
در سـال هاي اخيـر، وجود روشـي مؤثر بـرای اصلاح سـطح پليمرها قبـل از رنگ آميزي، 
به منظـور اسـتفاده در صنایـع مختلـف به ویـژه صنایـع خودروسـازي به شـدت احسـاس 
مي شـود. در روش هـاي متداول صنعتي اصلاح سـطح همچون شـعله گيري بـه علت نبود 
اسـتحكام چسـبندگي مناسـب در مناطـق داراي انحنـا یا خـارج از دسـترس، رنگ پذیري 
پليمرهـا در دراز مـدت با مشـكلاتي روبه رو می شـود. اسـتفاده از روش  الكتروشـيميایي 
غيـر مسـتقيم بـه منظـور اصلاح سـطح پليمرهـا در سـال هاي اخير مـورد توجـه محققان 
مختلفـی قـرار گرفتـه  اسـت. در ایـن روش، سـطح پليمـر با یون هـاي اكسـيد كننده  قوی 
ماننـد نقـره )II( كـه بـا اعمال جریـان الكتریكي قبلًا در یـك راكتور الكتروغشـایي توليد 
شـده اند تمـاس پيـدا می كنـد و باعث تشـكيل عوامـل قطبي روي سـطح پليمر می شـود. 
در ایـن مقالـه ابتـدا بيـن روش هـاي متـداول صنعتـي و روش الكتروشـيميایي اصـلاح 
سـطح مقایسـه اي انجـام می گيرد، سـپس دربـاره مكانيسـم واكنش هاي انجام شـده روي 
سـطح اصلاح شـده بـا روش الكتروشـيميایي بحـث خواهـد شـد.  در انتها نتایـج برخي 

آزمون هـاي عملكـردي سـطح اصلاح شـده با نقـره)II( گزارش می شـود.

پليمرها  الكتروشـيميايي  سـطح  اصـاح 
)II( نقـره يون  توسـط 
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1 مقدمه 

تاكنـون روش هـاي مختلفـي بـرای اصـلاح سـطح پليمرهـا بـه 
ایجـاد  و  رنگ پذیـري  چسـبندگي،  خـواص  بهبـود  منظـور 
گروه هـاي عاملـي قطبـي روی آنهـا معرفـي شـده  اسـت كـه با 
اكسـایش سـطح پليمرهاي هيدروكربنـي، گروه هاي عاملي روي 
زنجيـر اصلـي پليمـر ایجـاد و اصـلاح سـطح انجـام می شـود. 
روش هـاي متـداول صنعتـي اصـلاح سـطح پليمرها كـه تاكنون        

مـورد توجـه بوده انـد، عبارتنـد از ]1, 2[:
)Gritblasting ( روش هاي مكانيكي مانند ماسه پاشی 

)Corona( كرونا 
 )Flame Treatment( شعله گيري 

)Plasma( پلاسما 
 روش هاي شـيميایي شـامل سـدیم در آمونياك مایع یا سـدیم 
 Sodium in( نفتالنيـد در حلال هایـي ماننـد تتراهيدروفـوران 
 liquid Ammonia or Sodium Naphthalenide in Solvent

)Such as Tetrahydrofuran
 Etchants Such( مخلوط هـاي خورنـده مانند اسـيد كروميـك 

)as Chromic Acid
اسـتحكام  بـا  مـواد  سـطح،  اصـلاح  فيزیكـي  روش هـاي  در 
چسـبندگي پایيـن حـذف می شـود و توپوگرافـي سـطح با این 
تغييراتـي  نيـز  تغييـر مي كنـد. در روش هـاي شـيميایي  روش 
زبـري  ایجـاد  اسـتحكام ضعيـف،  بـا  مـواد  همچـون حـذف 
)Roughening( و ایجـاد گروه هـاي عاملـي روي سـطح پليمـر 
آماده سـازي  متـداول  روش هـاي  كلـي  به طـور  مي دهـد.  رخ 
سـطح در پلاسـتيك ها شـامل سـایش )Abrasion(، تميـزكاري 
بـا حلال و عوامل اكسـيدكننده قـوي مانند پرمنگنات پتاسـيم و 
دي كرومات هاي اسـيدي، پلاسـما، كرونا، شـعله گيري، اسـتفاده 
از گازهـاي فعـال و معرف هـاي ویـژه مي شـود. آنچـه مسـلم 
اسـت ایـن اسـت كـه تمـام روش هـاي ذكـر شـده، در تمامـي 
پلاسـتيك ها مؤثـر نيسـتند و هـر روش مزایـا و معایـب مربوط 
بـه خـود را دارد. پلي اولفين هـا از متداول تریـن پليمرهـا بـراي 
اصلاح سـطح هسـتند و روش معمول اصلاح سطح آن ها كرونا 
اسـت ]3[. در برخـي مـواد نيـز مانند قطعات قالب گيري شـده 

متقـارن ماننـد بطري هـا، روش شـعله گيري مطلوب تـر اسـت.
تحقيقـات نشـان مي دهـد روش هـاي كرونـا و شـعله گيري در 
 )Fully Fluorinated( پليمرهـاي به طور كامـل فلوئوردار شـده
مؤثـر نيسـت و در این گونـه مـواد، بـه منظـور اصـلاح سـطح، 
حـلال  در  نفتالينيـد  سـدیم  یـا  مایـع  آمونيـاك  در  ازسـدیم 
 )Sodium Naphthalenide in an Aprotic Solvent( آپروتيـك

اسـتفاده مي شـود. در پلاسـتيك هایي ماننـد نایلـون )6-6( كـه 
داراي گروه هـاي عاملـي مناسـبي هسـتند روش هـاي فيزیكـي 
مانند ماسـه پاشـی  معمولاً مطلوب تر اسـت. روش ماسـه پاشی  
 )Mould Release Agents( در حـذف عوامـل رهاسـاز قالـب
ماننـد سـيليكون ها مؤثـر اسـت، اگرچـه صدمـات جـدي بـر 

سـطح، ميـزان چسـبندگي و زبـري سـطح وارد مي كنـد ]4[.
به طـور كلـي از مشـكلات روش هـاي متـداول اصـلاح سـطح 

پليمرهـا مي تـوان بـه مـوارد زیـر اشـاره كـرد: 
گازهـاي  خطـرات  داشـتن  بـر  عـلاوه  شـعله گيري  روش    
احتراق پذیـر، براي فعال سـازي سـطوح با اشـكال سـاده مانند 
فيلـم مناسـب اسـت. از طرفـي فاصلـه عمـودي سـر شـعله تـا 
سـطح مـورد نظر بسـيار مهم اسـت كه بـه دقت كارگر بسـتگي 
دارد. به عـلاوه، یكي از مشـكلات ایـن روش بروز رنگ پریدگي 
اسـتحكام چسـبندگي  نبـود  به علـت  انحنـا  مناطـق داراي  در 

مناسب است]2[. 
 در روش كرونـا پتانسـيل و فركانـس بالایـي بایسـتي اعمـال 
شـود و ایـن روش ببيشـتر براي اصـلاح سـطح پلي اولفين ها به 

شكل فيلم استفاده مي شود]5[.
 روش پلاسـما نيازمنـد خـأ اسـت و براي الاسـتومرها به دليل 
پایين بودن اسـتحكام همچسـبي )Cohesive Strength( مناسب 

نيست]6[.
 روش هـاي فيزیكـي قادر نيسـتند به تنهایي سـطوح را اصلاح 
كننـد. و بایسـتي به همـراه روش هـاي شـيميایي بـه كار رونـد. 
اسـتفاده از محلول هـاي خورنـده نيـز خطرناك انـد و مشـكل 

خروج مواد سمي به محيط زیست را دارند ]7[.
بنابرایـن، به هنگام انتخاب روش مناسـب براي اصلاح سـطوح، 

بایسـتي بـه عوامل زیـر توجه كرد:
)Effectiveness( ميزان اثرگذاري 

)Safety( ایمني و سهولت روش به كار رفته 
 )Environmental Impact( ميزان تأثير بر محيط زیست 

 هزینه تمام شده روش مورد استفاده
 ضریـب تأثيـر روش انتخابي در اصلاح هر سـه سـطح قطعه و یا 

تنها یك سطح آن
 پایداري سطح اصلاح شده

اسـتفاده از روش الكتروشيميایي )غير مستقيم( در اصلاح سطح 
پليمرهـا بـه سـال 1997 برمي گردد كـه به منظور بهبـود خواص 
سـطح ماننـد ترشـوندگي، انرژي سـطحي و مورفولوژي سـطح 
برخـي پليمرهـا ماننـد پلي پروپيلـن، كوپليمـر اسـتایرن بوتادین 

اسـتایرن و پلي اتيلن از این روش اسـتفاده شـده  اسـت ]8[. 
پليمرهـا  سـطح  اصـلاح  در  روش  ایـن  از  اسـتفاده  به منظـور 
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بایسـتي در مرحلـه اول یون هـاي اكسـنده فلـزات واسـطه اي 
ماننـد نقره )II( در سـلول )رآكتور( الكتروغشـائي توليد شـوند 
و سـپس ایـن یون هـا به عنـوان عوامـل اكسـنده قوي بـه زنجير 
پليمـر حملـه كننـد و بـا اكسـایش سـطح آنهـا اصـلاح سـطح 

گيرد.  انجـام 

)II( 2 روش الكتروشيميايي توليد يون  نقره

فراینـد  از  اسـتفاده  بـا   IIنقـره اكسـيدكننده  یون هـاي  توليـد 
الكتروشـيميایي غيـر مسـتقيم در سـامانه سـه الكترودي شـامل 
الكتـرود كار، الكترود كمكـي )Counter Electrode( و الكترود 
مرجـع انجـام می گيـرد. انتخاب الكتـرود كار كه واكنـش انتقال 
الكترون روي آن انجام مي شـود بسـيار مهم اسـت و به پتانسـيل 
اعمال شـده روی آن بسـتگي دارد. مقاومـت الكتریكـي پایيـن، 
اسـتحكام لازم در شـرایط سـخت محيطـي عامـل تعيين كننـده 
در انتخـاب مناسـب الكتـرود اسـت. در فرایند الكتروشـيميایي 
غيـر مسـتقيم، الكترودهـاي مختلفـي از جمله طـلا ]9[، پلاتين 
 ،)Niobium( نيوبيـم   ،]14[ كربـن   ،]13[ گرافيـت   ،]12-10[
الماس دوپه شـده با بور روي نيوبيـم)Nb/BDD( ]15[ ، الماس 
دوپه شـده بـا بـور )Boron Doped Diamond( ]16[، اكسـيد 
 ، )Antimony Doped Tin Oxide( قلـع دوپه شـده با آنتيمـوان

تيتانيـم بـر پایـه اكسـيدهاي ایریدیـم )Ti/IrO2( و روتنيم
 Fluorine( 17[، اكسـيد قلع دوپه شـده بـا فلورین[ )Ti/RuO2( 

Doped Tin Oxide(، دي اكـسـيـد سـرب 
)Lead Dioxide( ]18, 19[، هيدروكسـيد نيـكل ]20[، تيتانيـم 
پوشـش داده شـده بـا اكسـيدهاي كبالـت ]21[ و  ... بـه منظور 
توليـد یون هـاي واسـطه اسـتفاده شـده اند. الكترودهایـي كه در 
بایسـتي  بـازی می كننـد،  آنـد را  الكتروشـيميایي،نقش  فراینـد 
بيشـترین اضافـه پتانسـيل )Overpotential( را بـراي توليد گاز 
اكسـيژن )Oxygen Evolution( داشـته باشـند. به عبارت دیگر، 
بایسـتي كاتاليسـت ضعيفـي بـراي واكنش ناخواسـته اكسـایش 
آب باشـند. از آندهـاي ذكـر شـده، دي اكسـيد سـرب،  المـاس 
دوپه شـده بـا بـور و اكسـيد قلع دوپه شـده بـا آنتيمـوان رفتار 
نسـبتاً غيـر فعالـي دارند و بـراي توليد بهينه یون هاي اكسـنده و 
تخریـب كامـل آلاینده هـاي آلي و تصفيه پسـاب ها مناسـب اند. 
درصورتي كـه آندهـاي پلاتيـن،  تيتانيـم بـر پایـه اكسـنده هاي 
توليـد  واكنـش  بـراي  مناسـبي  كاتاليسـت  كربـن  و  مختلـف 
اكسـيژن اند و اضافـه پتانسـيل پایينـي بـراي توليد گاز اكسـيژن 
دارنـد؛ بنابرایـن، بـراي اكسـایش انتخابي بسـيار مطلـوب عمل 
مي كننـد ]17[. الكتـرود كمكـي را مي تـوان از جنـس تيتانيـم 
انتخـاب كـرد زیـرا تيتانيـم دارای مقاومت مناسـبي در شـرایط 
محيطـي خورنـده یـا الكتروليت هـاي حـاوي اسـيدهاي قـوي 

ماننـد اسـيد نيتریـك به ویـژه در غلظت هاي بالا اسـت. الكترود 
مرجـع نيـز Ag/AgCl در محلـول اشـباع KCl اسـت. غشـاي 
مـورد اسـتفاده معمـولا از جنـس نفيـون یـا فلميـون اسـت كـه 
به منظـور جلوگيـري از وقـوع واكنش هـاي ناخواسـته، بيـن آند 

و كاتـد قـرار مي گيـرد ]17[.
شـكل 1، دیاگرام سـلول الكتروشيميایي جداشـونده با غشاء در 
مقياس آزمایشـگاهي و شـكل 2، سيسـتم راكتوری نيمه پيوسـته 

در مقيـاس روميزي  )Bench Scale (را نشـان مي دهد.

 شكل )1( نمایی از  سلول الكتروغشائي]22[. 
 )4( O2-ASD :الكترود كار )1( محلـول آنوليـت، )2( محلول كاتوليـت، )3(
الكتـرود مرجـع Ag/AgCl اشـباع، )5( الكتـرود كمكـي تيتانيم، )6( غشـاء 
نفيـون،  )7( سـامانه پتانسـيو استات/گالوانواسـتات، )8( گـرم كـن مجهـز به 

همـزن،  )9( مگنـت مغناطيسـي، )10( حمـام آب داراي كنتـرل كننـده دما

شكل)2( نمایش سامانه نيمه پيوسته الكتروشيميایي غيرمستقيم 

 :)201-P ,101-P( ،مخزن كاتوليت :)201-KT( ،مخـزن آنوليـت :)101-KT(

 ,101-T(سـنج ها MF-201(:جریـان   ,101-MF( مغناطيسـي،  پمپ هـاي 
.]23[ CD 101(: تأمين كننده جریان بـرق-CD( ،نشـانگر هاي دمـا :)201-T
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آنوليـت  مخـزن  غيرمسـتقيم،  الكتروشـيميایي  فراینـد  در 
)Anolyte(  دربردارنـده محلـول نيتـرات نقـره در محيط اسـيد 
نيتریـك اسـت و مخـزن كاتوليـت فقـط محلـول اسـيد نيتریك 
دارد. بـرای توليـد بهينـه یون هـاي نقـره )II( در مخـزن آنوليت 
از همـزن اسـتفاده مي شـود. به منظور بررسـي اثـر دماي محلول 
آنوليـت بـر بـازده توليد نقـره )II( از یك كنترل كننـده دما برای 

تنظيـم آن اسـتفاده مي شـود ]24[.
طـی فراینـد الكتروليـز،  یون هـاي نقـره )I( در حضـور آنـد بـه 
])Ag (NO3[ تبدیـل می شـود، در 

نقـره )II( و بـه  كمپلكـس +
حالي كـه در مجـاورت كاتـد، اسـيد نيتریـك به اسـيد نيتروس 
تبدیـل مي شـود. از آنجاكـه یون هـاي نقـره )II( بـه نـور بسـيار 
حسـاس هسـتند و به سـرعت احيا مي شـوند، معمولاً محافظت 
از محلـول آنوليـت در مقابـل نـور پيشـنهاد مي شـود. در مخزن 
كاتوليـت بـه منظـور تبدیـل مجـدد گازهـاي NOx بـه اسـيد 
نيتریـك نيـز جریـان پيوسـته اكسـيژن بـه كار گرفته مي شـود تا 
پيـرو آن گازهـاي NO2 توليـد شـود و پـس از انحـلال در آب 

توليـد مجـدد اسـيد نيتریـك انجام شـود]25[.   
در فراینـد الكتروليـز پـس از اكسـایش یـون نقـره )I(، یون  نقره 
])Ag(NO3[ با رنگ قهـوه ای تيره در 

)II( به صـورت كمپلكـس+
محلـول ظاهر می شـود. بـه منظور تعييـن غلظت یون هـاي نقره 
)II( از روش تيتره شـدن برگشـتي در حضور فروسـولفات آهن 

و پرمنگنات پتاسـيم اسـتفاده مي شود]26[. 

3 اصاح سطح پليمرها با روش الكتروشيميايي غير مستقيم

تحقيقـات در زمينه اسـتفاده از روش الكتروشـيميایي در اصلاح 
سـطح پليمرهـا در سـال هاي اخيـر انجـام شـده اسـت و نتایـج 
نشـان مي دهـد بـر خـلاف روش هـاي متـداول شـيميایي مانند 
اسـتفاده از معرف هـاي قـوي مثـل سـدیم در آمونيـاك مایع كه 
عوامـل كاهنـده قوي هسـتند،  ایـن روش به عنوان روشـي مؤثر 

بـا خاصيت اكسـيدكنندگي قوي شـناخته شده اسـت.
در روش الكتروشـيميایي اكسـایش سـطح به وسيله تماس سطح 
پليمـر بـا یك الكتـرود قطبي شـده به عنوان آند )روش مسـتقيم( 
یـا بایـك واكنش گـر محلـول كـه در آنـد به  عنـوان یـك عامل 
انجـام  مسـتقيم(  غيـر  )روش  شده اسـت  توليـد  اكسـيدكننده 
مي گيـرد. اگرچـه اسـتفاده از ایـن فراینـد پيچيدگي هـاي خاص 

خـودرا دارد، مانند:
شـده  اشـباع  هيدروكربن هـاي  اكسـایش  پتانسـيل هاي   -
بسـيار بالاسـت، بنابرایـن، الكتروليـت مـورد اسـتفاده به جـاي 
پليمـر، تمایـل دارد اكسـایش شـود و الكتروليت هایـي كـه در 

مخلوط هـاي  )ماننـد  مقاوم انـد  اكسـایش  بـالاي  پتانسـيل هاي 
اسـيد فلوئور سـولفونيك با پنتا فلوئورید آنتيمون آبگيري شـده 
كـه به عنوان ابر  اسـيدها شـناخته مي شـوند( بسـيار گران قيمت  

و از لحـاظ فراینـدي نامطلوب انـد.
هـادي  یـك  اصلاح شـده  پليمـر  سـطح  این كـه  احتمـال   -
الكتریكـي باشـد بسـيار بعيـد اسـت و ایـن ادعـا را كـه فراینـد 
اكسـایش آنـدي كـه از یـك نقطـه تمـاس قطعـه بـا الكتـرود 
شـروع شـده اسـت در كل قطعـه ادامـه مي یابـد مي تـوان رد 
كـرد. اگرچـه بـا اسـتفاده از عوامل اكسـيدكننده كـه در محلول 
الكتروليـت مي توانـد توليد شـود و نقش واسـطه و انتقال دهنده 

الكتـرون را دارنـد، مي تـوان بـر ایـن مشـكل غلبـه كـرد]1[.
روش  پيچيـده،  اشـكال  بـا  پليمرهـا  سـطح  اصـلاح  بـراي 
الكتروشـيميایي غير مسـتقيم بسـيار مناسب اسـت و می توان از 
آن در بهبـود خـواص سـطوح پليمرهـا با رویكردهـاي مختلفي 

كـه شـامل مـوارد زیـر می شـود،  اسـتفاده كـرد]27[:
 ایجـاد عوامـل قطبـي  روي سـطح و برهمكنـش مناسـب بـا 

گروه هاي قطبي دیگر
 افزایش انرژي سطحي

 Weak( سـهولت زدودن آلاینده هـا و لایه هـاي مـرزي ضعيف 
)Boundary Layers

 بهبود مورفولو ژي سطح 
 بهبود ميزان هدایت پذیري سطح

)Surface Electrical Conductivity( 

 افزایش چسبندگي
)Dye Ability( بهبود رنگ پذیري 

 عـدم نيـاز بـه غلظـت بالایـي از یون هـاي واسـطه در صورت 
زمان كافي تماس پليمر با محلول الكتروليت

تعـداد تحقيقـات انجام شـده در زمينه اصلاح سـطح پليمرها به 
منظـور بهبـود چسـبندگی و ایجـاد گروه هـای قطبـی روی آنها 
نسـبتاً  انـدك اسـت وفقـط چنـد گـروه خـاص ایـن تحقيقـات 
را انجـام داده انـد. در تحقيقـي كـه Brewis و همكارانـش در 
 HDPE ،PP سـال 2000  ]27[ انجـام دادنـد، اصـلاح سـطح
را   SBS و   PS  ،)Hexatriacontane)HTC(( وهگزاتریاكنتيـن 
در غيـاب یـون نقـره و در حضـور آن بـا اسـتفاده از الكتـرود 
پلاتين بررسـی و برای شناسـایی تغييرات شـيميایی رخ داده در 
سـطح ایـن پليمرها اسـتفاده كردنـد و نتيجه گرفتند كـه كوپليمر 
SBS بيشـترین اصـلاح را داشـته اسـت زیـرا حمله اساسـی به 
بوتادیـن انجـام گرفتـه و غلظت گروه های اسـتر نيترات بيشـتر 
از مـواد دیگر اسـت. بنابرایـن، این محصولات ميانـي در حمله 
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یون هـاي اكسـيدكننده بـه سـایت هاي غيرفعـال، متداول تـر و 
 )II( حمله  یون هـای نقره PS پایدارترنـد. درباره اصلاح سـطح
هـم بـه زنجيـر اصلـی پليمـر با تشـكيل همـان گروه ها بـا وزن 
مولكولـي كمتـر و هم بـه حلقه ها با تشـكيل گروه هـای كينونی 
 PP سـطوح ATR و فنوليكـی تأیيـد شـد. همچنيـن طيف هـای
و HDPE در حضـور یون هـای نقـره )II(، وجـود گروه هـای 
كربوكسـيل، كربونيـل و هيدروكسـيل را تأیيـد كـرد كـه حملـه 
به پيوند– –CH2 وشكسـت زنجير )Chain Scission( را نشـان 
مي دهـد. نتيجـه دیگـر ایـن تحقيـق امكان پذیـر بودن اكسـایش 
پليمرهـا هـم بـه روش مسـتقيم و هم روش غيرمسـتقيم اسـت 
ولـی روش مسـتقيم ارزش نسـبتاً كمتـری دارد، زیـرا سـرعت 
فراینـد تخریـب از روش غيرمسـتقيم كمتـر اسـت. از طرفـی 
قطعـات مـورد اسـتفاده در فراینـد مسـتقيم، بایسـتی فيلـم یـا 
صفحـه صـاف )Sheet( باشـند كـه ایـن امـر از لحـاظ عملـی 

كمتـر امكان پذیـر اسـت.
همكارانـش  و   Brewis  ،2000 سـال  در  دیگـري  مطالعـه  در 
]28[ آماده سـازی سـطح چنـد نـوع پليمـر به همـراه اكسـایش 
Tert-( گروهـی از مواد آلی ماننـد دكان، دكانون، تربوتيـل بنزن
butylbenzene(  و ... را هم به روش مسـتقيم و هم غيرمسـتقيم 
بـا اسـتفاده از یون نقره II و در محيط اسـيد نيتریـك و الكترود 
پلاتيـن بررسـی كردند. بـه منظـور ارزیابی تغييرات انجام شـده 
در شـيمی سـطح HDPE ،PP و SBS از تحليـل XPS اسـتفاده 
شـد كـه نتایـج نشـان داد بـا اكسـایش، هـم بـه روش مسـتقيم 
نمونه هـا وجـود  و هـم غيرمسـتقيم، چسـبندگی مطلوبـی در 
 )0/001M(  حتـی در غلظت هـای كـم )II( دارد و نيتـرات نقـره
سـطح  آماده سـازی  بـرای  مناسـبی  اكسـيد كننده  عامـل  نيـز 
پليمرهـای هيدروكربنی اسـت. همين محققان در سـال2001]1[ 
مقالـه دیگـری چاپ كردند كه در آن اكسـایش و اصلاح سـطح 
پليمرهایـی از قبيـل SBR ،SBS، و PP بـا اسـتفاده از سـامانه 
بررسـی  پلاتيـن  جنـس  از  كاتـدی  و  آنـد  بـا  سـه الكترودی 
از  مناسـبی  درصـد  آنهـا   XPS آناليـز  نتایـج  و  شد)شـكل3( 
تركيبـات اكسـيژن و عوامـل فعـال قطبـی را نشـان داد و آزمون 
اسـتحكام چسـبندگی، ميـزان چسـبندگی مناسـب را تأیيد كرد. 

4 مكانيسم  تجربي اکسايش سطح پلي اولفين ها توسط 
نقره )II( و بررسي سينتيك آن

 )II( مكانيسـم ارائـه شـده در اكسـایش پلی اولفين هـا بـا نقـره
مطابـق شـكل 4 اسـت.

شكل )3( نمایی از رآكتور الكتروشيميایي الكتروغشایي به منظور اصلاح 
سطح پليمرها ]1[

]1[ )II( مكانيسم تجربي در اكسایش پلی اولفين ها با نقره )شكل)4

AgNO3، بـه پيوندهـای 
دربـارهPP و HDPE سـطح یون هـای +

هيـدروژن كربـن در زنجيـر پليمـری، مسـتقيم حملـه می كنند 
 Organo-Silver( و موجـب می شـوند یـون نقـره - مـاده آلـی
Ion(  توليـد شـود در مرحلـه بعـد حذف اكسایشـی رخ می دهد 
كـه در نهایـت  به هيدراته شـدن بسـيار سـریع و توليـد الكل و 
محصـولات دیگـر ناشـی از اكسـایش منجر مي شـود. از طرفي، 
مي تـوان سـرعت واكنـش  یـون نقـره )II( بـا زنجيـر پليمري را 
بـا روش آمپرومتـري ]29[ نيـز ارزیابـي كرد. واكنش اكسـایش 
زنجيـر پليمـري بـا یـون نقـره )II( را مي تـوان به صورت سـاده 

در معادلـه 1 نشـان داد.

 
)1(
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بـا فـرض این كـه سـرعت واكنـش اكسـایش آنـدي یـون نقره
I  روي سـطح آنـد از اكسـایش غيـر مسـتقيم آليـاژ پليمـري با 
ثابـت سـرعت kc در محلـول سـریع تر اسـت]29[،  مي تـوان 
واكنـش 1 را معتبـر و سـينتيك آن را بررسـي كـرد. بـا اسـتفاده 
از معـادلات 2 الـي 3 مي تـوان ثوابت سـرعت در حالـت پایدار 
را  ثابـت  پتانسـيل هاي  در  )Steady State Current(و  جریـان 
طـی هـر آزمـون محاسـبه كـرد. بـا اعمـال جریـان الكتریكـي 
مـداوم )پتانسـيل ثابـت( در هر مرحلـه و توليد مجـدد یون هاي 
نقـره II، در مـدت زمـان الكتروليـز چگالـی جریـان از مقـدار 
اوليـه بـه حالـت پایـدار می رسـد و بـا محاسـبه شـيب اوليـه 
هـر منحنـي پارامتـر تجربـي p  محاسـبه مي شـود. ایـن پارامتـر 
بـه انتقـال جـرم مربـوط می شـود و با اعمـال شـرایط تجربي از 

معادلـه 2 به دسـت مي آیـد ]30[. 
      

)2(
 

اعمـال  از  پـس  مشاهده شـده  اوليـه  جریـان   i0  ،2 معادلـه  در 
پتانسـيل اسـت و)i)t جریـان مشاهده شـده در زمـان t قبـل از 
رسـيدن بـه حالـت پایـدار اسـت. بـا محاسـبه پارامتـر p، ثابت 
سـرعت كاتاليسـتي اكسـایش پليمـر از جریان در حالـت پایدار 

بـا اسـتفاده از معادلـه 3 محاسـبه مي شـود:
      

)3(

 γ جریـان در حالـت پایـدار اسـت  و بـا محاسـبه ،issپارامتـر
 ) p نسـبت ثابت سـرعت اكسـایش زنجيـر پليمري بـه پارامتر(
از رابطـه 3 مي تـوان مطابـق معادلـه 4 ، ثابت سـرعت اكسـایش 

زنجيـر پليمـري )Kc( را به دسـت آورد:

 )4(

نكتـه مهـم این كـه، شـيب خـط تغييـرات لگاریتمـي جریـان 
بـر حسـب زمـان الكتروليـز از یـك طـرف و مقدار جریـان در 
حالـت پایـدار از طـرف دیگر به شـدت بـر مقدار ثابت سـرعت 
اثرگـذار اسـت و هرچه این مقادیر بيشـتر باشـند ثابت سـرعت 

بيشـتري به دسـت خواهـد آمد.
آزمایش هـای انجام شـده  روی مـواد بـا وزن مولكولـی پایيـن 
نشـان می  دهـد الكل هـای آليفاتيكـی سـاده،  كتون ها و   سـرعت 
واكنـش آلكن هـای دیگر با نيترات نقـره )II( از هيدروكربن های 
 )  Parent Hydrocarbons( بلنـد  زنجيره هـای  بـا  اصلـی 
بيشـتر اسـت.آنچه مشـخص اسـت ایـن اسـت كـه بـه محـض 

عامـل دار شـدن پليمر، اكسـایش بيشـتر بـا واكنش هـای اضافی 
گروه هـای عاملـی اتفـاق می افتد كـه دربـاره مواد آلـی می توان 
بـه معدنی شـدن كامـل و دربـاره پليمرهـا می تـوان بـه اصـلاح 
سـطح رسـيد. در مقایسـه ای كـه بيـن PP و HDPE در ایـن 
تحقيـق انجـام شـده اسـت، نتایـج بهتـری در آزمـون شكسـت 
تحـت اعمـال بـار )Failure Load( نشـان داده اسـت و ميـزان 
اكسـيژن ایجـاد شـده در سـطح HDPE حـدود10% ولـي در 
سـطح PP حتـی در زمان هـای طولانـی الكتروليـز بـه ميـزان 
5% بـوده اسـت. هرچـه تعـداد سـایت های فعـال بيشـتر شـود 
امكان عامل دار شـدن بيشـتر و اكسـایش مطلوب  بيشـتر اسـت. 
به دليـل  احتمـالاً   HDPE بيشـتر  عامل دار شـدن  بنابرایـن، 
حضـور مقادیر محدودی از سـایت های واكنشـگر در سـطح آن 

و شكسـت بهتـر زنجيرهـا اسـت. 
در سـال Wieslawa ،2011 و همكارانـش]7[ اصـلاح سـطح 
مختلـف  روش هـای  بـا  نـازك  لایـه ای  ایجـاد  بـرای  را   PP
انجـام   )UV Method( فيزیكـی  و  الكتروشـيميایی  شـيميایی، 
دادنـد و روش هـای مختلـف را بـا یكدیگـر مقایسـه كردنـد. 
تأثير فعال شـدن سـطح PP با ATR-IR بررسـی شـد، همچنين 
 Contact( اندازه گيری زاویه تمـاس ،SEM آناليزهـای تكميلـی
نيـز   )Surface Free Energy( سـطح  آزاد  انـرژی  و   )Angle

بـه كار گرفته شـد. 
سـطح PP به طـور عمومـی غيرقطبـی اسـت و بـا لایه نشـانی، 
مراكـز فعـال روی سـطح تشـكيل می شـود كه شـامل گروه های 
از  قبـل  را  قطبـی  گروه هـای  می شـوند.  رادیكال هـا  و  قطبـی 
لایـه نشـانی و بـا اسـتفاده از اصـلاح سـطح  Pretreatment نيز 
می تـوان روی سـطح نشـاند كه می توانـد به صورت شـيميایی، 
الكتروشـيميایی یـا فيزیكی )پلاسـما و یا UV Method( باشـد. 
نتایـج آناليزهـا حضـور گروه هـای كربونيل و كربوكسـيل روی 
سـطح PP را تأیيـد می كنـد و بـا اندازه گيـری زاویـه تمـاس 
نتيجه گيـری شـد كه كاهـش زیـادی در زاویه تمـاس و چگالی 
فيلم هـای  در  بيشـتر  ترشـوندگی  و  فعـال  مراكـز  از  بيشـتری 
اصلاحـی PP قابـل مشـاهده اسـت. همچنين انرژی آزاد سـطح 
نيـز افزایـش یافته اسـت. به طـور كلـی نتایج این تحقيق نشـان 
مي دهـد روش الكتروشـيميایی پس از روش شـيميایی )اصلاح 
بـا مخلـوط كروميـك در دمـای C°70( مؤثرترین روش اسـت 
كـه بـا توجـه بـه مشـكلات زیسـت محيطی و سـمی بـودن 
روش شـيميایی، روش الكتروشـيميایی، مطلوبيت بيشتری دارد.
در سـال هاي اخيـر، وجـود روشـي مؤثـر بـرای اصلاح سـطح 
آليـاژ PP-EPDM كـه بـه  عنوان سـپر در صنعت خودروسـازي 
اسـتفاده مي شـود به  شـدت احسـاس مي شـود. زیـرا روش هاي 
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متـداول صنعتـي شـامل شـعله گيري بـه علـت نبـود اسـتحكام 
چسـبندگي مناسـب در مناطق داراي انحناء یا خارج از دسترس  
مشـكلاتي  بـا  طولاني مـدت  در  را  آليـاژ  ایـن  رنگ پذیـري 
روبـه رو كرده اسـت. بنابرایـن، مختـاري و همـكاران در سـال 
2016 ]22[ در تحقيقـي اصـلاح سـطح آليـاژ  PP-EPDM را با 
روش الكتروشـيميایي غيـر مسـتقيم با نقـره )II( كه در شـرایط 
بهينـه توليـد شـده  بـود ]31[ بررسـی كردنـد. هویـت  شناسـي 
الكتروشـيميایي، تشـكيل  بـا روش  آليـاژ اصلاح شـده  سـطح 
گروه هـاي عاملـي روي سـطح كـه شـامل كربونيل، كربوكسـيل 
و هيدروكسـيل می شـود تأیيد كـرد. همچنين با مطالعه سـاختار 
ظاهـری و توپوگرافي سـطح  مشـخص شـد كه پـس از اصلاح 
الكتروشـيميایي، حكاكـي شـيميایي سـطح رخ داده  اسـت. از 
طرفـي بـا توجه به مشـكلات ناشـي از نبود اسـتحكام مناسـب 
پوشـش روي سـطح سـپر اصلاح شـده با روش شـعله گيري به 
 ویـژه  در نقـاط داراي انحنـا،  رنگ پذیري سـطح اصلاح شـده 
بـا روش الكتروشـيميایي بـا آزمون هـاي عملكـردي مختلـف 
 IIمطالعـه شـد و نتایـج نشـان داد  روش الكتروشـيميایي بـا نقره
در مقایسـه بـا روش  متـداول صنعتـي شـعله گيري، آبدوسـتي 
سـطح و به تبـع آن اسـتحكام چسـبندگي پوشـش بـه سـطح را 
بـا ضریـب افزایـش 20/7 %  بهبـود مي بخشـد. همچنيـن نتایج 
آزمـون شـرایط محيطـي تسریع شـده بـه  مـدت650 سـاعت 
وعكـس بـرداري بـا SEM از محـل اتصـال پوشـش بـه سـطح 
داراي انحنـا  كـه بـا روش هـاي مختلف اصلاح سـطح شـده بود 
اثربخشـي روش اصلاح سـطح را با نقره II تأیيد كرد. شـكل 5 
 )Adhesion Failure Mode( نتایج آزمون شكسـت چسـبندگي
پوشـش از سـطح اصلاح شـده بـا نقـره II  را مطابق اسـتاندارد
ASTM D5179  و بـراي شـش نمونـه تكـرار نشـان مي دهـد.

 ،a( بـا مشـاهده نتایـج مشـخص مي شـود در اغلـب نمونه هـا
مي شـود.  )Cohesive( دیـده  هم چسـبي  اسـتحكام   )f و   d  ،b
ایـن مشـاهده بـه این معناسـت كه خـط شكسـت از درون لایه 
 )e و b( پوشـش عبـور كرده اسـت. اگرچـه در برخي حالت هـا
تركيبي از شكسـت هم چسـبي از درون لایه پوشـش و شكست 
چسـبي در سـطح مشـترك پوشـش و لایه پرایمر دیده مي شود.

-PP شـكل )5( شكسـت چسـبندگي پوشـش  یورتـان اكریليك از سـطح آليـاژ
 f و d ،c ،a نمونه هـاي ، )II(بـراي شـش نمونه اصلاح شـده بـا نقـره MDPE

شكسـت هم چسـبي و نمونه هاي b و e شكسـت چسـبي و هم چسبي ]22[.

 5 نتيجه گيری

اسـتفاده از روش  الكتروشـيميایي در اصلاح مؤثر سـطح برخي 
پليمرهـا افـق روشـني را نشـان مي دهد. در ایـن روش یون هاي 
جریـان  اعمـال  بـا   )II(نقـره ماننـد  فلـزات  برخـي  اكسـنده 
الكتریكـي توليد شـده، به عنـوان عوامل واسـطه با سـطح پليمر 
واكنـش می دهنـد و روي سـطح عوامـل قطبـي ایجـاد مي كنند. 
اگرچه ملاحظات زیسـت محيطي نقـش مهمي در انتخاب روش 
اصـلاح سـطح مـواد پليمـري بـازی می كنـد،  به دليـل برخـي 
محدودیت هـاي روش هـاي متـداول صنعتـي مانند شـعله گيري 
در اصلاح سـطح پليمرها با اشـكال پيچيده مانند سـپر خودرو، 
نيـاز بـه برخـي روش هـاي مؤثـر ماننـد روش  الكتروشـيميایي 
احسـاس مي شـود. نتایـج به دسـت آمـده نشـان مي دهـد كـه 
بـا اصـلاح سـطح پلاسـتيك ها و آلياژهـاي پليمـري بـه روش 
الكتروشـيميایي بـا یـون نقره )II( مي توان اسـتحكام چسـبندگي 

پوشـش بـه سـطح را به طـور چشـم گيري بهبود بخشـيد.
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