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Due to their high redox potential, metal ion couples such as silver (I)/silver (II), cerium 

(III)/ cerium (IV), cobalt (III)/cobalt (II) and manganese (III)/ manganese (II) are 

used as strong and stable oxidants in mediated electrochemical oxidation (MEO) method 

for surface modification of polymers, specially elastomers. Silver which has the highest 

redox potential and oxidation effects of metals is more used in mediated electrochemical 

oxidation methods. Because of the importance of surface modification and oxidation of 

elastomers in secondary applications such as improvement of adhesion or compatibility 

and also for both economic and environmental reasons, mediated electrochemical 

oxidation technique has received increasing attention. Enhancement of surface oxygen 

content, variations in surface morphology, topography, hydrophilicity, surface polarity, 

formation of surface functionality and removing weak surface boundary layer are the vital 

advantages of the modification of rubber surface obtained by mediated electrochemical 

oxidation method. Also, higher oxidation rate, lower energy consumption, and mediator 

ion reversibility are other benefits of mediated electrochemical oxidation method. In this 

article, a brief review on the mechanism of surface modification performed by mediated 

electrochemical oxidation methods and the effect of surface modification on the surface 

properties of elastomers are presented.
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راهبرد جدید اکسایش واسطه اي سطح لاستیک ها با 
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دریافت: 1395/3/17، پذیرش: 1395/5/23

 ،)III(کبالت-)II(کبالت  ،)IV(سریم-)III(سریم  ،)II(نقره-)I(نقره همچون  واسطه  فلزی  جفت یون های 
منگنز)II(-منگنز)III(، به دلیل پتانسیل اکسایش زیاد آن ها به عنوان اکسنده های قوی و پایدار در روش 
جدید اصلاح سطح پلیمرها، به ویژه لاستیک ها از راه اکسایش الکتروشیمیایی واسطه ای )MEO( به 
کارگرفته می شوند. فلز واسطه نقره دارای بیشترین پتانسیل اکسایش و آثار اکسایشی است. بدین 
جهت در این روش از آن نسبت به سایر فلزهای واسطه بیشتر استفاده می شود. به دلیل اهمیت اصلاح 
 سطح و اکسایش سطحی لاستیک ها برای بهبود کارایی های ثانویه آن ها، همچون بهبود چسبندگی و 
به  روش  این  از  استفاده  زیست محیطی،  و  اقتصادی  جنبه های  گرفتن  درنظر  لزوم  و  امتزاج پذیری 
طور روزافزون در حال گسترش است. افزایش محتوای اکسیژن، تغییرات شکل شناسی و توپوگرافی، 
آب دوستی و قطبش، ایجاد گروه های عاملی جدید، از بین بردن لایه مرزی ضعیف سطحی در سطح 
لاستیک های اصلاح شده از جمله مزایای این روش است. همچنین، سرعت اکسایش زیاد و مصرف 
انرژی کم و بازگشت پذیری فلز واسطه از برتری های روش MEO است. در این مقاله، افزون بر مرور 
اجمالی سازوکارهای اصلاح سطح با روش الکتروشیمیایی واسطه ای، تغییرات ناشی از این  روش در 

سطح لاستیک ها شرح داده می شود.
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اصلاح سطح پلیمرها برای بهبود خواص ساختاری و سطحی آن ها 
از دیرزمان برای کاربردهای مختلف دارای اهمیت بسیار بوده است 
]3-1[. فرایندهای اصلاح سطح، بسته به شرایط محیطی به کارگیری 
تشدید  با  موارد  اکثر  در  درنظرداشت،  باید  متفاوت اند.  پلیمر، 
شرایط اصلاح سطح پلیمر، تخریب آن نیز امکان پذیر است. بیشتر 
این موضوع سبب  در صنعت آب گریزند.  استفاده شده  پلیمرهای 
کاهش قابلیت اتصال این پلیمرها به بسترهای مختلف می شود. به 
منظور بهبود چسبندگی و افزایش سازگاری سطوح این پلیمرها از 

انواع فناوری هاي اصلاح سطح استفاده می شود ]4[.
تاکنون روش های متنوعی برای اصلاح سطح و اکسایش سطحی 
پلیمرها اعم از پلاستیک یا لاستیک به کارگرفته شده است. هدف 
بسیاری از این روش ها، بهبود خواص نهایی سطحی پلیمرها برای 
 به کارگیری در کاربردهای ثانویه آن هاست ]5[. از جمله مهم ترین و 
کرونا،  تخلیه  از  می توان  سطح  اصلاح  روش های  پرکاربردترین 
کمپلکس های  از  استفاده  پلاسما،  آماده سازی  شعله،  با  آماده سازی 
سدیم و همچنین بسیاری دیگر از روش های مرسوم استفاده شده در 
دهه های گذشته نام برد ]10-6[. در روش های اصلاح سطح یادشده، 
و  پلاستیک ها  برای  بهتری  نتایج  دارای  روش ها  از  برخی   عموما 
برخی دیگر برای الاستومرها هستند. در انتخاب روش مناسب برای 
آن،  نهایی  کاربرد  پلیمر،  نوع  همچون  پارامترهایی  سطح،  اصلاح 
حائز  بسیار  زیست محیطی  آثار  و  اقتصادی  شرایط  روش،  کارایی 
اهمیت اند ]11[. برای مثال، اگر در هنگام اصلاح سطح پلیمر بتوان 
یا  آماده سازی  سرعت  حال  عین  در  و  داد  کاهش  را  فشار  و  دما 
اکسایش را با حفظ کیفیت آن زیاد نگاه داشت، می توان آن روش را 

مناسب قلمداد کرد ]12[.
از  جزئیاتی  بار  اولین  برای  همکاران  و  بروس   ،1997 سال  در 
الکتروشیمیایی  اکسایش  نام  با  را  سطح  آماده سازی  جدید  روش 
واسطه ای )mediated electrochemical oxidation, MEO( معرفی 
کردند ]13[. در روش MEO، یون واسطه با قدرت اکسایش زیاد 
 در یک محیط اسیدی، مانند نیتریک اسید، تولید می شود ]14-17[. 
یون  وسیله  به  پلی استیرن  اکسایش  در  نیز  همکاران  و  مختاری 
پتانسیل های  دارای   )II(نقره فلزی  یون  دادند،  نشان   )II(نقره
خاصیت  می تواند  جهت،  بدین  است.  زیادی  اکسایش-کاهش 
اکسندگی زیادی نشان دهد ]16[. از سوی دیگر، اکسایش به وسیله 
یون مزبور به طور واسطه ای است. بدین شکل که یون نقره)II( در 
بخش آنولیت )anolyte( سلول الکترولیز تولید و سپس پلیمر در 
بخش مزبور در معرض یون واسطه نقره قرار می گیرد و در مدت 

 MEO زمان کوتاهی اکسید می شود ]17[. از جمله مزایای روش 
 می توان به دمای کم مورد نیاز برای اکسایش )کمتر از C°100(، و 
واسطه  فلزات  یون های  میان  در   .]18[ کرد  اشاره  آن  کم  فشار 
 -)III(کبالت  )IV(سریم  -)III(سریم  ،)II(نقره  -)I(نقره همچون 
بیشتری  اکسایش-کاهش  پتانسیل  دارای  نقره  یون   ،)IV(کبالت
نسبت به سایر یون های فلزات واسطه است، از این رو دارای سرعت 
اکسایش بسیار بیشتری است ]15[. یکی دیگر از مزایای این روش، 
بازگشت پذیری فرایند تبدیل یون نقره)II( به یون نقره)I( پس از 
این مسئله در کنار سایر شرایط دمایی و   اکسایش است ]19[ که 
و  اکسایش  برای  اقتصادی  روشی  به  را  آن  نیاز،  مورد   فشاری 
اصلاح سطوح پلیمرها تبدیل کرده است. نتایج اولیه بسیاری درباره 
اصلاح سطح پلیمرها به روش MEO در مقالات مختلف گزارش 
شده است ]21-20[. شکل 1 نمایی از سازوکار ساده شده اثر یک 

یون فلزی بر پلیمر را در روش MEO نشان می دهد ]21[.
همان گونه که در شکل 1 دیده می شود، یون فلز واسطه پس از 
اکسایش پلیمر، خود کاهش یافته و دوباره به چرخه اکسایش پلیمر 
بازمی گردد. برخلاف کار مختاری و همکاران ]22[ که در آن مقایسه 
انواع روش های آماده سازی سطح با روش MEO و نحوه تولید یون 
نقره )II( به روش الکتروشیمیایی با جزئیات بیشتر شرح داده شده 
است و باوجود تعداد معدود مطالعه های انجام گرفته در باره اصلاح 
سطح الکتروشیمیایی به روش واسطه ای، به ویژه لاستیک ها، در این 
مقاله تلاش شده است تا افزون بر مرور اجمالی بر سازوکارهای 
تغییرات  واسطه ای،  الکتروشیمیایی  روش  به  سطح  آماده سازی 

فیزیکوشیمیایی ناشی از اصلاح سطح لاستیک ها ارائه شود.

MEO سازوکار اکسایش به روش
سطح  در  آلیفاتیک  هیدروکربن های  اکسایش  فن،  این  در 
نیز  و  پرچگالی  پلی اتیلن  و  پلی پروپیلن  مانند  پلاستیک هایی 
یون  وسیله  به  می تواند  پلیمرشده  دی ان های  دارای  لاستیک های 
فلزهای واسطه انجام شود ]23[. براساس سازوکارهای پیشنهادی 

در  پلیمر  واسطه روی  نقره  یون  نحوه عملکرد  از  نمایی  شکل1- 
.]21[ MEO روش
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را کنار  در  زنجیرها  فضایی  آرایش   ،]21[  Dahm و   Brewis توسط 

نوع پیوندها اثر بسزایی بر سازوکار اکسایش در روش MEO دارد. 
با وزن مولکولی  انجام شده روی ترکیبات  همچنین، آزمایش های 
کم نشان دادند، الکل هاي آلیفاتیک ساده، آلکن ها و کتون ها، نسبت 
 )II(به هیدروکربن های با زنجیرهای طولانی خیلی سریع تر با نقره
واکنش می دهند ]24[. به نظر می رسد، پس از عامل دار شدن پلیمر، 
 اکسایش بیشتر در اثر واکنش گروه های عاملی سریع اتفاق می افتد و 
به تولید کامل ترکیبات آلی منجر می شود. غلظت سطحی اکسیژن 
پس از تماس طولانی مدت با نقره )II( به مقدار پایداری می رسد. 
این مقدار به واکنش پذیری نسبی گروه های عاملی و زنجیر اصلی 
بنابراین چندان عجیب نیست، غلظت اکسیژن  پلیمر بستگی دارد. 
در حالت پایا برای لاستیک های دارای پیوندهای آلکنی فعال، مانند 
استیرن- بوتادی ان-استیرن خیلی بیشتر از پلاستیک های اشباع مانند 
PP و PE است. بدین ترتیب انتظار می رود، سرعت اکسایش نیز در 

پلیمرهای غیراشباع بیشتر باشد ]24-26[.
سبب  آن  زنجیرهای  با  واکنش  و  پلیمر  سطح  به  اکسیژن  نفوذ 
یک  هر  که  شده  متعدد  سطحی  عاملی  گروه های  آمدن  به وجود 
می تواند رفتار سطح پلیمر را تغییر دهد. اگر ساختار پلیمر در حال 
بررسی دارای پیوندهای دوگانه، همچون یک دی ان باشد، سازوکار 
زیر را می توان برای اکسایش الکتروشیمیایی واسطه ای در مجاورت 
پیشنهاد   2 شکل  شرح  به   )II(نقره فعال  بسیار  فلزی   یون های 

کرد ]21[:
- با توجه به نوع و استحکام پیوند غیراشباع همچون پیوند دوگانه 
به  حمله  به  بیشتری  تمایل   )II(نقره یگانه،  پیوند  با  مقایسه  در 
شکل  در  که  همان گونه   .]25[ می دهد  نشان  غیراشباع  پیوندهای 
به  از حمله  پس   )II(نقره دی انی،  ساختار  در  می شود،  مشاهده   2
داده و  پیوند دوگانه تشکیل  مثبت روی کربن  یون  پیوند دوگانه، 
این  در  می شود.  متصل  زنجیر  به  موقت  طور  به  نیز   )I(نقره یون 
میان، یون مثبت با واکنش با آب موجود در آنولیت، الکل به وجود 
می آورد و با ادامه حمله نقره)II(، در مجاورت کربن متصل به گروه 
با واکنش کمپلکس  اتصال موقت می یابد.  به زنجیر  هیدروکسیل، 
گروه های  از  ناپایداری  ساختار  آب،  با  کربن  به  متصل   )II(نقره
هیدروکسیل ایجاد می شود که با نوآرایی های انجام شده، گروه های 
عاملی اکسیژن دار ایجاد می شوند. شایان ذکر است، در لاستیک ها به 
دلیل پیچیدگی ساختار آن ها و پیوندهای موجود، تاکنون سازوکار 
سازوکارهای  راه  از  می تواند  اکسایش  و  است  نشده  ارائه  دقیقی 
پیوندهای موجود در ساختار لاستیک  انواع  برای  مناسب  مختلف 
لاستیک ها  اکسایش  بررسی  اساس،  همین  بر   .]27[ بیافتد  اتفاق 

دی ان  پروپیلن  اتیلن  بوتادی ان،   - استیرن  لاستیک های  همچون 
مونومر، بوتادی ان و لاستیک طبیعی، اخیرا در دستور کار برخی از 

پژوهشگران قرارگرفته است ]27-25 و 20-22[. 

درصد نفوذ اکسیژن 
از نشانه های بارز اکسایش، تغییرات مربوط به درصد ترکیب عناصر 
تشکیل دهنده، به ویژه افزایش درصد اکسیژن در پلیمرهاست ]23[. 
برای مثال Brewis و همکاران ]20[ نشان دادند، یون نقره)II( که 
به سطح  قابلیت حمله  است،  تولید شده  الکتروشیمیایی  به روش 
استیرن  لاستیک  و   SBS مانند  غیراشباع-آروماتیک  پلیمرهای 

بوتادی ان )SBR( و نیز پلیمرهای اشباع مثل PE و PP را دارد.
با  که  بدین روش،  در سطح  ایجاد شده  اکسیژن  مقدار  حداکثر 
طیف سنجی نورالکترونی پرتو ایکس )XPS( تعیین شده است، بیش 
استیرن- کوپلیمر دسته ای  مانند  غیراشباع  پلیمرهای  برای   10% از 
برای  اتمی   8% و   PP برای  اتمی   5% حدود  و   )SBS( بوتادی ان 
HDPE است. نتایج این بررسی ها برای الاستومرهای فرمول بندی 

 MEO با یک دی ان در روش )II(شکل  2- نمایی از واکنش نقره
.]21[
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شده در جدول 1 آورده شده است.
داده های XPS از جدول 1 نشان دهنده حذف مواد آلی از سطح 
SBR و افزایش درصد سطحی پرکننده های معدنی مانند سیلیکا و 

نتایج اصلاح سطح SBR نشان می دهد، اصلاح  خاک رس است. 
سطح الکتروشیمیایی واسطه ای باعث افزایش درصد اکسیژن شده 
است. همچنین در مطالعه رونق باغبانی و همکاران ]26[ در باره 
وسیله  به  شده  پخت  طبیعی  و  بوتادی ان  لاستیک های  اکسایش 

یون نقره)II(، نتایج به دست آمده حاکی از افزایش حدود 3 برابر 
سوی  از  بود.  اکسایش  از  پس  لاستیک ها  سطح  اکسیژن  مقدار 
دیگر، مقدار نیتروژن تولیدی روي سطح با توجه به محیط اسیدی 
برخی  بود.  ناچیز  بسیار   ]25[ همکاران  و  مختاری  کار  با  مشابه 
دیگر از پژوهشگران همچون مختاری و همکاران ]25[ نشان دادند، 
 5/7% از  اکسیژن  مقدار   PP-EPDM آمیزه  سطح  اکسایش  اثر  در 
یافته  افزایش   )II(نقره یون  به وسیله  اکسایش  از  %18/28 پس  به 

ترکیب درصد سطحی شرایط اصلاح سطح
Al Zn Si O C

- 0/1 - 0/7 99/2 پیش از اکسایش
- - 7/3 16/0 76/7 60°C 1 اکسایش در دمای min

3/0 0/2 12/0 25/9 58/9 60°C 6 اکسایش در دمای min

جدول1- نتایج XPS مربوط به SBR آماده سازی شده به روش الکتروشیمیایی ]20[.

)الف(

)ب(
شکل3- تصویر SEM از سطح لاستیک پلی بوتادی ان با بزرگ نمایی 
100 برابر: )الف( پیش و )ب( پس از s 1200 اکسایش به وسیله 

.]26[ )II(نقره

)ب(
شکل4- تصویر SEM از سطح لاستیک طبیعی با بزرگ نمایی 100 
 )II(1200 اکسایش به وسیله نقره s پس از )برابر: )الف( پیش و )ب

.]26[

)الف(
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را است. در این میان، مقدار نیتروژن نیز در آمیزه PP-EPDM اکسید 

شده کمی افزایش یافته است. این نتیجه به دلیل اثرگذاری محیط 
اکسایش  برای  شده  گرفته  کار  به  آنولیت  اسید(  )نیتریک  اسیدی 
موازی  مطالعات  در  همچنین  است.   PP-EPDM الکتروشیمیایی 
انجام شده در باره آماده سازی سطح لاستیک خام EPDM به وسیله 
یون های سریم)IV(، مقدار اکسیژن ایجاد شده بر سطح نیز به مقدار 
نتایج می توان  با توجه به این  درخور توجهی افزایش یافته است. 
گفت، محتوای اکسیژن پس از اکسایش به وسیله یون نقره)II( در 
روش MEO به طور قابل ملاحظه ای افزایش می یابد که این افزایش 

بر حسب نوع یون واسطه و پلیمر اکسید شده متفاوت است.  

تغییرات شکل شناسی و توپوگرافی
  یکی دیگر از نتایج اکسایش سطح پلیمرها، تغییرات شکل شناسی و 
در  پلیمرها  خواص  بهبود  سبب  خود  که  آن هاست  سطح  زبری 
زبری  افزایش  مثال،  عنوان  به   .]25،26[ می شود  آن ها  کاربردهای 
به  چسبندگی  می تواند   ،MEO روش  به  اکسایش  از  پس  سطح 
افزایش  را  پلیمر(  به سطح  پلیمر )همچون چسبندگی رنگ  سطح 
به  مربوط   SEM تصاویر  ترتیب  به   4 و   3 شکل های   .]25[ دهد 
لاستیک پلی بوتادی ان و لاستیک طبیعی را با بزرگ نمایی 100 برابر، 
نقره)II( در روش  به وسیله یون  اکسایش   1200 s از  پیش و پس 
الکتروشیمیایی واسطه ای به تصویر کشیده است ]26[. همان گونه 
که در شکل های 3 و 4 نمایان است، ترک های سطحی روی سطح 
دو لاستیک اکسید شده مشاهده می شود. این ترک ها روی نمونه های 

اکسید نشده وجود ندارند و پس از اکسایش ایجاد می شوند. 
PP- مختاری و همکاران ]25[  نیز نشان دادند، اکسایش آمیزه
EPDM به وسیله یون نقره)II( در روش اکسایش الکتروشیمیایی 

واسطه ای می تواند شکل شناسی سطح را تغییر دهد. شکل 5 نتایج 
PP- از سطح آمیزه SEM تصویربرداری با میکروسکوپ الکترونی
EPDM را پیش و پس از اکسایش به وسیله نقره)II( در مدت زمان 

min 10 در دمای محیط با بزرگ نمایی 1000 برابر نشان می دهد. 

PP-EP-  همان گونه که مشاهده می شود، شکل شناسی سطح آمیزه
DM پس از اکسایش به وسیله نقره)II( دچار تغییر شده است. این 

بزرگ نمایی 1000  در  که  نمایان شده  ایجاد حفره  به شکل  تغییر 
این حفره ها و بررسی  قابل مشاهده است. وجود  به وضوح  برابر 
که  زنجیرهاست  در  ایجاد جدایی  از  این گونه شکل شناسی حاکی 
مثال،  برای  کرده اند.  تائید  را  این موضوع  نیز  پیش تر  پژوهشگران 
جدایی زنجیر و شکست روی لاستیک پلی بوتادی ان و طبیعی نیز 

به طور مشابه مشاهده شده است ]26[.

نقره)II( در شکل های  به وسیله  اکسایش  با مقایسه مدت زمان 
تغییرات  مقدار  این زمان  افزایش  با  نتیجه گرفت،  تا 5 می توان   3
در شکل شناسی لاستیک ها نیز به طور چشمگیری افزایش می یابد 

.]25[
شکل شناسی  در  حفره  و  ترک  مشاهده  کرد،  پیش بینی  می توان 
شده  نیز  آن ها  توپوگرافی  تغییر  باعث  احتمالا  لاستیک ها،  سطح 
باشد. از این رو در شکل 6، نتایج مربوط به میکروسکوپی نیروی 
اتمی )AFM( از سطح آمیزه PP-EPDM، لاستیک پلی بوتادی ان و 

لاستیک طبیعی آورده شده است ]25،26[.
تغییر  به طورچشمگیری  در شکل 6 دیده می شود، زبری سطح 
یافته است. در نتایج حاصل از پژوهش های مزبور، به افزایش حدود 
اشاره  پلی بوتادی ان و لاستیک طبیعی  برابری زبری در لاستیک   8
شده است. این مقدار افزایش زبری می تواند به گونه درخور توجهی 
تقویت  ثانویه  کاربردهای  برای  را  نهایی سطح لاستیک ها  خواص 

)الف(

)ب(
بزرگ نمایی  با   PP-EPDM آمیزه  از سطح   SEM تصویر  شکل5- 
1000 برابر: )الف( پیش و )ب( پس از اکسایش به وسیله یون نقره 

.]25[ )II(
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کند. برای مثال، در اصلاح سطح SBR به وسیله نقره)II(، استحکام 
می یابد  افزایش  سطح  اصلاح  از  پس  لاستیک  دو  بین  چسبندگی 
آمیزه  سطح  اکسایش  اثر  در  گرفته  انجام  تغییرات  همچنین   .]21[ 

PP-EPDM، رنگ پذیری آن را بسیار بهبود بخشیده است ]25[.

نتیجه گیری

پلیمرها،  سطح  اصلاح  زمینه  در  فعال  پژوهشگران  کار  بررسی 
به ویژه لاستیک ها به وسیله اکسایش الکتروشیمیایی واسطه ای نشان 

افزایش  راه  از  زیاد  اکسایش  به  این روش دست یابي  در  می دهد، 
با  سطح  زبری  و  شکل شناسی  در  تغییرات  ایجاد  اکسیژن،  مقدار 
از راه این روش امکان پذیر  کنترل مدت زمان اکسایش به راحتی 
است. با توجه به مزایای بسیار خوب این روش، همچون قابلیت 
یون های  تبدیل  واکنش  برگشت پذیری  کم،  فشار  و  دما  در  انجام 
همچنین  و  کم  انرژی  مصرف  اکسایش،  چرخه  به  واسطه  فلزی 
به  تبدیل  حال  در  روش  این  امروزه  آن،  زیست محیطی  مزایای 
روش مناسب، اقتصادی و کارا برای اصلاح سطح پلیمرها به ویژه 

لاستیک هاست. 

           )الف(              )ب(             )پ(

           )ت(              )ج(             )چ(
شکل6- تصویر AFM از سطح آمیزه PP-EPDM، لاستیک پلی بوتادی ان و لاستیک طبیعی: )الف، پ و ج( پیش و )ب، ت و چ( پس از 

.]25،26[ )II( اکسایش به وسیله نقره
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