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یـادداشت سـر دبیـر  . . .

ـــدن  ـــو ش ـــه ن ـــر رو ب ـــی بش ـــف، زندگ ـــای مختل ـــوم و فناوری ه ـــزون عل ـــد روزاف ـــا رش ب
نهـــاده اســـت. امـــروزه شـــاهد آثـــار پیشـــرفت های فناورانـــه در تمـــام جنبه هـــای 
ـــد  ـــواد جدی ـــاخت م ـــف و س ـــر کش ـــمندان ب ـــلاش دانش ـــتیم. ت ـــود هس ـــی و کار خ زندگ
بـــا خـــواص منحصـــر بـــه فـــرد و حتـــی سفارشـــی موجـــب گســـترش پژوهش هـــا،  
ـــر  ـــون دیگ ـــت. اکن ـــده اس ـــا آن، ش ـــط ب ـــای مرتب ـــر و زمینه ه ـــه پلیم ـــژه در عرص به وی
نمی تـــوان زندگـــی را بـــدون انـــواع پلیمرهـــا تصـــور کـــرد. پلیمرهـــا از پلاســـتیک ها 
ــترده  ــای دارویـــی گسـ ــای زیســـت تخریب پذیر و حامل هـ ــا پلیمرهـ و لاســـتیک ها تـ
شـــده اند. در واقـــع می تـــوان گفـــت، کمتـــر صنعتـــی وجـــود دارد کـــه در آن 

ـــود. ـــت نش ـــا یاف ـــردی از پلیمره کارب
ـــی  ـــه یک ـــت ک ـــه اس ـــر در جامع ـــش پلیم ـــای دان ـــر، ارتق ـــن پلیم ـــالت های انجم از رس
ـــه  ـــانی و عرض ـــرای اطلاع رس ـــد ب ـــه روز و مفی ـــی، ب ـــب علم ـــار مطال ـــای آن انتش از راه ه
ـــه  ـــد در عرص ـــه رش ـــای رو ب ـــا زمینه ه ـــنایی ب ـــت. آش ـــی اس ـــتاوردهای علم ـــن دس آخری
پلیمـــر، ضمـــن ارتقـــای آگاهـــی، موجـــب بـــروز ایده هـــا و زمینه ســـاز پژوهش هـــای 
گســـترده و دامنـــه دار می شـــود. از ایـــن رو، بـــر آن شـــدیم تـــا نشـــریه ای علمـــی-

ـــازی  ـــی و بسترس ـــش آگاه ـــر، افزای ـــی پلیم ـــوم و مهندس ـــج عل ـــدف تروی ـــا ه ترویجـــی ب
ـــته و از  ـــا داش ـــه پ ـــد، ب ـــه رش ـــه رو ب ـــن زمین ـــش در ای ـــه پژوه ـــه ب ـــاد علاق ـــرای ایج ب

ـــم. ـــم بپردازی ـــن مه ـــه ای ـــی ب ـــالات علم ـــا درج مق ـــس ب ـــن پ ای
ـــه  ـــا ب ـــریات ب ـــن نش ـــت. ای ـــیده نیس ـــی پوش ـــر کس ـــی ب ـــریات علمی-ترویج ـــش نش نق
ـــلا  ـــه کام ـــک زمین ـــر ی ـــاه ب ـــرور کوت ـــی م ـــه نوع ـــی، ک ـــالات تالیف ـــاندن مق ـــاپ رس چ
ـــه خواننـــده تقدیـــم  ـــژه را ب ـــه دربـــاره آن موضـــوع وی ـــش اولی ـــت، دان ـــی اس تخصص
می کنـــد. ضمـــن آن کـــه به طـــور مختصـــر آخریـــن دســـتاوردهای پژوهشـــی را در 
ــراوان،  ــای فـ ــبختانه پـــس از پی گیری هـ ــد. خوشـ ــه می دهـ ــر ارائـ ــد نظـ ــه مـ زمینـ
انجمـــن توانســـت بـــه همـــت دســـت اندرکاران، نشـــریه ای بـــا رتبـــه علمی-ترویجـــی 
ـــش و  ـــریه پژوه ـــماره از نش ـــن ش ـــد اولی ـــاری خداون ـــا ی ـــه ب ـــال ک ـــد. ح ـــدازی کن راه ان
ـــرد،  ـــرار می گی ـــی ق ـــدگان گرام ـــما خوانن ـــار ش ـــران در اختی ـــر ای ـــاوری پلیم ـــعه فن توس
ـــاری  ـــم ی ـــن مه ـــا را در ای ـــه م ـــال مقال ـــود و ارس ـــی خ ـــا همراه ـــا ب ـــی رود ت ـــد م امی

ـــد. فرمایی

3سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395

سـر مـقــــــاله





در ایـن مقالـه تحـرک الکترون و حفره به عنـوان عامل تأثیرگذار روی کارایی سـلول  های 
خورشـیدی مطالعـه می شـود. بـرای انتخـاب لایه هـای مناسـب در سـلول خورشـیدی 
بایـد بـه عوامـل زیـادی توجـه کـرد، یکی از ایـن موارد میـزان تحـرک الکتـرون در لایه 
  PTB7.انتقـال دهنـده الکتـرون و میـزان تحـرک حفره درلایـه انتقـال دهنده حفره اسـت
)پلـی ))4و8 بیس()2-اتیـل- هگزیـل( اکسـی( بنـزو)3و4: 1و2( دی تیوفن-2و6-دیـل(
)3-کلرو-2-))2-اتیـل هگزیل(کربونیـل( تیونـو )3و4(تیوفنیدیـل(( وPC71BM  ))6و6( 
فنیـل 71 کربـن بوتیریـک اسـید متیـل اسـتر(از جملـه مـوادی هسـتند که در سـلول  های 
خورشـیدی پلیمـری بسـیار اسـتفاده می شـوند، از ایـن رو، ایـن دو مـاده بـرای بررسـی 

شـدند. انتخاب 

اسـتفاده از روش زمان پرواز برای بررسـی میزان 
تحرک الکترون و حفره در سـلول خورشیدی
فرامرز افشارطارمی، بهاره رضایی*
تهران، دانشگاه صنعتی امیرکبیر، دانشکده مهندسی پلیمر و رنگ

چکـیده  . . .

Iran Polymer Technology; 
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تحرک الکترون
سلول های خورشیدی

حفره
زمان پرواز

انتقال دهنده الکترون
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شکل)1( سه مکانیسم بازترکیب در سلول های خورشیدی.

روش بازترکیـب دو مولکولـی زمانـی اتفـاق می افتـد کـه دوبار 
ناهم نـام بـه هـم برخـورد و یکدیگـر را خنثی کننـد]1[ . 

مکانیسـم بعـدی بازترکیـب، بـه کمـک سـطوح انـرژی اتفـاق 
HOMO قـرار  LUMO و  انـرژی  تـراز  بیـن  می افتـد کـه در 
گرفته انـد. در ایـن حالـت بـار متحـرک بـا بـار ناهم نـام خـود، 
کـه غیـر متحرک اسـت، در تله هـای انرژی، که سـطوح انرژی 
میانـه هسـتند، برخـورد کـرده، بازترکیـب اتفاق می افتـد ]2,3[. 

در حالـت سـوم بـر اثـر برخـورد الکتـرون بـا الکتـرون دیگـر 
و از دسـت دادن انـرژی بـه تـراز پایـه برمی گـردد، کـه بـه آن 

می گوینـد. اوژه  بازترکیـب 

سـلول های  از  بـار  جدایـی  میـزان  بیشـترین  داشـتن  بـرای 
بیافتـد،  اتفـاق  اینکـه بـاز ترکیـب  بایـد قبـل از  خورشـیدی، 
الکتـرون در کاتـد و حفـره در آنـد جمع آوری شـود. بـر همین 
اسـاس بیشـترین زمـان بـرای جمـع آوری الکترون و حفـره، از 

رابطـه زیـر بـه دسـت می آیـد:

 )2(

در ایـن معادله d ضخامت دسـتگاه، µ کمتریـن تحرک الکترون 
و یـا حفـره که معمولاً بـا یکدیگر برابرند و E میـدان الکتریکی 
اعمالـی اسـت. از این معادلـه اهمیت تحرک بارهـای الکتریکی 
در کارایـی سـلول های خورشـیدی مشـخص اسـت. بـر همین 
اسـاس محاسـبه میـزان تحـرک و بررسـی انـواع بازترکیـب در 
پلیمرهـا قبـل از سـاخت و طراحـی سـامانه از عوامـل مهـم به 
از روش هـای محاسـبه میـزان تحـرک،  شـمار می آیـد. یکـی 

روش زمـان پرواز اسـت. 

1 مقدمه

در سـال های اخیـر سـلول های خورشـیدی پلیمـری بـه دلیـل 
داشـته اند.  زیـادی  پیشـرفت های  زیـاد،  مطالعـات  و  تحقیـق 
مقـدار کارایـی سـلول های پلیمـری از 3 درصـد تـا 10درصـد 
افزایش داشـته اسـت. بـا تهیه مـواد جدید، سـلول های پلیمری 
بـا کارایـی بالاتـر و انعطافپذیـری بیشـتر ایجـاد شـدند. برای 
بـه  نیـاز  پلیمـری  خورشـیدی  سـلول های  سـازی  تجـاری 
مطالعات بیشـتر و کسـب کارایی بالاتر اسـت. بر همین اسـاس 
مطالعـه میـزان تحـرک در مـواد پلیمـری متداول در سـلول های 
خورشـیدی و بررسـی عملکـرد و عوامـل موثـر بـر آن بسـیار 

حائـز اهمیت اسـت. 

2 تحرک الکترون و انواع بازترکیب در سلول خورشیدی

 ،)Mobility( در فیزیک تحرک الکترون یا به طور خلاصه تحرک
کمیتّـی است که به کمک آن می توان سرعت رانش  الکترون را 
در میدان الکتریکی اعمال شده به آن، با رابطه زیر محاسبه کرد: 

                                        νd = µ E                                   )1( 

کـه در آن سـرعت رانـش الکتـرون بـر حسـب متـر بـر ثانیـه 
E ،)سیسـتم اسـتاندارد بین المللـی واحدهـا SI واحـد( )m/s(
میـدان الکتریکـی اعمال شـده بر حسـب ولت بر متـر )V/m( و
µ  تحـرک بـر حسـب متـر مربع بـر ولتثانیـه )m2/Vs( در واحد 

بین المللـی اسـت.

فرایند عملکرد سلول خورشیدی شامل سه مرحله است:

)الـف( جـذب نـور، )ب( جدایـی بارهـا، )ج( انتقـال بارهـا به 
سـمت الکتـرود. در مرحلـه سـوم، در هنگام انتقال بـار تله هایی 
)Traps( وجـود دارنـد کـه باعـث کاهـش انتقـال الکترون هـای 
حرکـت کـرده بـه سـمت کاتـد و حفره هـای حرکـت کـرده به 
سـمت آنـد می شـوند. الکترون هـا و حفره هـا بـه روش هـای 
نشـانگر   1 شـکل  می شـوند.  ترکیـب  یکدیگـر  بـا  مختلفـی 
روش هـای مختلـف بازترکیـب اسـت. از بیـن ایـن روش هـا، 
بازترکیب دو مولکولـی )Bimolecular Recombination( و باز 
ترکیـب بـه وسـیله تله هـا از مهم ترین انـواع بازترکیب هسـتند.
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)TOF( 3 روش زمان پرواز

در این روش سـامانه به صورت معکوس بسـته می شـود؛ یعنی 
قطـب مثبـت بـه کاتد و قطـب منفی بـه آند متصل می شـود. در 
ایـن حالـت از تزریـق بار بـه سـامانه جلوگیری می شـود. همان 
طـور که در شـکل2 نشـان داده شـده، D ضخامت لایـه پلیمری 

فعـال، d میـزان نفوذ نور در داخل سـاختار پلیمری اسـت. 

نمـودار جریـان نـوری سـامانه بـر حسـب زمـان بـه وسـیله 
اوسیلوسـکوپ )Oscilloscope(   قابـل دریافـت اسـت. در زمان 
to  نـور تکفـام لیـزر بـا طـول موج مشـخص بـه پلیمـر برخورد 

می کنـد، در ایـن حالـت میـزان جریانبـه حداکثر خود می رسـد. 
درزمـان tf  اولیـن بـار الکتریکی )الکتـرون یا حفره( بـه الکترود 
الکتـرود  بـه  الکتریکـی  بـار  آخریـن    tl می رسـد. و در زمـان 
می رسـد. از روی زمـان انتقـال بـار الکتریکـی، می تـوان میـزان 

تحـرک الکتـرون و حفـره را محاسـبه کـرد ]4,5[.

شکل)2( مکانیسم روش زمان پرواز

روش زمان پرواز مزایای زیادی دارد:

1( میزان تحرک را به صورت عمود بر ماده بررسی می کند؛

2( به وسـیله سـاختار ثابتی از سـلول میتوان تحـرک الکترون و 
حفره را محاسـبه کرد؛

3( داده هـای به دسـت آمـده از ایـن روش را می تـوان به راحتی 
برای محاسـبه تحرک اسـتفاده کرد.

ایـن روش معایبـی نیـز دارد. یکـی از مهم تریـن معایـب ایـن 
روش لـزوم وجـود بـار الکتریکـی کم اسـت. زیـرا افزایش بار 
الکتریکـی باعـث تجمـع بـار در داخـل لایـه فعـال و در نتیجه 

موجـب کاهـش سـرعت بارهـای الکتریکـی می شـود.

4 بررسی میزان تحرک در لایه فعال سلولهای 
PTB7 و PC71BM خورشیدی پلیمری حاوی

اسـتفاده  زیـادی  مـواد  از  خورشـیدی  سـلول های  تهیـه  در 
لایـه  عنـوان  بـه  ترتیـب  بـه   PTB7 و   PC71BM می شـود، 
الکتـرون گیرنـده )انتقـال دهنـده الکتـرون( و الکتـرون دهنـده 

 .  ]6[ اسـت  دهنـده حفـره(  )انتقـال 

شکل)3( ساختار همراه با سطوح انرژی لایه های تشکیل دهنده
 سلول های خورشیدی طراحی شده.

برای سـاختار اول از سـمت راست در شـکل3 که برای بررسی 
PC71BM اسـتفاده شـد از نـور لیـزر با طول مـوج nm 375  و 
بـرای سـاختار وسـط ، کـه بـرای بررسـی میـزان تحـرک حفره 
در PTB7 طراحـی شـده اسـت، از طول موج nm 640 اسـتفاده 
شـد. در شـکل3 سـمت چـپ سـاختار سـلول خورشـیدی بـه 
صـورت سـاختار ترکیبـی )Bulk Hetrojunction( نشـان داده 

شـده اسـت کـه نور به صـورت پالسـی بـه آن تابیده شـد. 

 ،PC71BM لایـه  در  الکتـرون  تحـرک  میـزان  بررسـی  بـرای 
نـور از آنـد تابیـده شـد و درحالـت بررسـی  تحرک حفـره در 
PTB7 نـور از سـمت کاتـد مـورد تابـش قـرار گرفت. شـکل4 
لیـزر  قـدرت  میـزان  اسـت.  مـواد  ایـن  نشـانگرطیف جذبـی 
درحدمشـخصی تنظیـم شـد؛ زیرا بالا بـودن قدرت لیـزر باعث 
افزایـش زیـاد تزریـق بـار و در نتیجـه تجمع بار می شـود که به 
دلیـل اثـر بـار منطقـه ای)Space Charge Limited Current( از 
سـرعت انتقـال بـار می کاهـد. افـزون بر ایـن نباید قـدرت لیزر 

کـم باشـد تـا نسـبت)S/N( سـیگنال بـه نویـز را کاهـش دهد.
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PTB7 و PC71BM شکل)4( طیف جذبی    

PTB7 4-1 تحرک حفره در

میـزان تحـرک حفـره در PTB7 بـا روش زمان پرواز بررسـی و 
تأثیـر میـدان الکتریکی روی آن مطالعه شـد ]7[ . 

   شکل)a( )5( طیف جریان بر حسب زمان به روش زمان پرواز، 

. PTB7اثر میدان الکتریکی روی تحرک حفره در )b(   

PC71BM 4-2  تحرک الکترون در

پـرواز  بـه روش زمـان  نیـز میـزان تحـرک   PC71BM بـرای 
بررسـی شـد. بـه دلیـل عمـق زیـاد HOMO درایـن مـاده برای 
اینکـه از تجمـع حفـره در داخـل لایـه فعـال جلوگیـری شـود، 
از MoO3 اسـتفاده شـد. MoO3 باعـث انتقـال بهتر حفره شـده، 
از اثـر بـار منطقـه ای جلوگیـری مـی کند. در شـکل 6 نشـانگر 

داده هـای بـه دسـت آمـده از اسیلوسـکوپ اسـت. 

   شکل)a( )6( طیف جریان بر حسب زمان به روش زمان پرواز، 

 .PC71BMاثر میدان الکتریکی روی تحرک حفره در )b(   

میـزان تحـرک بـرای cm2/Vs10-3 ،PC71BM  بـه دسـت آمـد. 
بـرای  ایـن دو مـاده  انجـام شـده نشـان دادنـد  آزمایش هـای 
اسـتفاده در کنـار یکدیگـر در سـلول های خورشـیدی مناسـب 
هسـتند. بر همین اسـاس سـاختار ترکیبی از این مواد سـاخته و 
میـزان تحرک حفره در آن بررسـی شـد. برای تحـرک الکترون، 
طیف به دسـت آمده از اسیلوسـکوپ بسـیار پخش بود؛ از این 

رو زمـان انتقـال از روی طیـف قابـل شناسـایی نبود. 

دمـا نیـز بـر میـزان تحرک الکتـرون و حفره بسـیار مؤثر اسـت. 
بـا افزایـش دمـا میـزان تحـرک حامل های بـار افزایـش می یابد.

شـکل7 نشـانگرتأثیر دما بـر میزان تحرک اسـت]8[ . 

شکل)7( تأثیر دما بر میزان بازترکیب الکترون و حفره.
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مقدار ولتاژ مدارباز از رابطه زیر قابل محاسبه است ]9,10[ :

     

)3(

ــل اینکــه در  ــه دلی ــره ب ــرون و حف ــی الکت ــزان چگال ــر می تأثی
داخــل ln قــرار گرفتــه، نســبت بــه دمــا بســیار کمتــر اســت. 
اگــر نمــودار ولتــاژ مــدار بــاز را نســبت بــه دمــا رســم کنیــم، 
) Eg(HOMO  و LUMO ــن ــرژی بی ــدار ان ــر مق ــای صف در دم

قابــل دســتیابی اســت. 
در دماهـای مختلـف میـزان جـذب لایـه فعـال سـاخته شـده 
بررسـی شـد. همانطـور کـه در جـذب نشـان داده شـده، بـا 
تغییـرات دمـا تغییـر زیـادی در طیف حاصل نشـده اسـت. تنها 
در طـول مـوج nm 650 در دمـای K 77/5 مقـداری ازشـدت 

جـذب کاهـش پیـدا کـرده اسـت.

 PTB7:PC71BM شکل )8( طیف جذب
.77/5Kدر دمای اتاق قبل و بعد از سرد کردن تا دمای

External Quan-( یبـر همین اسـاس کارایـی کوانتومی خارجـ
tum Efficiency( سـلول در دماهـای مختلـف بررسـی شـد. 
از عـدم تغییـر نمـودار و کاهـش 33 درصـد  داده هـا حاکـی 
مقـدار آن اسـت. و ایـن بـه دلیل کاهـش جریان مـدار کوتاه در 
دمـای پایین اسـت. شـکل 9 نشـانگر نمـودار کارایـی کوانتومی 

خارجـی سـامانه در دماهـای مختلف اسـت.

شکل)9( طیف کارایی کوانتومی خارجی سلول خورشیدی 
ساخته شده از PTB7:PC71BM در دماهای مختلف.

در  بازترکیـب،  نـوع  دربـاره  بهتـری  اطلاعـات  کسـب  بـرای 
شـدت های مختلـف نـور خورشـید مقـدار جریـان مـدار کوتاه 
اندازه گیـری شــد. شیــب ایــن نمــودار از قـانــون تــوان 
تبعیـت می کنــد )Jsc = aIb(. در ایـن معادلـه b مقـدار بازترکیب 
دومولکولـی را مشـخص می کند]11[ . همانطور که در شـکل10 
نشـان داده شـده اسـت مقـدارb از 0/968 تـا 0/917 بـا کاهش 
دمـا کاهـش می یابـد. در دماهـای پایین بار زیـادی در لایه فعال 
تجمـع می یابـد و به دلیل رابطه مسـتقیم بازترکیـب دومولکولی 

بـا چگالـی بـار، میـزان بازترکیـب افزایـش می یابد. 

شکل)10( نمودار به دست آمده از تغییرات جریان مدار باز
 بر اثر شدت های مختلف نور تابیده شده.
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بـا کاهـش شـدت نـور تابیده شـده به دلیـل کاهـش چگالی بار 
در لایـه فعـال، مقدار عامل پرشـدگی بیشـتر می شـود. در دمای
K 77 مقدار عامل پرشـدگی از 33 درصد در شـدت نور sun 1به 

مقـدار 66 درصد در sun 0/01 می رسـد.

شکل )11( تأثیر شدت نور تابیده شده و دما روی عامل پرشدگی

بـرای بررسـی میـزان بازترکیب به کمک تله )مکانیسـم شـاکلی 
رد هـال(، از داده هـای نمـودار ولتـاژ مـدار بـاز درشـدت های 
مختلـف نـور تابیـده شـده اسـتفاده می شـود کـه در شـکل12 
نشـانگر آن اسـت. شـیب این نمودار با KT/e متناسـب اسـت. 
اگـر مقـدار ضریـب ایـن عبـارت 1 باشـد، بـه این معنی اسـت 
کـه هیـچ گونـه بازترکیبـی در ایـن سـاختار اتفـاق نمی افتـد. 
مقـدار ایـن ضریـب با کاهـش دمـا ازK 300 تـاK 77، از 1/09 
تـا 1/93می رسـد. در دماهـای پایین بـه دلیل اینکـه بارها انرژی 
کافـی بـرای جدایـی از تلـه ندارنـد، بازترکیـب بـه وسـیله تله 

افزایـش می یابـد.

شکل )12( تأثیر ولتاژ مدار باز در شدت های مختلف نور تابیده شده و دما.

5 نتیجه گیری

بـا افزایش دمـا می توان جریان مـدار کوتاه و عامل پرشـوندگی 
را افزایـش داد؛ ولـی ولتـاژ مـدار بـاز بـا افزایـش دمـا کاهـش 
می یابـد. بنابرایـن بایـد دما را در حـد بهینه قرار داد تا بیشـترین 
بـازده از سـامانه بـه دسـت آیـد. PTB7 و PC71BM بـه دلیـل 
داشـتن تحـرک بـار برابـر میتواننـد در کنـار یکدیگر بـه ترتیب 
بـه عنـوان لایـه انتقـال دهنـده حفـره و انتقـال دهنـده الکترون 
قـرار بگیرند.شـکل13 بیانگـر داده هـای بـه دسـت آمـده از این 

اسـت. مطالعات 

شکل)13( پارامترهای دستگاه بر حسب تغییرات دما و تحرک.
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کاربرد پليمرهـا به عنـوان الکتروليت جامد 
در پيل ها و غشـاهاي گـذرده يون

الکتروليت هـاي درون پيل هـا، بـه الکتروليت هـاي مايـع، الکتروليت هـاي جامـد معدنـي 
و الکتروليت هـاي پليمـري جامـد تقسـيم مي شـوند. در مايعـات، همـه يون هـا متحـرک 
هسـتند و در رسـانايی سـهيم هسـتند. در الکتروليت هـای جامـد، اغلـب فقـط يکـی از 
يون هـا متحـرک اسـت.انواع متفاوتـی از الکتروليت هـای جامد وجـود دارند کـه عبارتند 
از رسـاناهای يـون اکسـيد شـده، رسـاناهای يـون فلوئوريـد، رسـاناهای يـون نقـره و 
مـس، رسـاناهای يـون سـديم و پتاسـيم، رسـاناهای يـون ليتيـم، رسـاناهای پروتونـی و 
 Li/ PEO- Li salt/ ICالکتروليت هـای جامـد پليمـری. اکثـر باتری های پليمـری از نـوع
هسـتند. مکانيسـم انتقـال بـار پليمرها بـا بلورهای معدنی متفاوت اسـت و در واقع شـبيه 
انتقـال يـون در محيـط مايـع اسـت. ايـن الکتروليت هـا در پيل هـاي سـوختي بـه عنـوان 
غشـاي رسـاناي پرتـون، در باتري هـاي ليتيمـي بـه عنـوان غشـاي تبـادل يـون Li و در 
حسـگرهاي حسـاس بـه رطوبت به عنوان غشـا کاربـرد دارند.بـه طور کلي ايـن پليمرها 
را مي تـوان بـه دو دسـته يپلـي الکتروليت هـا و الکتروليت هـاي پليمـري تقسـيم کرد. در 
الکتروليت هـاي پليمـري برخـاف پلـي الکتروليت هـا، زنجيـر آنهـا حامـل يـون نيسـت 
ولـي يون هـاي حاصـل از نمک هـا در اطرافشـان قـرار مي گيرنـد و شـامل الکتروليـت 
پليمـري خشـک، الکتروليـت پليمـري ژلـي و الکتروليـت پليمـري کامپوزيتـي هسـتند.
تحـرک يونـي در الکتروليت هـا بـا تحـرک زنجيـر پليمـري تـوأم اسـت، لذا رسـانايي و 
انتقـال يـون بـه فـاز آمـورف پليمـر و Tg مربـوط مي شـود. پلي الکتروليت هـا برحسـب 
سـاختار و صورت بنـدي کاربردهايـي درپايدارکننده هـاي کلوئيدي، پوشـش هاي زيسـت 
سـازگار، غشـاها )دسـتگاه های کنتـرل pH( و فنـاوری زيسـت حسـگرها پيـدا کرده انـد.
پلي الکتروليت هـا در پزشـکي)مثاً در سـامانه هاي تحويـل دارو(، بـه عنـوان امولسـيون 
کننـده در تصفيـه ي آب، صنعت نفت، در صنايع رنگ و غذا و لوازم آرايشـي و بهداشـتي 
و همچنيـن در وسـايل الکتروشـيميايي جامـد مثـاً به عنوان غشـا در باتري هـاي ليتيمي، 
پيل هـاي سـوختي، خازن هـا، وسـايل الکتريکـي نشـر نـوري و همچنيـن در سـل هاي 
خورشـيدي حسـاس شـده رنگي،کاربردهايـي دارنـد. گسـتره ي عظيمـي از کاربردهـاي 
باتري هـاي ليتيمـي از وسـايل الکتريکـي سـبک قابـل حمـل گرفتـه تـا الکتروموبايل هـا 
مـورد توجـه اسـت.  مزيـت مهـم ايـن پيل هـاي ليتيمـي پليمـري اين اسـت کـه مي توان 
باتري هـا را بـه هـر صورتـي شـکل  دهـي کـرد. ايـن امـر مي توانـد بـراي توليدکنندگان 
موبايـل، کـه دائمـا در  حـال کار روي تلفن هـاي کوچکتر، نازکتر و سـبکتر هسـتند، مهم 
باشـد. در ايـن مبحـث در مـورد انـواع الکتروليـت هـا و پلـي الکتروليـت هـاي پليمري، 
سـاختار، کاربرد، سـنتز و روش هاي بررسـي خواص آنها اطاعات مفيدي ارائه شـده اسـت.

فاطمه رفيع منزلت*، زهرا نوروزي
اصفهان، دانشگاه اصفهان، دانشکده شيمي، گروه شيمي پليمر
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مي شـوند.  امـا اسـتفاده از غشـاهاي پليمـري باعـث کاهـش يا 
نبـود ايـن مسـيرهاي آزاد پيوسـته مي شـوند )شـکل 1(. 

شکل )1( نمايی از انتشار دندريت ليتيمی در پيل حاوی غشای پليمری 

2-1-1-ب پايـداري افزايـش يافتـه در مقابل تغيير 
حجـم الکترود در طـول چرخه 

در طـول چرخـه شـارژ - تخليـه شـارژ بـه دليـل واکنش هـاي 
تغييـر  آنهـا  الکترودهـا، حجـم  اکسـايش -کاهـش در سـطح 
مي کنـد کـه غشـاي جداکننـده پليمـري، در مقابـل ايـن تغييـر 

حجـم الکترودهـا، مقـاوم اسـت. 

2-1-1-ج کاهش واکنش پذيري نسبت به 
الکتروليت هاي مايع 

بـه خاطـر طبيعـت شـبه جامدشـان  پليمـري  الکتروليت هـاي 
دهنـد.  نشـان  مايـع  الکتروليـت  از  کمتـري  واکنش پذيـري 

2-1-1-د ايمني بهبود يافته 

الکتروليـت پليمـري در برابـر  باتـري  سـاختار حالـت جامـد 
تکان هـاي سـخت، ارتعـاش و تغييـر شـکل مکانيکـي تحمـل 

بيشـتري دارنـد. 

2-1-1-ه انعطاف پذيري بهتر و نقص ساختاري کمتر

بـه دليـل نيـاز بـه باتری هـای کوچکتر و سـبکتر، شـکل باتری 
يکـی از موضوعـات اصلـی مطـرح شـده اسـت. يـک باتـری 
مسـتطيل شـکل اغلب نسـبت به يک باتری اسـتوانه ای معمولی 
فضـای مؤثرتـری را در وسـايل الکتريکـی مـورد مصـرف مثل 

تلفـن همـراه و لبتـاپ اشـغال می کند. 
اگرچـه الکتروليت هـای پليمـری بـه طـور رسـمی بـه عنـوان 
الکتروليـت جامـد دسـته بندی می شـوند، مکانيسـم انتقـال بـار 
آنهـا کامـاً بـا بلورهـای معدنی متفاوت اسـت و در واقع شـبيه 
انتقـال يـون در محيـط مايـع اسـت.  عـاوه بـر ايـن حـرکات 
زنجيـری يـا نوآرايی هـای پليمـر ميزبـان بـه انتقـال يـون کمک 

می کننـد. 

1 مقدمه و معرفي

1-1 الکتروليت

 بـه مـوادي گفتـه مي شـود کـه وقتـي در آب حـل مي شـونديون، 
توليـد کننـد و قـادر بـه هدايـت يون هـا باشـند. آنهـا مي توانند به 
اسـيدها، بازهـا و نمک هـا تقسـيم شـوند. عـاوه بـر ايـن بعضي 
از گازهـا نيـز مي تواننـد تحـت شـرايط دمايي بـالا و فشـار پايين 
بـه عنـوان الکتروليـت عمل کننـد. ايـن محلول ها به خاطـر امکان 
تحـرک يون هاي مثبت و منفي، الکتريسـيته را هدايت مي کنند]1[. 

1-1-1  انواع الکتروليت هاي درون پيل ها ]2- 5[

مايـع،  الکتروليت هـاي  بـه  پيل هـا،  درون  الکتروليت هـاي 
الکتروليت هـاي جامـد معدنـي و الکتروليت هـاي پليمـري جامد 

مي شـوند.  تقسـيم 
الکتروليت هـا حداقـل دو نـوع يـون بـا بـار مخالـف را شـامل 
در  و  هسـتند  متحـرک  يون هـا  همـه  مايعـات،  در  می شـوند. 
اغلـب  جامـد،  الکتروليت هـای  در  هسـتند.  سـهيم  رسـانايی 
فقـط يکـی از يون هـا متحـرک اسـت. الکتروليت هـای جامـد 
دسـت هاي از موادنـد کـه نشـان دهنده رسـانايی يونی بـالا، مثل 
محلول هـاي الکتروليتی هسـتند. انواع متفاوتـی از الکتروليت های 
جامـد وجـود دارنـد که عبارتند از رسـاناهای يون اکسـيد شـده، 
رسـاناهای يون فلوئوريد، رسـاناهای يون نقره و مس، رسـاناهای 
يون سـديم و پتاسـيم، رسـاناهای يون ليتيم، رسـاناهای پروتونی 

و الکتروليت هـای جامـد پليمـری. 
الکتروليت های پليمری مزايايی مانند سـهولت فراورش وتشـکيل 
فيلم هـای انعطاف پذيـر را دارنـد. اوليـن بـار آرماند پيشـنهاد تهيه 
 PEOفيلـم نازک الکتروليت هـای پليمری جامد پلي اتيلن اکسـيد
را در باتری هـای الکتروليتـی جامـد مطـرح کرد. اکثـر باتری های 
 Ionic( IC هسـتند کـه Li/ PEO- Li salt/ ICپليمـری از نـوع

Conductor( می توانـد ترکيبـی بين لايه ای باشـد. 

2-1-1  مزاياي استفاده از غشاي پليمري به عنوان 
اجزاي الکتروليت در پيل ]6، 7[

2-1-1-الف جلوگيري از رشد دندريت

در جداکننده هـاي مرسـوم که شـامل مقـدار زيـادي الکتروليت 
هسـتند يـک راه عبـوري پيوسـته بيـن آنـد و کاتد وجـود دارد 
کـه امـکان تشـکيل و رشـد دندريت هـاي ليتيمـي، يعنـي الياف 
ميکروسـکوپی از ليتيـوم کـه از سـطح الکتـرود ليتيـوم جوانـه 
ميزننـد، را زيـاد مي کننـد کـه ايـن دندريت هـا ضمـن کاهـش 
بـازده چرخـه، در نهايـت باعـث قطـع جريـان داخلـي پيـل 

فصلنامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران14
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3-1-1 الکتروليت هاي پليمری جامد 
)Solid Polymer Electrolyte)SPE((

از جملـه ويژگي هـاي باتري هـاي پليمـري اسـتفاده کننـده از
SPE هـا مي تـوان بـه طراحي انـدازه آسـانتر و انعطـاف پذيري 
بهتـر، جلوگيـري از نشـت، مقاومـت در برابـر آتـش و اطفـای 
خـودکار اشـاره کـرد. همچنيـن سـاختار ورقـه ورقـه شـده از 
الکتـرود و الکتروليـت در اينهـا قابليت اطمينان بالايـي در برابر 
ضربـه و ارتعـاش دارد. فاصلـه الکترودهـا ميتواند با اسـتفاده از 
الکتروليـت پليمـري کـم و در نتيجـه ظرفيـت آن افزايـش يابد. 
بـه خاطـر کاهـش در امپدانـس )مقاومـت ظاهـري( بين سـطح 
الکتـرود و الکتروليـت، بهبود در چرخه نيز مورد انتظار اسـت]8[. 

2-1 کاربرد الکتروليت هاي جامد در پيل ها

ايـن الکتروليت هـا در پيل هاي سـوختي به عنوان غشـاي رسـاناي 
پرتـون، در باتري هـاي ليتيمي به عنوان غشـاي تبادل يـون Li و در 
حسـگرهاي حسـاس به رطوبت به عنوان غشـا ]8[ کاربـرد دارند. 

2-1-1 دسته بندي پليمرهاي انتقال يون 

بـه طور کلـي اين پليمرهـا را مي توان به دو دسـته تقسـيم کرد: 
1( پلـي الکتروليت هـا،2( الکتروليت هاي پليمري

2-1-1-1 پلي الکتروليت ها 

پليمرهايـي هسـتند کـه گروه هـاي قابـل يونيزه شـده ي بـاردار 
مثبـت يـا منفـي و يـا هـر دو را حمـل مي کننـد. خـواص ايـن 
پليمرهـا در محلـول و در سـطوح بـاردار بـه کسـر تفکيـک 
پذيـري گروه هـاي يونـي، کيفيـت حـال بـراي بسـتر پليمري، 
ثابـت دي الکتريـک محلـول، غلظـت نمـک و برهم کنش هـاي 

پليمـر – سوبسـترا بسـتگي دارد ]6،9[. 
پلي الکتروليت هـا را بر حسـب بارشـان بـه 3 دسـته پلي آنيون ها 
 ، )4 3(وپلي آمفوليت ها)شـکل تيون ها)شکل پلي کا ، )2 )شکل
)حامـل هـردو بـار مثبـت و منفي اند( تقسـيم مي کننـد]10،11[. 

شکل )2 ( انواع واحد تکرارشونده تشکيل دهنده ي پلي آنيون و زوج يون همراه

شکل )3( واحد تکرارشونده تشکيل دهنده ي پلي کاتيون و زوج يون همراه

 شکل )4( واحد تکرارشونده تشکيل دهنده پلي آمفوليت ها

2-1-1-2 الکتروليت هاي پليمري

 بـه پليمرهايـي کـه زنجير آنهـا حامل يون نيسـت ولي يون هاي 
حاصـل از نمک هـا در اطرافشـان قـرار مي گيرنـد و بـا زنجيـر 
پليمـري برهمکنـش برقرار کـرده، از اين طريق باعث رسـانايي 

مي شـوند، الکتروليـت پليمـري گفته مي شـود]4، 6- 8[. 

2-1-1-2-الف الکتروليت پليمري خشک 

شـامل ميزبـان پليمـري بـا يـک نمـک اسـت کـه در آن ميزبان 
پليمـري بـه عنـوان حـال جامـد عمـل مي کنـد و شـامل هيچ 

حـال آلي نيسـتند )شـکل 5(. 

O
n Li X

شکل )PEO )5 با نمکي از ليتيم

2-1-1-2- ب الکتروليت پليمري ژلي 

شـامل پليمـر، نمک و يـک حال قطبي اسـت که به عنـوان نرم 
کننده اسـتفاده شـده اسـت.  الکتروليت ژلي به دو نوع گرمانرم 

و شـبکه اي شده، تقسيم مي شـود )شکل 6(. 

15سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395

کاربــرد پلــيمــرها به عــنوان الکــتــروليــت جــامــد در پيــل ها و غــشــاهــاي گــذرده يــون



شکل )6( ساختاري از الکتروليت ژلي

2-1-1-2-ج الکتروليت پليمري برپايه کامپوزيت 
پليمري 

شـامل ذرات جامـد معدنـي با فضـاي سـطحي زيـاد در ارتباط با 
يک پليمر جامد خشـک يا سـامانه ژل پليمري هسـتند )شکل 7(. 

شکل )7( ساختار الکتروليت کامپوزيت پليمري

3-1 تقسيم بندي پلي الکتروليت ها بر اساس طراحي 
ساختار

پلي الکتروليت هـا را از لحـاظ شـکل سـاختاري مي توان به سـه 
دسته تقسـيم کرد ]12[:

3-1-1 پلي الکتروليت هاي خطي

در آب محلـول بـوده، هموپليمرهاي آنها پايداري زيادی نشـان 
نمي دهند )شـکل 8(. 

شکل )8( ساختار پلي الکتروليت خطي

3-1-2  شاخه دار

اسـتوان های،   بـرس  شـکل هاي  بـه  شـاخه دار  سـاختارهای 
دندريتـی، پيونـدی و سـتارهای دارای گروه هـای عاملـی قابـل 
يونـش بـوده، مجمـوع  رفتـار پيچيـده و منحصـر به فـردی در 
محلول در نزديک سـطوح يا بين سـطوح در مقايسه با همتاهای 
خطـی خـود دارند. گرانـروی کاهـش يافتـه پلی الکتروليت های 
شـاخه دار بـه خاطـر ابعـاد کوچـک مولکولـی، خيلـی کمتـر از 
پليمرهـای خطـی بـا وزن مولکولی مشابه اسـت. افـزودن نمک 
را  آنهـا  گرانـروی  شـاخه دار  پلی الکتروليت هـای  محلـول  بـه 

کاهـش می دهـد ] 13[. 

شکل )9( ساختار پلي الکتروليت شاخه دار

3-1-3 شبکه اي

ژل پلی الکتروليتی خشـک از يک شـبکه با اندازه ماکروسکوپی 
بـاردار و زوج يون هـا تشـکيل می شـود. وقتـی ايـن شـبکه در 
تمـاس بـا حـال قـرار داده می شـود بـا جـذب مولکول هـای 
حـال 100 تـا 1000 برابـر متـورم می شـود]14[. زوج يون هـا 
در داخـل ژل بـا ايجـاد الکتـرون خنثايی محبوس می شـوند.  از 
ايـن پلي الکتروليت هـا در سـاختار غشـاي حسـگرهاي رطوبتي 

اسـتفاده مي شـود )شـکل 10( ]15[. 
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پليمـری  الکتروليت هـای  روی  تحقيقـات  گذشـته  دهـه ی  در 
 PAN ژلـی متمرکـز شـده بـود. در سـامانه های نرم شـده، مثـل
گرماسـخت و PVDF هـم رسـانايی بـالا )ca .10-3 S/cm( و 
هـم خـواص مکانيکـی نسـبتا خوبـی بـه دسـت آمده اسـت.اما 
سـامانه های الکتروليـت پليمـری سـنتی عددهـای انتقـال يـون 
ليتيـم کمـي دارنـد. همچنيـن مشـکل نشـت حال به وسـيله ی 
جايگزينـي الکتروليت هـای مايـع بـا الکتروليت هـای پليمـری 

ژلـی کامـاً حل نشـده اسـت. 

شکل )10( ساختار پلي الکتروليت شبکه اي شده

 4-1 تقسيم بندي پلي الکتروليت ها بر اساس 
صورت بندي زنجير

صـورت بنـدی هـر پليمـري تحـت تأثير عوامـل مختلفـي قرار 
مي گيـرد از جملـه سـاختار پليمـر و ميـل ترکيبـي حـال کـه 
در مـورد پلي الکتروليت هـا بـار نيـز مؤثـر اسـت. براين اسـاس 
بـه 5  بنـدي  از لحـاظ سـاختار صـورت  را  پلي الکتروليت هـا 

.]16 مي کننـد]11،  تقسـيم بندي  دسـته 

4-1-1 ميله اي

در اين حالت توزيع متقارن زنجيرهای جانبی باعث صورت بندی 
شبه ميله می شود)شکل 11(. 

شکل )11( ساختاري از پلي الکتروليت ميله اي

4-1-2 گلبولي يا اسپيرالي

توزيع نامتقارن زنجيرهای جانبی باعث صورت بندی حلزونی يا 
گلبولی می شود)شکل 12(. 

شکل )12( ساختاري از پلي الکتروليت حلزونی

4-1-3 شبه گردنبند مرواريدي

در پلي الکتروليت هـاي آبگريـز، تأثيـر متقابـل بين انرژي سـطح 
آب گريـزو دافعـه ي الکتروسـتاتيک بيـن بارهـا، بـه سـاختار 
شـبه گردنبنـد مرواريـدي از دانه هـاي متصل شـده توسـط يک 

رشـته ي نـازک، منجـر مي شـود )شـکل 13(. 

شکل )13( ساختاري از پلي الکتروليت مرواريد مانند

4-1-4 مارپيچي

مارپيچ هـای α معمـولاً بـه وسـيله يـک خـط مارپيچـی منفـرد 
نشـان داده می شـوند ) شـکل 14(. در محلـول، بـر هـم کنـش 
بـا حـال بـر سـاختار محدوديـت بيشـتری تحميـل می کنـد و 
باعـث می شـود تـا ماکرومولکول ها شـکل سـاختاری تصادفی، 
شـبه ميلـه ) از جملـه مارپيچـی( يا متراکـم ) کره هـای طبيعی( 
را اتخـاذ کننـد]17[.  ايـن اثـر نتيجـه نيـروی بيـن مولکولـی 
انحال پذيـری  بـه  کـه  اسـت  آب  و  پلی الکتروليت هـا  بيـن 
صورت بنـدی  رفتـار  ويژگـی  ايـن  می شـود.  منجـر  آب  در 
پلی الکتروليت هـا در محلـول آبـدار شـامل تبديـل مارپيـچ بـه 

فنـر در شـرايط معينـي از pH و قـدرت يونـی اسـت]18[. 

شکل )14( ساختاري از پلي الکتروليت مارپيچي

17سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395
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4-1-5 برس هاي پلي الکتروليتي کروي

 اگـر زنجيرهـاي پلي الکتروليتـي خطـي طولاني به طـور چگال 
بـه سـطح جامـد مسـطح يـا منحنـی، ماننـد سـطح پروتئيـن يا 
ويفرسـيليکون )Silicon Wafer(يـا هـر سـطح جامـد ديگـری 
پيونـد شـوند، بـرس پلي الکتروليتـي حاصـل مي شـود )شـکل 

 .]16[)15

شکل )15( ساختاري از برس هاي پلي الکتروليتي کروي

چهـار  صـورت  در  کـروي خـود  پلي الکتروليتـي  برس هـاي 
سـتاره،  شـبه  صورت بنـدی   :]11[)16 )شـکل  دارنـد  وجـود 
و  مايسـلي  شـبه  صورت بنـدی  دسـت هاي،  صورت بنـدی 

صورت بنـدی تجمـع يافتـه.  برس هـاي پلي الکتروليتـي کـروي 
کاربردهايـي در پايدارکننده هاي کلوئيدي، پوشـش هاي زيسـت 
سـازگار، غشـاها )دسـتگاه های کنتـرل pH( و فنـاوری زيسـت 

حسـگرها پيـدا کرده انـد]11[. 

شکل)16( انواع صورت هايبرس هاي پلي الکتروليت کروي

4-1-6 کمپلکس پليمري

وقتـي دو زنجيـر پليمري با بـار مخالف کنار هم قـرار مي گيرند 
کمپلکـس پليمري تشـکيل ميشـود کـه وقتي بارهـا روي زنجير 

اصلي باشـند، به صورت شـکل 17 ديده مي شـود]19[.

شکل )17( ساختار کمپلکس پليمري
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و هنگاميکـه بارهـا روي زنجيـر جانبـي قـرار دارند سـاختار آن 
بـه صـورت مـدل نرده بانـي، مـدل تخم مـرغ در هـم تنيـده يـا 

19سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395
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مـدل متوالـي ديـده مي شـود )شـکل 18(]19[. 

شکل )18( مدل هاي متفاوتي از کمپلکس پليمري

5-1 الکتروليت هاي پليمري خشک

در سـال 1973 اوليـن اندازه گيري ها روي رسـانايي کمپلکس هاي 
پلـي اتيلـن اکسـايد PEO بـا نمـک فلـز قليايـي توسـط رايـت 
Wright انجـام شـد.  نمـک ليتيـم کمپلکـس شـده بـا PEO و 
پلـي پروپيلـن اکسـيد PPO بيشـترين الکتروليت هـاي پليمـري 
جامد خشـک هسـتند که بررسـي شـده اند. زيرا آنها با تشـکيل 
کمپلکس هـاي خيلـي پايدارتـر، بـدون اضافـه کـردن هرگونـه 
حـال آلـي، از هـر يـک از گروه هـاي پليمـري، رسـانايي يوني 

دارند.  بيشـتری 

نمـک در  پليمـر  صـورت  دو  بـه  پليمـري  الکتروليت هـاي 
Polymer in Salt و نمـک در پليمـرSalt in Polymer وجـود 
دارنـد، کـه نـوع پليمـر در نمـک شـامل مقدارکمـي نمـک حل 
شده در مـقــدار زيــادي پـلـيـمــر اســت کــه رسـانـايــي 
مـحــدوده  )S/cm( 4-10 -  8-10 در دمـاي اتـاق دارند و براي 
کاربـرد در باتريهـا چندان مطلوب نيسـتند.  نـوع نمک در پليمر 
کـه بـه تازگـی بررسـی شـده اسـت شـامل آنيون هـاي متفاوتي 
از نمـک ليتيـم بـا مقاديـر کمـي از پليمـر اسـت کـه در دمـاي 
اتـاق در حـدود S/cm 0/02 رسـانايي دارد و بـراي اسـتفاده در 

باتري هـا مطلـوب است)شـکل 19(]4، 7، 20، 21[. 

شکل )19( ساختار الکتروليت پليمري



 

شکل )20( ساختارهايي از الکتروليت پليمري خشک)خطي(

شکل )21( ساختاري از الکتروليت پليمري خشک )شاخه دار(

شکل )22( ساختاري از الکتروليت پليمري خشک )شبکه اي شده(

بـه  مي تـوان  را  خشـک  جامـد  پليمـري  الکتروليت هـاي 
سـه دسـته خطـي، شـاخه دار و شـبکه اي شـده تقسـيم کـرد.  
 )PPO و PEO پليمرهـاي خطـي  بـه دو دسـته پلي اترهـا )مثـل
و پلي سيلوکسـان ها ) مثـل پلي دي متيـل سيلوکسان(تقسـيم 

.]20  ،7  ،6 )شـکل20(]4،  مي شـوند 
مثـل  پلي آکريات هايـي  مي تـوان  شـاخه دار  پليمرهـاي  از 
شـبکه اي  پليمرهـاي  از  و  متيل متاکريـات  پلي متوکسـي 
شـده مي تـوان پلي اتوکسـي پروپيلـن شـبکه اي شـده توسـط 

گروه هـاي سـيليکوني را نـام بـرد )شـکل 21 و22(. 
بـا  آنيـون  مهاجـرت  احتمـال  پليمـري  الکتروليت هـاي  در 
الکتروليـت  پليمـري روي عملکـرد الکتـرود مؤثـر بـوده،آن را 
کاهـش مي دهـد و باعـث کاهـش عـدد انتقـال نيـز مي شـود.  
آنيونـي، نمک هـاي کمپلکـس  بـه منظـور کاهـش مهاجـرت 
شـده شامــل آنيــون هاي آلـي بـزرگ هسـتند.  مثـل ليتيــم 

بيس)تری فلوئـورو متـان سـولفونيل( ايميـد )LITFSI( و ليتيم 
 .]7[)LiTFSM(متيـد )تريـس) تری فلوئـورو متـان سـولفونيل
چـون تحرک يونـي در الکتروليت هـا با تحرک زنجيـر پليمري 
 Tg توأماسـت، رسـانايي و انتقـال يـون به فـاز آمـورف پليمر و
مربـوط مي شـود. بـه طـوري کـه حـدود C°100 بـالاي نقطـه 
ذوب کمپلکـس، رسـانايي نمـک PEO-Li سـه درجه بزرگ تر 

از دمـاي اتاق اسـت )شـکل 23(]7، 22[. 

Li به همراه يون PEO شکل)23( ساختار
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در جـدول 1 رسـانايي تعـدادي از ايـن سـامانه ها در دماي اتاق 
بـا هـم مقايسـه شـده اسـت]7[. سـامانه هاي خطي و شـاخه دار 
مقاومـت مکانيکـي کمي دارند.  شـبکه اي کـردن، باعث افزايش 
مقاومـت مکانيکـي مي شـود؛ امـا از سـوي ديگر به دليـل امکان 

تحـرک کمتـر زنجيـر، شـبکه ها رسـانايي کمتري از نـوع خطي 
دارنـد. بـه طورکلـي الکتروليت هـاي پليمـري جامـد خشـک، 
رسـانايي کمـي در دمـاي اتاق دارنـد؛ از اين رو کاربردشـان در 

باتري هـاي عملگـر دمـاي محيط، کم مي شـود. 

21سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395
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جدول 1  انواع الکتروليت هاي پليمري خشک و رسانايي آن ها در دماي اتاق 

)S/cm(  رسانايی الکتروليت پليمری واحد تکرارشونده سامانه پليمری

خطی ها

10-8 )PEO(8-LiClO4
CH2CH2O

n
PEO

10-8 )PPO(8-LiClO4
CH2CH2CH2O

n
PPO

10-8 POM-LiClO4
CH2O

n
POM

10-4 DMS-LiClO4
)CH2(2SiO

n پلی سيلوکسان

شاخه دارها

3 × 10-5 )PMG(22-LiCF3SO3

C

C

O

O (CH2CH2O) CH3x

H2
C

CH3

n اترهای شاخه دار 
شانه ای

شبکه ای ها

1/5 × 10-5 )PEO-PPO-PEO(-SC-LiClO4

PEO-)CH2(3-Si-O-Si-)CH2(3-PEO

PEO-)CH2(3-Si-O-Si-)CH2(3-PEO
کوپليمرهای دسته ای

10-4 PGPS-LiClO4
SiO

CH3

CH2CH2PEO

n
پلی سيلوکسان ها

پلیمر در نمک

2 × 10-2 PPO-LiClO4-LiBr-AlCl3
CH2CH2CH2O

n

PPO



6-1 الکتروليت هاي پليمري ژلي 

در سـال 1975، فيويليـد )Feuillade( و پـرچ )Perche(  ايدهي 
نـرم شـدن پليمر با محلول آپروتيک،شـامل نمک فلـز قليايي،که 
در ماتريـس پليمـري بـه دام افتـاده اسـت، را بيان کردنـد.  اين 
سـامانه ها کـه بـه الکتروليـت ژلـي معـروف شـدند، رسـانايي 
يونـي نزديـک بـه الکتروليـت مايع را نشـان مي دهنـد]4، 6، 7، 
23[. ژل هـاي پليمـري را مي تـوان به 4 دسـته کلي تقسـيم کرد.

 )PEO(6-1-1 ژل هاي بر پايه پلی اتيلن اکسيد

الکتروليت هـاي PEO(n –Lix( نـرم شـده بـا پروپيلـن کربنـات  
)PC(يـا اتيلن کربنـات )ECجامدات نرمي بـا پايداري مکانيکي 
ضعيـف، امـا رسـانايي افزايـش يافتـه تـا S/cm 3- 10 در دمـاي 
اتـاق هسـتند. پايـداري مکانيکـي ضعيـف به خاطر حل شـدن 

PEO در حال هاسـت. 
شـبکه اي کـردن پليمرهـا، ضمـن کاهـش حـل شـدن پليمر در 
حال هـاي آلـي، بـه گيرافتـادن الکتروليـت مايـع در ماتريـس 

پليمـري کمـک مي کند.
 .

  )PAN(6-1-2 ژل هاي بر پايه يپلی آکريلونيتريل

در ايـن ژل هـا به خاطـر نبـودِ اکسـيژن، عـدد انتقـال بيشـتر از 
0/5 اسـت)تا حـدود 0/7(. در ژل هـاي پليمري کمپلکس شـدن 
يـون Li هـم با ماتريس پليمـري و هم حال صـورت مي گيرد، 
هـر چـه گروه قطبـي پليمر، قطبيت بيشـتري داشـته باشـد، بين 
ماتريـس پليمـري و يون Li کمپلکس قوي تري ايجاد مي شـود.  
کپسـوله کننده،  عامـل  به عنـوان  پليمـري  ماتريـس  نتيجـه  در 

تحـرک و رسـانايي يـون ليتيـم را کاهش مي دهد)شـکل 24(. 

شکل )24( نمايش برهم کنش يون ليتيم با بستر پليمري اکسيژن دار و 
نرم کننده حالي

6-1-3 ژل هاي بر پايه يپلی وينيليدين فلوئوريد 
)PVdF(

مقاومـت مکانيکـي در ايـن ژل هـا بـه محتـوايPVdF وابسـته 
اسـت؛ امـا رسـانايي عمدتاً به گرانـروی محيـط و غلظت نمک 
ليتيـم بسـتگي دارد.  ايـن ژل هـا بلورينگـي بالايـي دارنـد کـه 
نرم کننـده  مي شـود. حضـور  آن هـا  رسـانايي  کاهـش  باعـث 
بـه افزايـش در رسـانايي کمـک مي کنـد، امـا اسـتفاده از مقدار 
مي شـود.  مکانيکـي  مقاومـت  در  کاهـش  باعـث  آن،  زيـادي 
بيشـترين پايـداري مکانيکي ژل ها بـه ازاي )wt( 12-10 درصد 
از نـرم کننـده  و 80-70 درصد از پليمر بــه دست مي آيــد ]4، 

 .]23 ،7 ،6

6-1-4  ژل هاي بر پايه ساير پليمرها

پليمرهايـي ماننـد PMMA ،PVC و. . .  در ايـن دسـته قـرار 
اسـت.  کـم  معمـولاً  آن هـا  مکانيکـي  مقاومـت  مي گيرنـد. 
فيلم هاي تشـکيل شـده توسـط آن ها نسـبت به سـه مورد قبلي 

همگنـي و يکنواختـي کمتـري دارنـد. 
در جـدول2 تعـدادي از اين سـامانه هاي ژلي به همراه رسـانايي 

آن هـا در دماي اتاق ذکر شـده اسـت. 

جدول 2 انواع الکتروليت هاي ژلي به همراه رسانايي در دماي اتاق آن ها

 20 C ،)S/cm( رسانايی الکتروليت پليمری پليمر ميزبان سامانه پليمری
10-3 )%PEO(8-LiClO4(EC:PC,20 mol( پلی )اتيلن اکسيد( PEOخطی 

8 × 10-4 )%PEO(8-LiClO4(PC,50mol( پلی )اتيلن اکسيد( PEOشبکه ای شده 

1/5 × 10-3 PVdF-LiN(CF3SO2(2 )EC:P-
)%C,75mol پلی )وينيليدين فلوئوريد( PVdF

10-3 PEI-LiClO4-PC پلی )اتيلن ايمين( PEI

10-3  PAN-)EC:PC:LiClO4(,38-32:21:8
%mol پلی )آکريلو نيتريل( PAN
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جدول 3 کامپوزيت الکتروليت پليمري به همراه رسانايي در دماي اتاق آن ها

)S/cm( رسانايی الکتروليت پليمری سامانه پليمری
10-2 PAN-)PC:EC:LiAsF6)-Zeolite کامپوزيت پليمری ژلی
10-4 )PEO(-LiBF4-alumina (10% wt( کامپوزيت های سراميکی
10-4 )564Li2S-. 19B2S3-. 25LiI(-)PEO(6-LiN)CF3SO2 . کامپوزيت های پليمری شيشه ای

7-1 کامپوزيت هاي پليمري 

وسـتون )Weston( و اسـتيل )Steel( اوليـن بار ايـده جاي دادن 
ذرات ويـژه بي اثـر الکتروشـيميايي درون ماتريـس پليمـري را 
بـه منظـور افزايـش مقاومـت مکانيکـي بيـان کردند.  سـپس با 
ديـدن افزايـش پايـداري ابعاديالکتروليت هـاي پليمـري بـراي 
باتري هـاي ليتيمـي، ذرات پرکننـده بي اثـر ديگر مثـل زيرکونيم 

اکسـيد، تيتانيـوم اکسـيد، آلومينـا، اليـاف شيشـه و . . .  به درون 
ماتريـس پليمـري اسـتفاده و کامپوزيـت الکتروليـت پليمـري 
حاصـل شـد]4، 6، 7، 21، 24[. جـدول  3 بيانگـر رسـانايي 
تعـدادي از ايـن کامپوزيت هـاي پليمـري در دمـاي اتاق اسـت 
]7،25[. همانطـور کـه در جـدول نشـان داده شـده بيشـترين 
پايـه ي  بـر  کامپوزيت هـاي  دربـاره   10-2 مرتبـه  از  رسـانايي 
الکتروليـت ژلـي PAN  و زئوليـت به دسـت آمـده اسـت]7[. 

7-1-1 کاربردها

تحويـل  سـامانه هاي  در  پزشـکي)مثاً  در  پلي الکتروليت هـا 
دارو(، به عنـوان امولسـيون کننـده در تصفيـه ي آب، در صنايع 
رنگ و غذا و لوازم آرايشـي و بهداشـتي و همچنين در وسـايل 
باتري هـاي  در  غشـا  به عنـوان  مثـاً  جامـد  الکتروشـيميايي 
ليتيمـي، پيل هـاي سـوختي، خازن هـا، وسـايل الکتريکـي نشـر 
در سـل هاي خورشـيدي حسـاس شـده  و همچنيـن  نـوري 
رنگـي، کاربردهايـي دارنـد )شـکل 25(]3، 10، 12، 19، 26- 29، 39، 40[. 

شکل )25( کاربردهايي از پلي الکتروليت ها در وسايل الکتروشيميايي جامد

از الکتروليت هـاي پليمـري به عنـوان غشـاي الکتروليتـي جامد 
در ليتيـم باتري ها)هـم در نقـش جدا کننـده و هـم الکتروليـت 
رسـاناي يـون(، خازن ها، وسـايل الکتروکروميک )يک سـاختار 
سـاندويچي بـا دو صفحه ي شيشـه اي و يک الکتروليت اسـت(
)شـکل 26( و سـاير وسـايل الکتروشـيميايي مثـل  سـلول هاي 
خورشـيدي نوری الکتروشـيميايي جامد حسـاس رنگي استفاده 

مي شود )شکل 27(]3، 6، 27، 28، 30، 31[. 



شکل )26( نمايی بسته از سامانه الکتروکروميک

شکل)27( کاربردهايي از الکتروليت هاي پليمري
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7-1-2 سنتز

7-1-2-1 پلي الکتروليت هاي ايميدازوليومي

ايميدازوليومـي  درشـکل 28 روش سـنتز پلي الکتروليت هـاي 
به طـور کلـي نشـان داده شـده اسـت]10، 19[. 

شکل )28( روش هاي سنتز ترکيبات ايميدازولي

NH

N

R

Cl-

XLi

Anion Exchange

Polymerization

N

NH
R

X-
Polymerization

N

NH

R

n

N

NH

R

n

X-

Cl-
XLi

Anion Exchange

N

NH

R

n

X-

شـکل   28   نيز نشـانگر روش سـنتز پلي الکتروليت ايميدازوليومي 
اسـت که از اين پلي الکتروليت در سـاختار غشـاي حسگرهاي 

رطوبتي اسـتفاده مي شـود]10، 12، 19[. 

شکل)29( روش سنتز پلي الکتروليت ايميدازولي

7-1-2-2 پلي الکتروليت ها يپلي ايميدهاي سولفونه

همانطور که در شـکل 30 نشـان داده شـده ايـن پلي ايميدها از 
واکنـش يـک دي انيدريـد، دي آمين سـولفونه و يـک دي آمين 
سـاده سـنتز مي شـوند کـه مخلـوط پليمـري تهيه شـده را روي 
يـک صفحه ي شيشـه اي ريخته گري مي کنند و بعـد آن را درون 
آون قـرار مي دهنـد تـا حـال آن به طـور کامـل تبخيـر و فيلـم 
پليمـري تهيه شـود]21[.  از ايـن پلي الکتروليت ها در سـاختار 

غشـاي پيل هاي سـوختي اسـتفاده مي شود. 

شکل )30( روش سنتز پلی ايميد سولفونه

7-1-2-3 پلي الکتروليت هاي کوپليمر پلي آريلن اتر 
سولفونه

را  سـولفونه  پلي آريلن اتـر  کوپليمـر  سـنتز  روش   31 شـکل 
نشـان مي دهـد کـه از ايـن پلي الکتروليت هـا نيـز در سـاختار 

غشـاي پيل هـاي سـوختي اسـتفاده مي شـود]21[. 

شکل )31( روش سنتز آريلن اتر سولفونه

7-1-2-4 ژل پلي الکتروليتي 

شـکل 32 نشـانگر روش سـنتز ژل پلي الکتروليتي اسـت که از 
واکنـش پليمـر شـدن راديکالـي حاصـل شـده و از آن به عنوان 

غشـاي الکتروليتـي در ليتيـم باتري ها اسـتفاده مي شـود]33[. 



شکل 32 روش سنتز پلي الکتروليت ژلي

7-1-2-5 سنتز الکتروليت هاي پليمري 

به طـور کلـي مي تـوان روش سـنتز کلـي را  براي الکتروليت ها 
بيـان کـرد.  بـه  اين صـورت کـه ابتـدا پليمـر مـورد نظـر را با 
يکـي از روش هاي پليمر شـدن )مثاً پليمر شـدن حلقه گشـاي 
اتيلـن اکسـيد( تهيـه کـرده، سـپس ايـن ميزبـان پليمـري را بـه 
محلولـي از نمـک ليتيم مانندLiPF6، اتيلـن کربنات )EC( و دی 
متيـل کربنـات)DMC( افـزوده و  مخلوطـی همگـن به دسـت 
مي آورنـد. سـپس ذرات پرکننـده  نانـو مثـل Al2O3 بـه محلول 
اضافـه شـده و ذرات پرکننـده در آن کامـاً پراکنـده می شـود. 
خميـر حاصـل شـده بـه درون يـک ظـرف شيشـه اي از پيـش 
گـرم شـده تـا C° 90 ، بـراي زمـان کوتاهـي منتقل شـده )براي 
کامل شـدن، ژل شـدن و کـم کردن خطرتجزيه نمک( و سـپس 
بـرای پايـداری مکانيکـی، تـا دماي اتاق سـرد مي شـود )شـکل 
33(]6، 7، 10[. غشـاي ژلـي تـشـکيـل شـده ضخـامتـي حـدود 

μm 100 دارد. 

شکل)33( روش سنتز تهيه الکتروليت پليمري ژلي

7-1-3 باتري های يون ليتيم

باتري هـاي يـون - ليتيـم به طـور کلـي از سـه جـزء کاتـد کـه 
آنـد،  )LiCoO2(  اسـت،  مثـل  اکسـيدليتيم  جنـس  از  معمـولاً 
کـه معمـولاً از جنـس  گرافيـت اسـت و غشـا، کـه  از جنـس 
الکتروليـت پليمـري اسـت، تهيـه مي شـوند.  غشـا مي تواند هم 
به عنـوان جـدا کننـده و هـم به عنـوان غشـاي رسـاناي يـون 
عمـل کنـد )شـکل 34(.  بسـته به جريان شـارژ و تخليه شـارژ  
واکنـش  اکسـايش – کاهـش در آند و کاتد تغيير مي کند)شـکل 

34 و 35(]3، 5، 8، 19، 34- 35[. 

شکل )34( ساختار کلي باتري ليتيمي

  اکسايش کاتدی: 

) در دشارژ برعکس است( 

LiCoO2 Li1-XCoO2 + xLi+ + xe-

  
  کاهش آندی: 

xLi+ + xe- + C6 LiC6

شکل )35( واکنش های اکسايش – کاهش الکترود در هنگام شارژ و دشارژ

8-1 شرايط لازم براي الکتروليت پليمري به عنوان 
غشا]6، 30[

8-1-الف( رسانايي يوني بالا 

 الکتروليت هـاي مايـع متداول اسـتفاده شـده در ليتيـم باتري ها، 
داراي رسـانايي در محدوده ي3-10تـا S/cm 4-10 هسـتند.  لـذا 
الکتروليت هاي پليـمـري بايـد رسـانـايـي هـايـي در نـزديکـي 

يــا فـراســوي S/cm 3-10 در دماي معمول داشـته باشند. 
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8-1-ب( عدد انتقال بالا )نزديک يک( 

مطلـوب آن اسـت کـه عـدد انتقـال يون هـاي ليتيـم در يـک 
سـامانه الکتروليتـي نزديـک يک باشـد. زيرا عدد انتقـال بزرگ، 
مي توانـد قطبـی شـدن غلظتي را در طول شـارژ - تخليه شـارژ 

کاهـش دهـد و چگالـی قدرتـي بيشـتري توليـد کند. 

8-1-ج( پايداري شيميايي، حرارتي و الکتروشيميايي بالا

واکنـش  هيچگونـه  کـه  باشـد  چنـان  آن  شـيميايي  پايـداري 
شـيميايي نامطلوبي،هنـگام تمـاس مسـتقيم الکتـرود بـا آن، رخ 
ندهـد.  عـاوه بـر ايـن بـه منظـور داشـتن محـدوده ي دمايـي 
مناسـب بـراي عملکـرد، الکتروليت هـاي پليمري بايـد پايداري 
حرارتـي خوبـي داشـته باشـند تا در مقابـل دماي داخلـي ايجاد 
شـده، پايـدار باشـند. الکتروليـت پليمـري در پيـل ليتيمـي قابل 
شـارژ، زماني مفيد اسـت کـه بتواند پتانسـيل موجود در سـطح 

الکترودهـا را ثابـت نگـه دارد. 

8-1-د( قيمت کم
8-1-ه( مقاومت مکانيکي  

الکتروليـت پليمري برای پايداری در مقابل فشـار  ايجاد شـده در 
طـول عملکرد باتري، بايد مقاومت مکانيکي خوبي داشـته باشـد. 

8-2( کاربرد باتري هاي ليتيمي پليمري 

بـه  پليمـري مي تـوان  باتري هـاي  ايـن  کاربردهـاي  از جملـه 
اسـتفاده از آن هـا در تفنگ هـاي الکتريکـي خـودکار، ماشـين ها 
و هواپيماهـاي کنتـرل راديويـي، وسـايل کنتـرل الکترونيکـي 
شـخصي مثـل لپ تاپ هـا، آيفن هـا و آي پدهـا و . . . اشـاره 

کـرد )شـکل 36(]22، 36[. 

شکل )36( کاربردهايي از باتري هاي پليمري ليتيمي

2 روش هاي بررسي

روش هـاي تحليـل متفاوتي بـراي بررسـي ايـن الکتروليت هاي 
پليمـري وجـود دارد که به طور کلي مي توان موارد زير را نـام برد]7[.
ميکروسـکوپي الکتروني روشـي )SEM ( براي ريخت شناسـی 
سـطح پليمرهـا ]XRD  .]7 براي شناسـايي سـاختار و بررسـي 
تعـداد فازهـاي پليمـري و همچنين بررسـي پخش شـدن ذرات 
نانـو در ماتريـس پليمـري]FT-IR .]7  بـراي بررسـي سـاختار 
پليمـر و تشـکيل آن وliNMR براي تعيين عـدد انتقال يون ليتيم 
اسـتفاده مي شـود ]DSC .]7  و DTA بـراي تعييـن پايـداري 

 .]27 ،7[ Tg گرمايـي و
يونـي  رسـانايي  اندازه گيـري  بـراي  امپدانـس   -AC
الکتروليت هـاي پليمـري کاربـرد دارد.  بديـن صـورت که فيلم 
پليمـري بيـن دو صفحـه الکتـرود ) گرافيـت - گرافيـت، فولاد 
ضدزنـگ- فولاد ضدزنـگ ، ليتيم  و يا فـولاد ضدزنگ- ليتيم( 
سـاندويچ مي شـود و ايـن مجموعـه درون محفظـه خـأ کـه 
در آن سـيم گرم کننـده بـراي ايجـاد دماهاي متفاوت، دماسـنج 
بـراي تعييـن و کنتـرل دمـا و دو سـيم کـه از يـک طـرف به دو 
الکتـرود و از سـمت ديگـر بـه دسـتگاه امپدانـس بـراي تعييـن 
الکتروليـت پليمـري اسـتفاده مي شـود، قـرار  رسـانايي يونـي 

دارنـد )شـکل 37(]7، 25، 37، 38[. 

شکل)37( طرح کلي از يک پيل براي اندازه گيري رسانايي

تعييـن محـدوده ي عملکـرد  بـراي  پويشـي خطـي  ولتامتـري 
باتري هـا از لحاظ پتانسـيلي  اسـتفاده مي شـود. جريـان آغازين 
ولتـاژ شـروع واکنـش تخريبي  را نشـان مي دهـد.  به طور مثال 
محـدوده ي عملکـرد باتـري در شـکل  38 از 0 تـا 4/6 ، بيانگر 

زمانـي اسـت که جريـان آغـاز می شـود]7، 37[. 



 شکل )38( نمودار ولتامتري پويش خطي ازP(VdF-CO-HFP),Ec+Pc و

LIN)CF3So3(2 به دست آمده با سرعت پويش 10Vm s-1 در دماي اتاق

 .

شکل )39( نمودار ولتامتری خطی از ژل HBPU با نسبت های متفاوتی از 
خاک رس

شـکل39 نشـان مي دهـد کـه هـر چـه درصـد نانـو ذره بيشـتر 
شـده، محـدوده ي عملکـرد باتري از لحاظ پتانسـيلي نيز بيشـتر 

شـده است.

3 نتيجه گيری

1- الکتروليت هـاي پليمـري چنديـن مزيـت نسـبت بـه همتاي 
مايـع خـود دارنـد که از جملـه ي آن ها مي توان بـه جلوگيري از 
رشـد دندريت هـاي ليتيمـي، ايمنـي بهبـود يافته، شـکل پذيري 

راحـت و . . . اشـاره کرد. 
2- الکتروليت هـاي پليمـري جامـد، توجـه زيـادي را به خاطـر 
رسـانايي يونـي و فراورش پذيـري بالا به خود جلـب کرده اند. 
از  ليتيمـي  باتري هـاي  کاربردهـاي  از  عظيمـي  گسـتره ي   -3
وسـايل الکتريکـي سـبک قابل حمـل گرفته تا الکتـرو موبايل ها 

مـورد توجه اسـت. 
اسـت  ايـن  پليمـري  ليتيمـي  پيل هـاي  ايـن  مهـم  مزيـت   -4
کـه توليدکننـدگان مي تواننـد باتري هـا را بـه هـر شـکلي کـه 
مي خواهنـد شـکل دهنـد. اين امـر مي تواند بـراي توليدکنندگان 
موبايـل، کـه دائمـا در حـال کار روي تلفن هـاي کوچک تـر، 

نازک تـر و سـبک تر هسـتند، مهـم باشـد. 
5- داشـتن مزيـت وزن کمتر و افزايش زمـان پايداري، مي تواند 

توجيـه کافي براي قيمت آن ها باشـد. 
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کاشـتنی نوعـی ابزار پزشـکی اسـت کـه بـرای جایگزینی یک عضـو زیسـتی، حمایت از 
یک سـاختار زیسـتی آسـیب دیده یا تقویت سـاختار در بخشـی از بدن قرار داده می شـود. 
در دهه های اخیر، از پلیمرها به عنوان زیسـت مواد در جراحی اسـتخوان و مفاصل اسـتفاده 
شـده اسـت. زیسـت مواد مـورد اسـتفاده در جراحی هـای ارتوپدی بسـته بـه عملکرد و 
نتایـج مـورد انتظـار در بـدن، باید با توجـه به چندین عامـل در نظر گرفته شـود؛ خواص 
مکانیکـی یـک کاشـتنی، بارزتریـن عامـل مـورد بررسـی اسـت کـه آن را بـرای عملکرد 
مناسـب در بافـت هـدف، می سـنجد و مـواد متعـددی بـا ایـن هـدف توسـعه می یابنـد، 
زیسـت مـواد مـورد اسـتفاده بـرای ایـن منظـور همچنین باید زیسـت سـازگار باشـد. با 
وجودگـزارش عـوارض برخـی ازمـواد پلیمـری، کاربـرد ایـن مـواد زیسـت سـازگار در 
جایگزینـی کامـل مفاصـل، بازسـازی بافت نـرم، برای اتصـال و جوش خـوردن مفاصل، 
همچنیـن بـه عنـوان ابزارهـای تثبیت کننده شکسـتگی، بـا موفقیـت فراوانی همـراه بوده 
اسـت. ایـن مقالـه بـه بررسـی انـواع پلیمرهـای مـورد اسـتفاده درکاشـتنی های ارتوپدی 

موجـود، بـا نگرشـی بـه کاربردهای بالینـی آن ها می پـردازد.

پلیمرهای مورد اسـتفاده درکاشـتنی های جراحی
 قاسم رضانژاد بردجی1، خدیجه دیده بان1، ماهرو خالقی مقدم*2 
1 تهران، دانشگاه پیام نور، گروه شیمی
2 کرج، پژوهشگاه استاندارد، پژوهشکده شیمی وپتروشیمی، گروه پژوهشی پتروشیمی

چکـیده  . . .

Iran Polymer Technology; 
Research and Development

کاشتی
 اورتوپدی

زیست مواد پلیمری
 زیست سازگار

 کامپوزیت

Vo
l. 

1,
 N

o.
 1

, 
Is

su
e 

N
o.

1,
 

Sp
rin

g 
20

16
, 

Q
ua

rt
er

ly

13
9

5
ار

ه
 ب

،1
ی

اپ
ی
 پ

ه
ار

م
ش

 ،
ه1

ار
م

ش
 ،
ل

و
 ا

ل
ا
س

* پست الکترونیکی مسئول مکاتبات:
m.khaleghi@standard.ac.ir

31
 - 

43
ه  

حــ
فــ

صــ



1 مقدمه

زیسـت مـواد )Biomaterials( ترکیبـات بـا منشـأ طبیعـی و یا 
مصنوعـی هسـتند کـه از آن هـا بـه طورکامـل یـا تعویضـی در 
از  انسـان اسـتفاده می شـود. اسـتفاده  بافـت بـدن  از  قسـمتی 
زیسـت مـواد به تمدن هـاي کهن بـر می گـردد. در مومیایی هاي 
مصـري، اعضایـی مانند چشـم،گوش، دنـدان و بینـی مصنوعی 
پیـدا شـده اسـت. در چیـن و هنـد نیـز از موم، چسـب و بافت 
در بازسـازي بخشـی از بـدن کـه از بیـن رفتـه و یـا معیـوب 
شـده، اسـتفاده می شـد. در طـول قرن هـا بـا پیشـرفت در مواد 
 ،)Implants(کاشـتنی صـورت  بـه  مـواد  زیسـت  مصنوعـی، 
جایگزیـن،  مفصل هـاي  اسـتخوانی،  صفحه هـاي  بخیـه،  نـخ 
لیگامان ها،گرافـت عروقـی، دریچه هـاي قلـب، لنزهـاي داخـل 
چشـم و.. یـا بـه طـور گسـترده اي بـراي جایگزینـی و/ یـا 
بازگردانـدن عملکـرد بافـت یـا انـدام آسـیب دیده، کمـک در 
ترمیـم، بهبـود عملکرد، اصلاح و رفع اختلالات، اسـتفاده شـده 
و بـه ایـن ترتیـب کیفیـت زندگـی بیمـاران را بهبـود بخشـیده 
اسـت ]1و2[. سال هاسـت محققـان در پـی مـوادي هسـتند که 
در عیـن پاسـخگویي به خواسـته هاي مـورد نظر، پـس از انجام 

وظیفـه، تحلیـل رفتـه و در بـدن جـذب شـوند.
در حـال حاضـر مواد مصرفـي در بدن را مي تـوان به گروه هاي 
فلـزات، پلیمرهـا، سـرامیک ها و مـواد مرکـب دسـته بندي کرد. 
کاربـرد زیسـت مواد، تابـع و متأثـر از واکنش مـاده و بدن بوده 
و باید زیسـت سـازگار باشـند، به عبـارت دیگر اثـر محیط بدن 
بـر مـاده و اثـر مـاده بـر بدن، کـه نقـش تعییـن کننـده اي در به 

کارگیـري زیسـت مواد دارد، بایـد در نظر گرفته شـوند]3[.
از میـان مـواد مختلفـي کـه بـرای مصارف زیسـتي و بهداشـتي 
بـه کار مي رونـد، مـواد پلیمـري داراي جایگاه ویژه اي هسـتند، 
بـه طوري کـه حـدود 90%  زیسـت مـواد پایـة پلیمـري دارند. 
سـرعت سـاخت بالای ایـن پلیمرهـا و همچنین مـدول پایین تر 
ایـن مـواد نسـبت بـه فلـزات، موجـب پیشـرفت کاربـرد آن ها 
شـده اسـت؛ علـت این امر ناشـی از انتقـال بهتر تنش به سـطح 
اسـتخوان و ترمیـم بهتـر اسـتخوان و طولانی تـر شـدن عمـر 

عملکرد اسـت]3و4[.
بـا توجـه بـه نزدیکی خواص فیزیکـي پلیمرها به بافـت نرم، از 
آن هـا در بافت هایـي ماننـد پوسـت، زردپـي، غضـروف، دیواره 
عـروق، عدسـي چشـم، پسـتان و مثانـه، بهره گیـري مي شـود. 
از پلي اولفین هـا،  ایـن مصـارف عبارتنـد  پلیمرهـاي مناسـب 
پلي آکریلات هـا،  پلي اورتان هـا،  پلي اسـترها،  آمیدهـا،  پلـي 

پلي سـولفون ها، پلـي اترهـا و لاکتیک هـای سـیلیکوني.
برخـي از ایـن مـواد، در نخ هـای بخیه، چسـب های بافـت و یا 

پرکـردن فضـا اسـتفاده مي شـود. پلیمرهـا مي تواننـد بـا ایجـاد 
طیـف وسـیعي از خـواص فیزیکـي و مکانیکـي، بـا چگالـی 
بسـیار کمتـر در مقایسـه بـا مـواد فلـزي و سـرامیکي، در برابـر 
محیط هـاي بیولوژیـک مقاومـت و خواص مانـدگاري مطلوب 

باشند. داشـته 

2 ارتوپدیک ها

یکـی از مهم تریـن حـوزه کاربـرد زیسـت مـواد، کاشـتنی های 
 )Osteoarthritis( ارتوپدی است. هم التهاب استخوان و مفاصل
و هـم رماتیسـم مفاصل ازسـاختاراتصالات باقابلیت حرکت آزاد 
ماننـد لگـن )Hip(، زانـو )Knee( کتـف )Shoulder(، قـوزك 
)Ankle( و آرنـج )Elbow( متأثـر اسـت. درد درچنین اتصالاتی 
بـه ویژه اتصـالات یاتاقـان–  لنگـري )Weight-Bearing( مانند 

لگـن و زانـو، می توانـد قابل توجه باشـد.
از زمـان ظهـور و پیدایـش بیهوشـی، ضدعفونـی و پادزی هـا 
جایگزینـی ایـن اتصالات با پروتزها ممکن شـده و تسـکین درد 
و بازیابـی حرکـت و پویایـی براي هـزاران هزار بیمـار به ارمغان 

آورده است. 
شکسـت  کننـده  تثبیـت  وسـایل  جـرح  درمـان-  دیگرگونـه 
)Fracture Fixation( اسـت کـه شـامل پلاك هـاي اسـتخوانی، 
اسـتفاده  میله هـا و دیگـر وسـایل  پیچ هـا، سـوزن ها، سـیم ها، 

شـده بـراي درمـان شکسـت می باشـد.
هنگامـي کـه یـک قطعـه با بافـت بدن و بـه طور کلي بـا محیط 
زنـده تمـاس پیـدا مي کنـد، بایـد حداقل شـرایط ذیل را داشـته 

باشد]5-10[.
بایـد بـه شـکلی باشـد کـه بتوانـد نقـش خـود را ایفـا کنـد، 
یعنـی دربرابـر بارهـای مکانیکی متناوب )اسـتحکام خسـتگی( 
اسـتحکام کافی داشـته باشـد، بتوانـد دوره های بارگـذاری را تا 

چندیـن برابـر وزن بـدن، تحمـل کند.
در  کـه  مکانیکـي   - فیزیکـی  عمـده،  وی  ژگي هـاي  از  برخـي 
بهره گیـري از زیسـت مواد اهمیـت دارند، عبارتند از: اسـتحکام 
)تـوان( کششـي، تـوان خمشـي، تراکم پذیـري، ضربه پذیـري، 
خسـتگي، خزش، پارگـي، خوردگي، سـاییدگي و ترك برداري 
در اثـر ضربـه، که جملگـي خواصـي مکانیکي اند و به سـاختار 
گروه هـای جانبـی در زنجیره ای پلیمـری و توزیع وزن مولکولی 

پلیمر وابسـتگی زیـادی دارند.
سترون شونده باشد؛

نباید سمي یا بیماري زا باشد؛
بـا بـدن سـازگار باشـد و موجـب واکنش هـای ایمنـي و خـون 

نشـود؛ لختگي 
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جدول 1 فهرستي کوتاه از عمده کاربردهای زیست مواد در پزشکي 

استخوان بندي

نوع مادهکاربرد

پلي اتیلنجایگزیني مفاصل )زانو، لگن(

فولاد ضدزنگ، کامپوزیت پلیمریصفحات شکسته بندي

پلي متیل متاکریلاتسیمان استخوان

هیدروکسي آپاتیتترمیم نقایص استخوان

تفلون، داکرونزردپي و رباط هاي مصنوعي
تیتانیم، آلومینا، فسفات کلسیم، کامپوزیت پلیمریکاشتني هاي دنداني

قلب و عروق

داکرون، تفلون، پلي اورتانپروتزهاي عروق

بافت بازفراوري شده، فولاد ضدزنگ،  کربندریچه قلب

لاستیک سیلیکون، تفلون، پلي اورتانکانتر

اندام ها

پلي اورتانپوست مصنوعي

مواد مرکب سیلیکون - کلاژنصفحات ترمیم پوست

سلولز، پلي آکریلونیتریلکلیه مصنوعي

لاستیک سیلیکوندستگاه قلب - تنفس

اگـر جسـم در بـدن ناپایدار اسـت، اجـزاي حاصـل از تخریب 
آن سـمي یـا مضر نباشـد؛

اگـر در اثـر واکنش هایـی بـه تشـکیل شـبکه سـه بعـدي منجر 
شـد، ایـن امـر نامطلوب نباشـد.

بـه این ترتیـب از میان مـواد پلیمري با مصـرف عمومي متعدد، 
شـمار کمي بـراي کاربردهـاي پزشـکي و دارویي مناسـب اند، 
کـه جـدول 1 بیانگـر تعـدادی از آن هاسـت، به طـور حتم باید 

جسـم مـورد نظـر بـراي هـر مـورد، به طـرز ویـژه اي سـاخته 
شود]9[.

کاشـتنی های  در  اسـتفاده  مـورد  پلیمرهـای  زمینـه  در 
جراحـی، اسـتانداردهای متعـددی تاکنـون منتشـر شـده کـه 
فهرسـت اسـتانداردهای ASTM  موجـود در جدول2 آمده 

اسـت]11[.    

33سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395

پــلــیــمــرهــای مــورد اســتــفــاده در کــاشــتــنــی هــای جــراحــی



جدول 2 استانداردهای ASTM در زمینه پلیمرهای مورد استفاده در کاشتنی های جراحی

عنوانشماره استاندارد

F451-08استاندارد ویژگی برای سیمان استخوان اکریلیکی

F639-09ویژگی ها برای پلاستیک های پلی اتیلنی مورد مصرف پزشکی

F648-14ویژگی ها برای پلی اتیلن با وزن مولکولی بالا) پودری و الیاف دار( برای مصارف کاشتنی های جراحی

F755-99(11)ویژگی های انتخاب پلی اتیلن متخلخل برای مصارف کاشتنی های جراحی

F1925-09ویژگی ها برای پلیمرهای نیمه بلور ی پلی لاکتید و رزین های کوپلیمری برای مصارف کاشتنی های جراحی

F2026-14برای مصارف کاشتنی های جراحی (PEEK)ویژگی ها برای پلیمرهای پلی اتر اترکتون

F2033-12 ویژگی ها برای پروتزهای کامل مفصل ران و مواد تحمل کننده پروتزهای داخلی از جنس فلز، سرامیک و
مواد پلیمری

F2313-10
ویژگی ها برای رزین های پلی گلیکولید و کوپلیمرهای)گلیکولید – لاکتید( برای مصارف کاشتنی های 

جراحی دارای حداقل 70 % گلیکولید

F2565-13راهنما برای پلی اتیلن با وزن مولکولی بالا و الیاف دار، شبکه ای و تابش داده  شده  برای مصارف کاشتنی های جراحی

F2579-10ویژگی ها برای رزین های بی شکل  پلی لاکتید و کوپلیمرهای )لاکتید–گلیکولید( برای مصارف کاشتنی های جراحی

F2695-12
ویژگی ها برای پلی اتیلن با وزن مولکولی بالا پودری شکل مخلوط شده با آلفا- توکوفرول )ویتامینE( و 

الیاف دار برای مصارف کاشتنی های جراحی

F2759-11برای مصارف کاشتنی های جراحی (UHMWPE) راهنما برای ارزیابی پلی اتیلن با وزن مولکولی خیلی بالا

F2820-12برای مصارف کاشتنی های جراحی (PEKK)ویژگی ها برای پلیمرهای پلی اتر کتون کتون

F2902-12راهنما برای ارزیابی کاشتنی های قابل جذب پلیمری

از لحـاظ کارکـرد در بـدن، زیسـت مـواد پلیمري دو دسـته اند. 
یکـي آن هایـي کـه زیسـت سـازگار، ولـي پایدارنـد و دیگـري 
آن هایـي کـه ضمن زیسـت سـازگاري، آهسـته آهسـته در بدن 
تجزیـه و بـه مولکول هـاي کوچک تبدیل مي شـوند وسـرانجام 
از میـان مي رونـد. ایـن نـوع پلیمرهـا را زیسـت تخریب پذیر 

مي نامنـد.
از پلیمرهـاي زیسـت تخریب پذیـر مانند پلي اسـترهاي طبیعي 
و سـنتزي و پلي آمیدهـا، در مصارفـي چـون نـخ بخیـه و یـا 

صفحـات اسـتخواني اسـتفاده مي شـود. ایـن مـواد مي تواننـد 
تـا ترمیـم بافـت، بـه عنـوان داربسـت موقـت عمـل کننـد. در 
خیلـي از سـامانه های جدیـد دارورسـاني ونیـز داربسـت های 
مخصـوص، مهندسـی بافـت از پلیمرهاي زیسـت تخریب پذیر 
بـه طـور  نیـز  نوسـازي شـده  از کلاژن  بهره گیـري مي شـود. 
گسـترده اي در جایگزینـي دیـواره شـریان ها، دریچه هاي قلب و 

پوسـت مصنوعـي اسـتفاده مي شـود]5[.
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3 پلیمرهای غیرقابل جذب  

3-1 پلی متیل متاکریلات

بتـوان  را  آلمانـی  پزشـک   )Otto Rohm(اتـورم شـاید 
شـناخته  شـده ترین فـرد در فراگیرشـدن اسـتفاده از پلـی متیـل 
متاکریـلات در محـدوده جراحی های ارتوپدی دانسـت]5[، ولی 
اولـیــن اسـتـفــاده مــوفقیت آمیز از این نوع پلیمر، در جراحی 
ارتوپـدی توسـط سـر جـان چارنلـی)Sir John Charnley( در 
سـال 195۸ بـرای تثبیـت سـر اسـتخوان فمـور، صـورت گرفت 
کـه نقطـه آغـاز تحقیقـات زیـادی در ایـن زمینـه و تکنیک هـای 
مختلـف جراحـی بـود. امروز بیش از 45  سـال اسـت کـه از این 
فراورده در دندانپـزشکـی و ارتـوپـدی استفـاده مـی شـود ]12[.
 )PMMA(متاکریـلات متیـل  پــلی  یـا  اسـتخوان  سـیمان 
متیـل  مایـع  مـونــومر  پـلـیـمــر و  جـامــد  پـودر  یـک  از 
متاکریـلات)MMA( بـه همـراه چــند افزودنـی دیگر تشـکیل 
می شـوند )شـکل1(. ایـن مخلـوط در ابتدا خمیری اسـت، ولی 
در عـرض چنـد دقیقـه سـفت و محکـم می شـود. قـرار گرفتن 
سـیمان اسـتخوانی در بیـن اسـتخوان و فلـز موجـب اتصـال 
محکـم آن هـا بـه یکدیگـر می شـود. سـیمان از یک طـرف در 
خلـل و فـرج ریـز اسـتخوان نفـوذ کـرده و از طـرف دیگـر به 
فلـز می چسـبد و بدیـن ترتیب اتصـال محکمی را بیـن این دو 

می کنـد]5و13[. ایجـاد 

شکل)1( تشکیل سیمان استخوان یا پلی متیل متاکریلات
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دارد   )%92 )حـدود  زیـادی  نـور  گذردهـی  درصـد   PMMA
و از ایـن لحـاظ مـاده ای شـفاف اسـت. ایـن مـاده می توانـد 
قالب گیـری شـود یـا بـا ابزارهـای مختلـف، ماشـین کاری و 
شـکل دهـی شـود؛ PMMA در برابـر واکنش هـای شـیمیایی 

ناخواسـته، مقاومـت خوبـی دارد. بـه علاوه در حالـت خالص، 
زیسـت سـازگاری عالی بـا بدن نشـان می دهد. این ماده بسـیار 

سـخت و ترد اسـت.
ایـن نـوع سـیمان اسـتخوان تجـاری دارای دو جـزء پـودر و 
مایـع اسـت کـه همزمان اسـتفاده می شـوند. به این صـورت که 
مونومـرMMA بـه صـورت مایـع و پلیمـرPMMA بـه صورت 
پـودر جامـد بـوده و هنـگام اسـتفاده مونومر روی پلیمـر ریخته 
می شـود و درمـدت کوتاهـی واکنـش پلیمـر شـدن انجـام و 

باعـث سـفت شـدن )Curing( سـیمان می شـود. 
مرحلـه  از سـه  پلیمـر شـدن  واکنـش هــای  کــه  مـی دانیــم 
آغـاز، انتشـار و اختتـام واکنـش تشـکیل شـده اند. دی بنزوئیل 
پراکسـاید بـه عنـوان آغازگرواکنـش و هیدروکینـون بـه عنوان 
متـوقـف کننــده واکنـش بـه همراه چنـد افزودنی دیگراسـتفاده 
می شـود. باریم سـولفات در ترکیب سـیمان اسـتخوان به عنوان 
جـاذب اشـعه ایکـس)Radiopaque( عمـل می کنـد و باعـث 
دیـده شـدن سـیمان در تصویـر رادیوگرافـی می شـود. برخی 
فرمول بندی هـا حـاوی یـک رنـگ یا آنتـی بیوتیک نیز هسـتند 

]14و15[.
اختلاط مونومر MMA و پلیمر PMMA گرما زاسـت، که سبب 
افزایـش دمـای بافت اطراف خواهد شـد، افزایـش دما در فصل 
مشـترك اسـتخوان و سـیمان اتفاق می افتد و باعث کشـته شدن 
سـلول های اسـتخوانی اطراف می شـود. بیشـترین دمـا در طول 
فرایند سـفت شـدن اسـتخوان بین C°)124-۸0( گزارش شـده 
اسـت. نکتـه قابـل توجه این اسـت که بافـت طبیعی اسـتخوان 
در صـورت حـرارت دیـدن تـا دمـای C° 47 در مـدت کمتر از 
min 1، آسـیب می بینـد و تخریـب می شـود. بنابرایـن دمـای 
پلیمـر شـدن قطعاً به سـلول های اسـتخوانی آسـیب می رسـاند 
و ایـن آسـیب تـا حدود زیـادی غیر قابـل اجتناب اسـت. لیکن 
متفـاوت  افزودنی هـای  و  مختلـف  ترکیب هـای  بـا  می تـوان 
دمـای پلیمـر شـدن را کاهش داد، البتـه این افزودنی ها بر سـایر 
خـواص پلیمـر ماننـد خـواص مکانیکـی و … تأثیـر نامطلـوب 
می گذارند. مشـکل دیگر در تشـکیل سـیمان اسـتخوان، سـمی 
بودن مونومرMMA اسـت و متأسـفانه درجه سـمیت بالایی نیز 
دارد. از طرفـی در واکنـش پلیمـر شـدن، تمـام مونومـر مصرف 
نمی شـود و بسـته به شـرایط مختلـف و اسـتوکیومتری واکنش 
مقـداری از واکنش دهنده هـا باقـی می ماننـد. بـه طـور متوسـط 
)6-2(% از مونومـرMMA بعـد از کامـل شـدن فراینـد تشـکیل 
سـیمان، داخـل سـیمان باقـی می مانـد و ایـن مقـدار بـه مـرور 
زمـان نشـت می کنـد و وارد بافـت اطراف می شـود. این انتشـار 

مونومـر سـمی باعث)نکـروز( مرگ سـلول ها می شـود.
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پــلــیــمــرهــای مــورد اســتــفــاده در کــاشــتــنــی هــای جــراحــی



در نـهـایـت یـکـی از مـهـم تـریـن مـزایـای سـیـمـان استخوان 
کـه موجـب امنیـت خاطـر نیـز می شـود این اسـت کـه اگر به 
صـورت ناخواسـته باری در محل جراحی وارد شـود، سـیمان بار 
را جـذب و میرا مـی کنــد و ضمـن محافظت از پروتز، مـانــع از 
انتقـال بـار بـه موضـع جراحـی می شـود؛PMMA همچنیـن به 
عنـوان یک جذب کننده شـوك عالـی عمل می کنـد ]16و17[.

3-2 پلی اتیلن

بعـد از PMMA، پرمصرف تریـن پلیمـر در زمینـه جراحی هـای 
ارتوپـدی، پلـی اتیلـن می باشـد؛ بـرای چندیـن دهـه ایـن مواد 
اسـتانداردهای طلایـی در تحمـل بـار سـطوح در مفصل هـاي 
جایگزیـن را دارا بودنـد. در اصـل، نوعـی از پلی اتیلـن کـه 
در ایـن مفصل هـای جایگزیـن بـه کار مـی رود، پلی اتیلـن بـا 
 Ultra-high Molecular Weight( فراسـنگین  مولکولـی  وزن 
Polyethylene (UHMWPE)( یـا پلـی اتیلـن شـبکه ای شـده 
)Highly Cross-linked Polyethylene (HXPE)( اسـت]1۸[. 
پایـدری هنـگام  بـه منظـور  سـطوح تحمل کننـده کاشـتنی ها 
جابـه جایی، معمولاً با رم اکسـترودر)Ram Extruder(، ماشـین 

کاری و سـپس بسـته بندی می شـوند.
خـواص  روی  بسـیارمهمی  آثـار  کـردن  سـترون  روش هـای 
مکانیکـی پلـی اتیلـن خواهد داشـت. سـترون سـازی بـا تولید 
رادیکال هـای آزاد بـه واسـطه تابش اشـعه گاما انجام می شـود. 
در حضـور اکسـیژن مولکولـی، زنجیـره ای  تکـه تکـه شـده 
ایجـاد و تخریـب حاصـل سـبب کاهـش مقاومـت مکانیکـی 
کاشـتنی می شـود. بـه عبـارت دیگر تابش اشـعه گامـا در غیاب 
اکسـیژن می توانـد بـه شـبکه ای شـدن زنجیرهـا و ایجـاد یـک 
کـاشتنــی منـاسب با خــواص مکانیکـی بهیـنـه منـجـر شـود 
]1۸و19[، افـزودن ویتامیـن E بـه عنـوان یـک ضد اکسـنده ی 
)Antioxidant( طبیعـی می توانـد از تخریـب اکسایشـی زنجیـر 

جلوگیـری کنـد ]20[.
اگرچه پلی اتیلن از دسـته پلیمرهای بی اثر محسـوب می شـود، 
ذرات ریـز میکرونـی UHMWPE کـه در اثر سـایش در مفصل 
اسـتخوان پدید می آیند، بسـیار سـمی و مشـکل آفرین هسـتند 
]21و22[ همچنیـن موجـب سسـت شـدن و لق شـدگی پروتز 

می شـوند ]23و24[.

4-3 پلی اتر اتر کتون

آریـل  پلـی  خانـواده  عضـو   )PEEK(کتـون اتراتـر  پلـی 
شـیمیایی  مقاومـت  دارای   PEEK.)2شـکل( اترکتون هاسـت 

وگرمایی عالی اسـت و زیسـت سـازگاری و خـواص مکانیکی 
مناسـب و پایـداری درمقابـل تابـش اشـعه گامـا، ایـن پلیمر را 
بـه انتخـاب مناسـبی بـرای کاشـتنی های ارتوپدی تبدیـل کرده 
نسـبی، مـدول خمشـی و  انعطاف پذیـری  بـا   PEEK اسـت. 
 ،PMMA یـا UHMWPE اسـتحکام کششـی بالاتـر نسـبت بـه
بـرای برخـی کاربردهـا، بـرای تقویـت و اسـتحکام و سـفتی 
افـزوده  کربنـی  شـده  بریـده  رشـته های   PEEK بـه  بیشـتر، 

می شـود]25و26[.

شکل)2( فرمول ساختاری پلی اتراترکتون ها
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قبیـل:  از  متفـاوت  روش هـای  بـا   PEEK فرایندپذیـری 
قالب گیـری  و  تزریقـی  قالب گیـری  اکسـتروژن،  قالب گیـری، 
فشـاری، ایـن پلیمر را برای مصارف کاشـتنی ها جذاب سـاخته 
اسـت. در سـال 19۸۸ اولیـن PEEK به عنوان کاشـتنی ارتوپدی 

معرفی شـد]26[.

4 پلیمرهای قابل جذب

برای مقابله با مشـکلات ناشـی از زیسـت مـواد غیرقابل جذب 
در جراحی هـای ارتوپـدی، بـه تازگـی پژوهش هـا روی تولیـد 
زیسـت مـوارد قابـل جـذب متمرکـز شـده اسـت؛ این زیسـت 
موادهـای پلیمـری در دوره زمانـی خاصی در بـدن، از بین رفته 
و جـذب می شـوندو تجزیه آن ها در راسـتای رشـد سـلول های 

آسیب دیده اسـت]27-30[.

5 روش های مولکولي تخریب

هـرگاه قطعـه پلیمـري که شـرایط پذیـرش در بـدن را دارد، در 
معـرض بافـت بـدن قـرار گیـرد، مسـیرهاي متفاوتـي بسـته به 
راه هـا و سـرعت واکنش هـای تخریب، براي متلاشـي شـدن آن 
وجـود دارد. ایـن فروپاشـي مي تواند بـه چند طریـق رخ دهد: 
الـف- حل شـدن، بـدون شکسـته شـدن مولکول های سـازنده 

؛ جسم
ب- حل شـدن تـوأم با شکسـتن ماکرومولکول هـا در اثر حمله 

شـیمیایي یا زیستي؛

فصلنامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران36
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 ج- حـل شـدن همـراه بـا زیسـت تخریب پذیـری شـیمیایي، 
تـوام بـا جـذب در اثر سـوخت و سـاز و تبدیل قطعـه پلیمري 
بـه مـواد معدنـی، یـا دفع آن هـا از بدن )بـه شـکل مولکول های 

کربـن دي اکسـید و آب از ریـه یـا کلیه هـا(.
محیـط  در  پلیمرهـا  تخریب پذیـری  در  واکنش هـا  نخسـتین 
فرایندهـاي  اسـت.  اکسایشـي  آبکافـت و  زنـده، واکنش هـاي 
تخریب پذیـری بـه طـور عمـده فرایندهایـی ناهمگـن و چنـد 
تخریـب  زیسـت  واکنش هـای  اثـر  در  تبـع،  بـه  و  فازي انـد 
پذیری، آهسـته آهسـته روزنه هایي در قطعه پدیدار و اسـتحکام 
آن کاهـش مي یابـد. بنابـر آنچـه تـا کنـون گفتـه شـد، در بیـن 
عامل هـای مؤثـر در زیسـت تخریب پذیـری مي توان بـه موارد 

زیـر کـه نقـش عمـده اي دارنـد، اشـاره کرد.
گروه هـای قابـل آبکافـت و یـا قابل اکسـایش، تـوازن آبگریزي 
- آب دوسـتي، شـیمي فضایـي در سـطح جسـم، میـزان تبلور، 
توزیـع و انـدازه و شـکل بلورك هـا و دیگر خواص سـاختاري 

مانند سـطح ویـژه و ...]31 و32[.
زیسـت پلیمرهای قابـل جـذب دارای چندین مزیت نسـبت به 
کاشـتنی های فلـزی و یـا زیسـت پلیمرهـای غیـر قابـل جذب 
دارنـد؛ اول، توزیع تنش برشـی در رابط استـخـوان-کـاشتنــی 
و کاهــش اثــر تنـش-محـافــظ )Stress Shielding( توسـط 
ایـن زیسـت مواد اسـت، کـه باعث آسـیب کمتـر به اسـتخوان 
ضعیـف و بافت آسـیب دیـده در جریـان افزایـش تدریجی بار 
می شـود. بـه عبـارت دیگـر،  بـا تخریب آهسـته خـود موجب 
می شـوند کـه نیروهـا بـه آهسـتگی بـه اسـتخوان منتقـل شـده 
و ترمیـم بهتـر صـورت گیـرد و مزیـت دیگـر ایـن اسـت کـه 
حـذف ایـن مـواد نیـاز بـه جراحـی بعـدی نـدارد ]32[، و در 
انتهـا ایـن زیسـت پلیمرهـا می تواننـد بـه عنـوان  داربسـت و  
جـزء سـاختاری عمـل کـرده و یـا در سـامانه های انتقـال دارو 

باشـند]33و34[. موثر 
از جملـه در  نیـز هسـتند؛  معایبـی  دارای  ایـن سـامانه ها  امـا 
مقایسـه باکاشـتنی های فلـزی و یا زیسـت پلیمرهـای غیر قابل 
جـذب، ضمن اسـتحکام کمتر و قیمت بالاتـر، در برخی حالات 

پاسـخ التهابـی غیر منتظـره نیز ایجـاد می کنند.
در  اسـتفاده  مـورد  جـذب  قابـل  مـواد  زیسـت  رایج تریـن 
 ،)PLA( جراحی هـای اورتوپـدی مـواد بـر پایـه پلـی لاکتیـد
 PLA .شـکل3( و یا ترکیب این دوسـت( )PGA(پلی گلیکولید
 LPLA و معمـولاً بـه صورت  ،Lو D ،دو شـکل ایزومـری دارد
یـا DPLA و در صـورت ترکیـب به شـکل DLPLA نام گذاری 
می شـوند. ایـن پلیمرهـا بـه محصـولات اسـیدی تجزیـه و بـه 
آسـانی حـذف می شـوند. واکنـش میزبـان بـه کاشـتنی معمـولاً  
ناچیـز اسـت؛ اگرچـه در مـواردی کـه  محصـولات تخریـب 

در بافت هایـی بـا جریـان خـون ضعیـف تجمـع یابند، مشـکل 
آفریـن خواهد بود و شایــد به جراحــی دوم بــرای برداشـت 

باشـد]2۸[. نیـاز 
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شکل )3( فرمول ساختاری یک پلی لاکتید) الف( و یک پلی گلیکولید)ب(

از واکنـش تراکمـی لاکتیک اسـید، پلیمرهایی با جـرم مولکولی 
پاییـن حاصـل می شـود کـه بـا حـرارت، تجزیـه و یـک دیمر 
لاکتیدهـا  ایـن  سـپس  لاکتیدمی سـازند،  نـام  بـه  حلقـوی 
پلیمرهـای بـا جـرم مولکولی بـالا )PLA( به وجـود می آورند.
تبلـور آسـان تر پلی گلیکولیدها PGA نسـبت بـه پلی لاکتیدها، 
باعث اسـتحکام بیشـتر محصـولات آن و دیرتر آبکافت  شـدن 
آن می شـود. چنانجـه دیمرهـای حلقـوی لاکتیـد و گلیکولیـد 
بـا هـم پلیمـره شـوند، کوپلیمـرPLGA حاصل می شـود که این 
امتیـاز را دارد کـه می توان در طراحی کاربرد خاص اسـتفاده شـود.
آزمایش هـای حیوانـی نشـان داده اسـت که کاشـتنی های بر پایه 
پلـی گلیکولیـد)PGA(،  در مـدت 3 تـا 9 مـاه کامـلًا تخریـب 
می شـوند. ایـن مسـأله کـه در اکثـر مـوارد، عـوارض جانبی به 
کاشـتنی در مـدت زمـان 2 هفتـه تا 6 ماه گزارش شـده اسـت، 
بـا ایجـاد و تجمـع مـواد حاصـل از تخریـب در طـول مراحـل 
نهایـی جذب کاشـتنی قابل تطبیق اسـت ]5[. وجـود باقیمانده 
پلیمـر نیـز می توانـد بـه طریـق درون و بـرون سـلولی، سـبب 

ایجـاد حفره هایـی بـه نـام ضایعات اسـتئولیتیک شـود.
کاشـتنی های بـر پایـه LPLA بسـیار آهسـته تـر و در مـدت 
چندیـن سـال تخریب می شـوند. مطالعـات حیوانی زمـان 2 تا 
3 سـال را بسـته بـه نـوع پلیمر و در برخی سـاختار بدنـی افراد 
از 10 تـا 6۸ مـاه رانشـان می دهـد. گزارش ها  عـوارض جانبی 
بـه ایـن کاشـتنی ها  را نشـان داده اسـت کـه  بیشـتر واکنش هـا  
در فاصلـه زمانـی 5 مـاه تـا  5 سـال  رخ می دهنـد ]2۸و29[.

 در برخی موارد هیدروکسـی آپاتیت )HA( یا کلسـیم فسـفات  
بـه کاشـتنی های PGA و PLA می افزاینـد کـه موجـب افزایش 
محصـولات  تجمـع  کاهـش  و  کاشـتنی  مکانیکـی  اسـتحکام 
اسـیدی ناشـی از تخریـب و به تبـع آن کاهش عـوارض جانبی  

می شـود. بافتی 
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6 مواد کامپوزیتی

مـواد کامپوزیتـی بـر پایـه پلیمرهـای جـذب پذیرشـامل پلـی 
لاکتیـک اسـید و پلی گلیکولیک اسـید می باشـند )شـکل 4( که 
بـه وسـیله الیاف مناسـب تقویـت می شـوند؛ ایـن کامپوزیت ها 
ضمـن سـازگاری خـوب با بـدن، در عمـل به خاطر آزاد شـدن 
ذرات کربـن در اطـراف بافـت، مشـکلاتی را نیـز بـه همـراه 
الیـاف  شـامل  اسـتفاده  مـورد  تقویت کننده هـای  می آورنـد. 
تقویت کننده هـای  و  آرامیـد  الیـاف  شیشـه،  الیـاف  کربـن، 

سـرامیکی هسـتند ]36 و37[.
خصوصیـات مکانیکی و زیسـتی سـیمان اسـتخوانی، بـه عنوان 
مـواد کامپوزیتـی بـر پایـه پلیمرهای جذب نشـدنی، با اسـتفاده 
بهبـود  سـازگار  زیسـت  و  تقویتـی  افزودنی هـای  و  ازالیـاف 
می یابـد. ذرات هیدروکسـی آپاتیـت به عنوان افزودنی سـازگار 
بـا اسـتخوان یکـی از این نـوع افزودنی هـای تقویتی و زیسـت 
سـازگار اسـت که در سـال های اخیـر تحقیقات زیـادی را برای 
فیزیـک و  بیولوژیکـی و  بهبـود خـواص مکانیکـی، زیسـتی، 
شـیمیایی سـیمان اسـتخوانی کامپوزیتی به خـود اختصاص داده 
اسـت. اما اغلب این تحقیقات با اسـتفاده از ذرات هیدروکسـی 
آپاتیـت در ابعـاد میکـرو کـه بـا فرایندهای شـیمیایی به دسـت 
نانـو  آپاتیـت  هیدروکسـی   .]37[ اسـت  انجـام شـده  آمـده، 
سـاختار بـا افزایش نسـبت سـطح به حجـم، خـواص مکانیکی 
بالاتـر و زیسـت سـازگاری مطلوب تـری نسـبت بـه نمونه های 
در ابعـاد میکـرو دارد و ایـن نکتـه عامـل اصلی بهبـود خواص 

مکانیکی و زیسـت سـازگاری در سـیمان اسـتخوانی اسـت.
اکثـر تقویت کننده هـا نظیـر الیاف کربـن، در بدن خنثی هسـتند 
و هنـگام قـرار گرفتـن در بافـت کامپوزیـت، اثر مخربـی در پی 
ندارنـد؛ اما ممکن اسـت در حین سـاخت کامپوزیـت، تخریب 

و موجـب آثـار زیان بار شـوند.

شکل )4( فهرست تعدادی از زیست مواد کامپوزیتی مورد استفاده در ارتوپدی 

7 کاربرد پلیمرهای مورد استفاده در جراحی های 
ارتوپدی

7-1 جایگزین کردن مفاصل

در سـال 1960 کاشـتنی های جایگزیـن مفصـل ران، کـه سـر 
کاشـتنی های  از  بسـیاری  مشـابه  کـرد،  ارائـه  چارنلـی  جـان 
امـروزی بـوده اسـت. این پروتزهـا از یک جـز فمور)یک قطعه 
ران از جنـس فلز( فلزی که شـامل یک سـر کـروی صیقل داده 
شـده متصـل بـه گردن کاشـتنی اسـت، قسـمت فنجانـی پروتز 
را از پلـی اتیلـن می سـازند کـه در داخـل اسـتابولوم لگـن قرار 
می گیـرد؛ ایـن کاشـتنی توسـط PMMA بـه اسـتخوان متصـل 
می شـد ) شـکل 5( ]3۸[. اصطکاك پایین سـطوح در طراحی 
قطعـه،  نتایـج خوبـی را در جراحـی در پـی داشـت ]39[. از 
آنجـا که خـواص مکانیکی PMMA شـبیه به اسـتخوان اسـت، 
اسـتفاده از آن در ابزارهای تعویض مفصل، ممکن اسـت سـبب 
انتقـال فیزیولوژیک بیشـتر بارهای ناشـی از پروتز به اسـتخوان 
شـود، همچنیـن ممکـن اسـت در نهایـت بـه کاهـش تنـش- 
محافـظ ودر نتیجـه از بیـن رفتـن اسـتخوان منجر شـود. تثبیت 
کاشـتنی PMMA در حـول اسـتخوان، سـبب کاهـش حـرکات 
ریزمیکرونی ناخواسـته شـده، همچنین سـبب جـذب انرژی بار 
وارده می شـود ]5[.از آنجـا کـه پلـی اتیلـن مـورد اسـتفاده در 
کاشـتنی اصطکاك سـطوح کمـی دارد، به عنـوان پرکاربردترین 
کاشـتنی جایگزیـن کننـده مفاصـل، همچنان از اهمیـت ویژه ای 

اسـت. برخوردار 
در طـول سـال های اخیـر اصلاحـات انجـام گرفتـه روی پلـی 
اتیلـن بـرای بهبـود بیشـتر خـواص سـایش آن  بـوده اسـت. 
امـروزه از پلـی اتیلـن شـبکه ای شـده بـرای تهیـه یک سـطح با 
دوام  بـا اصطـکاك کم  درتعویض مفاصل ران، زانو، شـانه، مچ 

پا اسـتفاده می شـود.
سـایش کاشـتنی، واکنـش ایمنـی سیسـتماتیک بیـن مفصـل و 
کاشـتنی اسـت، ایـن واکنـش ایمنـی سـبب اوسـتولیز )خـورده 
شـدن( مفاصـل اطـراف کاشـتنی و تحلیـل اسـتخوان می شـود 
]22[. نتیجـه نهایـی ایـن عارضه، شکسـت کاشـتنی اسـت که 
بایـد در جراحی بعدی برداشـته شـود، کاشـتنی ایـده آل، دارای 
کمتریـن میـزان سـایش بـا  عدم شـکل گیری ذرات سایشـی و 

نبـود نارسـایی تحریـک ایمنی اسـت.
بـرای  دسـترس  در  تجـاری  سـامانه های  از  برخـی  اگـر چـه 
جایگزینـی دیسـک سـتون فقرات بر پایـه فلز روی  فلـز یا فلز 
روی سـرامیک اسـت؛ سـامانه هایی بـا پلـی اورتـان و یـا پلـی 
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اتیلـن نیـز وجود دارند. کیسـون، بررسـی خوبی از سـامانه های 
کاشـتنی در دسـترس برای جایگزینی دیسـک گـردن را همرا با 

ارائـه ای از شـواهد موجـود، انجام داده اسـت]40[.
برای سـاخت مفصل زانـو)Knee( نیز مطالعـات زیادی صورت 
گرفـت که یکـی از آن هـا اسـتفاده از پلی اتیلن با الیـاف کربن 

)شـکل 6( بوده است ]41[.

شکل )5(  دونمونه از سامانه جایگزین کامل ران؛ پلی اتیلن شبکه ای شده 
)UHMWPE( که در بین استابولوم فلزی متخلخل و یک فمور

سرامیکی قرار دارد

شکل )6(  نمونه ای از مفصل کامپوزیتی زانو از پلی اتیلن با الیاف کربن

8 جایگزین کردن استخوان

آپاتیـت  هیدروکسـی  پلیمـر-  کامپوزیت هـای  طورکلـی  بـه 
اسـتخوان مصنوعـی  در سـاخت  را  اسـتفاده  بیشـترین   )HA(
دارنـد. هیدروکسـی آپاتیـت بـه عنـوان تقویت کننـده در زمینه 
پلـی اتیلـن فراسـنگین؛ یکـی از کامپوزیت هـای بسـیار موفـق 
در سـاخت اسـتخوان مصنوعـی بـا نـام HAPEX اسـت، بـا 
تحقیقـات صورت گرفته خـواص بیولوژیکـی و مکانیکی بهینه 
بـا 20 درصـد حجمی هیدروکسـی آپاتیت حاصل شـده اسـت.
 HA تحقیقـات اخیـر نشـان داده اسـت کـه هرچه انـدازه ذرات
ریزتر باشـد، مدول پیچشـی، مدول کششـی و استحکام کششی 
افزایـش می یابـد؛ ایـن در حالـی اسـت کـه کرنـش شکسـت 

کاهـش می یابـد ]41و42[.

9 اتصال )فیوژن( مفصل

جایگزیـن  روشـی  مفصـل،  )فیـوژن(  هم جوشـی  یـا  اتصـال 
بـرای درمـان مفاصـل تحلیـل رونده و درد ناشـی از آن اسـت. 
در ایـن روش از محفظـه متخلخلـی اسـتفاده می شـود کـه  بـا 
فراهـم کـردن فاصلـه بیـن اسـتخوان  مفصـل دار، اتصـال بیـن 
اجـزا را  ممکـن می کنـد.  شـکل7 نشـانگر مثال هایـی از ایـن 

اسـت. متخلخـل  محفظه هـای 
برخـی بررسـی ها نشـان داده اسـت کـه نتایـج کاربـرد محفظـه 
متخلخـل پلیمـری نسـبت بـه مشـابه فلـزی، برتـری دارد]43[.

شکل )7( نمونه ای از محفظه های متخلخل برای اتصال مفصل

)Bone Void Filling( 10 پرکردن استخوان

یـا در جریـان درمـان سـرطان،  از ضربـه و  ناشـی  صدمـات 
می توانـد کـه  اسـت،  نیـاز  اسـتخوان  برداشـت  بـه   اغلـب 
  PMMA .فضاهـای خالـی گسـترده ای در اسـکلت ایجـاد کنـد
 می توانـد بـرای پـر کردن  این فضاهای خالی اسـتفاده شـود، اما
بـه جـای  بتـوان  بافـت،  مهندسـی  توسـط  کـه   اسـت  امیـد 
اسـتخوان از دسـت رفتـه  از بافـت خـود بیماراسـتفاده کـرد. 
شکسـتگی های فشاری سـتون فقرات یا تحلیل اسـتخوان ناشی 
از سـرطان و یـا  بیماری هـای متابولیکـی مانند پوکی اسـتخوان 
جـزء ایـن دسـته بـه شـمار می آینـد. اگر چـه این شکسـتگی ها 
ممکـن اسـت بـدون علامـت یـا دردناك باشـد و به مشـکلات 

39سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395

پــلــیــمــرهــای مــورد اســتــفــاده در کــاشــتــنــی هــای جــراحــی



تنفسـی یـا هضـم منجر شـوند؛ در ایـن حـالات از جراحی های 
 )Vertebroplasty(و ورترپلاسـتی )Kyphoplasty(کیفوپلاسـتی
اسـتفاده می شـود کـه در آن ارتفاع تنـه مهـره را از طریق تزریق 

PMMA بـه داخـل حفـره اصـلاح می کنند.
کیفوپلاسـتی نوعی عمل جراحی در سـتون مهره اسـت؛ در این 
جراحی بالون کوچکی به داخل مهره شکسـته شـده فرسـتاده و 
بـاد می شـود) شـکل ۸-الـف و ب(. این عمل موجب می شـود 
شـکل مهـره بـه حالت قبلـی خود برگردد. سـپس بالـون خارج 
و بـه جـای محـل خالـی، سـیمان اسـتخوانی تزریـق می شـود 
)شـکل۸- ج و د(. از کیفوپلاسـتی در درمـان شکسـتگی های 
مهره که ناشـی از پوکی اسـتخوان اسـت، اسـتفاده می شـود. در 
ورترپلاسـتی توسـط سـوزن های ویـژه ای از دو طـرف مهره و 
بـدون بالـون، تزریق PMMA انجـام می گیرد؛ در هـر حال این 
تـزریـق هــا ممکن است همــراه با عـوارض باشـد]46-44[.

دجبالف

شکل )۸( وارد کردن سیمان استخوانی به تنه مهره در جراحی کیفوپلاستی

11 ترمیم شکستگی

قابـل  ]2۸ و47[ و غیـر  پلیمرهـای جذب پذیـر  هـردو دسـته 
مـورد  )شـکل9(  پیچ هـا  و  صفحه هـا  تهیـه  در   ]26[ جـذب 
اسـتفاده در تثبیـت اسـتخوان های شکسـته، کاربـرد دارند ]4۸[. 
اگرچـه هنوزکاشـتنی های فلـزی به علت فراهـم آوردن خواص 

مکانیکـی مـورد نیـاز، در ایـن زمینـه رایـج هسـتند ]49[.
معمول تریـن پلیمـری که در سـاخت ایـن ابزار بـه کار می رود، 
کوپلیمـری بـا ترکیـب شـیمیایی لاکتیـک اسـید و گلیکولیـک 
اسـید اسـت. ایـن فرمول بنـدی خـواص کامـلًا متعادلـی بیـن 

زمـان تخریب، کاهش اسـتحکام و زمـان ترمیم، ایجـاد می کند. 
زمـان تخریـب حـدود 9 تـا 15 مـاه اسـت. ایـن صفحـات در 

اندازه هـای مختلفـی تهیـه می شـوند ]5[.

شکل)9( نمونه هایی از صفحات تثبیت کننده مورد استفاده در ترمیم 
شکستگی )الف و ب(

12 داربست های پلیمری

از آنجـا کـه اسـتخوان کامپوزیتـی طبیعـي اسـت، بنابراین برای 
تقلیـد سـاختار اسـتخوان، داربسـت بایـد متخلخـل وکامپوزیتـي 
باشـد. داربسـت، چارچوبـی بـرای رشـد سـلولی را در محـل 
فراهـم می کنـد، پلیمرهـای مختلفی در سـاخت داربسـت بافت 

اسـتخوان بـه کار می رونـد.
بـرای داربسـت مهندسـی بافـت اسـتخوان، مشـخصاتی از قبیل 
زیست سـازگاری، زیسـت تخریب پذیری )بـا آهنـگ تخریـب 
متناسـب بـا دوباره سـازی اسـتخوان(، تخلخـل بـالا بـا حفرات 
پیوسـته بـا ابعـاد نانـو و میکـرو بـرای رگ زایـی و چسـبندگی 
و تکثیـر سـلولی، شـیمی سـطح مناسـب بـرای چسـبندگی و 
عملکـرد سـلولی، پایـداری مکانیکـی ضروری اسـت، همچنین 
باید دارای ترکیبی از هدایت و تحریک رشـد اسـتخوان باشـد.
انـواع پلیمرهـای بیولوژیکی مـورد اسـتفاده )کلاژن و ژلاتیـن و. . 
.( یـا پلیمرهـای سـنتزی )نظیـر پلیمرهای متـداول دارای کاربرد 
بیولوژی، پلی گلیکولیک اسـید و لاکتیـک اسـید و. . .(، پلیمرهای دو 
جدیـد  بیومـواد  سـنتزی  پلیمرهـای  جدیـد،  قطعـه ای  سـه  و 
و   ).  . و.  پلی اتر اسـتر آمید  و  پلی انیدریـد  و  )پلی ارتو اسـتر 
مـواد شبیه سـاز زیسـتی )پلیمرهای سـوپر مولکول( در سـاخت 

)شـکل10(]50[. می شـود  اسـتفاده  پلیمـری  داربسـت های 
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13 نتیجه گیری

از میـان مـواد مختلفـي که برای مصارف زیسـتي و بهداشـتي به 
کار مي رونـد، مـواد پلیمـري داراي جایـگاه ویژه اي هسـتند؛ به 
طـوري کـه حـدود 90% زیسـت، موادهـای پایه پلیمـري دارند. 
پلیمرها مي توانند طیف وسـیعي از خـواص فیزیکي و مکانیکي را 
ایجـاد نماینـد. آن ها در مقایسـه با مواد فلزي و سـرامیکي چگالی 
بسـیار کمتـري دارند. خواص مانـدگاري و مقاومت پلیمرها، در 
برابـر محیط هـاي بیولوژیـک مطلوب اسـت. امـروزه پلیمرهای 
اعضـاي مصنوعـي،  عنـوان  بـه  متنوعـي  کاربردهـاي  زیسـتی 
وسـایل پزشـکي، وسـایل کمـک درماني و تشـخیص، وسـایل 

ترمیمـي، سـامانه هاي هوشـمند زیسـتي و غیـره پیـدا کرده اند.
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پلیمـر شـدن اضافـی اسـت کـه در آن  پلیمـر شـدن زنـده نوعـی  پلیمـر،  در شـیمی 
قابلیـت اختتـام زنجیرهـای پلیمـری در حـال رشـد، حـذف شـده اسـت ]1[. واکنـش 
اختتـام و انتقـال در ایـن پلیمـر شـدن وجـود نـدارد و سـرعت شـروع بسـیار بیشـتر  از 
سـرعت انتشـار اسـت. در نتیجـه، زنجیرهـای پلیمـری بـا سـرعتی ثابـت رشـد می کننـد 
و شـاخص چنـد توزیعـی باریکـی دارنـد ]2[. پلیمـر شـدن زنـده تـا زمـان مصـرف 
دارای  خـود  زنجیـر  انتهـای  در  زنـده  پلیمرهـای  می یابـد.  ادامـه  مونومرهـا   کامـل 
گروه هـای فلـز آلی هسـتند کـه توانایـی واکنش های بیشـتری دارند. متوسـط عددی وزن 
مولکولـی بـا تبدیـل مونومر بـه صورت خطـی افزایش می یابد. پلیمر شـدن زنده روشـی 
رایـج بـرای تولیـد کوپلیمرهـای قطعـه ای اسـت. روش هـای اصلـی پلیمـر شـدن زنـده، 
شـامل پلیمـر شـدن آنیونی زنـده، کاتیونی زنده، حلقه گشـا، رادیـکال آزاد زنـده و پلیمر 
شـدن زیگلرناتـا اسـت که بـه اختصـار در این مقالـه توضیـح داده می شـود. ویژگی مهم 

ایـن پلیمـر شـدن اسـتفاده از حلال های بـدون پروتئین اسـت.
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1 مقدمه

نخسـتین سـامانه پلیمر شـدن آنیونی، پلیمر شـدن بوتادی ان با 
بوتیل لیتیم نرمـال را زیگلر در سـال 1929 انجـام داد. مطالعات 
روی پلیمـر شـدن زنـده در دانشـگاه Forestry در نیویـورک از 
سـال 1955 آغـاز شـد. اولیـن نشـریه  دربـاره سـرآغاز پلیمـر 
شـدن از طریـق انتقـال الکـتــرون بـه مـونـومــر بــا روش 
جـدیــد پـلـیـمـرهای دستــه ای را SZWARR  و همکارانش  

کردند]3[. منتشـر 
در پلیمــر شــدن کاتیونــی مونومرهــا عبارتنــد از: اترهــای 
N-وینیل کربــازول.  و  اســتایرن  ایزوبوتیلــن،  وینیلــی، 
شــروع کننده ها، ســامانه هایی دو دویــی هســتند کــه یــک 
ــن  ــد. ای ــس  دارن ــید لوئی ــک اس ــت و ی ــید الکترون دوس اس
ــکاری  Higashimura و  ــا هم ــال 1980 ب ــادر س روش تقریب

ــرد ]5, 4[.  ــدا ک ــعه پی ــش توس همکاران
پلیمـر شـدن حلقه گشـا را اولین بـار رابـرت گـراب در سـال 
از  پلی اسـترها  اغلـب  کـرد.  تعریـف  نوربورنـن  روی   1986
طریـق پلیمـر شـدن حلقه گشـای (R.O.P) اسـترهای حلقـوی 
 Al, Zn, Ti, Sn, تولیـد شـده اند. فلـزات گوناگونـی از جملـه
Mg و Ca به عنـوان کاتالیـزور اسـتفاده می شـوند کـه به دلیـل 
مشـکلات مربـوط بـه باقـی مانـدن ایـن فلـزات در پلیمرهـا، 
بـه  کاتالیزورهـای پایـه آلـی توجـه زیـادی  شـده اسـت کـه 
زیست  سـازگار نیـز هسـتند. از بیـن ایـن نـوع کاتالیزورها، به 
بوریـک اسـید، به علت  حـلال بودن عالی در آب، در دسـترس 
بـودن، قیمـت ارزان و سـازگاری آن بـا محیـط زیسـت، توجـه 
بسـیاری شـده اسـت. در سـال های اخیـر مـواد پلیمـری حاوی 
بـور نیـز شـهرت زیـادی به عنـوان مـواد کاربـردی به دسـت 
آورده انـد؛ از جملـه پلیمـر شـدن های کاتالیـز شـده بـا بوریک 

اسـید می تـوان بـه مـوارد زیـر اشـاره کـرد ]21[: 
حلقوی تری متیل کربنـات  اسـترهای  شـدن  پلیمـر  جـور   )1
 (CL) -کاپرولاکتـان  و   (VL) -والرُلاکتـان   ،(TMC)
کاتالیزشـده از طریـق B(OH)3 و مشـتقات آن هـا بـا اسـتفاده از 

آغازگـر، به عنـوان  الـکل  بنزیـل 
2( سـنتز پلیمرهـای دی بلـوک شـامل PCL و PVL/PTMC از 

طریـق پلیمر شـدن پـی در پـی )طرح1(،
      .B(OH)3 با CL  3( پلیمر شدن کاتالیزشده

در سـال 1970 چندیـن روش جدیـد خلـق شـد کـه موجـب 
بهبـود و توسـعه  پلیمـر شـدن زنده با اسـتفاده از رادیـکال آزاد 
شـد ]6[. پلیمـر شـدن رادیـکال آزاد زنـده شـامل پلیمر شـدن 
 ،)SFRP( انتقـال زنجیـر فعال، پلیمر شـدن رادیکال آزاد پایـدار
پلیمـر شـدن رادیکالی انتقـال اتم )ATRP( و پلیمر شـدن انتقال 

یـون می شـود ]9, 8 ,7[. پلیمر شـدن انتقال گـروه زنده به عنوان 
پلیمر شـدن زنده شـناخته می شـود. در ایـن روش، از مونومرهای 
متاکریلات آلکیلـی و شـروع کننده هایی مثـل سیلیل کتان اسـتال 
اسـتفاده می شـود. این روش را در سـال 1938 وبسـتر کشـف کرد 

.]5 ,10[
زیگلرناتـای  شـدن  پلیمـر  در  شـده  اسـتفاده  مونومرهـای 
شـامل  فعـال  سـایت  و   ]11[ هسـتند  آلفا-اولفین هـا  زنـده، 
یـک آلکیـل متصـل بـه فلـز اسـت. رشـد زنجیرهـا بـر اسـاس 
در  روش،  اولیـن  در  اسـت.   Cossee-Arlman مکانیسـم  
از  اسـتفاده  بـا  تولوئـن  در  پروپـن  پلیمـر شـدن  سـال 1979 
دی اتیـل آلومینیـوم کلرایــد وکاتالیسـت وانادیم در دمای 50- 
درجـه سـانتی گراد با  چنـد توزیعـی  بیـن 1/4-1/05 توصیف 
شـده اسـت. سـامانه زنـده دیگـر  را  مـک کانویـل در سـال 
1996 بر اسـاس تیتانیوم با اسـتفاده از 1- هگـزان و تریس پنتا  
فلئوروبـورون توصیـف کـرد. در این مقاله او نشـان داده اسـت 
کـه پلیمـر شـدن آنیونـی می توانـد در نبـود واکنـش اختتـام 
انجـام شـود. عبـارت پلیمرهـای زنده را کـه اولین بار شـوارک 
و همکارانـش معرفـی کـرد، اکنون به طـور گسـترده در ادبیات 
 IUPAC-Macromdecutor پلیمـر اسـتفاده می شـود و کمیتـه
آن را به رسـمیت شـناخته اسـت. پلیمـر شـدن زنـده، در 50 
آنیونـی،  انـواع  بـرای  آن  شـرایط  کـرده،  رشـد  اخیـر  سـال 
کاتیونـی، حلقه گشـا و سـامانه هـای رادیـکال آزاد در سراسـر 
جهـان کشـف شـده اسـت. از این پـس، ترمی به نـام پلیمرهای 
خوابیـده، سـاکت )Dormant( بـا سـرعت پلیمـر شـدن کمتـر 
ماننـد  از شـروع کننده هایی  اسـتفاده  بـا  معرفـی می شـود کـه 
آنیـون  آنترانـس انجام می شـوند. بیـن آنترانس و انتهـای زنده  
آنیونـی، کمپلکسـی برگشـت پذیر تشـکیل می شـود، که سـبب 
خواهـد شـد انتشـار آهسـته تر شـود، امـا هنـوز ویژگـی پلیمـر 
شـدن زنـده برقـرار اسـت زیـرا پایـداری بسـیار سـریع اسـت. 
بنابرایـن، تمـام انتهاهـای زنـده موقعیتـی مسـاوی برای انتشـار 
دارنـد. اصطـلاح زنـده عـلاوه بـر کاربـرد آن برای پلیمر شـدن 
آنیونـی دربـاره پلیمـر شـدن رادیکالـی کنترل شـده نیـز به کار 
مـی رود. مقـالات زیادی دربـاره  پلیمرهـای زنده  کنترل شـده 

نوشـته شـده است.

2 تجربی

پلیمـر شـدن زنـده  دسـتاوردهای زیر را به دنبال داشـته اسـت. 
پلیمرهای مونو دیسپرس شـده – پلیمرهای دو سـر عامل دار با 
گروه هـای انتهایـی فعـال از طریـق اختتام بـا واکنش دهنده های 
مناسـب تهیـه می شـوند. کوپلیمرهـای دسـته ای مثـل ABA و 
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AB یـا ABC در یک شـکل خالص، بـدون هیچ گونه ناخالصی 
پلیمرهـای  می شـوند.  ترکیـب  مربـوط،  هموپلیمرهـای  در 
چنـد توزیعـی )یـا پلیمرهایـی بـا توزیـع وزن مولکولی بسـیار 
باریـک( امـروزه به صـورت صنعتی در دسـترس هسـتند. برای 
پژوهش هـای مختلـف پلیمرهایـی بـا اندازه هـای مشـخص نیاز 
هسـت. پلیمرهـای دو سـر عامـل دار، بـرای تهیـه  پلیمرهـای 
دسته ای، چسباندن پلیمرها به سطوح و در مجموع در ساختمان 
ماکــرومولکول ها استفــاده می شونــد. کوپلیمــرهای دسته ای 
 –S(SBS سبــب شـده اسـت الاستومــرهای گـرمـانـرم مثـل
دارای  پلیمرهـای  کـه  شـوند  کشـف  B–بوتادیـن(   اسـتایرن 
گروه هـای شـیمیایی بـا خـواص مختلـف هسـتند کـه نتیجـه  
انتهـای  محافظـت  اسـت.  جدیـد  مونومـری  و  کاربردهـا  آن 
زنـده از اختتـام، از طریـق ممانعـت فضایـی و انتخـاب صحیح 
واکنش گرهـا و حلال هـا انجـام می شـود. عبـارت کنترل شـده 

بـر زنـده، تمـام روش هـا را در بـر می گیـرد.

2-1 الاستومرهای گرمانرم

پلیمرهـای Triblok )تری بـلاک(، ABA از نوع BSB  هسـتند. 
آن هـا خـواص غیرطبیعـی از خـود نشـان نمی دهنـد؛ اگرچه در 
چنـد سـال اخیـر  Gholde و همکارانـش پلیمـر SBS را کـه 
توسـعه  هسـتند  حرارتـی  نظـر  از  برگشـت پذیر   الاسـتومری 
بـه میکروفازهـای پراکنـده   داده انـد. دسـته های پلی اسـتایرن 
سـایت های  به عنـوان  کـه  می شـوند  تفکیـک   هـم،  از  جـدا 
اتصـال عرضی بـرای فاز پیوسـته  بوتادی ان هسـتند. برخلاف 
اتصـالات  لاسـتیک،  ایـن  در  گوگـردی،  عرضـی  اتصـالات 
ذوب  نقطـه   دمـای  از  بالاتـر  دمایـی  تـا  دادن  حـرارت  بـا 
پلی اسـتایرن شـروع به سـیال شـدن  می کننـد و رفتـاری مانند 
گرمانـرم از خـود نشـان می دهنـد و بـا سـرد کـردن تـا دمـای 
محیـط به خواص الاسـتومری اولیـه باز می گردند. ایـن پلیمرها 
به عنـوان محصـولات تجـاری با نام Kraton سـاخته می شـوند. 
الاسـتومرهای  کاتیونـی  زنـده   شـدن  پلیمـر  از  اسـتفاده  بـا 
گرمانـرم Triblock Soft Barrier  مثـل PS-B-PIB-B-PS تهیـه 
 می شـوند، اکنـون ایـن پلیمـر به عنوان محصـول تجـاری با نام 
Ts-Polymer  شـناخته می شـود  کـه شـرکت Kurary  آن را 

.]12  ,13  ,14[ می سـازد 

2-2 ماکرومونومر و پلیمرهای شانه ای

ماکرومونومرهـا از طریـق اختتـام پلیمـر اسـتایرن آنیونـی زنده 
بـا 44-کلرودی متیل سیلیل اسـتایرن تهیـه می شـوند. ایـن کار 
از طریـق تیترکـردن دقیـق ادامـه می یابـد تـا زمانـی کـه رنـگ 

اسـتفاده  بـا  مونومـر  ایـن  شـود.  ناپدیـد  زنـده  پلیمـر  قرمـز 
 .]15[ می شـود  پلیمریـزه  آنیونـی  به صـورت   sec-buli از 
مولکول هـای حاصـل پلی ماکرواسـتایرن به شـکل شـانه  کامل 
هسـتند. هم چنیـن پلیمرهـای شـانه ای از طریـق سـرهم بنـدی 
سـطحی  روی  –مرکاپتو بی فنیـل  4-برمـو،4  تک لایه هـای 
فعـال تهیـه می شـوند )از طریـق واکنـش Br بـا sec-puli و 
اسـتایرن گرافت شـده با  پلیمر شـدن آنیونی زنده( )شـکل 1(.

پلی استایرن شانه ای مشخصات زیر را دارد:
درجه  پلیمر شدن: 380

3,4 nm2/chain :چگالی پیوندها روی سطح
ضخامت تک لایه های پلیمر: 18 نانومتر

شکل )1( انواع ساختار و کو پلیمر ایجاد شده با روش های پلیمریزاسیون

47سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395
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2-3 ساختار شبه بافت در پلیمرهای تری بلاک

دارنـد  متفاوتـی  ظاهـری  سـاختارهای  دسـته ای،  پلیمرهـای 
ریخته گـری  روش  و  مولکولـی  سـاختار  بـه  بسـته  کـه 
اسـت: زیـر  به شـرح  معمـول  غیـر  مثـال  یـک  دارد،   آنهـا 
بـا  تهیه شـده   PS-B-PB-B-PMMA تری بـلاک  پلیمـر 
سـاختار  فیلـم  ریخته گـری  در  آنیونـی،  زنـده   شـدن  پلیمـر 
از  بعـد  اگر چـه  می دهـد.  نشـان  لایه لایـه  ظاهـری 
بـه  پلی بوتادیـن  دسـته های  نسـبی،  کـردن   هیـدروژن دار 
)PS-B-P-(ETYLEN-CO-BUTYLEN تبدیل می شـوند، این 
پلیمـر سـاختار ظاهری شـبه بافت در ریخته گـری از کلروفورم 

نشـان می دهد )شـکل2(.

شکل)2( توصیف ساختار ظاهری شبه بافت

2-4 ساختارهای نانومقیاس

ترکیبـی از قالب گیـری تماسـی و پلیمـر شـدن رادیـکال آزاد 
زنـده بـرای کنتـرل انـدازه و شـیمی سـاختارهای نانومقیـاس 
اسـتفاده شـده اسـت. روش نمونه بـرداری اسـتاندارد، اسـتفاده 
شـده اسـت که شـامل ریخته گری یـک رزیـن فوتوپلیمر روی 
یـک قطعه  سـیلیکونی سـخت می شـود. رزیـن دربردارنده 10 
تـا 20 درصـد از یـک مـونــومــر آغـازگــر (Initiator) اسـت 
)شـکل 3( کـه بـه جزئـی از نمونه تبدیـل و به طـور یکنواخت 
در سرتاسـر رزیـن پخته و توزیع شـده اسـت، هم چنین با یک 
جزء، کسـری بهینه روی سـطح یا نزدیک آن واقع شـده اسـت 
تـا بـرای پلیمـر شـدن پیونـدی زنـده دردسـترس باشـند ]13[. 
بعـد از اضافـه کـردن کمک کاتالسـیت CuBr و مونومـر ) s یـا 

MMA(، پلیمـر شـدن رادیکالـی انتقال اتـم (ATRP) نتایجی را 
در سـطح یـک پلیمر شـانه ای گرافت شـده با ضخامـت فیلم و 
الگـوی مـورد نیـاز نشـان  داد. ضخامـت کنترل شـده، می تواند 
 18 k از MWs بیـن 10 تـا 143 نانومتر با محدوده  پیونـدی در
تـا k 290 باشـد. ایـن عمل اجـازه  کنتـرل انـدازه  ترکیب های 

نانومقیـاس را تا زیـر 20 نانومتـر می دهد.

شکل)3( ساختار مولکولی مونومر

2-5 عامل دار کردن نانو لوله های کربن

2-5-1 با استفاده از پلیمر شدن رادیکالی انتقال اتم 
(ATRP)

نانوسـاختار ترکیبی پوسته-هسـته، که ترکیبـی از نانولوله کربن 
اولیـه   اتصـال  بـا  اسـت،  شـانه ای  پلی اسـتایرن  و   (CNT)
گروه هـای کربوکسـیلیک بـه CNT از طریـق واکنـش بـا اسـید 
بـا  دادن واکنـش  انجـام  بـا  آن  به دنبـال  تهیـه شـد،   نیتریـک 
سـولفوریک کلراید یـک گـروه کلرایـد نیـز متصـل می شـود. 
هیدروکسـیل  گـروه  یـک  گلیکـول،  بـا  بعـدی  واکنش هـای 
برومومتیل پروپیونیل برومایـدی،  بـا   کـه  می دهـد  نشـان  را 
می دهـد.  واکنـش  اسـت،  متصـل  آغازگـر  گـروه  بـه  کـه 
مونومرهـای  )یـا  اسـتایرن  و  پنتامتیل دی اتیلن تری آمیـن 
دیگـر( کـه قبـلًا معرفـی شـده اند، تحـت شـرایط پلیمـر شـدن 
بـه  توجـه  بـا  هم چنیـن  شـدند.  پلیمـره  زنده/کنترل شـده 
گفته هـای قبـل، مونومـر دوم پلیمرهـای قطعـه ای، می توانـد به 
هسـته CNT متصـل شـود. این کار نحـوه  اسـتفاده از CNT را 
در بعضـی کاربردهـا هم چـون کامپوزیت هـا و مواد نانوسـاختار 

 .]16[ می بخشـد  بهبـود  و  می کنـد  آسـان 
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]17[ CNT شکل)4( پلیمر گرافت شده روی

.2-5-2 پلیمر شدن آنیونی
  (CNT-bound p-methylstyrene) 

روش قبـل شـامل واکنـش CNTs بـا اسـید نیتریـک و نتیجـه  
آن کاهـش انـدازه  لوله هـا و نشـان دادن نقص هـای سـاختاری 
بـود. به دنبـال ایـن روش، بـا تغییـرات لیگانـدی بـا فروسـن 
فقـط  نمی دهـد  تغییـر  را   CNT گرافـن  کلـی  سـاختار  کـه 
یـک اصـلاح شـیمیایی کوچـک، انجـام می شـود؛  سـپس بـا 
متیل لیتیـم و پاراکلرواسـتایرن لیتیم دارکردن پیوندهای فروسـن 
انجـام می شـود. پـس از آن  پیونـد دوگانـه  اسـتایرن بـا یـک 
پلی اسـتایرن آنیونـی زنـده بـا MW معین، واکنـش می دهد. در 
نتیجـه، CNTs اصلاح شـده را می تـوان در چنـد حـلال رایـج 
مخلـوط کـرد. در شـکل 4 ب واضـح نشـان داده اسـت ]17[.

 (Diblock) 2-6 نانو الیاف های کوپلیمردی بلاک

پلیمرهـای قطعـه ای به دلیـل خاصیـت سـرهم بندی خـودکار، 
بـرای  آن هـا  از  کـه می تـوان  تشـکیل می دهنـد  سـاختارهایی 
سـاخت نانوالیاف هـای پایدار اسـتفاده کرد. پلیمرهـای قطعه ای 
را می تـوان بـا مونومرهایـی تهیـه کـرد کـه قابل شبکه ای شـدن 
بـا نـور هسـتند و آن را در قالـب یـک فیلـم تهیـه کـرد تـا 
هسـته ای اسـتوانه ای تشـکیل دهـد و سـپس بـه آرایـش پایدار 
شـبکه ای برسـد ]18[. بـرای مثـال، یـک پلیمـر قطعـه ای ازپلی 
سـینامویل اتیـل متاآکریـلات (PS-b-PCMA(   اسـت که پلیمر 
شـدن آنیونـی آن را تولیـد کـرده ]13[ و بعـد از ریخته گـری 
به صـورت فیلم هـای منظـم تشـکیل شـده اسـت؛ به گونـه ای 

 PS و در پوسـته  بیرونی PCMA ،که داخل هسـته  اسـتوانه ای
وجود دارد. سـپس هستــه  داخلــی با  عمــل فوتوشیمیایــی 
شـبکه ای می شـود و بـرای ایـن کـه نانوالیافـی پایـدار و کامـلًا 
یک دسـت ) ضخامـت 25 نانومتـر و طـول هـزاران نانومتـر( 
به دسـت آیـد، فراینـد در THF انجـام می شـود. نانوسـیم ها را 
نیـز بـا اسـتفاده از روش مشـابهی می تـوان تشـکیل داد، به این  
صـورت کـه هسـته  داخلـی با پلیمـری رسـانا جایگزین شـود. 
در ایـن حالـت لایـه  خارجـی به عنـوان لایـه  پلاسـتیکی عایق 

می کند. عمـل 

2-7 پلیمرهای درختی تک توزیعی با MW بسیار بالا 

از پلی هیدروکسی اسـتایرن تـک توزیعی  شـده )در دسـترس به 
صـورت تجـاری، تهیه شـده بـا پلیمر شـدن آنیونی زنـده( برای 
تهیـه  مولکول هـای درختـی تک توزیعی  شـده اسـتفاده شـده 
اسـت. گـروه OH پلی هیدروکسی اسـتایرن بـرای رسـیدن بـه 
پلی اسـتر بـا بنزیلیدیـن واکنش می دهـد. مقـداری از گروه های 
محافظت کننـده با اسـید آبکافت می شـوند کـه در نتیجه  آن در 
زنجیـر پلیمـر بـرای هر واحـد، دو گـروه OH وجـود دارد. این 
عمـل بـرای پنج بار تکرار می شـود که 32 گـروه OH برای هر 
واحـد اصلـی نتیجه می شـود. نتیجـه  آن یک مولکـول درختی 
بـا وزن مولکولی خیلی بالا اسـت. برای مثال: شـروع با پلیمری  
 (MWD)توزیـع وزن مولکولـی 153 و   K بـه وزن مولکولـی 
1/05، بعـد از 5 مرحلـه واکنش، W محاسبه شـده K 4760 بود 
و MW اندازه گیــری شده  K 4630 بـا توزیـع وزن مولکولـی 
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1/04  بـود. شـایان ذکـر اسـت کـه وقتـی وزن مولکولـی پلیمر 
درختـی با SEC )انـدازه ذرات خروجی تصادفـی( اندازه گرفته 
 شـد، فقـط وزن  مولکولـی K 666 با توزیـع وزن مولکولی 1/3 
ماننـد   ،Dendron کـه  اسـت  ایـن  آن،  دلیـل  آمـد.  به دسـت 
نمی کنـد،  عمـل  محلـول  در  اتفاقـی  هسـته ای  آرایـش  یـک 
چـون مولکـول بسـیار پـرازد حامـی اسـت و به چوب سـخت 
جـرم  اندازه گیری هـای  وقتـی  بنابرایـن،  اسـت.  نزدیک تـر 
اشـعه   پراکندگـی  بـا روش  شـد،  انجـام   SEC بـا  مولکولـی 
تحلیلـی،  روش  به عنـوان   (MALLS) چند زاویـه ای  لیـزر 
می آیـد.  به دسـت   4630  K اندازه صحیـح  و  ترکیب می شـود 
درحقیقـت تصویرهـای SFM از Dendron هـا نشـان می دهنـد 
کـه بیشـتر مولکول هـا  تکـی کشـیده شـده اند. هم چنیـن نشـان 
داده شـده اسـت که پلیمر ارائه شـده، یـک ژل فیزیکی حرارتی 
یـک چـوب،  هماننـد  پلیمـر،  نوعـی  و  اسـت  برگشـت پذیر 
سـخت اسـت. برخـلاف ژل هـای منظـم کـه در آن هـا به دلیل 
پیونـد هیدروژنـی برهم کنش های دهنده-پذیرنـده یـا عامل های 
دیگـر، باعث تشـکیل شـبکه  سـه بعدی می شـود، در ایـن باره 
سـختی پیکـره  اصلـی، بـه ایـن دلیـل اسـت. بهتریـن ژل، در 
پلیمـری ظاهر شـد که شـامل 8 گروه OH برای هـر واحد اصلی 

می شـود و بـا  گروه هـای Stearoyl اسـتری شـده بـود ]19[. 

2-8 مواد پلیمری غیرآلی، سوپرمولکول عاملی

پلیمرهـای غیرآلـی ایـن توانایـی را دارنـد کـه ابعاد تـازه ای را 
بـه پلیمرهـای آلـی معمولـی اضافـه کننـد کـه به طـور عمـده 
بـر اسـاس شـیمی کربـن اسـت. بدین گونـه کـه بـرای مثـال 
پلی فسـفازن ها  یـا   Si-O سـاختمان  بـا  پلی سیلوکسـان ها  در 
پلی سـیلان ها  و   P-N سـاختمان   (Polyphosphazene) بـا 
اکسایشـی  پایـداری  و  می شـود  قوی تـر  زنجیـر،   ،Si-Si بـا 
انعطاف پذیـری  نیـز  و  دارنـد   C-C پایـه   کـه  پلیمرهایـی  از 
فلـزی  عنصرهـای  وجـود  بـا  اسـت.  بیشـتر  آن  سـاختاری 
امـکان دسـت یافتـن بـه سـاختارهای پایـدار کـه الکترون هـای 
جفت نشـده دارنـد، ممکـن می شـود. ایـن پلیمرهـا می تواننـد 
بلـور مایـع یـا خـواص الکترونیکی، مغناطیسـی، نوری، اکسـید 
و احیـا و خـواص کاتالیـزوری از خـود نشـان دهنـد. هم چنین 
سـاختار  کـه  باشـند  سـرامیکی  مـواد  پیش مـاده ی  می تواننـد 
یـا  نـوری  تجزیـه   بـا   اصلاح شـده ای  و  خـوب  و  معیـن 
حرارتـی دارنـد. هم چنیـن می تواننـد پایـه  بعضی سـاختارهای 
سـوپرمولکول بـا خـواص درخـور توجهی باشـند کـه عبارتند 
خطـی،  غیـر  نـوری  رفتـار  بـالا،  دمـای  در  ابر رسـانایی  از: 
)Electrochromic) الکتروکرومیـک  و  مغناطیسـی  خـواص 
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طرح )2( کوپلیمر دسته ای Polyferrocyclophane و پلی دی متیل سیلوکسان ]20[.



]20[. روش هـای رایـج بـرای تولیـد پلیمرهای غیرآلـی معمولاً 
بـه تولیـد مـوادی بـا MWs پاییـن و پراکندگـی وزن مولکولـی 
زیـاد منتهـی می شـوند. مشـخص شـده اسـت که بـا روش های 
پلیمـر شـدن کنترل شـده/ زنـده، می تـوان بـرای رسـیدن بـه 
 نتایج بهتر اسـتفاده کرد. با اسـتفاده از پلیمر شـدن حلقــه گشا 
بـه طیـف گسـترده ای  )ROP( می تـوان  به صـورت حرارتـی 
این حـال،  بـا  رسـید.  جالـب  خـواص  بـا  پلی فروسـن  از 
بهتریـن روش پلیمـر شـدن  بـرای مـوادی کـه سـیلیکون عامل 
اتصـال اسـت روش ROP )آنیونـی زنـده( بـا BuLi به عنـوان 
شـروع کننده در دمـای محیـط اسـت. MWD )پراکندگـی وزن 
 Block مولکولـی( پلیمر به دسـت آمـده پایین بـود. پلیمرهـای
مطابـق   )PDMS( پلی دی متیل سیلوکسـان  یـا  پلی اسـتایرن 
)طـرح2( تولیـد شـدند. هم چنیـن پلیمرهـای عامـل دار شـده 
PFS-b- بـه پایـان رسـیدند. خودآرایـی پلیمرهـای تری بـلاک
PDMS-b-PFS درنهایـت شـکلی شـبیه گُل می دهنـد که در آن 
از مایسـل های اسـتوانه ای اسـتفاده شده اسـت. تنوع ساختاری 
و رنج بسـیار گسـترده  خواص پلیمرهای غیرآلی ممکن اسـت 
بـه سـاختار فـوق مولکولی بـا کاربردهای گسـترده منجر شـود.

2-9 ساختار جدید پلی اُلفین های با استفاده از پلیمر 
شدن زنده زیگلرناتا

به عنـوان جریـان   1950 سـال  اوایـل  در  الُفیـن  شـدن  پلیمـر 
اصلـی در تحقیقـات آلی-فلـزی شـناخته شـد. هنگامـی کـه 
زیگلـر و ناتـا کشـف کردنـد کـه تیتانیوم کلرایـد در حضـور 
پلیمـر  بـرای  مؤثـر  کاتالیـزور  یـک  آلومینیومـی  ترکیبـات 
شـدن اتیلـن و پروپیلـن اسـت، در سـال 1979 اولیـن سـامانه 
کـه  گـزارش شـد  به عنـوان سـامانه ی  زیگلرناتـا  کاتالیـزوری 
می کرد.کاتالیـزور  بـرآورده  را  زنـده  شـدن  پلیمـر  نیازهـای 
وانادیـوم )استیل اسـتونات( با سـه بخـش فعـالEt3AlCl  بود. 
ایـن تـا حــدی پلـی پروپیلــن را در دمــای C˚ 78 بـا 1/04- 
MWD = 1/05 تولیـد کـرد.MW به صـورت خطـی بـا زمـان 
تـا K 100 افزایـش یافـت. به تازگـی گـزارش شـده اسـت که 
کمپلکس فنولات تیتانیـوم )شـکل 5( بـا B(C6F5) 3 فعـال شـده 
اسـت. ایـن یـک ابتـکار عمـل بـرای پلیمر شـدن زنـده هگزن 
بـود، کـه MWs را تـا K 140 افزایـش داد و درC˚560 مقـدار 
1/07 را بـرای MWD داد. عـلاوه بر این، پلیمر Block هگزن و 
اکُتن با افزودن متوالی مـونـومــرها در دمــای محیط به دسـت 

آمــدند و MWD = 1/2 را نتیجـه داد ]22[.

شـکل )5(  پیـش مـاده(Amine-bisphenolate)  برای پلیمر شـدن الُفین 
]22[

2-10 پلیمر شدن تابشی زنده

ــازه های  ــواع س ــده، ان ــی زن ــدن آنیون ــر ش ــاز پلیم ــرای آغ ب
ــوان  ــا به عن ــدادی از فلزه ــا تع ــده ب ــای استخراج ش پروفین ه
ــا  ــامل آلکن ه ــه ش ــا ک ــدادی از مونومره ــزی و، تع ــم مرک ات
هم چنیــن  آن هــا  اســت.  نیــاز  می شــود  اپوکســی ها  و 
پلیمــر شــدن متنــاوب اپوکســیدها و CO2 یــا فتالیــک آن 
هیدریدهــا کــه پلی کربنــات یــا پلی اســتر بــا MWD باریــک 
ــن کشــف بســیار شــگفت انگیز  ــد. ای را می دهــد، آغــاز کردن
ــا  ــد فقــط ب ــود، کــه مجموعــه ای از پلیمــر شــدن ها می توانن ب
ــه  ــه بقی ــوند در حالی ک ــم ش ــی فراه ــور مرئ ــا ن ــی ب پرتوتاب
ــرا   ــال: TPP-ALMe )تت ــرای مث ــد. ب ــور شــتاب می گیرن ــا ن ب
متیلن کلرایــد  در    MMA فنیل پروفینیت آلومینیوم متیــل(، 
ــا وجــود ایــن، پــس از  در دمــای C°30 پلیمــره نمی شــوند، ب
تابــش نــور مرئــی 45% از تبدیل در 12 ســاعت بــا 1/06-1/02 
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 ،ROP-clεو ATRP-MMA از آغازگر دوعاملی، روش1( پلیمر شـدن تک مرحله ای ترکیـب PCL-b-PMMA طـرح )3( روش سـنتزی بـرای تشـکیل

ROP--clε پیروی  شـده از ATRP-MMA )3روش ،ATRP-MMA پیروی شـده از ROP--clε )2روش های دو مرحله ای: روش

 MMA انجــام شــده اســت و یــک پلیمــر بــلاک از MWD =
وBMA بــا MWD در حــدود 1/1 آمــاده شــده اســت. عــلاوه 
ــه مقــدار 14% )نســبت  ــا افــزودن اســید لوئیــس ب ــر ایــن، ب ب
ــدود  ــل در ح ــل کام ــوم تبدی ــد متیل آلومینی ــه MMA( مانن ب
3 دقیقــه مشــاهده شــد. بعــد از تابــش یــک پلیمــر بــا 1/09= 
ــتاب دهنده در  ــل ش ــک عام ــن ی ــد. ای ــود آم MWD به وج

ــت ]23[. ــدود 45000 اس ح

2-11 انتشار دو انتهای یک زنجیر پلیمر با دو مونومر با 
ATRP و ROP دو روش متفاوت زنده/ کنترلی

ε-کاپرولاکتــان (CL( می توانــد بــا ROP بــا اســتفاده از آنزیــم 
لیپــاز پلیمــره شــود. MMA می توانــد بــا ATRP پلیمــره شــود. 
هنگامی کــه یــک آغازگــر دو عاملــی اســتفاده می شــود، هــر دو 
ــد هم زمــان از دو انتهــای زنجیــره انجــام شــود  روش می توان
)طــرح3(. همان طــور کــه در شــکل دیــده می شــود دو واکنش  
 پــی در پــی بــا اضافــه کــردن مونومــر یکــی پــس از دیگــری یا 
ــده  ــلاک ساخته ش ــای ب ــوند. پلیمره ــام می ش ــان انج هم زم
از هــر دو روش یکســان هســتند. واکنــش در CO2 فــوق 
ــر  ــی خیلــی جالــب و غی ــی، انجــام می شــود کــه حلال بحران

ــای  ــی از حلال ه ــتفاده از برخ ــای اس ــت و مزای ــی اس طبیع
ــش  ــا کاه ــط ب ــد فق ــلال می توان ــن ح ــارف را دارد. ای متع
ــی را  ــچ ناخالص ــود و هی ــر ش ــی تبخی ــر، به راحت ــار تبخی فش
ــا  ــه ب ــلاک را ک ــر ب ــی از  پلیم ــر مثال ــد. در زی ــرک نمی کن ت

ــد:  ــاهده می کنی ــده اســت مش ــکیل ش ــن روش تش ای
  MMA ،10 MPa 35 و °Cفـوق بحرانـی در CO2 اسـتفاده از
بـا ATRP پلیمـره می شـود. از CuBr و هیپیریدیـن به عنـوان 
کاتالیسـت اسـتفاده شـده اسـت. CL،  هم زمـان بـا ROP بـا 
اسـتفاده از آنزیـم لیپاز بی حرکـت پلیمره می شـود. پلیمر بلاک 
تشکیل شـده، یک Mn در حـدود K 23 و MWD =1/26 دارد. 
 MW بـلاک باقی مانـده یـک PMMA ،CL از آبکافـت بعـد 
برابـر 1/08 دارد. پدیـده ای  غیـر عـادی که در اینجا ذکر شـده، 
ایـن اسـت کـه CL به عنـوان یـک مونومـر، ماننـد یـک کمک 
 PMMA حـلال و نرم کننـده عمـل می کنـد و مانع از رسـوب
می شـود. ایـن پدیده دیگـری بوده، که باعث شـده اسـت پلیمر 
شـگفت  انگیز  و  جدیـد  پیشـرفت های  زنـده،  پلیمـر  شـدنی 
داشـته باشـد و بـه تولیـد مـواد و سـازه هایی منجـر شـود کـه 

پیـش از ایـن قابـل درک نبودند.
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2-12 کوپلی پپتیدهای بلاک
کـه  هسـتند  پلی پپتیـدی  کوپلیمرهـای  طبیعـی  پروتئین هـای 
یـک دنبالـه  دقیـق از آمینواسـیدها در زنجیـره دارنـد و عـلاوه 
بـر ایـن، MWD آن هـا 1/00 اسـت. آن هـا بـا کاتالیسـت هایی 
بـا نـام ریبـوزوم (Ribosome) تولیـد شـده اند. ایـن ریبوزوم ها 
چـاپ  بـا  مطابـق  را  آمینواسـیدها  پـی  در  پـی  شـدن  پلیمـر 
کدگـذاری   MRNA در  کـه  می دهنـد  انجـام  ژنتیکـی  آبـی 
توانایـی  بـا  پیچیـده  بسـیار  سـامانه  یـک  ایـن  اسـت.  شـده 
شـگفت  انگیز بـرای سـاخت دقیـق و کنترل شـده  ترکیبـی و 
متوالـی مونومرهای آمینواسـید اسـت. منافع زیادی در توسـعه  
 روش هـای مصنوعـی بـرای تهیه  پروتئیـن طبیعـی و پلیمرهای 
نقـش  این کـه  بـر  دارد. عـلاوه  وجـود  دیگـر  پلی پپتیـدی 
ایـن پلیمرهـا در سـامانه های زیسـتی پلی پپتیـد دارای مزیـت 
اسـت، بیشـتر  پلیمرهـای مصنوعـی کـه قادرنـد در سـاختار 
ثانویـه در حـلال خودآرایـی کننـد، به دلیـل پیونـد هیدروژنی، 

دو  انفعـالات  و  فعـل  و  الکترواسـتاتیک ها  آب گریزهـا، 
عمده تریـن  می شـوند.  منجـر  سـه بعدی  سـاختار  بـه  قطبـی 
-N-آمینواسـید-α پلیمـر شـدن  مسـیر در سـنتز پلی پپتیدهـا، 
کربوکسـیلان هیدرید )NCA( است که با اسـتفاده از نوکلئوفیل 
(Nucleophile) و پایه هـای متفـاوت انجام می شـود. این روش 
مجموعـه ای معایـب اصلـی دارد. اخیـراً دیمانـگ کشـف کرده 
اسـت کـه برخـی از مجموعه هـای کبالـت و نیـکل به صـورت 
پلیمـر شـدن زنـده، NCAS را پلیمـره می کننـد و بـه عملکـرد 
پلی پپتیدهـا بـا توزیـع وزن مولکولـی بسـیار باریـک و تبدیـل 
بسـیار بـالا منجـر می شـوند. عـلاوه بـر ایـن پـس از افزایـش 
NCA هـای مختلـف، یـک کوپلی پپتیـد تشـکیل می شـود کـه 
ترکیـب و توالـی خوبـی دارد. این نوع از سـنتز پلیمرهای بلاک 
پلی پپتیـد،  به خوبـی تعریـف شـده، ممکـن اسـت بـه تولیـد 
پلیمرهایـی بـا سـاختار سـه بعدی جالـب و کاربردهـای جدید 

شـود. منجر 

طرح )1( طرح کلی پلیمر شدن حلقه گشای ε– کاپرولاکتون (CL) با استفاده از بنزیل الکل به عنوان آغازگر و اسیدهای مختلف 

اسید بوریک به عنوان کاتالیزور، هم چنین سنتز هموپلیمرها و کوپلیمرهای بلوک ]21[
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مــقــالات عــلــمــی

نتیجه گیری

اصطـلاح زنـده عـلاوه بـر پلیمـر شـدن آنیونـی، دربـاره پلیمر 
شـدن رادیکالـی کنترل شـده نیـز بـه کار مـی رود. پلیمر شـدن 
زنـده بـه پلیمـر شـدنی گفتـه می شـود کـه در آن مراکـز فعـال 
بعـد از اتمـام واکنـش باقـی بماننـد و بـا افـزودن مونومـر  بـه 
محیـط، درجـه  پلیمـر شـدن افزایـش یابـد. پلیمـر شـدن تـا 
زمـان مصـرف کامـل مونومـر ادامـه می یابـد. متوسـط عـددی 
وزن مولکولـی بـا تبدیـل مونومـر بـه صـورت خطـی افزایـش 
می یابـد. منحنـی وزن مولکولـی در برابـر درجـه تبدیل، حضور 
واکنـش اختتـام را نشـان نمی دهـد. هم چنین تعـداد زنجیرهای 
پلیمـری در حـال رشـد، در طـول پلیمـر شـدن ثابـت می ماند. 

افـزودن مونومرهـای مختلـف بـه صـورت نوبتـی باعـث تولید 
کوپلیمرهـای قطعـه ای می شـود. ویژگی هـای مهـم ایـن پلیمـر 
شـدن اسـتفاده از حلال هـای بـدون پروتئیـن اسـت. مرحلـه  
شـروع، سـریع تر ازمرحله  انتشـار اسـت. واکنش هـای اختتام و 
انتقـال خودبه خـودی رخ نمی دهنـد. به این دلیـل  زنجیره های 
پلیمـری به صـورت زنـده باقـی می ماننـد. پلیمرهـای زنـده در 
انتهـای زنجیـر خـود دارای گروه هـای فلـز آلـی هسـتند کـه 
توانایـی واکنش هـای بیشـتررا دارنـد. توزیـع وزن مولکولی در 
پلیمـر شـدن آنیونـی زنـده شـبیه توزیع پواسـون اسـت )خیلی 
اصلی تریـن   (Block) دسـته ای  کوپلیمرهـای  اسـت(.  باریـک 

کاربـرد ایـن روش هسـتند. 
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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(

61سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395

)II( اصلاح سطــح الكتروشيـميــایي پليــمرهـا تـوســط یــون نقــره



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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18. Połczyński P., Jurczakowski R., Grochala W., 
“Strong and Long-Lived Free-Radical Oxidizer 
Based on Silver (II). Mechanism of Ag (I) Electro-
oxidation in Concentrated H2SO4”, the Journal of 
Physical Chemistry C, 117, 20689-20696, 2013.

19. Vazquez-Gomez L., De Battisti A., Ferro S., 
Cerro M., Reyna S., Martínez-Huitle C. A.,Quiroz 
M. A., “Anodic Oxidation  as Green Alternative for 
Removing Diethyl Phthalate from Wastewater Us-
ing Pb/Pbo2 And Ti/Sno2 Anodes”, Clean–Soil, Air, 
Water, 40, 408-415, 2012.

20. Kim J.W., Park S.M., “Electrochemical Oxida-
tion of Ethanol at Nickel Hydroxide Electrodes in 
Alkaline Media Studied by Electrochemical Imped-
ance Spectroscopy”, Journal of the Korean Electro-
chemical Society, 8, 117-124, 2005.

فصلنامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران64

مــقــالات عــلــمــی

مراجع



21. Palmas S., Ferrara F., Pisu A.,Cannas C., “Ox-
ygen Evolution on Ti/Co3O4-Coated Electrodes in 
Alkaline Solution”, Chemical Papers, 61, 77-82, 2007.

22. Mokhtari S., Mohammadi F., Nekoomanesh M., 
“Surface Modification of PP-EPDM Used in Auto-
motive Industry by Mediated Electrochemical Oxi-
dation”, Iranian Polymer Journal, 25, 309-320, 2016.

23. Mohammadi F., Ashrafizadeh S., Sattari A., 
“Aqueous Hcl Electrolysis Utilizing an Oxygen 
Reducing Cathode”, Chemical Engineering Jour-
nal, 155, 757-762, 2009.

24. Mokhtari S., Mohammadi F., Nekoomanesh 
M., “Mediated Electrochemical Degradation of 
Polystyrene by Silver (II): Optimization and Ki-
netic Studies”, International Journal of Chemtech 
Research, 5, 2656-2671, 2013.

25. Jones C., Del Campo J., Nevins P., Legg S., 
“Decontamination Technology Demonstration for 
Organics in Transuranic Waste,” AEA Technology 
Engineering Services, Inc.(US) 2002.

26. Vogel A. I., “a Text-Book of Quantitative Inor-

ganic Analysis-Theory and Practice”, 2013.

27. Brewis D., Briggs D., Dahm R.. Fletcher I., “a 
Tof-SIMS Study of Electrochemical Pretreatments 
for Polymers”, Surface and Interface Analysis, 29, 
572-581, 2000.

28. Brewis D., Dahm R., Mathieson I., “Electro-
chemical Pretreatment of Polymers With Dilute Ni-
tric Acid Either Alone or Inthe Presence of Silver 
Ions”, the Journal of Adhesion, 72, 373-386, 2000.

29. Chung Y.,Park S.-M., “Destruction of Aniline 
by Mediated Electrochemical Oxidation With Ce 
(IV) and Co (III) as Mediators”, Journal of Applied 
Electrochemistry, 30, 685-691, 2000.

30. Bard A. J., Faulkner L. R., Electrochemical 
Methods: Fundamentals and Applications, Wiley 
New York, 1980.

31. Mokhtari S., Mohammadi F.,Nekoomanesh M., 
“Effect of Process Parameters on the Concentra-
tion, Current Efficiency and Energy Consumptionof 
Electro-Generated Silver (II)“, Chemical Papers, 
69, 1219-1230, 2015.

65سال اول، شماره 1، شماره پیاپی 1، بهار1395

)II( اصلاح سطــح الكتروشيـميــایي پليــمرهـا تـوســط یــون نقــره





ویسکوالاستیسـیته خطـی، در بررسـی رفتـار رئولوژیکی پلیمرها جنبه ای ضروری اسـت. 
از این حیـث کـه خصوصیات سـاختاری پلیمـر )وزن مولکولی، توزیـع وزن مولکولی و 
...( را بـه خصوصیـات رئولوژیکـی پلیمـر )توزیـع زمان هـای آسـودگی، مـدول اتلافی، 
مـدول ذخیـره و ...( مرتبـط می کنـد. در واقـع مشخص شـدن ایـن خصوصیـات کمـک 
به سـزایی در دسـتیابی بـه خـواص مطلـوب در صنعـت پلیمـر دارد. بـرای پیش بینـی 
ویسکوالاستیسـیته خطـی از مدل هـای لولـه اسـتفاده می شـود و مطالعه نحوه ی آسـودگی 
از تنـش زنجیرهـای گره خـورده پلیمـری ضـروری اسـت. در ایـن مقالـه سـازوکارهای 
آسـودگی از تنـش و برخـی از مدل هـای مولکولـی بـر پایـه مدل لولـه، بـرای پلیمرهای 

خطی مـرور می شـود. 
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1 مقدمه

بررسـی رفتـار مذاب هـای پلیمـری به دلیـل وجـود زنجیرهای 
پلیمـری  رقیـق  ازسـامانه های  پیچیده تـر  گره خـورده،  بلنـد 
اسـت. بـرای مثـال اگـر زنجیـری از مـذاب پلیمـری توسـط 
کرنـش پلـه ای کشـیده شـود، می توانـد بـا کشـیدن زنجیرهـای 
اطرافـش، باعـث ایجـاد اصطکاک شـود. پـس مهم تریـن عامل 
در رهایـش از تنـش پلیمرهـا، بررسـی گره خوردگی هاسـت. 
اولیـن مدل مولکولی بـرای پیش بینی خصوصیـات رئولوژیکی 
 )De Gennes( دی ژن  را  گره خـورده،  پلیمـری  سـامانه های 
 )Doi-Edwards)DE((  مطـرح کـرد کـه توسـط دوی و ادوارد
بـه مدل اساسـی بـرای پیش بینـی رئولوژی خطـی و غیر خطی 
مذاب هـای پلیمـری مونودیسـپرس بهبـود یافـت. آن ها حرکت 
آزادانـه و بلنـد مقیاس در راسـتای جانبی زنجیـر را غیر محتمل 
فـرض کردنـد و زنجیرهای اطـراف زنجیر اصلـی را به صورت 
لولـه تصورکردند. این مـدل در رئولوژی، به مـدل لوله معروف 
اسـت. از پارامترهـای ایـن مـدل می تـوان بـه قطر تیـوب )ɑ( و 

ضریـب اصطکاک )ξ( اشـاره کـرد]1[.  
فرض های اساسی مدل لوله عبارتند از]1،2[:

 زنجیـر پلیمـر، مسـتقل از میـدان ناشـی از زنجیرهـای اطراف 
حرکت می کند و لوله ثابت است. 

 مسـیر اولیه )Primitive Path(، یک زنجیر آزادانه متصل شـده  
)Freely-Jointed Chain( است. 

 زنجیـر به صـورت تصادفـی )Random(  در راسـتای خودش 
حرکت می کند.

 تغییر شکل به صورت متناسب )Affine( است.
در ایـن مقالـه سـازوکار های آسـودگی از تنش در سـامانه های 
ارائه شـده  لولـه  مدل هـای  و  خطـی  پلیمـریِ  گره خـورده ی 
بـرای پیش بینـی تابع مدول آسـودگی، )G)t، بررسـی می شـود.

2 سازوکار های آسودگی از تنش

بـرای پیش بینی خصوصیات ویسکوالاستیسـیته خطـی پلیمرها 
)مـدول اتلافـی و ذخیـره( بـه درک دینامیـک مولکولی سـامانه 
پلیمـری و به عبـارت دیگـر اطـلاع از چگونگـی آسـودگی از 
ایـن  پلـه ای اسـت. در  تنـش گره خوردگی هـا تحـت کرنـش 
پرداختـه  تنـش  از  آسـودگی  سـازوکارهای  انـواع  بـه  بخـش 

 . می شود

)Reptation( 2-1 حرکت مارگونه

دی ژن بـرای اولیـن بار حرکـت مارگونه را به عنوان سـازوکار 

آسـودگی از تنـش مطـرح کـرد. ایـن سـازوکار بـا اشـاره بـه 
حرکت هـای روبـه جلـو و عقـب زنجیـر در راسـتای مسـیر 
ایـن  علـت  می شـود.  لولـه  از  زنجیـر  خـروج  باعـث  اولیـه، 
حرکت هـای مارگونـه، نفـوذ مرکـز جـرم زنجیراسـت. حرکت 
مارگونـه، به عنـوان تنهـا سـازوکار آسـودگی از تنـش در مـدل  
DE اسـتفاده شـد. دی ژن کاربـرد مسـتقیم ایـن سـازوکار را در 

معادلـه)1( ارائـه کـرد ]3[:

                                    )1(

در این معادله )t(p کسـر بخش های )Segment( آسـوده نشـده 
از تنـش اسـت کـه به عنـوان تابـع کرنل شـناخته می شـود و به 
زمان و وزن مولکولی وابسـته اسـت. Trep زمـان حرکت مارگونه 

اسـت که بـا معادله)2( بـه وزن مولکولی مرتبط می شـود: 

 )2(
                                                                     

ثابت هـای K و α به صـورت تجربـی بـرای هـر مـاده تعییـن 
بـا  مونودیسـپرس  بـرای  آسـودگی  مـدول  سـپس  می شـوند. 

معادلـه )3-1( بیـان می شـود: 

                                                                                              )3(

GN مـدول در ناحیـه مسـطح اسـت. بـا این که 
در ایـن معادلـه0

مـدل DE در ناحیـه غیرخطـی، پاسـخ رئولوژیکـی پلیمرهـای 
گره خـورده در کرنش هـای پلـه ای را بـا موفقیـت پیش بینـی 
نمـوده، امـا اشـکالاتی در هر دو ناحیه خطـی و غیرخطی وجود 
دارد کـه در ایـن مقالـه بـه برخـی از آن هـا در محـدوده ناحیـه 

خطی اشـاره می شـود]4[.
ایـن مـدل زمـان حرکـت مارگونـه و گرانـروی برشـی صفـر 
مولکولـی  وزن  از  سـوم  تـوان  را   )Zero-Shear Viscosity(
پیش بینـی کرده، درحالیکه ازروش تجربی مقدار توان 3/4 اسـت. 
مـدل DE، کاهـش مدول اتـلاف در بسـامدهای بیشـتر از نقطه 
تقاطـع منحنی هـای مـدول ذخیـره و اتـلاف را متناسـب بـا 
تـوان 0/5- از بسـامد )ω-0.5( پیش بینـی می کنـد؛ در حالی کـه 

مقادیـر تـوان بیـن 0/25- تـا صفر مشـاهده شـده اسـت. 
در   )Upturn( بـالا  رفـت  رفتـار  پیش بینـی  در  مـدل  ایـن 
منحنی های مدول اتلاف و ذخیره در بسـامدهای بالا ناتوان اسـت. 
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2-2 نوسانات طول کانتور 
)Contour Length Fluctuation)CLF( (

همان طـور کـه در قسـمت پیـش ملاحظـه شـد مـدل DE در 
پیش بینـی مقـدار تـوان 3/4 بـرای وزن مولکولـی)KMα( موفق 
طـول  نوسـانات  سـازوکار  پیشـنهاد  بـا  دوی  بنابرایـن  نبـود، 
کانتـور، تابـع کرنـل مـدل DE را بهبـود داد و میلـر و مکلیـش 
)Milner and McLeish( آن را گسـترش دادنـد ]5،6[. حرکـت 
مارگونـه، حرکـت مرکـز جـرم زنجیر اسـت )مُد صفـرم زنجیر 
نوسـانات  بـه  مُدهـای رز  )Rouse((. درنظر گرفتـن همـه  رز 
بخش هـا در راسـتای مسـیر اولیـه )حـول یـک متوسـط( منجر 
می شـود. نوسـانات سـریع بخش هـا در انتهـای لولـه، کمـک به 
زنجیـر بـرای یافتـن ناحیـه جدیـدی در بیـرون لولـه می کنـد؛ 
بنابراین سـازوکار CLF آسـودگی انتهای زنجیـر را قبل از اتمام 
سـازوکار حرکـت مارگونه)مرکـز جـرم زنجیـر( رقـم می زنـد. 
دوی بـرای بررسـی تأثیـر CLF روی آسـودگی زنجیـر، مسـآله 
را بـه دو ناحیـه زمانـی اولیـه )مربـوط بـه دو انتهـای زنجیـر( 
و دیریـن )مربـوط بـه بخش هـای میانـی زنجیـر( تقسـیم کـرد. 
بـرای زمان هـای دیریـن، تابـع کرنـل از معادلـه )4( محاسـبه 

:]7 می شود]

                                                    )4(

)Z( ،تعـداد بخش هـا Z ،زمــان آسودگـی رز TR ،دراین معادله
)Tdf)Z پارامترهـای نرمالیزه شـده و بـدون بعـد هسـتند که 

 
Gf و

بـا تأثیـر CLF به صـورت معادله )5( بیان می شـوند:

           
                                                )5(

از1/47  بـزرگتــر  مقــدار  و  برابرنـد    C3 و   C1 ثابت هـای 
Td زمـان حرکـت مارگونه)بدون CLF( اسـت. دوی 

دارنــد. )0(
بـرای پیش بینـی آسـودگی در زمان هـای اولیـه، تابـع کرنـل را 
برای بـخـش هـایــی از لـولــه، کــه در فـاصلــه x از انتهـای 
لولــه و در زمــان  t=0 قـرار دارنـد، بـه صـورت تابـع نـمـایـی 

ســاده)Single-Exponential( فـرض کـرد:

)6(

در ایـن معادلـه )T)x زمـان عمـر متوسـط بخـش Te ،x زمـان 
 )Persistence Length( پایسـته ɑ طـول  تعادلـی و  آسـودگی 

اسـت و تابـع کرنـل کلـی بـا معادلـه )7( محاسـبه می شـود:

                                                                               )7(

طبق گزارش ارائه شـده]5[، سـازوکار  CLF در مقایسـه با مدل 
حرکـت مارگونـه سـاده، سـرعت فراینـد آسـودگی را افزایـش 
می دهـد و در پیش بینـی مقدار تـوان 3/4  بـرای وزن مولکولی 

موفق اسـت.

)Constraint Release )CR( ( 2-3 رهايش ازقيد

لولـه کـه بیانگـر قیـد از زنجیرهـای ماتریـس اسـت، خـود نیز 
طبـق حرکـت زنجیرهای ماتریـس حرکت می کنـد. این حرکت 
لولـه که در مـدل DE ناچیز فـرض شده اسـت، به خصوص در 
اهمیـت  بسـیار  آمیخته هـا(،  )ماننـد  پلی دسـپرس  سـامانه های 
دارد. حرکـت لولـه، باعـث ایجـاد دو سـازوکار جدیـد بـرای 
آسـودگی زنجیـر می شـود. در اولیـن مـورد حرکت هـای آرام 
لولـه  زیـاد بخش هـای  نسـبتاً  جانبـی  بـه حرکت هـای  لولـه، 
منجـر و به عنـوان سـازوکار رهایـش ازقیـد شـناخته می شـود. 
حــرکت های سریـع لــوله، افـزایش قطـر لـولـه را درپـی دارد 
 Dynamic(( که بـه آن رقـیـق شـونـدگـی دیـنـامـیـکـی لـولـه
Tube Dilation )DTD( می گوینـد. شـکل1 نشـانگر تصویـری 

مولکولـی از زنجیـر اصلی اسـت که به وسـیله نفـوذ زنجیرهای 
ماتریـس، رهایـش می کنـد. هنـگام نفـوذ زنجیرهـای ماتریـس، 
محلـی  پـرش  بـرای  لازم  آزادی  اصلـی  زنجیـر  بخش هـای 
ماتریـس  زنجیرهـای  می آورنـد،  به دسـت  را   )Local Jump(
پـس از ایـن پـرش موضعـی، نزدیـک زنجیـر اصلـی می شـوند 
و بـرای بخش هـای آن قیـد ایجـاد می کننـد. تجمـع پرش هـای 
موضعـی بخش هـا، بـه سـازوکار CR در ســراسر زنجیر اصلی 
منجر می شود]8[. سازوکــار CR، همچنین بـه عنــوان فراینــد 
تجـدیــد لولـه )Tube Renewal( یـا سـازماندهی مجـدد لولـه  
چنـد  اثـری  کـه  می شـود  شـناخته   )  Tube Reorginization(

زنجیـری اسـت. در واقـع CR بـا اشـاره بـه تخریـب قیدهـای 
توپولوژیکـی )در اثر آسـودگی زنجیرهـای ماتریسِ حول زنجیر 

اصلـی(، دینامیـک زنجیـر را نیـز سـرعت می بخشـد ]9[.  
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]8[ CR شکل)1( سازوکار

2-4 رقيق شوندگی ديناميکی لوله

ماروسـی )Marrucci( برپایـه مفهوم بزرگ تر شـدن لوله اطراف 
زنجیـر، به همـان انـدازه کـه فراینـد آسـودگی پیـش مـی رود، 
 Ball and( را پیشـنهاد کـرد و بـال و مکلیـش DTD سـازوکار
Mcleish( آن را بـرای پلیمرهای سـتاره ای گسـترش دادند]5[. 
باعـث  پیوسـته  به طـور  لولـه  اطـراف  زنجیرهـای  تحـرک 
ازبین رفتـن و تشـکیل دوبـاره قیـد در زنجیر می شـود. بنابراین 
زنجیـر قـادر بـه حرکـت جانبی و پیـدا کـردن نواحی بیشـتر با 
گذشـت زمـان اسـت. به عبـارت دیگـر قطـر لولـه در فراینـد 
آسـودگی، تابـع افزایشـی از زمـان اسـت. ماروسـی بخش های 
آسوده شـده از زنجیرهـای اطـراف را به عنـوان حـلال بـرای 
زنجیـر آسوده نشـده فـرض کـرد. پـس غلظـت حـلال نیـز بـا 
می یابـد]9،10[.  افزایـش  به تدریـج  فرایندآسـودگی  پیشـرفت 
قطـر لولـه بزرگ شـده بـا معادلـه )8( بـه کسـر آسـوده نشـده 

می شـود]5[: مرتبط  زنجیـر 

                                                             )8(

کسـر   ᵩ)t( صفـر،  زمـان  در  لولـه  قطـر   ɑ0 معادلـه  ایـن  در 
آسوده نشـده از زنجیر و α توان رقیق شـوندگی اسـت. )G)t را 

می تـوان بـا معادلـه )9( محاسـبه کـرد:

)9(

کـه در آن p چگالـی پلیمـر، R ثابـت جهانـی گازهـا،T دمـای 
 t وزن مولکولـی بیـن گره خورگی هـا در زمـان Me)t( مطلـق و

اسـت و بـا معادلـه )10( محاسـبه می شـود:

                                                                                 )10(

)Double Reptation )DR(( 2-5 حرکت مارگونه دوگانه

و   )Tsenoglou( سِـنگُلو  توسـط  بـار  اولیـن   DR مـدل 
دس کلازیوس )Des Cloizeaux(  پیشـنهاد شـد که برپایه مدل 
DE همـراه با سـازوکار CR اسـت. سـنگلو دینامیـک مولکولی 
سـامانه های پلیمـری پلی دیسـپرس با طول زنجیرهـای متفاوت 
را بررسـی و فرض کرد جفت شـدن زنجیر با زنجیرهای دیگر، 
متناسـب  و  تصادفـی  به صـورت  گره خوردگـی  ایجـاد  بـرای 
بـا کسـر حجمـی اجـزا در اختـلاط اسـت]5[. دس کلازیـوس 
بر ایـن بـاور بـود که اگر یکی از دو زنجیرA  وB آسـوده شـود، 
نقطـه تنـش تشکیل شـده)P( به وسـیله گره خوردگی هـا از بین 

)شـکل2(. می رود 

شکل )2( زنجیر A و B که در نقطه تنشP، گره خورده اند]3[

 DR مـدل  از  اسـتفاده  بـا  آسـودگی  مـدول  محاسـبه  بـرای 
دس کلازیـوس معادلـه )11(، کـه قانـون اختـلاط نـام دارد، را 

:]3[ کـرد  پیشـنهاد 

                                        )11(
در ایـن معادلـه ᵩA و ᵩB کسـرحجمی زنجیـر A وpA)t( ، B و 
)pB)t کسـر آسوده نشـده از زنجیـر A و B است.شـکل دیگری 
از قانـون اختـلاط کـه از آن بـرای پیش بینـی مـدول آسـودگی 

اسـتفاده می شـود، بـا معادلـه )12( بیـان می شـود]12[:

                                                           )12(
  F)t,M( ،کسـر وزنـی زنجیرهـا w)M(dlogM در ایـن معادلـه
تابـع کرنـل، Me وزن مولکولی بیـن گره خوردگی هـا و β توان 
اختلاط اسـت. مقـدارβ برای مـدل حرکت مارگونه سـاده برابر 
1، بـرای حرکـت مارگونـه دوگانـه برابـر 2 و به طورکلی مقدار 
آن بیشتر از 2 است که دربرگیرنده سازوکار DTD  در سامانه است. 
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2-6 آسودگی رز بسامد بالا 
 )High-Frequency Rouse Relaxation(

بسـیار کوچـک  زمان هـای  در  گره خـورده،  پلیمرهـای  بـرای 
تـر از زمـان حرکت مارگونه )بسـامد بـالا(، سـازوکار رز حاکم 
بـر فرایند آسـودگی اسـت کـه به عنوان سـازوکار آسـودگی رزِ 
بسـامد بالا شـناخته می شـود. این سـازوکار شـامل آسـودگی از 
تنـش بخش هایـی از زنجیـر اصلـی، در زمان هـای کوچک تـر 
زمان هـای  در  زنجیـر،  بخش هـای  اسـت.   Te از  وبزرگ تـر 
کوچک تـراز Te، قیـد اعمال شـده از لولـه را بـرای اولیـن بـار 
احسـاس می کنند. از طرف دیگر برای زمان هــای بــزرگ تر از 
Te، فقـط مُدهای طولی )Longitudinal Rouse Modes( رز در 

لولـه موجـود اسـت. بنابرایـن با اسـتفاده از تقسـیم زمانی فوق، 
مـدول آسـودگی رز بـا معادلـه )13( محاسـبه می شـود]4،12[:

                                  )13(

در ایـن معادلـه N تعداد بخش هـا و )TRouse)M زمان حرکت رز 
اسـت که بـا رابطه )14( بیان می شـود:

                                                      )14(

7 نتيجه گيری

نقـش  پلیمرهـا  خطـی  رئولـوژی  پیش بینـی  در  لولـه،  مـدل 
مهمی دارد و سـازوکارهای CR ،CLF و DTD باعث سـریع تر 
شـدن فراینـد آسـودگی و بهبـود پیش بینـی مـدول آسـودگی 
البتـه بایـد بـا  بـرای نواحـی مختلـف بسـامد نیـز می شـوند. 
توجـه بـه سـاختار پلیمر)خطـی یـا شـاخه ای( و نـوع سـامانه 
بـرای  مـدل  بهتریـن  از  پلی دیسـپرس(،  یـا  )مونودیسـپرس 
پیش بینـی رفتـار ویسکوالاستیسـیته خطـی اسـتفاده کـرد. مدل  
DR توزیـع وزن مولکولـی را با ویسکوالاستیسـیته خطی مرتبط 
کـرده و برای سـامانه های پلی دیسـپرس از مدل هـای کاربردی 
انـواع سـازوکارهای  اسـت. در ایـن مقالـه ضمـن برشـماری 
آسـودگی، مدل هـای مولکولـی بـرای پیش بینی مدول آسـودگی 

به خصـوص بـرای پلیمرهـای خطـی بررسـی شـد. 
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امـروزه بـه اسـتفاده از کامپوزیت هـای پلیمری در صنایـع هوافضا به دلیل وزن بسـیار کم 
و اسـتحکام سـازه ای مطلوب،  توجه بسـیاری شـده اسـت. همچنیـن این مـواد، در برابر 
عوامـل تحریـک بیرونـی، ایمنـی بالاتـری دارنـد و به خوبـی از محتـوای پوشانده شـده  
خـود، محافظـت می کننـد. یکـی از روش هـای تهیـه کامپوزیت هـای پلیمـری، فراینـد 
خصوصیـات  بـا  کامپوزیتـی  پوسـته های  می تـوان  روش  ایـن  در  اسـت.  رشـته پیچی 
مـورد نظـر را تهیـه کـرد. ایـن امـر بـا انتخـاب الیـاف )نظیـر کربـن، شیشـه و کـولار( و 
انتخـاب پلیمـر زمینـه )گرماسـخت، نظیـر اپوکسـی یـا گرمانـرم، نظیـر پلی اتراتر کتـون(، 
میسـر می شـود. انتخـاب الیـاف بـر اسـاس حداکثـر دمـای هواگرمایـی و انتخـاب پلیمر 
زمینـه بـر مبنـای حداکثـر دمـای کاربـردی آن انجام می شـود. تعیین مقـدار الیـاف نیز به 
حجـم پلیمـر زمینه اسـتفاده شـده، نوع الیـاف و نوع پلیمـر زمینه بسـتگی دارد. ضخامت 
کامپوزیـت نیـز بـر اسـاس کاربـرد نهایی و بـا انتخـاب الیاف، پلیمـر زمینه و لایه نشـانی 
آن هـا تعییـن می شـود. ایـن مـواد در اجـزای هواپیمـا )نظیـر بدنـه، دم، پـره و غیـره(، 

هلی کوپتـر و سـازه های موتـور موشـک کاربـرد فراوانـی یافته انـد.

* پست الکترونیکی مسئول مکاتبات:
ykaykha@ihu.ac.ir 
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1 مقدمه 

صنایـع  در  کامپوزیت هـا  از  اسـتفاده  اخیـر  سـال های  در 
هوافضـا، به ویـژه کاربردهـای موشـکی گسـترش زیـادی یافته 
اسـت. ویژگی هـای مـواد کامپوزیتـی در مقایسـه بـا پوشـش ها 
و پوسـته های فلـزی موجـب شده اسـت ایـن مـواد بسـیار بـا 
اهمیـت تلقـی شـوند. از ایـن رو، کاربـرد مـواد کامپوزیتـی در 
صنعــت هــوا فضــا از سال 2005 تا 2010، سالیـانــه بیش از  
10% رشـد داشـته اسـت ]1[. اپوکسـی ها، اسـترهای سـیاناتی، 
ماتریس هـای  غیـره  و  پلی اتر کتون هـا  ایمیدهـا،  بیسـمال 
الیـاف پلی آرامیـد و کوپلیمـر  انتخابـی هسـتند؛ در حالی کـه 
آکریلونیتریـل بـر پایـه الیـاف کربـن بیشـترین کاربـرد را بـه 
به طـور   .]2[ دارنـد  صنعـت  ایـن  در  تقویت کننـده  عنـوان 
کلـی محصـولات کامپوزیتـی بـرای کاربردهـای موشـکی، به 3 
دسـته گسـترده تقسـیم می شـوند: الف( محصولات سـاختاری؛ 
ب( محصـولات الکترومغناطیسـی؛ ج( محصـولات فداشـونده 
)Ablative( ]3[. امـروزه سـاخت سـازه های کامپوزیتـی ایمـن 
در برابـر عوامـل تحریـک بیرونی، بـه منظور محافظـت از مواد 
پر انـرژی قـرار گرفتـه در بدنـه موشـک و تولیـد سـازه های 
مسـتحکم و سـبک بـرای سـازه های بـه کار رفتـه در صنایـع 
هوافضـا، بـا فرایند رشـته پیچی بسـیار مـورد توجه اسـت ]4[.

2 فرایند رشته پیچی

فراینـد رشـته پیچی )Filament Winding( یکـی از فرایندهـای 

شکل)1( مراحل تهیه پوسته های رشته پیچی شده ]5[

سـاخت کامپوزیت هاسـت. در ایـن فراینـد دسـته ای از الیـاف 
پیوسـته پـس از آغشته شـدن بـه پلیمر زمینـه یا رزیـن، به طور 
منظـم و بـا آرایـش از قبـل تعیین شـده بـه دور یـک منـدرل 
پلیمـر  پخـت  از  پـس  می شـوند.  پیچیـده  دوار   )Mandrel(
زمینـه، معمـولاً محـور مذکـور از آن خـارج می شـود و پـس 
از پرداخـت کاری، محصـول آمـاده اسـتفاده اسـت. نمایـی از 
ایـن فراینـد در شـکل 1 نشـان داده شـده  اسـت. همان گونـه 
کـه دیـده می شـود، در ایـن فراینـد، الیاف پـس از باز شـدن از 
روی قرقره هـا، به قسـمت آغشـته سـازی یـا حمام پلیمـر زمینه 
وارد می شـوند کـه حـاوی مخلوطـی از رزیـن یـا پلیمـر زمینه، 
کاتالیـزور یـا عامـل پخـت، مـواد افزودنـی )نظیر مـواد جاذب 
UV و مـواد کاهش دهنـده اشـتعال(، رنـگ و غیره اسـت. پس 
از آغشته شـدن الیـاف، میـزان پلیمـر زمینـه بـا عبـور از یـک 
وسـیله کنترل کننـده رزیـن تنظیم می شـود. بعد از عبـور از این 
قسـمت، الیـاف در کنار هم گرفته و با زاویـه معینی روی محور 
پیچیـده می شـوند ]1[. بـا ایـن روش می تـوان بـا به کارگیـری 
 )Impregnation( آغشته سـازی طریـق  از  تقویت کننده هـا 
بـا رزین هایـی همچـون اپوکسـی ها و بـا بـه کار بـردن ابـزار 
مناسـب  و  پیچیـده  شـکل های  دارای  کـه  را  قطعاتـی  دقیـق، 
نیازمندی هـای آیرودینامیکی دشـوار هسـتند تولیـد کرد. جدول 

1 بیانگـر محاسـن و محدودیت هـای ایـن روش اسـت.
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جدول1 مزایا و معایب فرایند رشته پیچی ]1[

معایب و محدودیت هامزایا

امکان استفاده از الیاف پیوسته در تمام طول قطعه و جهت دهی 
سطح خارجی نسبتاً ناهموار قطعهساده الیاف برای بارگذاری

قابلیت تکرارپذیری بسیار بالای الگوی پیچش از یک لایه به لایه 
شکل سازه باید به گونه ای باشد که عمدتاً بتوان مندرل را از آن خارج کرددیگر و از یک قطعه به قطعه دیگر

نبود امکان پیچش روی سطوح با انحنای معکوس )Reverse Curvature(امکان ساخت قطعات بسیار بزرگ

-امکان دستیابی به محصولی با کسر حجمی  بالای الیاف

-امکان خودکار کردن کامل سیستم

-هزینه کم مواد و نیروی انسانی

3  اجزای سازنده کامپوزیت های رشته پیچی شده

3-1  الیاف

الیـاف معمولـی که برای افزایـش اسـتحکام کامپوزیت ها به کار 
می رونـد، شیشـه، آرامیـد )کـولار( و کربـن هسـتند. ایـن الیاف 
تنـوع خـواص و قیمـت دارند و بر اسـاس نوع کاربـرد انتخاب 
پوسـته    )Inert Mass(  بی اثـر جـرم  هر چنـد  می شـوند. 
ساخته شـده از الیـاف کربـن تقریبـاً %50 پوسـته ساخته شـده 
بـا الیـاف شیشـه و حـدود % 67 جـرم پوسـته ساخته شـده بـا 
الیـاف کـولار اسـت ]6[، قیمت الیـاف کربن نیـز از الیاف دیگر 
بالاتـر اسـت. ایـن امـر موجب می شـود بسـته به نـوع کاربرد و 

خـواص نهایـی، الیـاف بررسـی و انتخاب شـوند.
ابعـادی  پایـداری  اسـاس  بـر  را  مختلـف  الیـاف  معمـولاً 
رطوبـت،  برابـر  در  مقاومـت   ،)Dimensional Stability(
اسـتحکام بـالا، مقاومت بـه شـعله، مقاومت شـیمیایی، خواص 

می کننـد]7[.  بررسـی  الکتریکـی  رسـانش  و  الکتریکـی 
عمومـاً مقاومت هـای کششـی الیـاف، بـه یکـی از دلایـل زیر، 
از مقاومت هـای کششـی همـان مـواد در شـکل توده ای بیشـتر 

است]8[:
الف( نبود نقص های ) Defects( با اندازه بحرانی

ب( سـاختارهای غیـر تعادلـی )Non-Equilibrium( بـه دسـت 
آمـده در تهیـه الیاف

امتـداد  در  مولکول هـا   )Orientation( آرایش یافتگـی  ج( 

جهـت الیـاف، در بـاره مـواد از لحـاظ مولکولـی ناهمسـانگرد 
پلیمرهـا همچـون   )Anisotropic(

 Favourable Residual( مطلـوب  باقـی مانــده  تنش هـای  د( 
Stresses( وارد شـده طـی فراینـد سـاخت الیـاف

از دلایـل ذکـر شـده در بـالا، در زمانی کـه ماده به الیـاف تبدیل 
می شـود، مـورد "الـف" و "ب"  مهم تریـن ادله برای اسـتحکام 
بالاتـر به دسـت آمـده هسـتند. مقاومت الیاف شیشـه بـه تعداد 
نقص هـای بـا اندازه هـای بحرانـی کـه معمـولاً در مقایسـه بـا 
تـوده شیشـه کمتر اسـت، بسـتگی دارد. در کربن و همـه الیاف 
 )Alignment( پلیمـری، مقاومـت بالاتـر بـه دلیـل صف بنـدی
صفحـات گرافیتـی یـا مولکول هـای پلیمـری در امتـداد جهـت 
آرایش یافتگـی  فراینـد  یـک  بـا  هنگامی کـه  اسـت.  الیـاف 
)همچـون در کربـن و الیـاف پلیمـری(، مقاومت هـای کششـی 
بـالا مشـتق می شـود )Derived(، افزایش در مـدول یانگ الیاف 
نیـز واقع می شـود. در الیـاف همسـانگرد ) Isotropic(  همچون 
الیـاف شیشـه، مـدول یانگ به طـور ضروری هم در شـکل های 
الیـاف و هـم توده یکسـان اسـت. به طـور کلی مقاومـت بالاتر 
مـواد هنگامی کـه بـه الیـاف تبدیل می شـوند، عامـل اصلی برای 

توسـعه کامپوزیت هـا اسـت ]8[. 

3-1-1  الیاف شیشه

الیـاف شیشـه رایج ترین و پـر مصرف ترین الیاف مورد اسـتفاده 
در صنعـت کامپوزیـت اسـت. بـر حسـب نـوع و ترکیـب مواد 
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بـه کار رفتـه در تهیـه آن هـا، الیـاف شیشـه بـه انـواع مختلـف 
الیـاف  تقسـیم بندی می شـوند. مـاده اصلـی تشـکیل دهنـده 
شیشـه هماننـد شیشـه های معمولـی سـیلیکا اسـت ]1, 9[. بـه 
الیـاف شیشـه بـه کار  طـور اساسـی در کامپوزیت هـا 5 نـوع 
 ،R-شیشـه ،S-شیشـه ،E-مـی رود که عبارتند از: الیاف شیشـه
شیشـه-AR و شیشـه-Z )زیرکونیا حاوی الیاف شیشـه(. الیاف 
شیشـه-E، بیشـترین الیـاف شیشـه بـه کار رفتـه اسـت. آن هـا 
در ماتریـس رزیـن کامپوزیـت بـرای کاربردهـای سـاختاری و 
 R-شیشـه و   S-شیشـه الیـاف  می شـوند.  اسـتفاده  الکتریکـی 
خـواص مکانیکی بالاتری )Superior( از الیاف شیشـه-E دارند 
و عمومـاً در کاربردهـای هوانـوردی )Aeronautical(  و دفاعی 
اسـتفاده می شـوند. الیـاف شیشـه-AR و شیشـه-Z، مقاومـت 
خوبــی در بـرابــر محیـط هــای قلیـایــی ) Alkaline( نشـان 
می دهنـد و عمومـاً بـه عنـوان تقویت کننـده در کامپوزیت های 

بـا ماتریـس سـیمانی اسـتفاده می شـوند ]8[.

3-1-2  الیاف کربن 

الیـاف کربن بـا ذغالی کـردن )Carbonisation( الیاف پیش ماده 
) Precursor(  در اتمسـفر خنثـی در دماهـای بـالا )˚C 1600 تا 
2200( تهیـه می شـود. پیش مـاده می توانـد الیاف پلیمری آلــی 
Pol(یــا پـلـی آکـریـلـونـیـتـریــل )Rayon( همچــون ریـون
yacrylonitrile( اسـت یـا می توانـد الیـاف پتروشـیمی یـا قیـر 
ذغال سـنگ )Coal-tar Pitch( باشـد. سـاختار و خواص الیاف 
کربـن بـه طبیعـت پیش مـاده و شـرایط کربنی کـردن بسـتگی 

دارد ]8[.
گرمـایــی  عمـل آوری  بـا  پلـی آکـریلونیتـریــل  پیش مـاده 
ایـن  کـه  می دهنـد  کربنـی  باقی مانـده   )Heat Treatment(
کربـن، سـاختاری مابین کربن مشتق شـده از ریـون و قیر دارد. 
برخـاف الیـاف کربـن مشتق شـده از ریون هـا، الیـاف کربـن 
حاصـل از پیش مـاده  PAN، دارای ورقه های )Sheets( گرافیتی 
توسـعه یافته نسـبتاً خوبـی هسـتند امـا ایـن ورقه هـای گرافیتی 
خمش هایـی )Bends(  بـا تعـداد زیاد  دارد که فشـردگی منظمی 
 همچـون الیـاف بر پایـه قیـر ندارنـد. در نتیجه، الیـاف کربن بر 
پایـه PAN مقاومـت بالاتـری از الیـاف بـر پایـه ریـون دارنـد. 
سـاختار نسـبتاً ناتمـام گرافیـت الیـاف بـر پایـه PAN، آن هـا را 
نسـبت بـه نقایـص، در مقایسـه بـا الیـاف کربـن بـر پایـه قیـر، 
کمتـر حسـاس می کنـد. انـدازه نقیصـه بحرانـی الیـاف بـر پایه 
PAN در بـازه 500 تـا nm 600 اسـت و بـا الیـاف بـر پایه قیر، 
کـه انـدازه 125 تا nm 150 دارند، مقایسه شـدنی اسـت. از این 
 PAN رو، مقاومت هـای کششـی بالاتـر از الیـاف کربـن بـر پایه

ازالیـاف بـر پایـه قیـر آسـان تر بـه دسـت  می آید. حقیقـت امر 
آن اسـت کـه بـا انتخـاب صحیـح پیش مـاده و شـرایط ذغالـی 
کـردن، تهیـه الیاف کربـن از پیش ماده PAN کـه دارای تعدادی 
از مجموعـه ای از مقاومـت کششـی و مـدول کششـی هسـتند 
امکان پذیـر اسـت. در مجمـوع، سـه دسـته الیـاف بـه صورت 

تجـاری در دسـترس اسـت ]8[:
الیـاف کربـن با مـدول پایین: مقاومت کششـی GPa 3/5، مدول 

.230 GPa کششی
الیـاف بـا مـدول متوسـط: مقاومـت کششـی GPa 5/5، مـدول 

.300 GPa کششـی
الیـاف بـا مدول بالا: مقاومت کششـی GPa 2/5، مدول کششـی 

.350 GPa

3-1-3  الیاف آرامید

الیـاف آرامیـد، الیـاف آلـی مصنوعـی  )Synthetic( هسـتند که 
بـا  الیـاف  ایـن  تهیـه می شـوند.  آروماتیـک  پلی آمیدهـای  از 
مقاومـت بـالا و مـدول بالا، خواص مناسـبی بـرای به کارگیری 
در مـواد کامپوزیتـی دارنـد. سـه دسـته الیـاف آرامیـد در اینجـا 

وجـود دارد ]8[:
الیـاف بـا مـدول پایین بـا مقاومـت کششـی GPa 3/2 و مدول 
کششـی GPa 60. ایـن الیـاف عمومـاً بـه عنـوان تقویت کننـده 

لاسـتیک اسـتفاده می شوند.
الیـاف با مدول متوسـط بـا مقاومت کششـی GPa 3/2 و مدول 
کششـی GPa 130 ایـن الیـاف در پاسـتیک های تقویت شـده 

اسـتفاده می شوند.
الیـاف بـا مـدول بـالا بـا مقاومـت کششـی GPa 2/2 و مـدول 
کششـی GPa 170. ایـن الیـاف در پاسـتیک های تقویت شـده 

اسـتفاده می شـوند.
الیـاف آرامیـد بـا ریسـندگی )Spinning( پلیمـر پلی)p-فنیلن-
 )Poly)p-phenylene Terephthalamide()PPTA(( )ترفتال آمید
تهیـه می شـود. پلیمـر PPTA از طریـق پلیمریزاسـیون تراکمـی 
)Polycondensation( دما پاییـن p-فنیلن دی آمین و ترفتالویل 

کلراید سـنتز می شـود ]8[.

3-1-4  مقایسه الیاف

بـرای مقایسـه مـواد منتخب بـه کار رفتـه در پوسـته موتورهای 
جامـد موشـک ها و راکت هـا، ویژگی هـا و خـواص فیزیکـی 
شده اسـت.  ارائـه   2 شـکل  و   2 جـدول  در  آن هـا  از  برخـی 
جـدول 2 مقایسـه چنـد نـوع مـاده را نشـان داده و بـرای مـواد 
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تقویت شـده بـا الیـاف اطاعاتـی ارائه کرده اسـت. ایـن جدول 
نه تنهـا بـرای مـواد کامپوزیتـی بلکـه بـرای چنـد رشـته قـوی 
و یـک حامـل معمـول نیـز داده هایـی نمایـش می دهد. نسـبت 
اسـتحکام بـه چگالـی بـرای مـواد کامپوزیتـی بالاتـر بـوده کـه 
ایـن بـه معنـی جرم خنثی کمتر اسـت. در شـکل 2 نیـز، نمودار 
تنش-کرنـش برخـی مواد به کار رفته در سـاخت پوسـته نشـان 
داده شده اسـت. به طـور کلـی، اسـتحکام کششـی الیـاف به کار 
رفتـه در پوسـته های کامپوزیتی از آلیاژهای فلزی بیشـتر اسـت.

جدول 2 خواص فیزیکی مواد منتخب به کار رفته در پوسته 
موتور پیشرانه های جامد موشک ها و راکت ها ]6[

شکل)2( منحنی تنش-کرنش مواد به کار رفته در پوسته ها ]10[

3-1-5  انتخاب الیاف براساس تحلیل دمایی

 )Société Européenne de Propulsion( SEP ،1979 در سـال
موتـور موشـک تاکتیکـی هـوا بـه هـوای Super 530D را بـا 
به کارگیـری پوسـته های کامپوزیتـی توسـعه دادنـد. تحلیل های 
هـوا گرمایـی  )Aeroheating Analyses( نشـان می دهـد که در 
پایـان پـرواز آزاد )Free Flight( ممکـن اسـت دمـا در پوسـته 
اسـتوانه ای به C˚190 برسـد )شـکل 3(. بنابراین، برای رسـیدن 
به سـفتی مورد نیاز، دو دامنه  )Skirts(  مجزا تولید می شـود که 
از لایه هـای گرافیتـی تک جهته با سـامانه اپوکسـی پخت شـده 
بسـیار داغ اسـتفاده می کننـد. ورقه هـای حلقوی اپوکسـی کولار 

خارجـی به عنـوان عایـق گرمایی بـه کار می رونـد ]11[.

شکل )3( حداکثر دمای هواگرمایی ]11[

3-2  پلیمر های زمینه

دومیـن جـزء اصلـی یـک کامپوزیـت، پلیمـر زمینـه اسـت. در 
اینجـا منظـور از پلیمـر زمینـه یـا رزین هـر نوع پلیمری اسـت 
کـه بـه عنـوان ماتریـس یـا فـاز پیوسـته کامپوزیـت اسـتفاده 
می شـود. ماتریـس در مـواد کامپوزیتـی بـه عنـوان نگه دارنـده 
الیـاف و متصل کننـده آن هـا بـه یکدیگـر بـه کار مـی رود. این 
جـزء بارهـای اعمال شـده را بـه الیـاف منتقـل و آن هـا را در 
جـای خـود و برای مـد نظر قـرار دادن حفظ می کنـد. همچنین 
ماتریـس، از سـطح الیـاف در مقابـل سـایش و عوامـل محیطی 

نظیـر رطوبـت محافظـت می کنـد ]1[. 
انـواع ماتریس هـای پلیمری مورد اسـتفاده در صنعت کامپوزیت 
بـه دو دسـته گرمانـرم و گرماسـخت تقسـیم می شـوند کـه هر 
دوی آن هـا در صنعـت هوا فضـا کاربرد بسـیاری یافته اند ]12[. 
از جملـه  ماتریس هـای مهـم بـه کار رفتـه در ایـن صنعـت، 
می  تـوان بـه اپوکسـی ها، اسـترهای سـیاناتی، بیسـمال ایمیدها 

پلی اتر کتون هـا و غیـره اشـاره کـرد ]2[. 
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شکل )4( سه دسته اصلی از رزین های گرماسخت به کار رفته در تهیه کامپوزیت ها ]41[

3-2-1  پلیمرهـای گرمـا سـخت به عنـوان ماتریس 
یت ز مپو کا

بـه طـور کلی پلیمرهـای مهم گرماسـخت عبارتنـد از: رزین های 
اپوکسـی،  رزین هـای  اسـتر،  وینیـل  رزین هـای  اسـتر،  پلـی 
رزین هـای فنولـی، رزین هـای اپوکسـی نـووالاک، رزین هـای 
مامیـن  و  اوره  رزین هـای  و  سـیلیکون  رزین هـای  ایمیـد، 
پوسـته  سـاخت  در  رزیـن  پر مصرف تریـن   .]1[ فرمالدئیـد 
موتـور موشـک، اپوکسـی اسـت. ایـن مـاده، حداکثـر دمـا را 
بیـن C˚100 و C˚180 محـدود می کنـد. اگر چـه، رزین هـای 
بـا محدوده هـای دمایـی بالاتـر )C˚ 295( در دسـترس اسـت، 
چسـبندگی آن هـا به الیـاف محکم نیسـت ]6[. رزین اپوکسـی 

در برخـی پوسـته های تانک هـای مایـع کرایوژنیک نیز اسـتفاده 
می شـود. بـرای مثـال، رزیـن اپوکسـی-8552 )اپوکسـی مقاوم 
بـه آسـیب( بـه همـراه الیـاف کربـن IM7 در تولید تانـک مایع 
کرایوژنیـک DC-XA بـه طـور موفـق اسـتفاده شـد. هر چنـد، 
مایـع  تانـک  همچـون  بزرگ تـر  ابعـاد  در  وقتـی  آن  از  پـس 
کرایوژنیک X-33 اسـتفاده شـد با شکسـت  روبه رو شـد ]13[. 
سـه دسـته مهـم از پلیمـر زمینه هـای مـورد اسـتفاده بـه همـراه 
خـواص عمومـی  و کاربـرد آن ها در جدول 3 و شـکل 4 نشـان 
داده شـده اسـت. در ایـن بیـن نیـز مراحـل پخت های اپوکسـی 

در شـکل 5 به صورت نمایشـی نشـان داده شـده اسـت.
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جدول 3 مقایسه رزین های گرماسخت از لحاظ حداکثر دمای کاربردی و برخی از ویژگی های آن ها ]14[

خصوصیاتحداکثر دمای سرویس دهینوع

خواص اشتعالی، دود و سمی بودن عالی C˚80 تا 100فنولی

اپوکسی با دمای پخت  
120˚C100˚C سامانه های اپوکسی بسیار چقرمه شده معمولاً چسبندگی خوبی را برای اتصالات لانه

زنبوری نشان می دهند.

اپوکسی با دمای پخت 
180˚C 155 130 تا˚C  Maximum(سامانه های اپوکسی چقرمه شده با هدف حداکثر خواص رطوبتی داغ

)Hot Wet Properties

برای حصول بهترین خواص، چرخه های پخت طولانی مورد نیاز است. مقاومت دما  C˚260بیسمال ایمیدها و پلی ایمیدها
اولویت اصلی است مادامیکه کیفیت جابه جایی و چقرمگی حفظ شود.

شکل )5( مراحل پخت رزین های گرماسخت ]41[
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یـک سـاختار منفـرد بـرای حفـظ مزایـای عملکـردی و قیمت 
اسـت. ایـن فرایند ایـده ال سـاخت TPMC می بایسـت حداقل 
20% کاهـش قیمـت از روش های اتوکاو و سـاخت قالب گیری 

فشـاری را داشـته باشد ]17[. 

3-2-3  نمونه کامپوزیت ها به کار رفته در صنعت هوافضا

در حـال حاضـر پلیمـر زمینـه ماتریـس کامپوزیت هـای مـورد 
اسـتفاده در صنایـع هوافضـای چین به صورت زیر اسـت ]18[:
 کامپوزیت هـای بـا ماتریـس پلیمـر زمینـه بـر پایـه اپوکسـی 

.HT3/5222 همچون
 کامپوزیت هـای بـا ماتریس پلیمر زمینه اپوکسـی اصاح شـده 
بـا دمای پخـت متوسـط همچـون HT3/HD58، مورد اسـتفاده 

در دم Y-7 )هواپیماي ترابري تاکتیکي نظامي چین(
 کامپوزیت هـای بـا ماتریس پلیمر زمینه اپوکسـی اصاح شـده 
و   G827  ،G803  ،HT3 همچـون  بـالا  پخـت  دمـای  بـا 

G823/5224، مورد استفاده در اجزاء هلی کوپتر.
 کامپوزیت هـای بـا ماتریـس پلیمر زمینه اپوکسـی بـا چقرمگی 
بـالا و دمـای پخـت بـالا همچـون HT7/5228 ،HT3، مـورد 

.)Vane( و پره )Antenna ( استفاده در آنتن
اصاح شـده  ایمیـد  بیسـمال  ماتریـس  بـا  کامپوزیت هـای   
 ،HT3/5405 همچـون   )Modified Bismaleimide Resin(
HT3/QY8911، مـورد اسـتفاده در ایروفویل )شـکلی از باله اسـت 
کـه از مقطـع آیـرودی نـام یکـی دیـده مـی شـود( ، دماغـه جلویـی        

)Front Fuselage(، دم عمودی و غیره.
 کامپوزیت هـای بـا ماتریـس پلیمـر زمینـه بیسـمال ایمیـد بـا  

.HT7/5429 ،HT8/QY9511 ،HT3 چقرمگی بالا همچون
 کامپوزیت هـای بـا ماتریـس پلیمـر زمینـه بیسـمال ایمید برای 

.HT3/6421 ،HT3/QY8911-IV همچون RTM
 کامپوزیت های با ماتریس پلیمر زمینه پلی ایمید دما بالا همچون 
فرعی  مجرای  در  استفاده  مورد   HT3/BMP316  ،HT3/KH-304

. )By-pass Air Duct of Aeroengine(هواکش موتور هواپیما

4  لایه نشانی الیاف و رزین ها در فرایند رشته پیچی
طــی  رشتـه پیچــی شده  کامپوزیتــی  استوانــه ای  پوستــه 
عملیــات، بــه علــت آیـرودیـنـامیــک و فشــار مـحــوری 
)Axial Compression( حاصل از تراسـت، در معرض گشـتاور 
اسـت. اگـر ایـن بارهـا از مقـدار معینـی تجـاوز کننـد، پوسـته 
تـاب خواهـد برداشـت )Buckle( و راکـت شکسـت خواهـد 
خـورد )Fail(. ضـروری اسـت برای حصول اطمینان از پوسـته، 

3-2-2  پلیمرهای گرمانرم به عنوان ماتریس کامپوزیت

امیدوار کننـده  بسـیار  گرمانـرم  پلیمرهـای  سـاخت،  نظـر  از 
هسـتند، زیرا گرم کردن و سـرد کردن مواد، سـریع تر و آسـان تر 
از پخـت آن هاسـت. اخیـراً پلیمرهـای گرمانـرم تقویت شـده با 
 )Chopped( الیـاف ناپیوسـته همچون الیاف شیشـه بریده شـده
یـا کربن/گرافیـت اسـتفاده می شـوند. بـا ایـن حـال، پتانسـیل 
زیـادی بـرای پلیمرهـای گرمانـرم بـا عملکرد بـالا که بـا الیاف 
پیوسـته تقویـت شـده اند، وجود دارد. بـرای مثال، ایـن پلیمرها 
می تواننـد در نسـل آینـده جنگنده هـا، جایگزین اپوکسـی ها در 
سـاختارهای پلیمـری شـوند ]15[. پلیمرهـای زمینـه گرمانـرم 
)همچـون PEEK( بـه همـراه الیـاف )الیاف کربن( در سـاخت 
مخزن هـای فشـار رشته پیچی شـده تانک هـای پیشـرانه مایـع 

)O2 یـا H2( نیـز اسـتفاده می شـود ]16[. 
کامپوزیت هـای تقویت شـده بـا الیـاف بـا ماتریـس گرمانـرم 
  )Composites  Fiber Reinforced Thermoplastic Matrix()TPMCs(
فرایندپذیـری و سـرهم بندی  بهبود یافتـه،  تلرانـس خسـارت 
)Assembly( سـریع تر، کاهـش وزن اتصالات، عمر نگه داشـت 
واقعـاً نامحـدود با کمینـه الزامات انبـارش و گزینه های بازیافت 
)Recycling Options(  را فراهـم می کننـد کـه کامپوزیت هـای 
گرمـا سـخت بـه صـورت نوعـی نمی تواننـد ایـن ویژگی هـا 
پتانسـیل   ،TPMCs خـودکار،  فـراورش  بـا  کننـد.  ارائـه  را 
تولیـد انبــوه )Mass Production( کامپوزیت هــای گرمانــرم 
ایجـاد  را  پایین تـر  قیمت هـای  در  بـالا  سـفتی/مقاومت  بـا 
  True( می کنـد. بـا وجـود ویژگی هـای بـالا، مزایـای حقیقـی
 Constraints( سـاختارهای موشـک با موانـع TPMC )Benefits
( روش هـای سـاخت در دسـترس، محـدود شده اسـت. بـرای 
مثـال، اتـوکاو ) Autoclave( و روش های قالب گیری فشـاری 
الیـاف  می تواننـد   )Compression Molding Techniques(
را   Preforms   )Continuous Fiber( پیش سـاخته ای  پیوسـته 
کـه مقاومـت و سـفتی بالایـی عرضـه می کننـد فـرآورش کند، 
امـا ایـن روش هـا عمومـاً بیشـتر مناسـب تولیـد سـاختارهای 
مـخـروطـی شکل هــا  ورقه هـا،  )ماننـد  سـاده  هندسـی 
) Cones( وساختــارهای جعبـه ای )Box-Structures( هسـتند. 
قابلیـت  تزریقـی،  قالب گیـری  روش هـای  دیگـر،  سـوی  از 
تولیـد هندسـه های بسـیار پیچیـده را عرضـه می کننـد امـا حتی 
سـاختاری  عملکـرد  قالب گیری شـده،  مـواد  پیشـرفته ترین 
 Structural Performance of( پیوسـته پیش سـاخته های 

.]17[ نمی کننـد  عرضـه  را   )Continuous Preforms
یـک سـاختار ایـده ال TPMC، ترکیبـی )Combine( از عناصـر 
سـازنده قالب گیری شـده تزریقـی و قالب گیـری فشـاری درون 
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بـار بحرانـی کمانـش) Critical Buckling Load( از بـار واقعی  
)Actual load( پوسـته اسـتوانه ای کامپوزیـت رشته پیچی شـده 
بزرگ تـر باشـد. طراحـی پوسـته های کامپوزیتی موتـور راکت 
بـا الگوریتم هـای مختلـف همچـون الگوریتـم ژنتیـک، بـرای 

بهینـه کـردن وزن و قیمـت آن هـا، براسـاس مولفـه بار خمشـی 
انجـام می شـود ]19[. در جـدول 4، لایه نشـانی های مختلف به 
منظـور دسـت یافتـن بـه وزن و قیمت مناسـب بـرای مولفه بار 

کمانـش معیـن بـا الگوریتـم ژنتیک ارائه شـده اسـت.

همان طـور کـه پیـش از ایـن نیـز ذکـر شـد ضخامـت جـداره 
بـر اسـاس ضریـب ایمنـی طراحـی و فشـار عملیاتی به دسـت 
ضریـب   ،2014 سـال  در  شـده  ارائـه  گـزارش  در  می آیـد. 
ایمنـی طراحـی  )Design Factor of Safety( بـرای اسـتحکام 
کششـی نهایـی 1/25 و بـرای اسـتحکام تسـلیم 1/125 در نظـر 
گرفتـه شده اسـت. ضخامـت کل جـداره کامپوزیتـی پوسـته بـا 
ترکیـب لایه هـای مارپیـچ، حلقـوی و در جهت محـور عمودی 
حاصـل می شـود. ضخامـت هـر لایـه mm 0/5 بـوده و بـرای 
حصـول mm 36 ضخامـت مـورد نیـاز جـداره پوسـته، تعـداد 
72 لایـه لازم اسـت. کـد چند لایـه S]018/9018/4518/4518[بوده 
تمامـی   بـرای   )Ply orientation( ورقه هـا  آرایش یافتگـی  و 

چند لایـه جـداره پوسـته، متقـارن اسـت. 
ضریب عملکرد پوسـته که در فرمول 1 نشـان داده شـده اسـت 
بـرای پوسـته کامپوزیتـی موتـور راکـت، در مقایسـه بـا موتـور 
راکت فلزی بالاتر اسـت)370/37>666/66(. بنابراین، پیشـنهاد 
می شـود جـداره پوسـته فلزی با پوسـته کامپوزیتـی الیاف کربن 
بـا کد چند لایه متقـارن S]018/9018/4518/4518[ جایگزین شـود ]20[. 

در گزارش ارائه شـده در سـال 2012، لایه نشـانی کامپوزیت به 
 0/006 in 45/45/02/902-[ اسـت. هر لایه ضخامـت[s صـورت
دارد. زیـر چند لایـه )Sublaminate( 12 لایـه وجـود دارد و 7 
بار لایه نشـانی شده اسـت. پوسـته موتور ضخامت in 0/5 دارد 
و در مجموعـاً از 84 لایـه سـاخته شده اسـت. آرایش یافتگـی 0 
درجـه در جهـت محـور پوسـته اسـتف امـا خط واصـل جداره 
از بـالا بـه پاییـن را دنبـال می کنـد و آرایش یافتگـی 90 درجـه 
در جهـت حلقـوی ) Hoop Direction( اسـت. این لایه نشـانی 
بـا الیـاف 90 درجـه بـرای بارهای فشـاری، در جهـت حلقوی 
اسـتحکام خواهـد بخشـید. الیـاف 0 و 45 درجـه، بـه چند لایه 
بـرای خمیدگـی )Bending( در هندسـی منحنی شـده بـالا و 
)Thrust Load( تراسـت بـار  بـه  واکنـش  در  پوسـته  پاییـن 

اسـتحکام می بخشـد ]21[.
در پـروژه دلتـا )II( ، پوسـته بـه کار رفتـه، کامپوزیتـی بـا قطـر 
 IM7 گرافیـت  الیـاف  رشـته پیچی  شـامل   1/02  m تقریبـی 
آغشته شـده بـا رزین اپوکسـی HBRF55A اسـت. فرمول بندی 
ایـن رزیـن از اجزای مختلفی تشـکیل می شـود که در شـکل 6 

ارائه شـده اسـت. 
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جدول 4 وزن و قیمت متناظر با لایه نشانی های انجام شده توسط الیاف گوناگون ]19[



کـه  اسـت  مارپیچـی  در بردارنـده  پوسـته،  اصلـی  سـاختار 
 Forward( جلویـی  گنبـد  تـا   )  Aft Joint( عقبـی  اتصـال  از 
Dome( گسـترده می شـود و لایه هـای حلقـوی بیـن لایه هـای 
 )Forward Skirt( جلویـی  دامنـه  می گیرنـد.  قـرار  مارپیچـی 
و اتصـال عقبـی بـا الیـاف گرافیـت IM7 پیـش آغشـته/ رزیـن 
HBRF1915 تقویـت می شـوند. الیاف در جهـت 0 و 45 درجه 
بـه منظـور بهینه سـازی مقاومـت اتصـال آرایـش می یابنـد و با  
 AS4 لایه هـای حلقـوی کوتـاه فشـرده می شـوند. الیـاف کربـن
  )Weave( بافتـه شـده  پارچـه  اپوکسـی  پیش آغشـته/ رزیـن 
)Cloth 0~90( به منظـور کاهـش آسـیب دیدگـی کامپوزیـت 
 ، )Hole Drilling Operations(طـی عملیات هـای ایجـاد حفـره
روی اتصـال عقبی و دامنه جلویی اسـتفاده می شـود. کامپوزیت 
روی لاسـتیک EPDM پـر شـده بـا الیـاف آرامیـد )بـه عنـوان 

عایـق داخلـی( پیچانـده می شـود. بعـد از کامل شـدن فراینـد 
یکدیگـر  بـا  کامپوزیـت و لاسـتیک  کامپوزیـت،  رشـته پیچی 

 .]23[ پخـت می شـوند 
مقـدار الیـاف مـورد نیاز بـه ازای حجـم معینی  از رزیـن، برای 
الیاف مختلف متفاوت اسـت. همچنین براسـاس حجم و سـطح 
الیـاف و پلیمـر زمینـه بـه کار رفتـه، ضخامت کامپوزیـت نهایی 
متفـاوت اسـت. بـر ایـن اسـاس، نمودارهایـی بـرای طراحـی 
پوسـته های کامپوزیتـی ارائـه می شـود کـه نمونه هایـی از آن هـا 
در شـکل های 7 و 8 ارائـه شده اسـت. در واقـع،  بـرای انتخاب 
الیـاف و ماتریـس بـرای کاربـرد مـد نظـر، می تـوان بـه کمـک 
نمودارهـای زیـر و بـا انتخاب محتـوای رزیـن و وزن الیاف در 
مرحلـه پیش آغشته سـازی، حجـم الیـاف مناسـب و ضخامـت 

لایـه پخت شـده را به دسـت آورد. 

]22[ HBRF55A شکل)6( فرمول بندی رزین اپوکسی
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شکل)7( تعیین مقدار الیاف مورد نیاز به ازای حجم معینی از پلیمر زمینه ]41[
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5 عملکرد پوسته های کامپوزیتی در افزایش ایمنی

پوسـته های کامپوزیتـی نسـبت به پوسـته های فلـزی، می توانند 
  )Insensitive )Munitions)IM( عملکرد مهمات غیر حسـاس
)Response را بهبـود بخشـند. الزامـات مهمـات غیـر حسـاس 
بـا در نظـر گرفتـن آغـازش سـهوی مهمـات بـه دلیـل عوامـل 

مکانیکـی  و  بیرونـی  نشـده، گرمـای  ریـزی  برنامـه  تحریـک 
اسـت. در سـامانه موشـک )سـرجنگی و پیشـرانه(، این الزامات 
 ، )Fragment( بـرای ارزیابـی پاسـخ ناشـی از ضربـه )ترکـش
گلولـه )Bullet(  و جـت خرج گـود )Shaped-Charge Jet( و 
عوامـل تحریـک گرمایی )کوک آف )Cookoff(  آرام و سـریع( 
حاصـل شـده از سـوخت های هیدروکربنـی مایــع، سـوزش 

شکل )8( تخمین ضخامت کامپوزیت نهایی با انتخاب حجم و جنس الیاف و نوع پلیمر زمینه ]41[
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تجهیــزات )Burning Ordnance(، یـا سـایر منابـع حرارتـی 
برنامه ریزی نشده، توسعــه داده می شونــد. همچنیــن خطــر 
انفجــار القـایــی )Sympathetic Detonation(  یا همان انتشار 
انفجـار بـه مهمـات مجـاور نیـز مـورد ارزیابـی قـرار می گیرد. 
یکـی از جنبه هـای سیسـتمی کـه می توانـد عملکـرد مهمـات 
غیرحسـاس را بهبـود بخشـد اسـتفاده از پوسـته های کامپوزیتی 
اسـت. در جـدول 4 عملکـرد پوسـته های کامپوزیتـی و فلـزی 
در آزمون هـای مختلـف مهمـات غیـر حسـاس بررسـی شـده 
AOP- اسـت. پاسـخ های بدسـت آمـده بـر اسـاس پروتـکل
39 ناتـو بـوده و نـوع ایـن پاسـخ ها بر اسـاس شـدت واکنش، 
بصـورت شـماره هایی در جدول 4 نشـان داده شده اسـت ]24[. 

]4[ 6 in برای پوسته های موتور IM جدول 4 مقایسه پاسخ های

آزمون IM )بوسیله 
)MIL-STD-2105

پوسته کامپوزیتی با 
)152 mm( 6 in قطر

پوسته فولادی یک 
 6 in تکه با قطر

)152 mm(

انفجار )III(سوزش )V(کوک آف سریع

انفجار )III(انفجار )III(کوک آف آرام

پیشرانش )IV(سوزش )V(ضربه گلوله

سوزش )V(ضربه ترکش
سوزش شدید  

 (Deflagration)
)IV(

6  نتیجه گیری

یکـی از روش هـای تولیـد مـواد کامپوزیتی، فرایند رشـته پیچی 
اسـت. بـا ایـن فرایند می تـوان قطعـات بزرگـی را با اسـتحکام 
بسـیار بـالا، ایمنـی مناسـب و وزن کـم بـه عنـوان سـازه های 
هوافضایـی تهیـه کـرد کـه حصـول ایـن ویژگی هـا از دیـدگاه 
پدآفنـد غیـر عامـل اهمیـت بسـیار زیـادی دارد. خـواص ایـن 
کامپوزیت هـا بـا انتخـاب اجـزا و چینـش بهینـه آن هـا )لایـه 
نشـانی( تعییـن می شـود. غالبـاً براسـاس تحلیـل دمایـی طـی 
ضخامـت کامپوزیـت، الیاف انتخاب می شـوند. امـا به طور کلی 
بـرای قطعـات با اسـتحکام بالا و سـبک از الیاف کربن اسـتفاده 
می شـود و بـرای کاربردهایـی کـه قیمـت تمام شـده، اهمیـت 
الیـاف دیگـر اسـتفاده می شـود. در مقیـاس  بیشـتری دارد، از 
صنعتـی نیـز اغلـب از رزین هـای گرماسـخت از جملـه رزیـن 
اپوکسـی بـه عنـوان زمینه ایـن کامپوزیت ها اسـتفاده می شـود. 
امـا امـروزه اسـتفاده از پلیمرهـای گرمانـرم بـه دلیـل محاسـنی 
که نسـبت بـه پلیمرهـای گرماسـخت ایجـاد می کنند  بـا توجه 
بیشـتری روبـه رو شـده اسـت. بـه هر صـورت به دلیـل آن که 
پوسـته های کامپوزیتـی پلیمـری در برابـر محیط هـای خورنـده 
مقاومـت خوبـی دارنـد و عملکـرد مناسـب تری در کـوک آف 
سـریع و آهسـته ایجـاد می کننـد، در مقایسـه  بـا پوسـته های 

فلـزی نیـز ایمنـی بالاتـری را موجـب می شـوند.
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انجـمن مهـنـدسـان پلاستـیـك
 در آمـریـــکا

                                                            Society of Plastics Engineers )SPE(

هــدف انجمــن مذکــور، گســترش دانــش مهندســي پاســتیک ها 
در ســطح جهــان اســت. ایــن انجمــن کــه در آمریــکاي شــمالي، 
در ایالــت کانکتیــکات واقــع اســت، از بــزرگ تریــن و شــناخته 
ــگاه  ــه منزل ــه اي در دنیاســت، ک ــای حرف شــده ترین انجمــن ه
تقریبــا 20000 متخصــص پاســتیک در سراســر گیتــي اســت. 
ــه نشــر اطاعــات فنــي،  آن هــا بیــش از 70 ســال اســت کــه ب
تعلیــم و آمــوزش، ایجــاد شــبکه و بــه اشــتراک گــذاری منابــع 
ــای آن  ــغولند و اعض ــتیک مش ــان پاس ــراي متخصص ــش ب دان
ــتند،  ــود هس ــه خ ــش و حرف ــرفت در دان ــان پیش ــه خواه ک
ــتاد  ــا اس ــجو ت ــتیک، از دانش ــه پاس ــی در حرف ــا هرجایگاه ب

ــر مــی گیــرد. دانشــگاه و صنعتگــران حرفــه ای را در ب

رسالت و اهداف

انجمـن مهندسـان پاسـتیک )SPE( در سـطح جهانـي، انجمـن 
پیشـگامی براي صنعت پاسـتیک اسـت. این انجمن متشـکل از 
افرادي اسـت کـه در جوانب مختلف فني و تجاري پاسـتیک ها 
و صنعت پاسـتیک درگیر هسـتند. اینجا جایي اسـت که افراد با 
هـم آشـنا مي شـوند، مهارت هاي مختلـف را فرا گرفته و توسـعه 
مي دهنـد تـا بـه اهـداف شـخصي و حرفه اي خـود دسـت یابند. 
ایـن گـروه از افـراد نـوآوري فني را متحقق سـاخته و با توسـعه 

علمـي و تجاري سـازي، رقابـت صنعتي را موجب مي شـوند.
بـا بیـش از 20000 نفر عضو از 84 کشـور مختلـف جهان بزرگ 
تریـن و در مقیـاس جهاني شـناخته شـده ترین انجمـن حرفه اي 
پاسـتیک ها به شـمار مـی رود. ایـن انجمن 75 سـالگي خود را 

در سـال 2017 جشـن مي گیرد.

رسالت انجمن مهندسان پلاستیك

ایـن انجمـن نماینـده همـه متخصصانـي اسـت کـه در حـوزه 
فعال انـد. بازنشسـتگي  تـا  دانشـجویي  از سـطح  پاسـتیک  

اهمیت رسالت انجمن در چیست؟

انجمـن تریبـون آزادي اسـت که افـراد صنعتي را گـرد هم آورده 
و بـه مباحـث مختلـف مـی پـردازد تـا تبـادل نظـر در علـوم و 
فنـاوري کـه محرکـه صنعـت پاسـتیک اسـت، فراهـم شـود. 
نقـش انجمـن مهندسـان پاسـتیک در ایجـاد ارتبـاط بیـن افراد 
و نشـر دانـش بـراي سـامت صنعت جهانـي از اهمیـت خاصي 
برخـوردار اسـت، زیـرا کـه ابداعات فني و پیشـرفت در بخشـي 
از صنعـت یا دادوسـتد تجاري در سـطح جهاني اثر فـوري دارد.
ایـن پیشـرفت ها در قلمـرو صنعـت به ایجـاد تغییـر و تحول در 
سـبک زندگـي، هـم گام بـا رشـد اقتصـادي کمـک مي کننـد. در 
عیـن حـال بـا پیشـرفت محصـولات پزشـکي و غذاي سـالم به 
سـامت وبـا کاهـش ضایعـات، مقابلـه با مشـکات انـرژي )به 
طـور مثـال پلیمرهاي با پایه نشاسـته، سـلول هاي سـوختي، مواد 
عایـق( وگرم شـدن کـره زمیـن )به عنـوان مثال با وسـایل حمل 

و نقـل سـبک تر( و نیـز توسـعه اقتصـادي کمـک مي کند.
ایـن انجمـن با تشـکیل جلسـات بحـث آزاد، فناوري هـا و نحوه 
عمـل بـا آنهـا را تقویـت می کنـد و مسـئولیت تک تـک افراد و 

همکاري هـاي دسـته جمعي را عمیق تـر مي سـازد.
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اهداف اصلي انجمن مهندسان پلاستیك چیست؟

بـه عنـوان انجمنـي فراگیـر بـا شـهرت فنـي جهانـي در زمینـه 
پاسـتیک ها در هـر قسـمتي از دنیـا مطـرح باشـد.

منبـع ترجیحـي بـراي دانـش مهندسـي، علمـي و تجـاري اعضا 
شد. با

تـاش دائمـي افـراد شـاغل در فنـاوري پاسـتیک  را در سـطح 
جهانـي تداوم بخشـد.

از منابـع مالي و سـایر منابع لازم براي تـداوم فعالیت هاي انجمن 
در مقیاس جهاني برخوردار باشـد.

چرا اعضای انجمن از اهمیت ویژه اي برخوردارند

تـک تـک اعضا این انجمـن در مرکز فعالیت هاي آن قـرار دارند. 
تقریبـا همـه مصادیـق فنـي این انجمن هم توسـط خـود اعضا و 
هـم خـود آن هـا مصرف مي شـود. بـا عضویت پذیـري نیرومند، 
ارتبـاط مسـتقیم انجمـن با صنعـت و توانایـي در انجام رسـالت 
آن امکان پذیـر مـی شـود. حمایـت ایـن انجمـن از عضویـت بـا 
بهره گیـري از فعالیت هایـي اسـت کـه بـه دانـش یـک عضـو و 
اعضـا متخصـص غنـا مي بخشـد کـه بتواننـد هـم در صنعـت 
منطقـه ای و هم جهانی سـهیم باشـند. فعالیت هـا معمولا ماهیتي 
فنـي دارنـد و شـامل ایجـاد فرصت هایـي اسـت که شـکل گیري 
رهبـري، ارتبـاط جمعـي و سـایر مهارت هاي تجـاري را موجب 

شود.
اعضـا انجمـن مهندسـان پاسـتیک بـا درک بیشـتري از صنعت 
انجمـن را یـاري مي کننـد کـه در نتیجـه مي توانـد بـا برنامه هـا، 
محصـولات و خدمـات بهتـري در خدمـت صنعـت و گروه هاي 

مرتبـط قـرار گیرد.

انجمن چگونه آموزش مي دهد؟

ایـن انجمـن بـا ارائـه تجـارب بـا کیفیـت آموزشـي بـه اعضا و 
سـایر متخصصـان صنعـت خدمـت مي کنـد.

ایـن تجـارب با ایجـاد فرصت هایی برای شـبکه ای کـردن، بهتر 
از انتقـال اطاعـات مهم عمـل مي کنند.

هـدف ایـن انجمـن ارائـه اطاعـات عملي و نیـز نظریه پـردازي 
پیشـرفته اسـت تـا بـه مباحث مختلـف دامن زنـد و ارتبـاط بین 
تـک تـک اعضا را با سـایر اعضـای جامعه پاسـتیک فراهم کند.
انجمـن مهندسـان پاسـتیک داراي شـخصیت حقوقي اسـت که 
آیین نامـه آن در هـر سـال میـادي مـرور شـده و در صـورت 
تغییـر در نقطـه اي از ایـن آیین نامه 32 صفحه اي بـه اطاع عموم 
رسـانده مي شـود. ایـن آیین نامـه 20 مـاده اي شـامل مـواد کلـي 

اسـت. زیر 

نـام و مـکان، اهـداف وجـودي آن، سیاسـت ها و تشـکیات و 
سلسـله مراتب سـازماني، تاریخ شـروع و پایان فعالیت سـالیانه، 
عضوپذیـري و مرتبـه عضویـت کـه خود شـامل چندیـن درجه 
الزامـا در  آن  افتخـاري  و  الکترونـي  مثـا عضویـت  مي شـود، 
راي  و  نمي کننـد  شـرکت  تصمیم گیـري  فعالیت هـاي  همـه 
دهنـده نیـز نیسـتند. فعالیت هـاي انجمـن شـامل گردهمایي هـا 
و کنفرانس هاسـت کـه بخش هـاي تجـاري و علمـي سـالیانه در 

انجـام مي شـود. تاریخ هـاي مشـخصي 
اعضـا تشـکیل دهنـده هیئـت مدیـره شـامل دبیـر، دبیـر منتخب 
اعضـا، معاونـت دبیـري کـه شـامل سـه نفـر برگزیـده طریـق 
انتخابات و سـه نفر از طریق انتصاب، منشـي و خزانه دار اسـت. 
حـدود و اختیـارات حوزه فعالیـت هر یک به طـور دقیق در این 

آیین نامـه آدرس آمـده اسـت.
تمام انتخابات با نظارت کمیته ناظر انجام مي شود.

بخش انتشـارات این انجمن سـابقه 30 سـاله انتشـار نشریه اي به 
نـام Polymer Engineering & Science دارد. نشـریه دیگـری با 
عنـوان Polymer Composites در زمینـه پاسـتیک هاي تقویـت 
شـده، کامپوزیت هـاي پلیمـري در امـر تحقیـق، تولیـد، فراورش 
و کاربـرد اطاعـات جامعـي را در بـر دارد که در بسـیاري موارد 
جزئیـات یک فرایند توسـعه اي را پیش از تجاري شـدن آن طرح 

. مي کند
 Journal of Vinyl and Additive عنـوان شـاخص دیگر بـه نـام
Technology اسـت کـه از فعالیـت پژوهشـي پایـه بـه سـطح 

کاربـردي و توسـعه مي پـردازد.
شـرکت در کنفرانس هـاي SPE و Webinars فرصـتی بـرای 
دسـتیابي به آخرین پیشـرفت هاي جاري در فناوري پاسـتیک و 
آشـنایي با دسـتاوردهاي علوم پلیمر اسـت. سـمپوزیوم و سمینار 
 SPE فعالیت هـاي  در  وقایـع  مهم تریـن  از   ANTEC سـالیانه 
اسـت کـه داراي زیر شـاخه هاي متعـددي بوده و شـاخص ترین 
شـرکت  بـا  را  پلیمرهـا  فنـاوري  و  علـوم  فعـال  زمینه هـاي 

اندیشـمندان جهانـي بـه معرفـي و بحـث و نظـر می پـردازد.
بـا توجه بـه تعدد سـفرها و هزینه هاي ناشـي از آن و عدم امکان 
آمـوزش واسـتفاده بهینـه از آشـنایي با آخرین پیشـرفت ها روش 
Webinars پاسـخگوي بسـیاري از محدودیت هـاي موجـود بـر 
سـر را پژوهشـگران اسـت. هـر یـک از ایـن آموزش هـا معمولا 
یـک سـاعت بـه طـول مي انجامد کـه اعضا بـا هزینه کمتـري به 

آنهـا دسـت مي یابند.
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