـن آزمون، 
نمونـه PVC توزین شـده، کامـاً در مایع شـیمیایی ، حداقل به 
مـدت 7 روز غوطـه ور می شـود. تغییـر جرم نمونه هـای خارج 
شـده از مایـع غوطـه وری، در فواصـل زمانـی 24 سـاعت تا 7 
روز و در صـورت لـزوم در دوره هـای زمانی بیشـتر، باید تعیین 
شـود. همچنیـن سـطح نمونه هـا  بایـد بـه منظـور وجـود تغییر 
احتمالـی بافـت، رنگ پریدگـی، تـورم، کـدری، پوسـته پوسـته 
شـدن، تـرک و حبـاب بررسـی شـود، در ایـن اسـتانداردها نیز 
آزمـون مکانیکـی مشـابه اسـتاندارد پیشـین، پس از 24 سـاعت 
غوطـه وری امکان پذیـر اسـت. آزمون هـای مکانیکی کـه پس از 
غوطـه وری انجـام می شـود شـامل آزمـون مقاومت بـه  ضربه، 

بـار کششـی ثابـت و آزمون خمش اسـت.

8 نتیجه گیری

کاربـرد زیـاد PVC به علت دارا بودن خـواص منحصر به فرد آن 
از قبیـل خواص مکانیکی خوب، مقاومت سـاییدگی و شـیمیایی 
نسـبتاً مناسـب آن اسـت. با تمـام این مزایا، سـازگاری شـیمیایی 
در هنـگام طراحـی محصـولات پلیمـری بـر پایـه PVC  یکی از 
چالش هـای اساسـی در ایـن زمینـه اسـت. ایـن مقالـه نگاهی به 
مقاومـت شـیمیایی پلیمرهـا، چگونگـی مقاومت شـیمیایی بسـته 
بـه نـوع سـاختار  مولکولـی، اسـتانداردها، آزمون هـای  مرتبط و 

روش هـای جدید بـرای اصاح مقاومـت شـیمیایی می پردازد.
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بـا توجـه بـه گرايـش روز افزون فهـم فرآيندهـاي اليگومرشـدن اتيلن و پيشـرفت آن در 
محيط هـاي دانشـگاهي و صنعتـي، کاتاليزورهـاي گزينش پذيـرِ کـروم بـراي تريمرشـدن 
اتيلـن در ايـن مطالعـه مـورد بررسـی قـرار گرفته انـد. مهم تريـن محصـول حاصـل از 
اليگومرشـدن اتيلـن، آلفا الُفين هـاي خطـي هسـتند کـه در توليـد محصولاتـي از قبيـل 
کمک مونومرهـا، مـواد فعـال در سـطح و روان کننده هـا اسـتفاده مي شـوند. حـدود نيمـي 
از کمک مونومرهايـي ماننـد 1-بوتـن، 1-هگـزن و 1-اکُتـن بـراي توليـد پلي اتيلن خطـي 
سـبک )LLDPE( مـورد اسـتفاده قـرار مي گيرنـد. بـه طـور معمـول، توليـد LLDPE از 
طريـق فرآينـد دو مرحلـه اي شـاملِ توليـد کمـک  مونومر و کوپليمـر در دو راکتـور مجزا 
صـورت مي گيـرد. ايـن در حالـي اسـت کـه فنـاوری جديـد فرآيندهـاي کاتاليـزوري 
آبشـاري، بـه توليـد LLDPE  مـورد نظـر در راکتـور مي انجامـد. در ايـن مقالـه، مروري 
بـر پژوهش هـاي انجـام شـده در زمينـه توليـد گزينشـي 1-هگـزن از اتيلن با اسـتفاده از 
کاتاليزورهـاي متالوسـني پايـه کـروم صـورت گرفتـه اسـت. همچنيـن اسـتفاده از آن هـا 
بـراي توليـد پلـي اتيلن خطي سـبک به روش آبشـاري يا دَرجا نيز بررسـي شـده اسـت.
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1 مقدمه  

آلفـا  برمي گـردد.  دهـه 1960  بـه  آلفا الُفين هـا  تجـاري  توليـد 
توليـد  در  مهـم  بسـيار  واسـط هاي  حـد  خطـي  الُفين هـاي 
الکل  هـاي  و  سـنتزي  روان کننده هـاي  شـوينده ها،  کوپليمرهـا، 
نرم کننـده هسـتند. جـدول 1، کاربـرد برش  هـاي مختلـف ايـن 

ترکيبـات کليـدي را نشـان مي دهـد.

جدول 1 کاربردهاي برش هاي مختلف آلفا الُفين ها

محصولات نهاييطول زنجير

C4- C8پليمرها و کوپليمرهاي پلي اتيلن

C6- C18اسيدهاي چرب سبک و مرکاپتان

C6- C10الکل نرم کننده و توليد نرم کننده

C10- C12پلي آلفا الُفين ها به عنوان پايه در ساخت روان کننده هاي سنتزي

C10- C16الکل هاي مصرفي در پاک کننده ها

C16- C18مواد فعال در سطح و افزودني هاي روغن

C20- C30+مواد شيميايي حفاري و ميدان هاي نفتي جايگزيني براي واکس

روش هـاي توليـد آلفاالُفين هاي خطي شـامل شکسـتن حرارتي، 
داخلـي،  الُفين هـاي   شـدن  ايزومـر  الکل هـا،  از  آب گيـري 
امـروزه  اتيلـن اسـت.  اليگومرشـدن  يـا تصفيـه و  جداسـازي 
آلفاالُفين هـاي خطـي تجـاري منحصـراً بـا اليگومرشـدن اتيلـن 
توليـد مي شـوند. امـروزه توليدکننده هـاي آلفاالُفين هـا بسـته به 
شـيمي فراينـد بـه دو دسـته اصلـي طبقه بنـدي مي شـوند]1[: 

  )Full range( 1. توليدکننده هاي چندمحصوله
)One-purpose( 2. توليدکننده هاي تک محصوله

شِـل  آلفاالُفين هـا،  چندمحصولـه  توليدکننده هـاي  بزرگتريـن 
 Chevron( و شـورون فيليپـس )BP Amoco( آموکـو ،)Shell(
از  دسـته  ايـن  ذاتـي  خصوصيـت   .]2[ هسـتند   )Phillips
فرايندهـاي اليگومرشـدن چندمحصولـه، توزيـع رياضـي پهنـي 
)شـولتز-فلوري )Schulz-Flory( يـا پوآسـون )Poisson(( از 
الُيگومرهاسـت کـه بـا نياز بـازار انطباق ندارد. با توجـه به اينکه 
هـر بخـش از بـازار آلفا الُفين هـا ويژگي هـاي متفاوتـي از نظـر 
حجم بازار، رشـد، جغرافيا، سـرويس هاي فنـي و نيازمندي هاي 
منطقـي دارنـد، توزيـع گسـترده محصولات چالش جـدي براي 
بـراي  انجام شـده  مـي رود. تلاش هـاي  به شـمار  توليدکننده  هـا 
کومونومرهـاي  سـمت  بـه  الُفين هـا  رياضـي  توزيـع  هدايـت 
باارزش تـر ماننـد 1-هگـزن و 1-اکُتـن ]3[ نيازمنـد هزينه  هـاي 

بسـيار بـالا و پيچيدگي هـاي عملي اسـت. به دليل شـيمي کاملًا 
اندکـي بـراي  آلفاالُفين هـا، مسـيرهاي تک محصولـي  متفـاوت 

توليـد آلفاالُفين هـا وجـود دارد بـه عنـوان مثـال ]1[:
1- کومونومر 1-بوتن از طريق ديمرشدن اتيلن توليد مي شود.

2- کومونومـر 1-هگـزن از طريـق تريمرشـدن اتيلـن توسـط 
شـرکت شـورون فيليپـس سـاخته مي شـود. 

3- آلفاالُفين هـاي 1-هگـزن و 1-اکُتـن در کارخانـه ساسـول 
اسـتخراج   )Synthol( سـينتول  بخـارات  از  جنوبـي  آفريقـاي 
مي شـوند. اگرچـه ايـن فراينـد هـم مي توانـد به عنـوان روش 
تـک محصولـه بـراي آلفاالُفين هـاي ويـژه درنظـر گرفتـه شـود 
امـا کامـلًا متفـاوت از فرايندهاي ذکر شـده در بالا اسـت چون 

براسـاس اليگومرشـدن انتخابـي اتيلـن نيسـت.
بـا توجـه بـه مشـکلاتي کـه توليدکننده هـاي چنـد محصولي با 
آن روبـرو هسـتند، بيشـتر واحدهاي تحقيقاتـي روي روش هاي 
جديـد تـک محصولـه بـراي توليـد کومونومرهـاي آلفاالُفينـي 
متمرکـز شـده اند. روشـي که امـروزه بـه دليل کارايـي و ارزش 
اقتصـادي بـالا مورد توجه قـرار گرفته، اليگومرشـدن گزينشـي 
اتيلـن بـه ويژه تريمرشـدن اتيلن اسـت. به دليل اين مشـکلات، 
علاقـه بـه تحقيقـات دانشـگاهي و صنعتـي در راسـتاي توليـد 
گزينشـي آلفاالُفين هـا افزايـش پيدا کـرده اسـت. از آن جايي که 
بـر  گزينش پذيـر  تريمرشـدن  کاتاليـزوري  سـامانه هاي  اوليـن 
پايـه فلـز کـروم معرفـي شـد، توجـه محققـان بـه سـمت ايـن 

کاتاليزورهـا  معطوف گشـت.

2 تاريخچه تريمرشدن اتيلن

مانيـک )Manyik( و همکارانـش، محققان شـرکت  UCC براي 
اوليـن بار توانايـي کاتاليزورهاي کروم را در اليگومرشـدن اتيلن 
گـزارش کردنـد ]4[. آن هـا در حيـن پليمرشـدن اتيلـن توسـط 
کروميـوم 2-اتيـل هگزانـوآتِ فعـال شـده بـا تري ايزوبوتيـل 
آلومينيـوم، تشـکيل 1-هگزن را بـه جاي پليمر مشـاهده کردند. 
افزايـش ليگانـد 1و2-دي متوکسـي اتـان به مخلـوط کاتاليزور، 
موجـب افزايـش فعاليـت آن و تشـکيل 1-هگـزن بيشـتر شـد. 
بـالا  گزينش پذيـري  و  فعاليـت  بـا  سـامانه  از  نمونـه  اوليـن 
بـراي اليگومرشـدن اتيلـن توسـط فرآينـد فيليپـس بـا ترکيبات 
پيرولـي بـه عنـوان ليگانـد مـورد بررسـي قـرار گرفـت ]3[. 
کروم-سـيکلوپنتادي انيل  کاتاليزورهـاي  از  گسـترده  اسـتفاده 
بـراي پليمرشـدن اتيلـن و شـباهت الکترونـي و فضايـي ايـن 
ليگاند هـا بـا ليگانـد پيـرول، دلايل مهمي بـراي انتخـاب پيرول 
بـه عنـوان ليگانـد در فرآينـد فيليپس بـود. بعـد از آن، تحولات 
ديگـران  و  فيليپـس  توسـط شـرکت  زيـادي  پيشـرفت هاي  و 
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مروري بر توليد گزينشي 1-هگزن از اتيلن با استفاده از کاتاليزورهاي متالوسني پايه کروم

از  از آن جملـه ريـگان )Reagan( و همکارانـش  ثبـت شـد. 
سـامانه کاتاليزوري فعـال }کـروم)III( آلکانوآت-پيرول-تري-

اتيل آلومينيوم{بـراي کاربردهـاي صنعتـي اسـتفاده کردنـد ]5[. 
طبـق شـکل 1، ليگانـد 2و5 دي متيل پيـرول و کمـک کاتاليزور 
کلـرو دي اتيـل آلومينيـوم بـراي توليـد 1-هگـزن بـا فعاليـت و 
گزينش پذيـري بـالا اسـتفاده شـده اسـت ]6[. در ادامه شـرکت 
کمـک  از   )Mitsubishi Chemical Company( ميتسوبيشـي 
مخلـوط  همـراه  بـه  تريس)پنتافلوئوروفنيل(بـوران  کاتاليـزور 
کاتاليـزوري فيليپـس، بـه عنـوان سـامانه کاتاليزوري بـا فعاليت 

g/gCr.h 106×3/78 اسـتفاده کـرد ]7[. 
در نهايـت فنـاوری فرآيند تريمرشـدن فيليپس بـه طور موفقيت 
آميـز در سـال 2003 بـا توليـد سـالانه، 47000 تـن 1-هگـزن، 
بـراي اوليـن بـار در قطـر تجـاري شـد ]9و8[. بعـد از موفقيت 
اسـتثنائي شـرکت فيليپـس، بررسـي بـر روي ليگاندهاي مشـابه 
پيـرول از لحـاظ الکتروني و فضايـي، مانند سـيکلوپنتادي انيل، 
مالئيميـد و بنزيـل بـورات بـراي واکنش تريمرشـدن آغاز شـد.

3 تريمرشدن اتيلن با استفاده از ليگاندهاي  حاوي 
دهنده هاي نيتروژن و سولفور

Cr)III( کاتاليزورهـاي  ساسـول،  محققـان   ،2003 سـال  در 
 = R (RS)CH2((2N)H(( بـا ليگاندهـاي 3 دندانـه ي متفـاوت
آلکيل/آريل( را گزارش کردند ]8   و7[. تجزيه و تحليل سـاختار 
بلـوري ايـن کاتاليـزور بـا اشـعه X، آرايـش هشـت وجهـي را 
تأييـد کرد. شـکل 2، تريمرشـدن اتيلنِ اين سـامانه بـا فعاليت و 
گزينش پذيـري فوق العـاده در حضور کمـک کاتاليزور MAO را 
نشـان مي دهد. طـول زنجير کربـن، ممانعت فضايـي در اطراف 
فلـز مرکـزي و حلاليت در حـلال تولوئن از جملـه عوامل مهم 

در فعاليـت و گزينش پذيـري کاتاليزور هسـتند.
مـک گينـس )McGuiness( در مقالاتش، حضـور 0/16% پليمر 
را بـراي ايـن کاتاليزورهـا گـزارش کـرد و ايـن سـامانه را بـا 
عنوان تريمرشـدن ساسـول با ليگاند SNS معرفـي کرد. حضور 
هيـدروژن بـر روي اتـم مرکزي نيتـروژن در اين ليگانـد فاکتور 
بسـيار مهمـي در عملکـرد کمـک کاتاليـزور و افزايـش فعاليت 
کاتاليـزور اسـت. در صورتـي کـه حضـور گروه هـاي متيـل يـا 
بنزيـل در هميـن موقعيـت موجـب کاهـش فعاليـت کاتاليـزور 
و افزايـش توليـد پليمـر تـا 30/6 % و 66/7% گشـت ]10و9[. 
فلـز  پايـه  بـر  کاتاليزورهايـي مشـابه  ايـن محققـان  همچنيـن 
موليبـدن بـراي اليگومرشـدن اتيلن گـزارش کردنـد ]11[. آن ها 
 I(،( بـا اسـتفاده از کاتاليـزور موليبـدن در حالـت اکسـايش هاي
III(، )IV(( هيچ گونـه فعاليـت و گزينش پذيـري را بـراي توليد 
1-هگـزن مشـاهده نکردنـد. کاتاليـزور )Cr)III حـاوي ليگانـدِ 
نامتقـارنِ SNS کـه توسـط مـک گينـس و همکارانش پيشـنهاد 
شـد، در مقايسـه با کاتاليزورهاي نشـان داده شـده در شـکل 2 
 g/g)Cr(.h( و فعاليت )گزينش پذيـري )79/3 % براي 1-هگـزن
14770( پايين تـري نشـان داد ]9[. شـکل 3، روشِ کلـي سـنتز 
ليگانـد نامتقـارن SNS توسـط مـک گينـس را نشـان مي دهد. 

عملکـرد بـي سـابقه ايـن کاتاليزورهـا موجـب پژوهش بيشـتر  
راسـتا  ايـن  در  ليگاندهـا گشـت.  ايـن  مشـتقات  سـاير  روي 
 SPS، PSP، SSS، SOS :ليگاندهاي سـه دندانه ي متفاوتي مانند
 PSP و SPS بررسـي شـدند. ليگاندهـاي MeC))CH2(2SR( و
فعاليـت و گزينـش پذيـري بالايـي بـراي 1-هگـزن دارنـد کـه 
Cr)III( کمتر اسـت ]9[. کاتاليـزور SNS در مقايسـه بـا ليگانـد
 %71/4 ،)S))CH2(2S)CH2(9CH3(( حاوي ليگانـد تري تيواتـر
مشـتق هاي  بـراي   %27/1 و  1-هگـزن  بـراي  گزينش پذيـري 
C8-C22 را نشـان مي دهـد ]12[. ترکيـب کاتاليزورهـاي حـاوي 
فعاليت هـاي  بـراي  متالوسـن  کاتاليزورهـاي  بـا   SNS ليگانـد 
آبشـاري )اليگومرشدن/پليمرشـدن( در ادامـه بـه تفصيل اشـاره 

شـد. خواهد 
محمدنيا و همکارانش در سال 2011، کاتاليزورهاي جديدي 
از خانـواده ليگاندهـاي SNS با گزينش پذيـري بالاتر از %99 
بـراي توليـد 1-هگـزن معرفي کردنـد )شـکل 4( ]14و13[. 
بيشـترين فعاليـت  توليـد 1-هگـزن بـراي کاتاليـزورِ 2 و 3 

NH

Chromium-2-ethylhexanoate
Et2AlCl, Et3Al

C2H4, 100bar, 115oC
Toluene

156666g/g(Cr).h
93% of 1-hexene

شکل 1 بازده تريمرشدن اتيلن توسط کمپلکس کروم- ليگاند 2و5 دي متيل 
پيرول ]6[.

شکل 2 بازده تريمرشدن اتيلن توسط کمپلکس کروم- ليگاند بيس)آلکيل/
شکل 3 روش کلي سنتز ليگاند نامتقارن SNS ]9[.آريل سولفانيل اتيل(آمين ]8 و7[.
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مــقــالات عــلــمــی

بالابـردن بيشـتر فشـار از نظـر شـرايط عملـي و ايمنـي امـکان 
نداشـت. بـه هميـن دليـل مطالعـات بيشـتر تحت فشـار 23 بار 
اتيلـن انجـام شـدند. دمـاي C°90 به عنـوان بهتريـن دمـا بـراي 
انجـام واکنش تريمرشـدن اتيلن انتخاب شـد. چـون در اين دما 

مکان هـاي فعـال مناسـب به وجـود مي آيند)شـکل 5(. 
بـا افزايـش بيشـتر دمـا بـه دليـل تخريـب سـاختار کاتاليـزور، 
فعاليـت کاهـش پيدا مي کنـد. به دليـل فعاليت کاتاليـزوري بالا 
و گزينش پذيـري قابـل قبـول 1-هگـزن، تحقيقـات بيشـتر در 

شـدند. انجام   90°C
تمِپـِل)Temple( و همکارانـش ليگاندهايي مشـابه SNS، حاوي 
2و6 بيـس )CH2SR(-پيريدين )شـکل 6( معرفـي کردند ]15[. 
برخـلاف ليگانـد SNS معمولي، درگيرشـدن نيتـروژن در حلقه 
البتـه  آروماتيـک موجـب کاهـش قابـل توجـه فعاليـت شـد. 
بـالا اسـت. در واکنـش تريمرشـدن  گزينش پذيـري همچنـان 
کاتاليزورهـاي داراي اسـتخلاف هاي فنيـل و سـيکلوهگزيل بـا 
اتيلـن در دماي C°50 و فشـار 35 بـار، گزينش پذيري بالاي 99 
درصـد نسـبت بـه 1-هگزن مشـاهده شـد. درمورد اسـتخلاف 
موجـب  تـا 500   Al/Cr نسـبت  افزايـش  نيـز  سـيکلوهگزيل 

)g 1-C6/g Cr/h 174895 و 177380( بـا طـول زنجيـرِ کربنـي 
متوسـط مشـاهده شـد کـه به دليـل ممانعـت فضايـي وحلاليت 
متوسـط ايـن کاتاليزورهـا بـود. جـدول 2، اثرِ اسـتخلاف روي 

اتـم سـولفور بـر فعاليت ايـن کاتاليزورهـا را نشـان مي دهد. 
تأثيـر عواملـي مانند فشـار اتيلـن، دماي تريمرشـدن، نوع حلال 
و مقـدار کمک کاتاليـزور بـر فعاليت کاتاليـزور و گزينش پذيري 
توليـد 1-هگـزن بررسـي شـد. در پايـان، فشـار 23 بـارِ اتيلـن، 
دمـاي ºC 90 و مقـدار 700 اکـي والان کمـک کاتاليـزورِ متيـل 
آلومينوکسـان در حـلال تولوئـن بـه عنـوان شـرايط بهينـه براي 
ايـن سـامانه کاتاليـزوري پيشـنهاد داده شـد. فعاليـت بـا فشـار 
اتيلـن ارتبـاط مسـتقيم دارد کـه احتمـالاً مربـوط بـه پايـداري 
بيشـتر کاتاليـزور و حلاليـت بالاتـر اتيلـن در فشـارهاي بالاتـر 
 g 1-C6/g اتيلـن اسـت. گزينش پذيـري )% 99/08( و فعاليـت
Cr.h  149891 بـراي کاتاليـزور بيس-)2-دودسيل سـولفانيل-
اتيل(-آمين/CrCl3 )1( در فشـار 23 بار به دسـت آمد. از طرفي 

S Cr
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R R
Cl ClCl
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Pentyl
 
(3)
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(4)

Cyclohexyl
 
(5)

Benzyl
 
(6)

MAO, Toluene

Ethylene

CrCl3/SNS شکل 4 طرح واره توليد 1-هگزن با استفاده از کاتاليزورهاي

جدول 2 نتايج تريمرشدن اتيلن با استفاده از کاتاليزورهاي 6-1

فعاليت
 g 1-C6/g 

Cr.h

1-C6 in
%C6 wt

)ml( 1-هگزن نام کاتاليزور

159000 99/9 56 1
174895 99/6 61/07 2
177380 99/8 62 3
104100 99/7 37 4
69740 99/7 25 5
905 92/6 0/3 6

دور  دقيقـه،   30 زمـان=  ميلي مـول،   9/2×10-3 کاتاليـزور=  غلظـت 
همـزن= 1100 دور بـر دقيقـه، فشـار اتيلـن=23 بار، دمـاي واکنش= 

اکـي والان  700 کمک کاتاليـزور=   ،90  °C
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  5177 g/g Cr.h افزايـش فعاليـت توليـد 1-هگـزن تـا مقـدار
شـد. امـا افزايـش بيشـتر اين نسـبت تـا 1000 موجـب کاهش 

فعاليـت بـدون تغييـر در گزينش پذيـري شـد. 
بررسـي سـازوکار تريمرشـدن اتيلن با اسـتفاده از کاتاليزورهاي 
CrCl3/SNS نشـان مي دهـد کـه سـه ويژگـي اصلي شـامل: 1( 
حالـت اکسيداسـيون فلز مرکزي، 2( عامليـت N-H، 3( طبيعت 
اتم هـاي دهنـده سـولفور در ايـن سـامانه ها مسـئول گزينـش 

پذيري بسـيار بالا هسـتند. 
 )III( ،در ايـن دسـته از ترکيبـات حالـت اکسـايش فلز مرکـزي
اسـت که نسـبت به حالت هاي ديگـر فعاليـت و گزينش پذيري 
در   CrCl3 )THF(3 پيش مـاده  آنجايي کـه  از  و  دارد  بيشـتري 
دسـترس اسـت بيشـتر کارها روي آن انجام شـده اسـت. شکل 
7، سـازوکارهای تريمرشـدن پيشـنهادي توسـط مک گينـس را 
 SNS بـراي سـامانه هاي کاتاليـزوري کروم بـا اسـتفاده از ليگاند
بعـد از فعال سـازي توسـط کمـک کاتاليـزور را نشـان مي دهـد 

.]16[
Cr)I(-( ــايش ــاي اکس ــاوي حالت ه ــای ح ــع او چرخه ه در واق
 Cr)II(-Cr)IV( ــي و ــزوري خنث ــه کاتالي ــراي گون Cr)IIIرا ب
را بــراي گونــه کاتاليــزوري کاتيونــي در نظــر گرفــت. دوميــن 
عامــل موثــر بــر فعاليــت و گزينش پذيــري بــالا وجــود 
عامليــت N-H اســت کــه وجــود آن بــراي تشــکيل ســه پيونــد 
ــان  ــدادي از محقق ــت. تع ــروري اس ــي ض ــز کروميوم ــا مرک ب
ــد  ــا بع ــروه از کاتاليزوره ــن گ ــل N-H در اي ــد، عام معتقدن
از فعال ســازي توســط MAO پروتون زدايــي مي شــود کــه 
ــراي  ــا ب ــد ]17[. آن ه ــد مي کن ــي آن  را تأيي ــازوکار کاتيون س
 DABCO ــاز ــط ب ــد SNS را توس ــود ليگان ــه خ ــات نظري اثب
 LiN)C2H4StBu(2 ليگانــد  از  يــا  کردنــد  پروتون زدايــي 
ــر، در  ــورد نظ ــزور م ــنتز کاتالي ــد از س ــد. بع ــتفاده نمودن اس
ــد  ــا تأيي ــن کاتاليزوره ــودن اي ــال ب ــدن فع ــه تريمرش مرحل

ــه  ــي، س ــاي محيط ــذف آلودگي ه ــر ح ــلاوه ب ــا ع ــد. آن ه ش
ــر  ــا در نظ ــن واکنش ه ــراي MAO در اي ــدي را ب ــش کلي نق
گرفتنــد کــه عبارتنــد از 1( پروتون زدايــي از ليگانــد، 2( 
کاهــش حالــت اکسايشــی فلــز کــروم و 3( توليــد آســان گونه 
کاتيونــي.  در ايــن ميــان تمپـِـل و همکارانــش معتقدنــد عامــل 
ــد  ــر می مان ــدون تغيي ــزور، ب ــک کاتالي ــور  کم N-H در حض
و ســازوکار خنثــي را بــراي تريمرشــدن در نظــر گرفتنــد 
 N-OH ــه ــل آن ب ــن اکســايش N-H و تبدي ]19و18[. همچني
ــه در  ــود ک ــالا مي ش ــداري ب ــا پاي ــي ب ــاد ترکيب ــب ايج موج
نمي دهــد.  واکنــش   CrCl3)THF(3 بــا  يکســان  شــرايط 
اســتخلاف هاي روي اتــم ســولفور اثــر دوگانــه روي فعاليــت 
و گزينــش پذيــري کاتاليــزور دارنــد. هــر چــه اســتخلاف هاي 
روي ســولفور کوچکتــر باشــند حلاليــت کاتاليــزور در تولوئــن 
بيشــتر شــده و فعاليــت و گزينــش پذيــري کاتاليــزور افزايــش 
مي يابــد. از طرفــي هــر چــه ممانعــت فضايــي کمتــري 
داشــته باشــد احتمــال نزديــک شــدن اتيلــن بــه محــل فعــال و 
کئوردينه شــدن بــا آن بيشــتر شــده و فعاليــت و گزينش پذيــري 

ــت. ــد ياف ــش خواه افزاي
حــاوي  کاتاليزورهــاي  همکارانــش  و   )Zhang( ژانــگ 
ــاي  ــا گروه ه ــان ب ــه بيس)پيرازوليل(مت ــه دندان ــاي س ليگانده
ــه CrCl3)THF(3 در  ــده ب ــه ش ــر کئوردين ــر و تيوات ــده ات دهن
ــدول  ــق ج ــکل 8( ]20[.  طب ــد )ش ــزارش کردن ــلال را گ ح
ــخت  ــي س ــا  دهندگ ــيژن ب ــاوي اکس ــون ح ــر چ ــروه ات گ
نســبت بــه گوگــرد اســت، فعاليــت )g/g Cr.h 21000( و 
گزينش پذيــري بالاتــري )% 99( نشــان مي دهــد. همچنيــن 
ــا زنجيــره بلندتــر در موقعيــت  وجــود گــروه هــاي آلکيلــي ب
R ماننــد هگزيــل، موجــب بهبــود حلاليــت کاتاليــزور و 
ــت  ــش ممانع ــود. کاه ــت آن مي  ش ــش فعالي ــه افزاي در نتيج
فضايــي در ايــن گــروه از ليگاندهــا )R'=H(، ماننــد کاتاليــزور 
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مــقــالات عــلــمــی

4 توليد LLDPE با استفاده از پليمرشدن آبشاري اتيلن 

يکـي از مـوارد اسـتفاده از آلفاالُفين هـا به ويـژه 1-هگـزن در 
 LLDPE اسـت. روش هاي مختلفي بـراي توليد LLDPE توليد
وجـود دارد. در روش هاي متداول آلفاالُفين در حضور کاتاليزور 
مناسـب با اتيلن کوپليمرشدن شـده و LLDPE حاصل مي شود. 
امـا در روش هـاي آبشـاري جديـد در چرخـه اول، آلفاالُفيـن 
توسـط کاتاليزور اليگومرشـدن با گزينش پذيـري بالا در حضور 
اتيلـن توليـد مي شـود و در چرخه بعـدي در حضـور کاتاليزور 
دوم بـا اتيلـن کوپليمرشـدن شـده و LLDPE حاصل مي شـود. 
بعـد از انجـام موفقيت آميـز تريمرشـدن اتيلـن بـا اسـتفاده از 
همکارانـش  و   )Li(لـي  ،CrCl3/SNS کاتاليزورهـاي  انـواع 
روي واکنش هـاي آبشـاري تريمرشدن-کوپليمرشـدن اتيلـن به 
همـراه کاتاليزورهـاي زيرکونيـوم به صورت همگـن و ناهمگن 
بـراي توليـد LLDPE فعاليـت کردنـد ]22[. شـکل 9، سـاختار 
کاتاليزورهـاي بيس)2-دودسـيل سـولفانيل اتيل(آمين/CrCl3 و 
Ind(2ZrCl2(Et نگه داری شـده )Supported( را نشـان مي دهد.

ــده  ــته ش ــت نگه داش ــزور در حال ــان دو کاتالي ــرد همزم عملک
فعاليــت بالايــي در حــدود )g/)mol Zr h 107 نشــان داد. 

ــش از  ــد )افزاي ــب ش ــتر را موج ــرِ بيش ــد پليم ــماره 8 تولي ش
0/1% بــه %51/7(. 

ايــن در حالــي اســت کــه در ســال 2007، ليگاندهــاي پيرازولي 
ديگــري حــاوي پــل هــاي اکســيژن، نيتــروژن يــا گوگــرد را بر 
پايــه )Cr)III معرفــي شــد کــه فعاليــت تريمرشــدن در آن هــا 
ــدن  ــج اليگومرش ــود ]21[. نتاي ــده ب ــامانه ذکر ش ــر از س کم ت
ــه  ــدول 4، ب ــا در ج ــاختار کاتاليزوره ــراه س ــه هم ــن ب اتيل
ــزور  ــود در کاتالي ــده  اســت. مشــاهده مي ش ــان ش اختصــار بي

حــاوي پــل نيتــروژن، هيــچ الُيگومــري حاصــل نشــد.

جدول 3 نتايج تريمرشدن اتيلن با استفاده از کاتاليزورهاي 
1-8 حاوي ليگاندهاي سه دندانه بيس پيرازوليل ]20[.

پلي اتيلنC6%-1%فعاليتکاتاليزور

1280099/2>0/1

2105096/1>0/1

3390097/2>0/1

4540099/3>0/1

5270097/9>0/1

62100099/5>0/1

71130099/0>0/1

81020099/551/7

شرايط واکنش: 200 اکي والان MAO، 6 ميلي ليتر تولوئن، 20 دقيقه، 
80 ºC،25 بار فشار اتيلن

جدول 4 نتايج اليگومرشدن با کمپلکس کروم-ليگاند بيس 
پيرازول ]21[.
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ــي  ــاي جانب ــا داراي زنجيره ــز تنه ــل ني ــاي حاص کوپليمره
 LLDPE مشــابه  و   120-95  ºC ذوب  محــدوده  و  بوتيــل 
ايــن شــرايط نمونه هــا داراي جــرم  تجــاري بودنــد. در 
مولکولــي بالاتــري در ميــان ســاير ســامانه هاي مــورد مطالعــه 
ــري را  ــاري ديگ ــامانه آبش ــال 2014، س ــا در س ــد. آن ه بودن
ــوم  ــروم و تيتاني ــاي ک ــتفاده از کاتاليزوره ــا اس ــن ب ــراي اتيل ب
در دو شــرايط متفــاوت مــورد مطالعــه قــرار دادنــد ]24و23[. 
 ])ƞ5-C5Me4(SiMe2)tBuN([TiCl2 شــکل 10، کاتاليزورهــاي
و بيس)2-دودســيل ســولفانيل اتيل(آميــن/CrCl3 را نشــان 

ــد. مي ده
آن هـا دريافتنـد اين سـامانه آبشـاري در دماي ºC 75 و فشـار 1 
اتمسـفر، کوپليمرهايـي نيمه بلوريـن تـا آمـورفِ يکنواخت تري 
نسـبت به سـامانه هاي حـاوي کاتاليزورهـاي زيرکونيوم حاصل 
مي کنـد. بـه طور کلـي، زمـان پيش  تريمرشـدن و نسـبت مولي 
Cr/Ti، دو عامـل مهـم بـراي ميـزان جايگيـري 1-هگـزن ميان 
زنجيرهـاي پليمـري در ايـن پژوهـش ذکـر شـد. به طـوري که 
در دمـاي  ºC 110 و فشـار 31 بـار، کوپليمرهايي بـا توزيع جرم 
مولکولـي باريـک )PDI =2( و خـواص تجـاري مناسـب براي 
نسـبت هاي مولـي 5 وCr/Ti=2 و زمـان پيـش تريمرشـدن 5 

دقيقـه به دسـت آمد.
در ادامـه محمد نيـا و همکارانـش سـامانه آبشـاري ديگـري بـا 
اسـتفاده از کاتاليزورهـاي کـروم و زيرکونيـومِ همگـن به همراه 
ليگانـدِ SNS بـا طـول زنجيـر کمتـر را معرفـي کردنـد )شـکل 

 .]25[  )11
ميـان  1-هگـزن  ورود  کارايـي  کاتاليـزور،  دو  نسـبت  تأثيـر 
خصوصيـات  و  کوپليمرشـدن  فعاليـت  پليمـري،  زنجيرهـاي 
خـواص  ذوب،  نقطـه  ماننـد  شـده  حاصـل  کوپليمـر 
ديناميک مکانيـک بـه طور کامل در اين پژوهش بررسـي شـدند. 
آن هـا دريافتنـد بـا افزايـش درصـد شـاخه اي شـدن پلي اتيلـن، 

دمـاي ذوب و درصـد بلـوری شـدن کاهـش مي يابـد و سـطح 
زيـر انتقـالات β که مربوط بـه چرخش واحدهـاي کومونومري 

اسـت در آناليـز DMTA افزايـش مي يابـد.
لي يـو)Liu( و همکارانـش دسـته جديـدي از کاتاليزورهـاي دو 
فلـزي کـروم و تيتانيـوم بـا پل هـاي  –CnH2n- را معرفـي کردند 

)شـکل 12( ]27و26[. 
کاتاليـزورTi-CrSNS-C0، بالاتريـن جـرم مولکولـي و چگالـي 
شـاخه هاي n-بوتيـل را نشـان داد، ايـن در حالـي اسـت کـه 
کاتاليـزور SNSCr+ CGCEt بالاتريـن فعاليـت را دارا بـود. بـه 
طـور کلـي، مجـاورت دو مرکـز کاتاليـزوري موجـب افزايـش 
انتقـال کومونومـرِ 1-هگـزن بـه مرکـز کاتاليزورکوپليمرشـدن 
مي شـود کـه ايـن، افزايش نسـبت سـرعت انتشـار بـه اختتام را 
در پـي دارد، در نتيجه جرم مولکولي در اين سـامانه کاتاليزوري 
جديـد افزايـش مي يابـد. يکـي از فعاليت هـاي جالـب در ايـن 
پژوهـش افـزودن 1-پنتـن بـه محيـط واکنـش بـود کـه در کنار 
مطالعـات DFT بـه حـدس سـازوکار احتمالـي واکنـش کمـک 
کـرد. آن ها متوجه شـدند بـا افـزودن 1-پنتن به محيـط واکنشِ 
، 5/5% شـاخه ها n-پروپيـل بـود،  حـاوي کاتاليـزور
کاتاليـزور  از  حاصـل  نتيجـه  کـه  اسـت  حالـي  در  ايـن 
SNSCr+CGCEt،91% محاسـبه شـد. در واقع مجـاورت فضايي 

 Ti...H-C دو مرکـز کاتاليـزور و ضعيف بـودن برهم کنش هـاي
و S...H-C، عوامـل مهمـي بـراي گزينش پذيـري بـالاي ايـن 
سـامانه ها در جايگيـري 1-هگـزن ميـان زنجيرهـاي پليمـري 

محسوب مي شود.

R=Pentyl

Cr

Cl Cl
Cl

S

N

S

H

R R

Ethylene

Zr Cl

Cl

Ethylene

LLDPE

شکل 11 توليد LLDPE به روش آبشاري با استفاده از کاتاليزورهاي 
بيس)2-پنتيل سولفانيل-اتيل(آمين/ CrCl3 و اتيلن بيس)ايندنيل(زيرکونيوم 

دي کلرايد]25[.

شکل 12 ساختار انواع کاتاليزورها با پل هاي–CnH2n- بين دو مرکز 
کاتاليزوري کروم و تيتانيوم ]26[.
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مــقــالات عــلــمــی

5 نتيجه گيري

کاتاليزورهـاي کروميوم در بين سـاير کاتاليزورهاي تريمرشـدن 
بالاتـري هسـتند. در  فعاليـت و گزينش پذيـري  داراي  اتيلـن، 
اين ميـان، کاتاليزورهـاي بيس)2-آلکيـل سـولفانيل  اتيل(آمين-
CrCl3 بـا توجـه به ارزان بـودن ليگاند مورد اسـتفاده و مصرف 
کـم متيـل آلومينوکسـان بـه همـراه گزينش پذيـري بسـيار بـالا 
)بالاتـر از %97( گزينـه مناسـبي بـراي تجـاري سـازي توليـد 

1-هگـزن  هسـتند. در ايـن مقالـه به مـرورِ مختصري بـر انواع 
کاتاليزورهـاي کروميـوم حـاوي ليگاندهـا بـا اتم  هـاي دهنده  ي 
سـولفور و نيتروژن و کاربرد آن ها در تريمرشـدن و پليمرشـدن 
اتيلـن پرداخته شـد. انجـام واکنش  هاي آبشـاري کوپليمرشـدن 
اتيلـن بـراي توليـد LLDPE توسـط کاتاليزورهـاي ذکر شـده، 
موجـب صرفه  جويـي بـالا در هزينه  هـاي توليـد خواهـد شـد. 
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انجمـن پلیمـر بریتانیـا از بخش هـای زیرمجموعه "پژوهشـگاه 
مواد، کانی ها و معدن کاری" این کشـور اسـت. این پژوهشـگاه 
از مهم تریـن مراکز آموزشـی، پژوهشـی و صنعتی در انگلسـتان 
اسـت کـه فعالیت آن تمام مراحل مرتبط با اکتشـاف، اسـتخراج 
تـا شناسـایی، فراوری، شـکل دهی، عملیـات تکمیلـی و کاربرد 

را در بر می گیـرد.
ادغـام دو پژوهشـگاه مواد معدنی و فلز شناسـی در سـال 2002 
بـه تشـکیل پژوهشـگاه مـواد منجـر شـد. در سـال 2006 ایـن 
مرکـز بـه پژوهشـگاه بسـته  بندی و در سـال 2009  بـه مرکـز 
پژوهشـی خـاک رس ملحـق شـد. پژوهشـگاه مواد متشـکل از 
22 بخـش فنـی، انجمـن و اتحادیـه اسـت و هر یـک از مزایای 
منحصـر بـه فـرد و مسـتقل بـرای تمرکز بـر فعالیت هـای خود 
برخوردار نـد. این پژوهشـگاه 50 انجمن محلـی مناطق مختلف 

بریتانیـا را نیـز پوشـش می دهد.
انجمـن پلیمـر فعالیت های خـود را بر حمایت از کسـب دانش، 
کلیـه جنبه هـای تولیـد، کاربردهـا، فـراوری و عمـر مصـرف 

پلیمرهـا و الاسـتومرها متمرکـز کرده اسـت. 
هـدف ایـن انجمن پاسـخ گویی به همـه نیازهای فنی، آموزشـی 
و حرفـه ای مرتبـط بـا پلیمرهـا و مـوادی بـا محتـوای پلیمـری 
زیـاد اسـت. انجمـن، موظـف بـه ارائـه گـزارش بـه مجمـع 
سیاسـت گذاری در صنعـت و فنـاوری اسـت. انجمـن پلیمـر 
توجـه کامـل بـه دو نقش بیرونی )خـارج از سـاختار انجمن( و 

درونـی خـود دارد.

نقش بیرونی

پژوهشـگاه  در  پلیمـر  تمام نمـای  سـیمای  را  خـود  انجمـن 
و  تجـاری  جوامـع  صنعـت،  بـا  پیوند دهنـده  کـه  می پنـدارد 
بازرگانـی، دولـت، ابتکار و فراگیری زیرسـاختارها، رسـانه ها و 
تشـکیلات کنفرانس ها و سـایر سـازمان های ملـی و بین المللی 
اسـت. ایـن انجمـن فعالیت های حرفه ای را به توسـعه مشـاغل 
و نیازهـای شـغلی بـرای همـه اعضـا و تشـویق بخـش جوانان 

بـرای ایجـاد برخـورد فعـال گسـترش می دهد.

انجمن پلیمر بریتانیا

نقش داخلی

انجمـن، بحـث دربـاره پلیمرهـا را بـا ایجـاد همگرایـی میـان 
مشـاوره ای  برنامه هـای  کـردن  فراهـم  و  پژوهشـگاه  اعضـای 
در درون انجمـن و سیاسـت گذاری در تمـام امـور مرتبـط بـا 

پلیمر هـا را بـا جدیـت دنبـال می کنـد.
و  فرمول بنـدی  و  اثرگـذاری  در  مهمـی  نقـش  انجمـن  ایـن 
پیاده سـازی همـه سیاسـت های پژوهشـگاه بـرای رفـع نیازهای 

اعضـا ایفـا می کنـد.

کمیته های انجمن پلیمر

انجمـن دارای سـه کمیتـه یـا گـروه اسـت کـه هـر یـک دارای 
هویـت شـاخص و منحصـر بـه فـرد اسـت. 

1- کمیته فراورش پلیمر و مهندسی

این کمیته دارای اهداف زیر است:
• تشـکیل نشسـت های به موقـع و به هنـگام بـرای ارائـه نظرات 
در  کلیـدی  پیشـرفت های  تبادل نظـر روی  و  بحـث  مختلـف، 
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فـرایـنـد الـکـتـروریـسـی و نـانـوالـیـاف پـلـیـمـریمعرفی انجمن

قطب هـای مهندسـی و فـراوری
• ارائـه آخریـن پیشـرفت های انجـام شـده در فنـاوری فراوری 

پلیمـر، انـدازه گیری هـا و مدل سـازی جریـان فراینـد و کنترل
• ارائه تازه ترین رویکرد فنی به فراوری و فناوری صنایع

2- کمیته )گروه( لاستیک در مهندسی

ملاحظـات اصلـی ایـن گروه متوجـه نیروهایی اسـت که در گیر 
فعالیت هایـی به شـرح زیراند :

• کسـانی کـه علاقه منـد بـه کاربـرد و گسـترش لاسـتیک ها در 
محیـط مهندسـی و ناظـر بر خواص مشـخص با اصـلاح هرچه 

بیشـتر آن هستند.
• بکسـانی کـه علاقه مندنـد، هرچه بیشـتر راجع به الاسـتومرها 
و کامپوزیت هـای الاسـتومری اطلاعاتـی را کسـب کننـد کـه 
مرتبـط بـا طراحـی مهندسـی و تاثیـر کاربرد هـا در عملکـرد 

دستگاه هاسـت.

3- کمیته )گروه( پی وی سی

این کمیته برای کسـانی اسـت کـه درگیر کاربردهـای دراز مدت 
پـی وی سـی در همـه زمینه هـا بـوده و بـه توسـعه شناسـایی 
بیشـتر و تـا حـد امـکان کامل تر خواص ویـژه آن علاقـه دارند. 
همچنیـن افـرادی کـه مایل انـد، دانـش بیشـتری دربـاره ایـن 
مـاده بسـیار مقـرون به صرفـه در زمینـه فرمول بندی، فـراوری، 
کاربردهـای نهایـی و دوام آن کسـب کننـد، می تواننـد در ایـن 

کمیتـه بـه عضویـت درآیند.
بـه  جوانـان  جلـب  بـه  زیـادی  اشـتیاق  بریتانیـا  پلیمـر  انجمـن 
فعالیت هـای گسـترده و مدیریـت زنـان در همـه سـازمان ها  و 
کسـب رضایـت آنـان دارد. از ایـن نظـر، کمیته هـای تخصصی به 
علاقـه جوانـان و محافظـت، حمایـت فعالیـت هـا و تشـویق آنان 
می پـردازد. ایـن انجمـن افتخار احـراز سـمت های مدیریتی متعدد 

بـرای زنـان در شـاخه های مختلـف آموزشـی و صنعتـی دارد.
در  پلیمـر  گروه هـای  مختلـف  شـاخه های  بـا  پلیمـر  انجمـن 
سراسـر بریتانیـا در تماس دائم اسـت.  نشسـت ها، سـمینارها و 
کنفرانس هـا بـا همـکاری شـاخه های مختلـف انجـام می پذیرد 

کـه در سـایت های اینترنتـی آن هـا منعکـس می شـود، از جملـه 
جامعـه پلیمـر شـمال شـرقی کشـور، شـمال غربی )منچسـتر(، 

اسـکاتلند، ایرلنـد و خـارج مرزهـای آبی.

فعالیت های انتشاراتی

از مجـلات تخصصـی بین المللـی انجمـن می تـوان بـه تعدادی 
از آن هـا اشـاره کرد:

 Energy Materials: Materials Science & Engineering for
Energy Systems
Interdisciplinary Science Reviews
International Heat Treatment & Surface Engineering
International Materials Reviews
 International Wood Products Journal
Materials Science and Technology
 Plastics, Rubber & Composites: Macromolecular
Engineering
Powder Metallurgy
Science & Technology of Welding & Joining
Surface Engineering
Tribology – Materials, Surfaces & Interfaces

نظـر خواننـدگان محتـرم را بـه تارنمـای پژوهشـگاه و انجمـن 
پلیمـر بریتانیـا جلـب می کنـم. در سـایت ایـن انجمـن اخبـار، 
تاریـخ سـمینارها و فهرسـت همه مجـلات و کتاب های منتشـر 

شـده درج می شـود.
The Ins titute of Materials, Minerals and Mining )IOM3(
www.iom3.org/polymer-society

در  کـه  را  هپبـورن  کلـود  پروفسـور  یـاد  میدانـم  "لازم 
ISPST2003  در پژوهشـگاه شـرکت فعـال داشـتند، گرامـی 
بـدارم. طبـق گـزارش انجمـن پلیمـر بریتانیـا ایـن عالـم بزرگ 
 81 سـن  در   2017 ژانویـه  در  الاسـتومرها  دررشـته  پلیمـری 

در گذشـت. سـالگی 






