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The final crystalline phase in poly(vinylidene flouride), PVDF, films mainly 
reflects the polymer structural arrangement or chain conformation during 
film formation. In this study, the intrinsic viscosity of PVDF solution or 

even the zero-shear-rate viscosity in polymer melt were used as indications of 
polymer hydrodynamic chain volume to predict the possible formation of all trans 
plannar zigzag conformation (β phase crystal). The studies on intrinsic viscosity 
of each diluted solution were carried out in Ubbelohde viscometer at temperature 
range of 25-100°C using two individual solvents with different polarities namely, 
dimethyl acetamide and cyclohexanone. In contrast to solvent polarity, the solution 
temperature showed negative effect in the degree of hydrodynamic chain volume. 
This behaviour maybe attributed to higher thermodynamic stability of gauche state 
rather than trans state in PVDF chains at higher crystallization temperatures. In this 
regard, through a temperature rise from 25°C to 100°C, the PVDF hydrodynamic 
chain volume experienced a reduction of about 38% and 25% in dimethyl acetamide 
and cyclohexanone, respectively. The further reduction of PVDF hydrodynamic 
chain volume in dimethyl acetamide solution may be referred to higher polymer 
chain mobility and reduced solvent polarity at higher temperatures. Using zero-shear 
rate viscosity, the increase in melt temperature showed reduction of about 87% in 
hydrodynamic chain volume. The temperature dependence of PVDF chain dimension 
in solution and melt state show a similar trend. These findings are in agreement with 
the previous results about the unhelpful effect of crystalization temperature in favor 
of β phase crystal formation in PVDF
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به هنگام تشکيل فيلم پليمري، شکل فضايي )صورت بندی( زنجير پلي) وينيليدن فلوئوريد( در تعيين 
ساختار بلور اهميت زيادي دارد. با تعيين گرانروي ذاتي محلول يا گرانروي در سرعت برش صفر، 
مي توان به معياري از اندازه حجم هيدروديناميکي زنجير و در نهايت به احتمال دست يابي به شکل 
تمام ترانس صفحه اي در بلور )بلور نوع β( دست يافت. در تعيين حجم هيدروديناميکي زنجير در 
 حالت محلول، از گرانروی سنج آبلهود در محدوده دمايی 25 تا C°100 و دو حلال سيکلوهگزانون و 
دي متيل استاميد با قطبيت متفاوت استفاده شد. روند تغييرات حجم هيدروديناميکي زنجير پليمر در 
حالت محلول با تغيير دما و تغيير حلال بيانگر اثر مستقيم قطبيت حلال و اثر معکوس دما با حجم 
هيدروديناميکي زنجير پليمر است، به طوری که با استفاده از حلال دي متيل استاميد و نيز حلال 
 سيکلوهگزانون، به ازاي افزايش دما از 25 به C°100 به ترتيب حجم هيدروديناميکي زنجير ٣8% و 
25% کاهش يافت. افت حجم هيدروديناميکي ناشي از افزايش دماي محلول را مي توان با افزايش 
شديدتر  کاهش  که  آن  ضمن  کرد.  توجيه  فلوئوريد(  پلي) وينيليدن  زنجير  ترموديناميکي  پايداري 
حجم هيدروديناميکي زنجير پليمر در حلال دي متيل استاميد را مي توان به کاهش قطبيت حلال با 
افزايش دما ربط داد. در بررسي تغييرات حجم هيدرويناميکي زنجير پليمر به کمک ريومتري مذاب، 
با افزايش دماي مذاب از 180 به C°260 حجم هيدروديناميکي زنجير پلي )وينيليدن فلوئوريد( به 
کمک گرانروي در سرعت برش صفر به مقدار 87%. کاهش يافت. روند تغيير حجم هيدروديناميکي 
 β زنجير در حالت مذاب و نيز محلول هم خواني دارند و با مطالعات پيشين درباره ايجاد بلور نوع

با کاهش دمای تبلور در پلي )وينيليدن فلوئوريد( مطابقت دارد.
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مقدمه
و  پیزوالکتريک  خواص  داشتن  دلیل  به  فلوئوريد(  پلي) وينیلیدن 
در  استفاده  مورد  پلیمرهاي  مهم ترين  از  يکي  پايروالکتريک خوب، 
ساخت انواع حسگرهاست ]٣-١[. در واقع، پلي) وينیلیدن فلوئوريد( 
 β پلیمری نیمه بلوري با پنج ساختار بلوري متفاوت است که بلور نوع
با صورت بندی زيگزاگ صفحه اي تمام ترانس )TTT(، بیشترين مقدار 
رفتار پیزوالکتريک را ايجاد مي کند. بايد توجه داشت که هر يک از 
بلورهاي مزبور، در شرايط ويژه قابلیت تبديل شدن به يک ديگر را 
دارند و ايجاد هر يک از اين حالت هاي فضايي به شدت به فرايند 

تولید، عملیات گرمايی، مکانیکي و الکتريکي وابسته است ]6-٤[.
تشکیل بلور از مذاب پلیمر در تمام دماهاي تبلور، به طور عمده 
ترانس  گاش-  ترانس  فضايي  شکل  با   α نوع  بلور  ايجاد  به  منجر 
گاش+ )+TG-TG) مي شود ]١،٣،٤[. طبق مشاهده های میکروسکوپي 
به   α بلورهای   ١٥٥°C از  کمتر  ذوب  دماهاي  ازاي  به  شده،  انجام 
حالی  در  مي شوند.  تشکیل  کروي  گويچه هاي  به شکل  عمده  طور 
که در دماهاي بیش از C° ١٥٥ مخلوطي از دو بلور α و γ با ساختار 
G+TTTG-TTT به شکل گويچه هاي غیرکروي ظاهر مي شوند ]٥[. به 

دلیل ساختار ويژه پلي )وينیلیدن فلوئوريد( و اختلاف الکترون خواهی 
به  که  است  دوقطبي  ممان  داراي  پلیمر  اين   ، C-F پیوند  در  موجود 
پلیمر  نیز شکل فضايي زنجیر  پیکربندی ساختار زنجیر و  به  شدت 

وابسته است ]١،٤[.
زنجیر  فضايي  شکل  محلول،  از  پلیمري  فیلم  تشکیل  هنگام  به 
اين  در  دارد.   β نوع  بلوري  ساختار  تعیین  در  زيادي  اهمیت  پلیمر 
فرايند نوع حلال، دماي تبخیر و سرعت تبخیر حلال، ضخامت فیلم 
فیلم  بلوري  بر ساختار  مؤثر  عوامل  از  بستر  نیز جنس  و  تهیه شده 
به   β بلور  اين حالت  در  به شمار مي روند ]١0-٥،٧[.  تشکیل شده 
طور عمده به ازاي دماهاي تبخیر کم به دست مي آيد. در حالی که 
اعمال میدان الکتريکي در اين حالت موجب افزايش سهم بلور قطبي 
از نوع γ مي شود. شايان ذکر است، در مرجع ١١ اثر رطوبت نسبي 
موجود بر نوع ساختار بلوري مؤثر شناخته شده است، به طوری که 
در درصدهای رطوبت بیش از ٥0% مخلوطي از بلورهاي β و γ و در 
درصدهای رطوبت کمتر فقط بلور γ گزارش شده است. هم چنین، 
بعضي يون هاي آب دوست و نیز يون هاي فلزي مثل CaCl2 در ايجاد 
ساختار بلوري نوع β مؤثر شناخته شده اند ]١٣-١١[. در يک بررسي 
ساختار  نوع  بر  استامید  دي متیل  و  استون  حلال  دو  اثر  مقايسه اي، 
بلوري پلي) وينیلیدن فلوئوريد( با توجه به قطبیت حلال توضیح داده 
شد ]١٤[. در فیلم هاي تهیه شده از حلال دي متیل استامید ملاحظه 
شد، سهم فاز بلوري نوع γ افزايش يافته است. اثر ضدحلال اتانول 

بر مقدار و نوع ساختار بلوري فیلم به دست آمده از محلول هاي تهیه 
ربط  از ضدحلال  استفاده  مقدار  به  استامید،  از حلال دي متیل  شده 

داده شد ]١٥[.
درون  پلیمري  زنجیر  خاص  فضايي  شکل  که  داشت  توجه  بايد 
محلول تعیین کننده ابعاد و حجم هیدرودينامیکي زنجیر و آن هم به 
بود  محلول خواهد  از  تبلور  هنگام  بلور  نوع  تعیین کننده  نوبه خود 
]١6[. با تعیین گرانروي ذاتي محلول در هر دما مي توان به معیاري از 
ابعاد و حجم هیدرودينامیکي زنجیر يا به عبارتي به احتمال تشکیل 
بلور نوع β به هنگام تبلور از محلول دست يافت. از آن جا که فیلم 
پلیمري به روش محلول، از محلول نیمه غلیظ يا غلیظ با رفتار تتاي 
فلوري يا نزديک به آن تهیه مي شود و نیز از آن جا که مذاب پلیمري 
به رفتار تتاي فلوري نزديک است، بررسي شکل فضايي زنجیر پلیمر 
در حالت مذاب نیز اهمیت زيادی دارد. بر اين اساس مي توان بررسي 
شکل فضايي زنجیر پلیمر در حالت مذاب پلیمر را به کمک ريومتري 
پلي )وينیلیدن  بلورينگي  و  رفتار ذوب  بررسي  داد.  انجام  نیز  مذاب 
به   ،)٥00  MPa )تا  زياد  فشارهاي  در   DTA آزمون  از  فلوئوريد( 
کمک يک نمودار فازي انجام شده است. در اين حالت شرط تشکیل 
ناحیه  در  گرفتن  قرار   ،β بلور  شده  کشیده  زنجیر  ضخیم  بلورهاي 

نیمه پايدار هگزاگونال است ]١٧[. 

اساس نظری 
ابعاد زنجیر پلیمر به شدت به محیط واقع در آن و دما بستگي دارد. 
حلال خوب، مارپیچ تصادفي پلیمر را منبسط و حلال ضعیف آن را 
منقبض مي کند. در بین اين دو حالت، حلال هاي تتا قرار دارند. در 
اين نوع حلال ها معمولاًً بزرگي برهم کنش هاي بین مولکولي و درون 
ابعاد مارپیچ تصادفي پلیمري  مولکولي مشابه هستند ]١٨[. شکل ١ 
 α اين جا ضريب  در   .]١9[ مي دهد  نشان  مختلف  در حلال هاي  را 
در  مي شود.  معرفي  تصادفي  مارپیچ  انبساط خطي  عنوان ضريب  به 

کاهش شعاع کره معادل

α >1 α =1 α<1

تتا  α(، حلال  شکل ١- مارپیچ هاي تصادفي در حلال ضعیف )١< 
.)α <( و حلال خوب )١α=١(
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 ،>r2< واقع در يک کره معادل در تعیین فاصله انتها تا انتهاي زنجیر
برهم کنش دوربرد که باعث انبساط مارپیچ است، مطابق با معادله )١( 
به کمک ضريب انبساط خطي نسبت به حالت تتاي فلوري تشريح 

مي شود: 

<r2> = α <r2>0       )١(

و  دما  به   α خطي  انبساط  ضريب  تتاست.  شرايط  بیانگر   0 انديس 
نوع حلال بستگي دارد. مطابق با معادله )2( نشان داده شده که در 

حلال هاي خوب، α نیز تابعي از جرم مولي پلیمر است:

5 3 C n 1
T
θ α −α = ψ − 

 
               )2(

در اين معادله C ثابت مربوط به پلیمر، ψ آنتروپي برهم کنش، θ دماي 
تتا يا دماي فلوري و n تعداد واحد تکرارشونده زنجیر پلیمر است. 
در شرايط تتاي فلوري α (T=θ) برابر يک مي شود، در حالي که در 
آنتروپي  پارامتر  است.  متناسب   n0.1 با   α ،(T>θ) خوب  حلال  يک 
برهم کنش در معادله )2( بیانگر اثر برهم کنش حلال بر ضريب انبساط 

خطي α است. 
مختلف  دماهاي  در   >r2< زنجیر  انتهاي  تا  انتها  فاصله  تعیین  با 
مي توان وابستگي ابعاد زنجیر به دما را با ضريب دمايي متوسط مربع 
طول زنجیر d(ln<r2>0)/dT نشان داد. اين ضريب مي تواند اطلاعات 
مهمي را درباره شکل فضايي زنجیر و به ويژه انرژي هاي شکل های 

فضايي زنجیر در اختیار قرار دهد ]20[. 
بايد توجه داشت، شکل فضايي مطلوب براي زنجیرهاي پلیمري 
را  آزاد  انرژي  مقدار  کمترين  زنجیرها  که  است  حالتي  بلور،  درون 
داشته باشند. مثلًا براي پلیمرهاي خطي با گروه هاي جانبي کوچک، 
حالت  پايدارترين  مي دهد،  روي  پلي اتیلن  براي  که  چه  آن  همانند 
پلیمرهاي وينیلي  فضايي، حالت تمام ترانس کشیده شده است. در 
n(CH2-CHX) نوع تک آرايش، به شرطي که گروه X يک گروه متیل 

يا بزرگ تر باشد، ساختاري حلقوي، پايداري ترمودينامیکي بیشتری 
نشان مي دهد. مثلًا در پلي استیرن و پلي پروپیلن تک آرايش اين ساختار 
حتي  مي شود.  ايجاد   TGTGTG فضايي  شکل  و  مي آيد  وجود  به 
دافعه  دلیل  به  نیز  بزرگ  بدون گروه جانبي  پلیمرهاي خطي  بعضي 
الکتروستاتیکي دوقطبي هاي مجاور ممکن است، ساختاري حلقوي 
داشته باشند. مثالی در اين باره پلي استال يا پلي اکسي متیلن با ساختار 
شیمیايي n(-CH2-O) با شکل فضايي GGGG است. در بررسي اثر دما 
بر شکل فضايي زنجیر پلیمر در پلي اتیلن با افزايش دما جمعیت گاش 
ترانس است  از حالت  پرانرژي تر  بیشتر مي شود. زيرا، حالت گاش 

زنجیر مي شود.  انتهاي  تا  انتها  فاصله  به کاهش  منجر  نهايت  در  که 
در حالی که در پلي استیرن تک آرايش با افزايش دما جمعیت حالت 
ترانس بیشتر مي شود. زيرا، به دلیل وجود گروه حجیم فنیلي، تشکیل 
حالت تمام ترانس انرژي کمتري نیاز دارد و منجر به افزايش فاصله 
انتها تا انتهاي زنجیر مي شود. در اين حالت با افزايش دما جمعیت 
حالت ترانس بیشتر شده و شکل فضايي زنجیر به سمت حالت تمام 
ترانس مي رود. به همین دلیل، ضريب دمايي متوسط مربع طول زنجیر 
در پلي اتیلن مثبت و براي پلي استیرن منفي است ]١9،20[. بنابراين، 
در پلي )وينیلیدن فلوئوريد( که زنجیر خطي با گروه جانبي کوچک 
انتها تا انتهاي  فلوئور ولي الکترون خواهی زياد دارد، بررسي فاصله 
زنجیر برحسب دما و شرايط محیط اطراف از موارد جالب پژوهشی 

خواهد بود.
به کمک محاسبه گرانروي ذاتي مي توان ابعاد حجم هیدرودينامیکي 
گرانروي  زد.  تخمین  پلیمري  رقیق  محلول  در  را  تصادفي  مارپیچ 
شعاع  از  تابعي  مستقیم  طور  به  پلیمري  مذاب هاي  و  محلول ها 
در  نیوتن  نظريه  طبق  است.  زنجیر  تغییر شکل  قابلیت  و  ژيراسیون 
اندازه گیري گرانروي ذاتي حین سقوط محلول رقیق پلیمري از درون 
لوله مويین، سرعت جريان و به تبع آن سرعت برش بستگي به فاصله 

مارپیچ تصادفي از ديوار لوله خواهد داشت ]١٨[. 
پلیمري  رقیق  محلول هاي  تهیه  از  پس  ذاتي،  گرانروي  تعیین  در 
میانگین زمان عبور هر يک از محلول ها )t( از درون لوله مشخص 
شده و سپس بر زمان عبور حلال خالص )t0( تقسیم مي شود. نسبت 
با  مطابق  ادامه  در  مي نامند.   )ηr( نسبي  گرانروي  را  زمان  دو  اين 
گرانروي  و   )ηsp( ويژه  گرانروي  مقادير  ترتیب  به  زير  معادله های 

کاهش يافته )ηred( به دست مي آيند:

[ ]sp sp
r sp r red

0

t                -1                   lim( )
t C C

η η
η = η = η η = η =

 در ادامه با رسم نمودار گرانروي کاهش يافته )ηred( بر حسب غلظت و 
رسم بهترين خط راست عبوري از نقاط تجربي، مي توان عرض از 
مبدأ خط راست را يافت که بیانگر مقدار گرانروي ذاتي محلول در 

دماي آزمون است. 
در ادامه در بررسي رفتار مذاب پلیمري از آزمون ريومتري مذاب 
استفاده مي شود. در اين آزمون، مذاب سیال پلیمري بین دو صفحه 
موازي قرار مي گیرد. يکي از صفحات تنش هاي سینوسي دامنه کوتاه 
نوع  به  )بسته  يا همان صفحه  ديگر  وارد می کند و صفحه  به سیال 
دستگاه(، پاسخ سیال را گرفته و به مبدل ها مي فرستد. به طور کلي، 
در اين آزمون مي توان اندازه گیري هاي گرمامکانیکي را انجام داد و 
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به  آورد.  به دست  بسامد  يا  دما  برحسب  را  اتلاف  و  ذخیره  مدول 
کمک اصل جاي گزيني زمان ـ دما منحني جامع )master curve( به 
کمک ضريب انتقال )aT( در يک دماي معین به دست مي آيد. ضريب 
 WLF انتقال خود تابعي از دماست که تابعیت آن را به کمک معادله

يا آرنیوسي نشان مي دهند.
ابعاد زنجیر در حالت  تغییرات  اين مقاله، ضمن بررسي روند  در 
حالت  در  پلیمر  زنجیر  فضايي  شکل  تغییرات  روند  رقیق،  محلول 
از  پلیمري  فیلم  تهیه  در  که  جا  آن  از  مي شود.  ارزيابی  نیز  مذاب 
رفتار  با  غلیظ  يا  نیمه غلیظ  محلول  از  پلیمري  فیلم  محلولي،  روش 
از  استفاده  امکان  ريخته گري مي شود،  آن  به  نزديک  يا  فلوري  تتاي 
عنوان  به  مذاب،  پلیمر  حالت  در  صفر  برش  سرعت  در  گرانروي 
روشی کاربردي و قابل اطمینان در تعیین روند تغییرات ابعاد زنجیر 
هنگام تشکیل فیلم از محلول غلیظ پلیمر بررسي مي شود. در واقع، 
در   )β )نوع  بلوري خاص  ساختار  نوع  تشکیل  اهمیت  به  توجه  با 
پلي )وينیلیدن فلوئوريد( حین تبلور از محلول يا مذاب، شرايط بهینه 

تشکیل اين نوع بلور بررسي مي شود. 

 
تجربي 

مواد 
پلي )وينیلیدن فلوئوريد( مصرفي از رده Kynar740 ساخت شرکت 
 ٤٥0°F 2/٣-١/٥ )در دماي Pa.s آمريکا داراي گرانروي Ausimont

با سرعت برش s-1 ١00 مطابق ASTM D 3835( انتخاب شد.
با  استامید  دي متیل  حلال  از  حلال  نوع  اثر  بررسي  منظور  به 
حلال  نیز  و   ٣/٨١ معادل  دوقطبی  ممان  و   ١66 °C جوش  دمای 
سیکلوهگزانون با دمای جوش C° ١٥٥ و ممان دوقطبی معادل 2/9 
استفاده شد. دمای جوش حلال هاي مصرفي بیش از C° ١00 بود تا 
محلول  غلظت  گرم،  آب  حمام  درون  گرانروی سنجی  آزمون  حین 

تغییر نکند. 

دستگاه ها و روش ها
گرانروی سنج  با  و  گرانروی سنجی  روش  به  ذاتي  گرانروي  تعیین 
ابتدا  اين روش  انجام شد. طبق توضیحات بخش نظری، در  آبلهود 
0/٥ g/dL محلول هاي رقیق پلیمر با غلظت هاي 0/١، 0/2، 0/٣، 0/٤ و 
دماي  در  استامید  دي متیل  خالص  حلال  عبور  زمان  شدند.  تهیه 
C°2٥، ضمن عبور از مخزن بالايي گرانروی سنج حد فاصل خطوط 

 ٣١/2 s نشانه گذاري شده با زمان سنج ثبت شد که مقدار میانگین آن 

خالص  حلال  عبور  زمان  میانگین  هم چنین،  شد.  اندازه گیري 
 6٧/٥ s سیلکوهگزانون در حد فاصل خطوط نشانه گذاري شده به مقدار 
ثبت شد. در ادامه، زمان عبور محلول هايي که از دو حلال مزبور تهیه 
از  معین شد. پس  نشانه گذاري شده،  فاصل خطوط  شده اند، درحد 
تعیین میانگین زمان عبور هر يک از محلول ها و تقسیم آن بر زمان 
مقادير  سپس  و  نسبي  گرانروي  معادل  نسبت  خالص،  حلال  عبور 
گرانروي ويژه و گرانروي کاهش يافته براي جاي گذاري در معادلات 

هاگینز و کريمر به کار رفتند.
از  پس  اندازه گیري ها  تمام  گرمايی،  تعادل  به  رسیدن  منظور  به 
گذشت min ١0 از قرارگرفتن گرانروی سنج حاوي محلول در حمام 
آب گرم انجام شد. زمان هاي اندازه گیري شده حین عبور محلول ها با 
دقت s 0/١ ثبت شده و زمان گزارش شده در هر دفعه از میانگین ٣ 
يا ٤ زمان اندازه گیري به دست آمد. ضمن آن که مقدار اختلاف اعداد 
اندازه گیري شده در هر مرحله، حداکثر در حد s 0/٣ بود. دماهاي 
مورد استفاده در اين آزمون در محدوده 2٥ تا C° ١00 با فاصله دمايي 
C° 2٥ در نظر گرفته شدند. بدين معنا که آزمون گرانروی سنجی براي 

محلولی مشخص در چهار دماي 2٥، ٥0، ٧٥ و C° ١00 انجام شد. 
برای جلوگیري از نشر بخارها در محیط آزمايشگاه تمام اندازه گیري ها 

زير هود آزمايشگاه انجام شد.
در  پلیمر  مذاب  روي  بسامد  روبش  ريومتري  اندازه گیري هاي 
محدوده دمايي C° 260-١٨0 انجام مي شود تا منحني جامع به ازاي 
اين  در  رفته  کار  به  ريومتر  دستگاه  آيد.  دست  به  معین  دماي  يک 
پژوهش، ريومتر مدل MCR300 ساخت شرکت Anton paar اتريش 
بود. آزمون در کرنش ثابت و در محدوده بسامد Hz ١00 تا 0/0١ در 
دماهاي ١٨0، 200، 220 و C° 260 انجام شد. در ادامه منحني جامع 
يادآور می شود،  انتقال رسم شد.  تعیین ضريب  با   220 °C در دماي 
محدوده کرنش مجاز که در آن رفتار پلیمر گرانروکشسان خطي است، 

با آزمون کرنش ـ روبش در دماي آزمون به دست آمد. 
 

نتایج و بحث

بررسي روند تغییرات ابعاد زنجیر پلیمر در حالت محلول با تغییرات 
دمایي و تغییر حلال
نتایج گرانروی سنجی 

درآزمون گرانروی سنجی آبلهود به منظور تعیین دقیق گرانروي ذاتي 
پلیمر در هر دما، نیاز به تعیین زمان عبور حلال خالص در آن دماست. 
نکته قابل توجه اين است که زمان عبور حلال خالص با افزايش دما، 
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کاهش يافته و بايد در محاسبه گرانروي نسبي و در ادامه در تعیین 
گرانروي ذاتي در هر دما، از زمان عبور حلال خالص در همان دما 

استفاده کرد.
در شکل 2 روند تغییر زمان عبور هر يک از حلال ها از درون لوله 
ازاي تغییر دماي حلال خالص نشان  به  آبلهود  مويین گرانروی سنج 
همه  در  مي شود،  ديده  اين شکل  در  که  همان طور  است.  داده شده 
دماهاي آزمون، زمان عبور حلال از درون لوله مويین آبلهود براي حلال 
دي متیل استامید کمتر از حلال سیکلوهگزانون ثبت شد. همین طور با 
افزايش دماي آزمون از 2٥ به C° ١00 زمان عبور هر دو حلال کاهش 
يافته است که مقدار کاهش براي حلال سیکلوهگزانون شديدتر است. 
اين نکته به کمک نسبت زمان عبور هر دو حلال نشان داده شده است. 
خط رسم شده در شکل 2 نمايانگر نسبت زمان عبور حلال دي متیل 

استامید نسبت به زمان عبور حلال سیکلوهگزانون است. 
در شکل ٣ مقادير گرانروي نسبي بر حسب دما براي محلول پلیمر 

حاوي  پلیمر  محلول  و   )PVDF-DMAc( استامید  دي متیل  حاوي 
روند  است.  شده  رسم   )PVDF-Cyclohexanone( سیکلوهگزانون 
داده  نشان  راهنما  با خط  از شکل ها  يک  هر  در  گرانروي  تغییرات 

شده است.
همان طور که در اين شکل ديده مي شود، با افزايش غلظت محلول، 
گرانروي نسبي به شکل خطي افزايش مي يابد و با توجه به خط راهنما 
در هر يک از دماهاي آزمون، هم پوشاني گرانروي ديده نمي شود. در 
در  زنجیرها  از عدم هم پوشاني  مي توان  اين شکل ها  به کمک  واقع 

محلول هاي مورد مطالعه اطمینان حاصل کرد. 
در ادامه مقدار گرانروي ذاتي محاسبه شده به کمک معادله هاگینز 
براي هر دو محلول پلیمر گزارش شده است. مقادير گرانروي ذاتي 
و  استامید  دي متیل  از حلال هاي  شده  تهیه  محلول هاي  براي   پلیمر 
 ٤ شکل  در   ١00 °C تا   2٥ °C آزمون  دماهاي  در  سیکلوهگزانون 
آورده شده است. همان طور که در اين شکل مشاهده مي شود، مقادير 
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به کار رفته، رفتار متفاوتي نشان  پلیمر در دو حلال  گرانروي ذاتي 
مي دهد. بدين معنا که مقدار گرانروي ذاتي پلیمر در حلال دي  متیل 
استامید بیشتر از گرانروي ذاتي همان پلیمر در حلال سیکلوهگزانون 
است، اين در حالي است که مطابق با شکل 2 زمان عبور حلال خالص 
در همه  عبور حلال سیکلوهگزانون  زمان  از  کمتر  استامید  دي متیل 
دماهاي آزمون بود. به نظر مي رسد، علت افزايش گرانروي ذاتي در 

 سامانه هاي حاوي دي متیل استامید به طور عمده به برهم کنش پلیمر ـ
دي متیل  دوقطبی  ممان  مقدار  داشت،  توجه  بايد  برمي گردد.  حلال 
استامید برابر با D ٣/٨١ و براي سیکلوهگزانون برابر با D 2/9 است. 
در اين حالت با افزايش قطبیت حلال، قدرت انحلال پذيری حلال نیز 
افزايش يافته و باعث مي شود که حلال به عنوان حلال خوب مطرح 
شود و مارپیچ پلیمر به خوبي باز شود. به همین دلیل با وجود کمتر 
بودن زمان عبور حلال خالص دي متیل استامید، به دلیل بیشتر بودن 
قطبیت حلال نسبت به حلال سیکلوهگزانون ديده مي شود که مارپیچ 
افزايش گرانروي ذاتي در  به  باز شده و منجر  بیشتر  پلیمر  تصادفي 
همه غلظت هاي پلیمر شده است. اما اين برتري نسبي با افزايش دماي 

محلول کاهش مي يابد. 
همان طورکه در شکل ٤ ديده مي شود، با افزايش دما سرعت کاهش 
نمونه هاي  از  بیشتر  استامید  دي متیل  محلول هاي  در  ذاتي  گرانروي 
مشابه تهیه شده از حلال سیکلوهگزانون است. علت اين موضوع را 
مي توان به تغییر ساختار يا به عبارت بهتر تغییر قطبیت حلال دي متیل 
استامید مرتبط دانست. در حقیقت با افزايش دما، سرعت جابه جايي 
قطب هاي مثبت و منفي در ساختار دي متیل استامید افزايش مي يابد 
]2١[ که موجب کاهش مقدار اثرگذاري حلال بر پلیمر کمتر مي شود. 
کمترشدن اثر حلال بر زنجیر پلیمر قطبي به علاوه افزايش تحرک 
حلال  عنوان  به  حلال،  که  مي شود  منجر  بالاتر  دماهاي  در  زنجیر 
ضعیف عمل کرده و حجم هیدرودينامیکي زنجیر کمتر شود. اين بدان 
معناست که زنجیر بیشتر حالت گاش به خود گرفته و جمعیت حالت 
ترانس در آن کمتر شود. در حقیقت بدين ترتیب امکان افزايش بلور 
α يا کاهش بلور β )حالت تمام ترانس صفحه اي( با افزايش دما بیشتر 
مي شود. مجددا يادآور مي شود، ساختار بلور α از نوع ترانس گاش 
ساختار  دلیل  به  سیکلوهگزانون  در حلال  ولي  است.  گاش  ترانس 
 متقارن حلال، تغییر خاصي در درجه قطبیت حلال با دما ديده نشده و 
از اين رو تغییر خاصي در ساختار بلور با تغییر دما ديده نمي شود. 
اين دقیقاً همان حالتي است که در مطالعات پیشین در ساختار بلوري 
فیلم هاي تهیه شده از پلي) وينیلیدن فلوئوريد( به آن اشاره شده بود 

 .]٥،6،١0،١٤[
لازم به توضیح است، در مرجع ]22[ با استفاده از معادله مارک ـ 

هوينگ در سامانه حاوي PVDF-DMAc در دماي C°2٥ مقادير k و 
a مشخص شده اند که پارامتر a معادل 0/6٧٥ به دست آمد و بیانگر 

حالت حلال خوب براي DMAc در آن دماست.

بررسي روند تغییرات فاصله انتها تا انتهاي پلیمر در حالت مذاب
نتایج آزمون هاي ریومتري

پیش از شروع آزمون لازم است، ناحیه گرانروکشسان خطي مذاب 
پلیمر به دست آيد. اين کار به کمک آزمون روبش ـ کرنش در دماي 
است.  داده شده  نشان   ٥ آزمون در شکل  نتیجه  انجام شد.   200 °C

 طبق اين شکل تا کرنش هاي کمتر از 0/٥% مقدار مدول هاي ذخیره و 
اين محدوده،  انتخاب کرنش در  با  اين رو،  از  ثابت مي ماند.  اتلاف 
ادامه در  بود. در  دامنه گرانروکشسان خطي خواهد  رفتار مذاب در 
خطي  ناحیه  مجاز  کرنش  عنوان  به   %0/٣ کرنش  از  آزمون ها،  تمام 

استفاده شد. 
آزمون  گرمايی،  تخريب  برابر  در  مقاومت  مقدار  تعیین  منظور  به 
روبش ـ زمان در دماي C° 200 و به مدت h 2 انجام شد. نتايج اين 
آزمون به منظور رعايت اختصار آورده نشد. نتیجه آزمون بیانگر آن 
تغییري در مشخصات ساختاري  h 2 هیچ  زمان  است که در مدت 
پلیمر مثل مدول ذخیره، اتلاف و نیز گرانروي مختلط ديده نمي شود. 
در ادامه آزمون ها در تمام دماها در محیط هوا حداکثر تا h 2 انجام 

شدند. 
 ١٨0°C دماهاي  در  بسامد،  روبش  ريومتري  آزمون هاي  ادامه  در 
استفاده  با  انجام شدند. سپس،   20 °C دمايي  فاصله  با  و   260 °C تا 
از اصل جاي گزيني زمان ـ دما و تعیین ضريب انتقال، منحني جامع 
پلیمر در دماي C° 220 تهیه شد. در شکل 6 منحني جامع در دماي 

C° 220 نشان داده شده است. 
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همان طور که در شکل 6 ديده مي شود، در محدوده بسامد 0/00٥ 
تا Hz ١00 گرانروي مختلط به دست آمده براي پلیمر، سه محدوده 
مشخص ريولوژيکي را نشان مي دهد و در بسامدهای کم گرانروي 
اين  است.  تغییر شکل  اعمال  يا  بارگذاري  بسامد  از  مستقل  مختلط 
رفتار با ناحیه مسطح نیوتني مطابقت دارد. در واقع دلیل رفتار ماده در 
اين ناحیه کم بودن سرعت از بین رفتن گره خوردگي هاي مولکولي 
آنهاست و سرعت از بین رفتن گره ها با سرعت تشکیل آنها به تعادل 
مي رسد که در نهايت منجر به گرانروي ثابت مي شود. در ناحیه دوم 
از بسامد )تقريباً ٣ دهه(  انتقال در محدوده ای نسبتاً وسیع  ناحیه  يا 
گرانروي به آرامي و با سرعتی متغیر با افزايش بسامد يا سرعت برش، 
شبه پلاستیک  رفتار  بیانگر  مشاهدات  اين  مي کند.  کاهش  به  شروع 
در  برابر   ١0 کاهش  پلیمر  از  نوع  اين  براي  است.  پلیمر  اين  براي 
اين  از  افزايش بسامد ديده مي شود. پس  ازاي سه دهه  به  گرانروي 
افزايش بیشتر بسامد يا سرعت برش باعث کاهش گرانروي  ناحیه، 
با سرعتی ثابت مي شود. در اين ناحیه رقیق شدن برشی را به کمک 
مدل قانون تواني مي توان توضیح داد ]2٣[. اين مدل به کمک معادله 

)٣( تعريف مي شود: 

(n 1)m −η = γ                )٣(

بر اساس برازش انجام شده در اين ناحیه ٤02/n=0 است.

تعیین تغییرات فاصله انتها تا انتهاي پلیمر درحالت مذاب به کمک 
Rouse نظریه

 براي ايجاد ارتباط بین حجم هیدرودينامیکي و گرانروي، نیاز به تعیین 
پلي) وينیلیدن   η0 گرانروي در سرعت برش صفر )η0( است. مقدار 
فلوئوريد( براي اين پلیمر در دماهاي مختلف از شکل هاي آزمون هاي 
ريومتري روبش بسامد، در دماهاي ١٨0 تا C° 260 استخراج شده و در 

جدول ١ آمده است. لازم به توضیح است، مقدار گرانروي در سرعت 
برش صفر در هر دما از برون يابي منحني گرانروي مختلط در آن دما 
 در سرعت برش صفر حاصل شده است. به عنوان مثال، در شکل 6 
سرعت  به  مختلط  گرانروي  منحني  برون يابي  با   220 °C دماي  در 
 ١0-٥ Pa.s برش صفر، مقدار گرانروي در سرعت برش صفر معادل 

به دست آمد.
مي توان   )٤( معادله  کمک  به   Rouse نظريه  با  ديگر،  سوی  از 
تغییرات شعاع ژيراسیون يا فاصله انتها تا انتهاي زنجیر پلي )وينیلیدن 
فلوئوريد( را در دماهای مختلف تخمین زد و در دماهاي مختلف وزن 

مولکولي ثابت را به دست آورد:

0 a
0

rep

N K
M

6M
θ ξ ρ

η =   
 

           )٤(

که در اين معادله Na ،ξ0 ،M  و Mrep به ترتیب وزن مولکولي پلیمر، 
واحد  مولکولي  وزن  و  آووگادرو  عدد  مولکولي،  اصطکاک  ضريب 
آن  مي توان  که  است  پلیمر  چگالي   ρ هستند.  )ثابت(  شونده  تکرار 
معادله های  کمک  به  کرد.  فرض  ثابت  دمايي  محدوده  اين  در  را 

Kθ=<s2>/M و s2>=<r2>/6> نیز مي توان به معادله )٥( رسید:
2

20
0 a

0
rep rep

rNa N r6M M
6M 36M

〈 〉
ξ ρ ξ 〈 〉ρ

η = × =              )٥(

با توجه به ثابت بودن ضرايب مختلف مي توان مطابق با معادله )6(، 
نظر  در  زنجیر  انتهاي  تا  انتها  فاصله  از  تابعي  به شکل  را   η0 مقدار 

گرفت:

2
0 C rη = 〈 〉              )6(

بر اين اساس مي توان نسبت گرانروي در سرعت برش صفر در هر 
دما به مقدار آن در دماي مرجع را متناسب با نسبت فاصله انتها تا انتها 

در آن دو دما فرض کرد. 

جدول ١- مقادير گرانروي در سرعت برش صفر و نسبت فاصله انتها 
.١٨0 °C تا انتهاي زنجیر در دماهاي مختلف نسبت به دماي مرجع

260 2٤0 220 200 ١٨0 )°C( دما

٣/٨ 6 ١0 20 ٣0
 η×١0-٤

(Pa.s)
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2

T
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.220°C شکل 6- منحني جامع پلیمر در دماي مرجع
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ايزومري  حالت  مدل  از  استفاده  با   ]2٤،2٥[ متعدد  مراجع  در 
که  ثابت شده   )rotational isomeric state model, RIS( چرخشي 
و  پلي اتیلن  مثل  خطي  زنجیرهاي  از  بسیاري  انتهاي  تا  انتها  فاصله 
پلي )وينیلیدن فلوئوريد( با افزايش دما کاهش مي يابد ]2٤[. دلیل اين 
 GG' امر افزايش انرژي زنجیر و غلبه بر سدهاي انرژي به ويژه مثل
است که موجب کاهش حجم هیدرودينامیکي مارپیچ زنجیر مي شود. 
کاهش حجم هیدرودينامیکي زنجیر منجر به کاهش گرانروي پلیمر 
با افزايش دما در يک بسامد يا سرعت برش ويژه مي شود. تغییرات 
نسبت فاصله انتها تا انتهاي به دست آمده در مقايسه با دمای مرجع 
)C° ١٨0( براي پلي) وينیلیدن فلوئوريد( در جدول ١ آمده است که 
بیانگر کاهش ٨٧%. فاصله انتها تا انتهاي زنجیر به ازاي افزايش دماي 

C° ٨0 از دماي C° ١٨0 به C° 260 است.

تغییرات رفتار ريولوژيکي پلیمر با رسم شکل هاي مختلف ضريب 
است. ضريب  بررسي  و  مطالعه  قابل  دما  برحسب   )aT( جا به جايي 
از:  عبارتند  که  دارد  وابستگي  دما  به  دو شکل  به  عمدتا  جا به جايي 
نوع آرنیوسي يا نوع WLF. حالت اول زماني صادق است که دماي 
باشد،  بیشتر   ١00  K حداقل  ماده  شیشه اي  انتقال  دماي  از  عملکرد 
ولي دومي بیشتر در نزديکی دماي شیشه اي ماده اهمیت دارد ]2٣[. 
نظر به اين که دماي انتقال شیشه اي پلي) وينیلیدن فلوئوريد( حدود 
C°٣0- است ]٤[، انتظار مي رود که ضريب جا به جايي اين ماده در 

حالت مذاب، نسبت به دما از رفتار آرنیوسي پیروي کند. 
براي تأيید وابستگي آرنیوسي تنها کافي است که رفتار Ln aT بر 

پلي) وينیلیدن  براي  اين موضوع را  باشد. شکل ٧  حسب دما خطي 
C° 220 نشان مي دهد. همان طور  فلوئوريد( مورد مطالعه در دماي 
که ملاحظه مي شود، رفتار براي اين رده خطي است و شیب خط به 
دست آمده نیز براي پلیمر برابر K ٥9٨9 است. پس به نظر مي رسد، 
تابعیت دمايي ضريب انتقال به شکل آرنیوسي باشد. مقدار شیب به 
دست آمده با انرژي فعال سازي جاري شدن رابطه اي مستقیم دارد. 

مقدار انرژي فعال سازي با معادله )٧( محاسبه شد: 

Td(Ln a )
H R

1d( )
T

∆ =                  )٧(

 مقدار انرژي فعال سازي براي اين رده پلي) وينیلیدن فلوئوريد( برابر 
kJ/mol ٤9/٨ به دست آمد. 

نتیجه گیري 

در آزمون هاي گرانروی سنجی از گرانروي ذاتي محلول هاي پلیمري 
به عنوان معیاري براي بررسي روند تغییرات حجم هیدرودينامیکي 
مولکولي،  وزن  که  داشت  توجه  بايد  شد.  استفاده  پلیمري  زنجیر 
ماهیت قطبي حلال و نیز نوع بلور در فیلم هاي تهیه شده از روش 
هیدرودينامیکي  حجم  تغییرات  مقدار  از  تابعي  محلولي  ريخته گري 
زنجیر پلي )وينیلیدن فلوئوريد( است. در آزمون هاي گرانروی سنجی 
دما  با  هیدرودينامیکي  حجم  کاهش  پلیمري،  محلول  دو  هر  براي 
ديده شد که مي توان آن را به افزايش پايداري ترمودينامیکي زنجیر 
پلي) وينیلیدن فلوئوريد( ارتباط داد. ضمن آن که افت شديدتر حجم 
هیدرودينامیکي زنجیر پلیمر در حلال دي متیل استامید را مي توان به 
افزايش دما ربط داد. بررسي روند تغییرات  با  کاهش قطبیت حلال 
ابعاد زنجیر به کمک گرانروي در سرعت برشي صفر، به عنوان روشی 
 قابل اطمینان مطرح شد. با استفاده از مدل Rouse و ارتباط بین η0 و 
پلي )وينیلیدن  زنجیر  انتهاي  تا  انتها  فاصله  نسبت  که  شد  مشخص 
نتايج  با  امر  اين  مي يابد.  کاهش  مذاب  دماي  افزايش  با  فلوئوريد( 
ساير پژوهشگران درباره افزايش درصد بلور نوع β  با کاهش دمای 

بلورينگی هنگام تشکیل فیلم پلي) وينیلیدن فلوئوريد( مطابقت دارد.

شکل ٧- منحني تغییرات ضريب جابه جايي با دما براي پلیمر مورد 
.220 °C مطالعه در دماي
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