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مقدمه  
شيميايی فرمول  با  پليمرها  از  خاصی  دسته   سيليکون ها 
است.   n<2 و   m=1-3 آنها  در  که  هستند   )RmSi)O)4-m/2)n

است.   )PDMS( پلی دی متيل سيلوکسان  سيلوکسان ها  معمول ترين 
وي ژگي هاي  مهم ترين  از  گرمااکسايشي  و  گرمايي  مقاومت هاي 
پليمرها  اين  معمول،  به طور  است.  فني  نظر  از  پلی سيلوکسان ها 
قابليت تحمل دماهای زياد يا ماندگاری در اين دماها را دارند. برای 
 مثال، دما برای تخريب گرمايي بازگشت ناپذير پلی دی متيل سيلوکسان
-Si)CH3)2O]n[- ممکن است به C°400-300 برسد ]1،2[ که حدود 

 C-C 250-150 بيش از تخريب گرمايي پليمرهای داراي پيوند°C

است. از آنجا که دماهای انتقال شيشه ای بسياری از استخلاف های 
برخي  در  و  است   -70°C از  کمتر  پلی سيلوکسان ها  روی  آلکيلی 
موارد به C°150- هم مي رسد، بسته به گروه های استخلافی معلق 
با  خوبی  الاستومرهای  پليمرها  اين  از   ،-]Si-O]x-زنجير به  متصل 
حداقل گستره دمايی C°250-200 به وجود آمده است ]2[. در اين 
مقاله، ضمن معرفي سازوکار هاي تخريب اين دسته مهم از پليمرها، 
سيليکون ها  گرمايي  مقاومت  افزايش  براي  رفته  به کار  روش هاي 

شرح داده مي شود.

وی‌ژگي‌هاي‌عمومی‌تخریب‌پلی‌سیلوکسان‌ها

مقاومت پلی سيلوکسان ها در دماهای زياد، به دليل برخی از خواص 
ذاتی آنهاست. اين خواص عبارتند از:

،]3[ )Si-O( 1- مقاومت ذاتی پيوند سيلوکسانی
2- انعطاف پذيری بخش های زنجير -]Si-O[- ]6،3-2[ و

3- مقاومت انتروپی بيشتر سيلوکسان های حلقوی با وزن مولکولی 
کم درمقايسه با بخش های خطی زنجير با وزن مولکولی بيشتر در 

دماهای تخريب ]2[.
جزيی  مقاومت  دوگانه،  پيوند  و  جزئی  يونی  خاصيت  هم افزايی 

اتصالات  در   )homolytic cleavage( جور  گسستگي  برابر  در 
اتصالات،  اين  بنيادی  خواص  دارد.  همراه  به  را  سيلوکساني 
فلز  روی  آلی  استخلاف های  ماهيت  به  بسته  را  تفکيک  انرژی 
از  می دهد.  افزايش   100-120  kcal/mol محدوده  به  سيليکون 
 آنجا که اين انرژی به طور قابل ملاحظه ای بيش از انرژی پيوندهای 
Carom-C و   )85/5  kcal/mol( C-O  ،)82/6  kcal/mol( C-C 

Si-O می تواند گرما های بيشتري را  98( است، اتصال   kcal/mol(
نسبت به اتصالات شناخته شده قبلي در پليمرهای آلی تحمل کند.

تخریب‌گرمایي‌و‌پایداری‌پلی‌سیلوکسان‌ها
پلي سيلوکسان هاي خطي با گرما دهی در محيط بی اثر، به مخلوطی 
که  می کنند  تنزل  کم  مولکولی  وزن  با  حلقوی  اوليگومرهای  از 
پليمر  با  يکسانی  شيميايی  ترکيب  و  فراراند  تخريب  دماهای  در 
PDMS، وقتی مخلوط شامل حلقه های  اصلی دارند ]2[. مثلا در 
تا 20  پليمر شدن )n( در محدوده 3  است، درجه   ])CH3)2SiO]n

است )شکل1( ]7-14[.
عدم توليد باقی مانده غيرقابل ذوب در اين فرايند، بيانگر آن است 
زنجير   Si-O پيوندهای  مجدد  توزيع  واکنش  شامل  سازوکار  که 
يا C-H در گروه های جانبی   Si-C پيوندهای  نه گسستن  اصلی و 

شکل1- کروماتوگرافی گاز- مايع )GLC( مخلوطی از محصولات 
دمای  در  پلی دی متيل سيلوکسان  از  حاصل  شده  تخريب   فرار 

ºC 500 در محيط بی اثر ]9[.

 

شکل 2- نماي واکنش تخريب گرمايي به شکل واپليمر شدن ]5[.
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واکنش  يک  دهنده  نشان  تخريب،  فرايند  اين  حقيقت  در  است. 
واپليمر شدن است )شکل2( ]5[.

به هر حال، اين ترکيبات کلی جزء مشخصه همه سيلوکسان ها 
هستند. تفاوت های قابل توجه در رفتار تخريب ممکن است، بين 
نمونه های مختلف پليمری با ترکيبات کاملًا يکسان رخ دهد. اين 
باشد  نيز  تخريب  دماهای  مشخصه  شامل  است  ممکن  تفاوت ها 

)شکل3(.
اين قضيه از آنجا ناشی می شود که تفاوت های رفتار تخريب اين 

قبيل نمونه ها از دو عامل اساسی نتيجه می شود: 
1- نوع و غلظت نسبی گروه های انتهايی پليمر و

وجود  عدم  يا  وجود  )مثلًا  آزمايش  مورد  نمونه های  خلوص   -2
مقادير کاتاليزوري ناخالصی های يونی، شامل افزودنی ها يا کاتاليزور 

باقی مانده(.
به عنوان يک نتيجه منطقی، تخريب پلی سيلوکسان ها با سه سازوکار 

انجام مي شود:
،)unzipping( 1- سازوکار جداشدن

2- سازوکار گسستگي اتفاقی )random scission( و 

 )externally catalyzed( خارجی  شده  کاتاليز  سازوکار   -3 
.]15-17[

سازوکارهای‌تخریب‌گرمایي‌پلی‌سیلوکسان
سيلانول  انتهايی  گروه های  از  يک  هر  شامل   پلی سيلوکسان های 
تخريب  سازوکار  با   )Si-O-OH( هيدروکسی آلکيل  و   )Si-OH(
زنجير انعطاف پذير  ماهيت  به خاطر   .]16[ می شوند   واپليمر 
پشت  از  گرفتن  قابليت  انتهايی  گروه های  اين   ،-]Si-O[-
مولکول های پليمری خود را برای آغاز يک تعويض درون مولکولی 
با وزن مولکولی کم  انواع حلقه ها  يا نوآرايی دارند که به تشکيل 

منجر می شود )شکل4(.
برجسته ترين  چهارتايي  و  سه تايي  حلقوی  سيلوکسان های 
محصولات اين قطعه قطعه شدن هستند، زيرا آنها پايدارترين گونه ها 
نيروی  آنها  تبخير  و  تخريب اند  دماهای  در  ترموديناميکی  نظر  از 
در  فراهم می سازد.  فرايند تخريب  تکميل  برای  را  اضافی  محرکه 
عين حال که واپليمر شدن از نقاط انتهايی زنجير منجر به نابودی 
در  تغييری  نوع  هيچ  می شود،  اصلی  پليمر  درشت مولکول های 
اوليه  پليمر  به  نسبت  آمده  به دست  محصولات  شيميايی  ترکيب 
وزن  ابتدا  در  می شود،  داده  گرما  پليمر  اينکه  با  نمي آيد.  به وجود 
به سرعت   8/5 kcal/mol فعال سازی حدود  انرژی  با  آن  مولکولی 
تراکمی  واکنش های  مختص  معمولا  افزايش  اين  مي يابد.  افزايش 
مولکولی  بين  واکنش  يک  نمايانگر  نتيجه  در  و  است  سيلانولی 
دماهای  در  شده  ياد  واکنش  است.  پليمر  زنجير  انتهايی  نقاط  در 
واپليمر  بر  و  مي رسد  خود  شدت  بيشينه  به   250-260°C حدود 
با کاهش در وزن مولکولی  شدن غلبه می کند. در نهايت، واکنش 
کاهش   .]17[ می شود  آشکار  فرار  حلقه های  شکل گيری  و  پليمر 
انجام مي شود  تبخير  با مقداري  به طور خطی  پليمر  وزن مولکولی 
که نسبت به ماهيت مرحله ای فرايند تشکيل بخش های فرار، ثابت 
است و عموماً مشخصه ای برای سازوکار واکنش گسستگي است 

.]16،17[
مولکولی  درون  شدن  واپليمر  برای  ضروری  نياز  که  آنجا  از 
پلی سيلوکسان ها در فرايند جدا شدن، وجود هر يک از گروه های 

شکل3- نمودارهای گرماوزن سنجی تفاضلی پلی دی متيل سيلوکسان 
در نيتروژن: )الف( پليمر با گروه های انتهايی تری متيل سيليل، )ب( 
با گروه های انتهايی سيلانول و )ج( همراه با %5 پتاسيم هيدروکسيد 

اضافه شده به ب ]11[.

شکل4- سازوکار جدا شدن ]16[.
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انتهايی سيلانول و Si-R-OH است، اين مشتقات کور کننده از اين 
از  هر يک  با  آنها  در عوض،  نمي شوند.  تخريب  راه دست خوش 
واکنش های درون مولکولی و بين مولکولی توزيع مجدد سيلوکسان 
سيلوکسانی  پيوندهای  بين  در  اتفاقی  به طور  که  می شوند  تخريب 
اين  به واسطه  می دهد.  رخ  پليمری  زنجيرهای  درون  در  موجود 
است،  انتقال  مرکز  داراي چهار  که  واسطه اي  ماده  تشکيل  فرايند، 
منجر به توليد سيلوکسان هاي حلقوي فرار مي شود )شکل5( ]15[.
 به دليل اينکه فرايند مزبور به کمک انعطاف پذيري زنجير پليمري و
انرژي  شگفت انگيزي  به طور  مي شود،  کنترل  سينتيکي  عوامل 
به شرايط تخريب معمولاً  بسته  انرژي  اين  دارد.  فعال سازي کمي 
در محدوده 35 تا kcal/mol 45 قرار مي گيرد ]18[. اين مقدار حتي 
نيمي از انرژي لازم براي شکست جور پيوند سيلوکساني نيست. 
به علاوه، اين نوع از واکنش هاي توزيع مجدد ممکن است در يک 
نقطه در درون زنجير پليمري رخ دهد، جايي که تاب خوردگي يا 
تشکيل حلقه موقت محتمل است )شکل6( ]19[. بنابراين، نيازي 
اين  مقابل،  در  نيست.  دهنده  واکنش  انتهايي  گروه هاي  وجود  به 

واکنش ها فقط نيازمند موارد زيراند:
- انعطاف پذيري کافي بخش هاي زنجير پليمري،

 

و  بين مولکولی  )الف(  سيلوکسان:  مجدد  توزيع  واکنش  شکل6- 
)ب( درون مولکولی ]19[.

)ب(
شکل5- سازوکار برش اتفاقي: )الف( واپليمر شدن بين مولکولي و )ب( واپليمر شدن درون مولکولي ]15[.

 

)الف(
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- قطبيت زياد پيوندهاي سيلوکساني و
تخريب  از  حاصل  محصولات  بيشتر  ترموديناميکي  پايداري   -
دماهای  در  کم(  مولکولي  وزن  با  حلقوي  سيلوکسان هاي  )مثل 

تخريب. 
بنيادی  مشخصات  با  کاملًا  نيازها  اين  همه  که  آنجا  از 
معرض  در  پليمرها  اين  وقتی  دارند،  مطابقت  پلی سيلوکسان ها 
گرمادهی کافی باشند، سازوکار برش اتفاقی محتمل است. از اين 
ساختارهای  با  ارتباطي  پليمرها  اين  تخريب  رايج  سازوکار  رو، 
ظريف )مانند نقاط انتهايی زنجير کور شده يا کور نشده، گروه های 

جانبی ويژه و غيره( و درجه واقعی خلوص نمونه ندارد.
در يک مقايسه واضح با روش جداسازی، سازوکار برش اتفاقی 
باعث کاهش چشم گيري در وزن مولکولی پليمر در شروع فرايند 
توزيع وزن مولکولی  پهن شدن  آن  با  تخريب می شود و همزمان 
اتفاق می افتد. هر دو اثر، برای يک فرايند اتفاقی متداول است. آنها 
برای رخداد  ناشی می شوند که محتمل ترين مکان  اين حقيقت  از 
برش اتفاقی نزديک به مرکز زنجيرهای پليمری است. با اين حال، 
پيشنهاد  پلی سيلوکسان ها  گرمايي  تخريب  برای  ديگری  سازوکار 
شده است که در برگيرنده ناخالصی های يونی، قطبی يا افزودنی ها 
در  سازوکار،  اين   .]9،10،18[ است  ناچيز  بسيار  مقادير  در  حتی 
 Si-O مقايسه با دو سازوکار قبلی، شامل شکست ناجور پيوندهای
 7 شکل  در  فرايند  اين  آغاز  می شود.  خارجي  گونه های  به وسيله 

نشان داده شده است ]17[.
فرايند  اين  برای  فعال سازی  انرژی  انتظار می رود،  همان طور که 
و   ]18[  )5-15  kcal/mol محدوده  )در  است  کم  بسيار  تخريب 
باز مثل KOH در نمونه وجود  اگر فقط چند درصدوزنی از يک 
بود  C°120-100 خواهد  پليمر در  باشد، آغاز کاهش وزن  داشته 
ماهيت  با  نيز  سازوکار  اين  اتفاقی،  برش  سازوکار  همانند   .]17[
متناوب  به طور  ولی  نمی شوند،  محدود  پليمر  انتهايی  گروه های 
ناشی  که  می کنند  توليد  متان  قبيل  از  غيرمعمول  جانبی  محصول 
در   .]6[ است  حلقوی  سيلوکسان های  توليدکننده  واکنش های  از 
ممکن  پلی سيلوکسان ها  در  يونی  ناخالصی های  وجود  حقيقت، 

است مهم ترين مشخصه ها و خواص مطلوب اين پليمرها را از قبيل 
پايداری گرمايي زياد کاملًا از بين ببرد. در پلی آلکيل سيلوکسان ها، 
بيش  دماهای  در  پلی سيلوکسان ها  روی  فنيلي  استخلاف  وجود 
تخريب  محصولات  زياد  نسبتاً  مقادير  توليد  به  منجر   ،450°C از 
مي شود که به حالت گازی و نامحلول اند ]20[. عقيده بر اين است 

که اين پليمرها در دو مرحله تخريب می شوند:
با  مشابه  واکنش هايی  متحمل  که   450°C از  کمتر  دماهای  در   -1

توزيع مجدد سيلوکسانی مي شوند.
از  فنيلی  C°450 که جدا شدن گروه های  از  بيش  دماهای  در   -2
زنجير اصلی، سازوکار غالب واکنش است و در نتيجه شکل گيری 
راديکال آزاد واکنش های شبکه کننده مختلف آغاز شده و محصولات 

تخريب را توليد می کند ]19[ )شکل8(.

تخریب‌گرمااکسایشی‌و‌پایداری‌پلی‌سیلوکسان‌ها
وقتی نمونه در معرض گرما دهی در مجاورت هوا يا اکسيژن باشد، 
پلی سيلوکسان ها به دليل استعداد ذاتی فلز سيليکون به پيونديافتن 
در  می شوند.  اکسيد  خالص،  سيليکای  شکل گيری  و  اکسيژن  با 
وزن  افت  مرحله  دو   ،)DTGA( تفاضلی  گرماوزن سنجی  آزمون 
مشاهده می شود. دمای تخريب در مرحله اول عموماً بسيار نزديک 
که  حالی  در  است،  خنثی  محيط  در  گرمايي  تخريب  دماهای  به 
حدود آن  فعال سازی  انرژی  و   350°C در  تقريباً  دوم   مرحله 

kcal/mol 30-20 است ]21[ )شکل9(.

خلال  در  تخريب  که  است  اين  بر  باور  ابتدايی،  مراحل  در 
از جدا شدن  و  پروکسيدی رخ می دهد  زنجير جانبی  شکل گيری 
گروه های جانبی پيروي می کند. در مقايسه با تخريب گرمايي نوع 
خالص، محصولات فرار ناشی از فرايند گرمااکسايش به هيچ وجه 
حاوی سيلوکسان های حلقوی نيستند. اما به جای آن، معمولاً شامل 

اجزای زير است:
 CO2  ،4% حدود   CH2O  ،17% حدود   H2O  ،25% حدود   CO

حدود %2، متانول و مقاديری فرميک اسيد.
توضيح  برای  آزاد  راديکال  سازوکار  مشاهدات،  اين  درك  برای 

شکل7- سازوکار تخريب کاتاليز شده خارجی با گونه هاي آنيوني ]17[.

Si O Si O

SiOSiO

CH3H3C CH3

H3C CH3CH3H3C

H3C

HO

O Si O

SiOSi

CH3H3C CH3

H3C CH3
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H3C CH3

+
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شکل8- واکنش تخريب و تشکيل شبکه ]19[.ف

رخداد واکنش در دماهای کمتر از C°400-350 پيشنهاد شده که 
مطابق واکنش های توزيع مجدد سيلوکسانی در دماهای بيشتر است 
)شکل10( ]12[. در توافق با اين سازوکار، پايداری گرمااکسايشی 
پلی سيلوکسان ها به طور برجسته با ماهيت گروه های جانبی و مقدار 

پايداری آن توضيح داده می شود ]20[:

C6H5<ClC6H4<Cl3C6H2<Cl2C6H3<CH2=CH<CH3<C2H5

را  خود  انعطاف پذيری  عادی  به طور  پلی سيلوکسان ها  هوا،  در 
برای هزاران ساعت در دماهای بيش از C°200 و چند ساعت در 
دمای C°220 حفظ می کنند. ازدست دادن انعطاف پذيری در آغاز 
از کاهش وزن مولکولی و تشکيل  نمايان می شود،  شبکه اي شدن 
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Si
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H
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+
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H
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x

Cycller with x = 3.4

با  يافته  اختتام  سيلوکسان  پلي دي متيل   DTGA نمودار   -9 شکل 
.]20[ 15 ºC/min تري متيل سيليل در هوا با سرعت گرمادهي
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محصولات فرار تخريب در اين دماها جلوگيری مي کند و آنها را  
بسيار کاهش می دهد. از اين رو در مقايسه با بسياری از مواد مشابه 
آلی، پلی سيلوکسان ها در معرض هوا در دماهای زياد به سرعت رو 
به زوال نمی گذارند، ولی در عوض با گذشت زمان دچار تضعيف 

تدريجی خواص مکانيکی می شوند ]12[.

پلیمرهای‌سیلوکسانی‌دما‌بالا
حفظ  با  پلی سيلوکسان ها  گرمايي  پايداری  بهبود  برای  تلاش  در 
انعطاف پذيری در دماهای پايين، مطالعات بسياری روی پليمرهای 
موفق ترين  است.  شده  انجام  سيلوکسانی  ترکيبات  از  شده  مشتق 
تلاش ها ناشی از پليمرهايی با گروه های حجيم گرما مقاوم متصل به 
زنجيرهای سيلوکسانی است )شکل11(. اين قبيل گروه ها به واسطه 

ممانعت فضايی حلقه ها از تشکيل محصولات حلقوی در تخريب 
جلوگيری مي کند يا آنها را به حداقل مي رسانند. طي بررسی های 
کربوران- سيل آلکاريلن سيلوکسان،  از  نتايج  بهترين  شده،  انجام 
.]19[ است  آمده  به دست  سيلاريلن-سيلوکسان  و   سيلوکسان 
گروه های  شامل  پليمرهای  )به وي ژه  پليمرها  اين  از  بسياري 
 ]23،24[ p¢,p-فنيلن اتر(  يا  p-فنيلن   ،]22[ m-فنيلن  حلقوی 
کاهش  دچار   450°C دمای  تا   DTGA آزمون  در  ذاتی  به طور 
در  ساعت،  پنج  برای  همدما  گرما دهی  شرايط  ودر  نشده  وزن 
از  بيش  هوا  در   255°C دمای  در  و  نيتروژن  در   400°C دمای 
و   12 )شکل های  نمی دهند  دست  از  را  خود  اصلی  وزن   5%

و   p )به ويژه  سيلاريلن-سيلوکسانی  پليمرهای  از  برخي   .)13 
m-فنيلن دمای شيشه ای خود را تا دماهای کمتر از C°60- حفظ 

از  بيش  کاربردی  دمايی  بازه  گسترش  بنابراين   ،]23[  می کنند 
C°150-100 مربوط به اين دسته از پليمرها می شود.

سيلاريلن-  پليمرهای  تخريب  برای  گوناگونی  سازوکار های 
ساده  نسبتاً  سازوکارهای  از  يکی  است.  شده  پيشنهاد  سيلوکسانی 
سيلوکسانی  بخش های  شامل  و   PDMS شدن  وا پليمر  شبيه  که 
متصل به گروه های حلقوی است، شکل پيچيده شيميايی-گرمايي 
آخرين   .]31-25[ دماست  به  وابسته  آن  تخريب  فرايند  و  دارد 
سازوکار تعميم داده شده، سازوکار تخريب سه مرحله ای است که 
با واکنش هاي گروه های جانبی پليمرشروع می شود. اين واکنش ها 
 ،CH3CH3 ،CH4 ،H2 منجر به شکل گيری محصولات گازی همچون
CH2=CH2 و CO می شود ]26[. اين سازوکار در خلال واکنش های 

جانشينی درون مولکولی يا بين مولکولی سيلوکسانی ادامه می يابد که 
اسکلت  بازآرايی  و  دی متيل سيلوکسانی  حلقه های  تشکيل  موجب 

شکل11- پليمرهای سيلوکسانی دما بالا همراه با گروه های حجيم 
مقاوم در برابر گرما در زنجير اصلی ]19[.

پليمرهای  تفاضلی  گرماوزن سنجی  نمودارهای  مقايسه  شکل12- 
گرما دهی سرعت  با  حلقوی  گروه های  با   سيلاريلن-سيلوکسان 
15ºC/min: )الف( m- فنيلن، )ب(p-فنيلن و )ج( p¢ ،p-فنيل اتر 

و پلی دی متيل سيلوکسان در نيتروژن ]19[.
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