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A three-phase model is often used to investigate the structure of semicrystalline 

polymers. Some of the polymeric chains lay in-between crystalline and amorphous 

phases so-called liquid-crystal structures. Liquid-crystalline polymers consist mainly of 

one-dimensional rod-like groups placed in the main chain or side chain. A great number 

of liquid-crystalline states have been reported, ranging from those exhibiting only long-

range orientational order, nematic and cholesteric phases, to those exhibiting both long-

range orientational and positional order, the smectic phases. Liquid crystalline structures 

can be organized into three classes, lyotropic, thermotropic, and mesogenic side group 

compositions. As the liquid-crystalline structures consist of polymeric chains with para-

crystalline order and has a key role on the ultimate properties of textile fibers, it will be 

important to learn about this structure and the post-treatment changes such as drawing 

and thermal annealing that occur in this structure. Designing new polymer processes or 

improving upon old ones can only be achieved by exactly knowing the mechanisms of 

microstructure development and the mesomorphic transitions in the textile fibers exhibiting 

liquid-crystalline behaviour.
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مطالعه ساختارهای بلورمایع در پلیمرها و اثر آن ها 
بر خواص نهایی الیاف نساجی
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ساختار پلیمرهاي نیمه بلوري اغلب با مدل سه فازي بررسي مي شود. برخی از زنجیرهای پلیمری بین 
فازهای بلور و بی نظم قرار می گیرند که به آن ها ساختارهای بلورمایع گفته می شود. پلیمرهای بلورمایع 
اغلب دارای گروه های میله ای شکل تک بعدی در زنجیر اصلی یا جانبی هستند. حالت های بلورمایع متعددی 
گزارش شده اند که از نظم جهت یافته بلنددامنه )فازهای نماتیک و کلستریک( تا نظم جهت یافته بلنددامنه 
جهتی و موقعیتی )فازهای اسمکتیک( طبقه بندی می شوند. حالت های بلورمایع را می توان به سه دسته 
حلالیت افزا، گرماگرا و ترکیبات گروه جانبی میان زا طبقه بندی کرد. با توجه به این نکته که ساختارهای 
بلورمایع از زنجیرهای پلیمری با نظم پارابلوری تشکیل شده اند و این ساختارها نقش کلیدی در خواص 
نهایي الیاف نساجی ایفا می کنند، شناسایي و تغییرات ایجاد شده در آن ها بر اثر عملیات بعدی از قبیل 
کشش و تثبیت گرمایی، دارای اهمیت است. طراحی فرایندهای پلیمری جدید یا بهبود انواع موجود، تنها با 
شناخت کامل سازوکارهای توسعه ریزساختار و انتقالات میان شکلی در الیاف نساجی امکان پذیر است 

که رفـتار بلورمایع نشان می دهند. 
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مقدمه
رفتار بلورمایع را اولین بار در سال Lehmann 1888 گزارش كرد. 
بنزوات  كلستریل  در  را  اول  مرتبه  انتقال  نوع  دو  پژوهشگر  این 
مشاهده كرد، به نحوی  كه در دمای K 418 ماده بلوری جامد به 
مایع تیره تبدیل و در دمای K 452 مایع همسانگرد ترانما تشکیل 
شد. او گزارش كرد، مایع تیره، ناهمسانگرد است و واژه بلورمایع را 
برای آن انتخاب كرد. Flory در سال 1956 با استفاده از نظریه شبکه 
حدس زد، پلیمرهای سخت میله ای شکل در غلظت های بیش از حد 
دهند. غلظت  نشان  ناهمسانگرد  بلورمایع  رفتار  می توانند  بحرانی، 
بحرانی به نسبت طول به عرض مولکول های میله ای شکل سخت 
 )lyotropic( بستگی دارد كه برای تشکیل فاز بلورمایع حلالیت افزا

از معادله زیر به دست می آید ]1[:

)1(

*n غلظت بحرانی و x نسبت طول به عرض مولکول 
كه در آن، 2

میله ای شکل  است.
و  بلوري  فازهاي  شامل  دوفازي  كلاسیك  مدل  كلی،  به طور 
بی نظم، قابلیت برقراری ارتباط میان ساخــتار و خــواص پلیمرهای 
مولکول هاي  شامل  سومي  فاز  باید  بنابراین،  ندارد.  را  نیمه بلوری 
دارد.  قرار  لیفچه ها  بین  عمدتا  كه  باشد  داشته  وجود  جهت یافته 
ارائه شده است.  پلیمرهایي، مدل سه فازي  بررسي چنین  به منظور 
در این مدل، فاز سوم ناحیه انتقالي است كه میان نواحي بلوري و 
بی نظم قرار مي گیرد ]8-2[. وجود این فاز میانی در الیاف نساجی، 
تعریف و محاسبات عوامل اصلي ساختاري الیاف از قبیل تبلور و 
جهت یافتگي را تغییر مي دهد ]2[. مقدار و جزئیات ساختاري فاز 
میاني به تاریخچه مکانیکي و گرمایی الیـاف بستگي دارد. بـه نـظر 
میـاني  فاز  تأثیر  تحت  بیشتر  الیاف،  مکانیـکي  خواص  مي رسـد، 
قـرار دارد تـا نـواحي بلـوري یا كاملا بي نظـم ]4،5[. زنجیرهای 
شیشه ای  انتقال  كم  دماهای  در  میانی،  ساختار  در  آرایش یافته 
پایدارند. مقدار پایداری آن ها به دمای كشش و مقدار تنش درونی 
آن ها، بستگی دارد. در دماهای زیاد انتقال شیشه ای، بسته به نحوه 
قرارگیری نمونه، ممکن است فرایندهایی چون استراحت مولکولی 

یا تبلور در آن اتفاق افتد ]9-14[. 
می دهند،  نشان  بلورمایع  رفتار  كه  نیمه بلوری  الیاف  میان  در 
پژوهشگران   .]15-18[ است  اهمیت  دارای  پلی )اتیلن ترفتالات( 
به ویژه در محصولات  را  بلورمایع  فاز  مختلف جزئیات ساختاری 
كمتر  در  پلی )اتیلن ترفتالات(  فیلم های  و  الیاف  مانند  كشیده شده 

این  میان  در   .]19-21[ كرده اند  انتقال شیشه اي، گزارش  دماي  از 
مطالـعات، همـه پژوهشـگران توافـــق نظر دارند كه با كشــش 
انتقال  دماي  از  كمتر  دمای  در  پلي )اتیلن ترفتالات(  نمونه هاي 
آرایـش یافتـه  امـا  غـیربلـوري،  میـاني  شیشه اي، حالت ساختاري 
براي  واسـطه اي  حالـت  این  مي شود.  حاصـل  پارابلوری  نظم  با 
كاملي  زنجیري  آرایش یافتگي هاي  نهایـــت،  در  و  است  تبـلور 
 .]22[ زیاد حاصل مي شود  ابعادي  ثبات  و  بلوري  با شکل شناسی 
مطالعه و بررسی رابطه میان ریزساختار الیاف پلیمری و رفتارهای 
ریزساختار  بر  اثرگذار  عوامل  جمله  از  است.  مهم  آن ها  فیزیکی 
الیاف، نحوه قرارگیری آن ها در امتداد زنجیر پلیمری است. نحوه 
قرارگیری زنجیرها در دسته ای از پلیمرها به گونه ای است كه میان 
حالت بلوری و بی نظم قرار می گیرند كه به آن ها ساختار بلورمایع 

گفته می شود. 
وضعیت نهایی و خواص این دسته از پلیمرها تحت تأثیر عواملی 
و  تنش زدایی  ابربحرانی،  سیال  گرمایی،  عملیات  كشش،  چون 
سرد و گرم كردن كنترل شده قرار می گیرد. به هر حال، از آنجا كه 
ساختار بلورمایع نقش بسیار مهمي در شکل گیري و توسعه ساختار 
نهایي الیاف دارد و نیز شناخت هرچه بیشتر ریزساختار الیاف، به 
بهبود فرایند تولید به منظور تولید الیافی با خواص متنوع تر و بهتر 
 كمك مي كند، شناخت بیشتر ساختار بلورمایع و واسطه اي الیاف و 
تغییرات ایجاد شده در آن ها بر اثر عمل كردن در محیط های مختلف، 
اهمیت دارد. به طور مسلم، درک صحیح خواص ساختار بلورمایع 
عملیات  اثر  بر  آن ها  در  ایجادشده  تغییرات  و  پلیمری  الیاف  در 
مختلف، می تواند به شناخت بهتر ساختار كلی الیاف و كاربردهای 

جدید آن ها كمك كند.

ساختارهای میانی
باشد  متراكم مختلف  فازهای  دارای  می تواند  ماده  فیزیکی  نظر  از 
كه در شکل 1 نشان داده شده است. همان طور كه در شکل دیده 
شیشه اي  و  بلور  مذاب،  متراكم  فاز  سه  دارای  ماده  هر  می شود، 
است. مهم ترین تفاوت این فازها وجود یا عدم وجود حركت های 
بلنددامنه انتقال، چرخش و صورت بندی است. مولکول های مذاب 
پیدا  به راحتی جریان  نتیجه  بوده و در  بلنددامنه  فاقد هرگونه نظم 
خود  مولکولی  محور  به  نسبت  بلورها  در  مولکول ها  می كنند. 
دارای  و  می گیرند  قرار  ناهمسانگرد  و  منظم  آرایش یافته،  به حالت 
سه بعدی  نظم  ذوب،  نتیجه  در  هستند.  سه بعدی  و  بلنددامنه  نظم 
بلورها از بین می رود. در شرایط محیطی خاص، همه حركت های 
بلنددامنه از بین نمی روند. در نتیجه، مجموعه ای از فازهای میانی 

*
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بین دو فاز اصلی مذاب و بلور وجود دارند. این فازهای میانی در سه 
شکل بـلوركانـــدیس )condis(، بلورپلاستیك و بلورمایع هستند 
]23[. در قسمت راست شکل 1 انتقالات فازی ممکن و تغییرات 
آنتروپی آن ها نشان داده شده است. همه ساختارهای میانی زمانی كه 
به دلایل سینتیکی یا ساختاری و در نتیجه سردشدن در حالت تبلور 
می دهند  نشان  را  انتقال شیشه ای  فرایند  می شوند،  نگه داشته  كامل 
)سمت چپ شکل 1(. انتقال شیشه ای به تولید ماده شیشه ای با نظم 
میان شکلی و بدون حركات بلنددامنه منجر می شود ]24[. از آنجا 
كه بلورهای مایع متداول ترین ساختارهای واسطه ای هستند كه در 
الیاف پلیمری استفاده می شوند، بنابراین در اینجا مطالعه دقیق تری 
روی آن ها انجام می شود. مواد بی نظم تقریباً در تمام جهات از نظم 
بلوری دارای نظم های  نیستند. در حالی كه مواد  خاصی برخوردار 
 بلنددامنه در سه بعد هستند. مواد بلورمایع بین بی نظم و بلوری بوده و 
پلیمرها  هستند.  بعـــد  دو  یـا  یــك  در  بلنددامنه  نظم  دارای 
در  می توانند  باشند،  برخوردار  خاصی  فضایی  ساختارهای  از  اگر 
متعددی  كاربردهای  دارای  پلیمرها  این  گیرند.  قرار  بلورمایع  فاز 
از  گروهی  و  دمازیاد  پلاستیك های  زیاد،  مدول  با  الیاف  قبیل  از 
مواد الکترونیکی و ذخیره كننده داده هستند. تشکیل بلورهای مایع ، 
نتیجه عدم تقارن مولکولی است و بدین دلیل ایجاد می شوند كه دو 
مولکول نمی توانند در یك زمان فضای یکسانی را اشغال كنند ]24[. 

ساختار شیمیایی پلیمرهای بلورمایع
میان زا  مایع،  بلورهای  تشکیل دهنده  ساختاری  واحد  كوچك ترین 
مولکول های  به شکل  اغلب  كه  می شود  نامیده   )mesogene(
تك بعدی میله ای شکل است ]23[. گروه میان زا باید اغلب خطی و 
نسبت طول به عرض آن زیاد باشد. میان زاها سخت و ناهمسانگرد 
بوده و اغلب دارای حداقل دو حلقه آروماتیك یا سیکلوآلیفاتیك 
به  كوتاه  سخت  پیوند  راه  از  پارا،  موقعیت های  در  آن ها  هستند. 

پیدا  خطی  آرایش  حلقه ها  ترتیب  بدین  و  شده  متصل  یکدیگر 
می كنند. از جمله حلقه های آروماتیك می توان به 4،1- فنیلن-6،2- 
نفتالن و ترانس)4،1- سیکلوهگزیلن( اشاره كرد. نمایی از میان زاها 

در شکل 2 نشان داده شده است. 
از جمله گروه های اتصال دهنده مناسب می توان به گروه هایی از 
قبیل آزوكسی، آزو، ایمینو و استر اشاره كرد. در ابتدا این باور وجود 
انعطاف ناپذیر  و  سخت  كامل  به طور  باید  میان زا  گروه  كه  داشت 
دارای  می تواند  گروه  این  است،  شده  مشخص  امروزه  اما  باشد. 
انعطاف پذیر  گروه های   .]1[ باشد  انعطاف پذیر  زیرگروه های 
می توانند درون زنجیر اصلی پلیمر قرار گیرند یا به طور جانبی به 
زنجیر اصلی متصل شوند. اگر این گروه ها در داخل زنجیر اصلی 
دماهای  همچنین  و  یافته  بهبود  پلیمر  انحلال پذیری  گیرند،  قرار 
انتقال آن هم كاهش می یابد. گروه های انعطاف پذیر می توانند بر پایه 
و  دی متیل سیلوكسان  گروه های  از  كوتاه  رشته های   هیدروكربن ها، 
اولیگو)اتیلن  و  اولیگوسیلوكسان  قبیل  از  اولیگومتیلن  گروه های 
را  بلورمایع  پلیمرهای  انواع  3 ساختار  ]24[. شکل  باشند  اكسید( 
نشان می دهد. در پلیمرهای زنجیر جانبی حداقل به دو تا چهار گروه 
متیلن برای اتصال واحدهای میان زا به زنجیر اصلی، نیاز است ]1[. 
پلیمرهای بلورمایع زنجیر جانبی در مقایسه با پلیمرهای بلورمایع 
این  نیستند.  برخوردار  زیادی  استحکام  و  مدول  از  اصلی،  زنجیر 
به عنوان مبدل در  به دلیل خواص نوری و ساختاری،  پلیمرها  نوع 

زمینه های الکتریکی و مغناطیسی استفاده می شوند ]24[.

انواع ساختارهای بلورمایع
گرماگرا  حلالیت افزا،  دسته  سه  به  می توان  را  بلورمایع  پلیمرهای 

شکل 1- انواع فازهای متراكم شده ماده ]23[. 

شکل 2- نمایی از میان زاها در بلورهای مایع ]1[.

زنجیر  اصلی و )ب(  زنجیر  )الف(  بلورمایع:  پلیمرهای  شکل 3- 
جانبی ]24[.
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كرد.  طبقه بندی  میان زا  جانبی  گروه  تركیبات  و   )thermotropic(
به صورت  فقط  كه  هستند  پلیمرهایی  حلالیت افزا  مایع  بلورهای 
محلول، رفتار بلوری نشان می دهند ]25[. این ساختارهای میانی در 
محلول های غلیظ به طور منظم ایجاد می شوند. به منظور تشکیل آن ها 
پلیمری  زنجیرهای  الیاف،  تهیه  برای  به ویژه  موارد،  از  بسیاری  در 
میله ای شکل را تا غلظت های حدود %30 حل می كنند. در اكثر موارد 
پلیمرهای بلورمایع حلالیت افزا، ساختارهای میانی نماتیك را تشکیل 
با  این گروه، پلی آمیدهای آروماتیك  پـلیـمرهای  می دهند. اغلـب 
پلی آمیدهای  از  نمونه هایی  آروماتیك هستند.  ساختارهای حلقوی 
شده   داده  نشان   4 شکل  در  حلالیت افزا  بلورمایع  ساختار  دارای 
و  بوده  بلوری  اغلب  پلیمرها  این  از  شده  تشکیل  الیاف   است. 

دارای مدول های بسیار زیادی هستند ]24[. 
پلیمرهای  حلالیت افزا،  بلورمایع  پلیمرهای  از  دیگری  دسته 
حلقوی ناجور هستند كه اغلب موادی با عملکرد دمایی بسیار زیاد 
تولید می كنند )شکل 5(. بسیاری از این پلیمرها دارای ساختارهای 
شیمیایی پله ای یا نیم پله ای هستند. اگر پیوندی در ساختار پله ای در 
نتیجه گرما یا اكسایش شکسته شود، زنجیر می تواند وزن مولکولی 
اولیه خود را حفظ كند، اما اگر زنجیر اتم كربن منفرد اكسید شود، 

زنجیر تخریب شده و خواص آن از بین می رود. 
چون  مزایایی  دارای  كه  حال  عین  در  حلالیت افزا  پلیمرهای 
زیاد،  ابعادی  ثبات  و  گرمایی  مقاومت  خوب،  شیمیایی  مقاومت 
ضدآتش بودن و مقاومت ارتعاشی زیاد هستند، معایبی چون گرانی، 

شکل 4- پلی آمیدهای مهم با ساختار بلورمایع حلالیت افزا ]24[.

شکل 5- محلول های حلالیت افزا از تركیبات پلیمرهای حلقوی ناجور ]24،25[.
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نیاز به خشك شدن پیش از فرایند و خواص به شدت ناهمسانگرد 
را نیز دارند ]25[.

بلورهای مایع گرماگرا به شکل مذاب نظم یافته بوده و می توانند 
واژه  بمانند.  باقی  بلورمایع  حالت  در  شوند،  تخریب  آنکه  بدون 
محدوده  در  بلورمایع  فاز  كه  بازمی گردد  واقعیت  این  به  گرماگرا 
پلیمرهای  بیشتر  شیمیایی  ساختار   .]1[ است  پایدار  دمایی خاص 
است.  آرومـاتیـك  كوپـلی اسـترهـای  نوع  از  گرماگرا  بلورمایع 
 Xydar و Vectra پلی استرهای گرماگرای تجاری متعددی از قبیل 
وجود دارند كه ظرفیت های گرمایی زیادی داشته و در الیاف نساجی 
ساده،  هوموپلیمر  آروماتیك  پلی استرهای   .]1[ می شوند  استفاده 
ساختارهای  تشکیل  برای  زیادی  بسیار  ذوب  دمای  دارای  اغلب 
میانی گرماگرا هستند كه تخریب نمی شوند. این در حالی است كه 

دمای ذوب آن ها با كوپلیمرشدن كاهش می یابد. 
به منظور كاهش دمای ذوب این مواد، روش های مختلفی وجود 
دارد ]24[. پلیمرهای گرماگرا كه در آن ها میان زاها در زنجیر اصلی 
قرار می گیرند، در حالـت مـذاب از نظر طولی آرایش یافته و مدت 
آن ها  كاربرد  نتیجه،  بسیار طولانی است. در  آن ها  استراحت  زمان 
میان زاها  اگر  است.  كارآمد  پلاستیك  مهندسی  در  عمده  به طور 
پلیمرهای  متصل شوند،  اصلی  زنجیر  به  به شکل گروه های جانبی 
 .]1[ هستند  مناسب  الکترونیك  صنایع  در  استفاده  برای  گرماگرا 
ساختارهای  و  بوده  مناسب  بسیار  فراورش  برای  بلورمایع  حالت 
بسیار آرایش یافته با گرانروی های كم را حاصل می سازد. پلیمرهای 
بلورمایع در مصارف واقعی بسیار بلوری بوده و با حذف حلال یا 
سردكردن سامانه، از حالت بلورمایع خارج و به حالت بلوری تبدیل 

می شوند ]24[. 
پلیمرهای بلورمایع زنجیر جانبی دارای گروه های جانبی میله ای 
یا صفحه ای شکل اند كه روی پلیمرهای معمولی از قبیل آكریلیك ها 
تركیبات حاوی   .]7،24[  )6 )شکل  گرفته اند  قرار  سیلوكسان ها  یا 
پیچ خورده  محکم  زنجیرهای  دارای  اغلب  میان زا  جانبی  زنجیر 
هستند.  نیز  میله ای شکل  جانبی  گروه های  دارای  كه  بوده  تصادفی 
ساختارهای  تشکیل  به  میله ای شکل  جانبی  گروه های  این  وجود 

بلورمایع در آن ها منجر می شود. از آنجا كه پلیمرهای حاوی زنجیر 
جانبی میان زا اغلب در حالت مذاب تولید می شوند، بنابراین می توان 

آن ها را زیرمجموعه ای از مایع های بلوری گرماگرا دانست ]24[. 

ساختار فیزیکی پلیمرهای بلورمایع
 فاز بلورمایع دارای سازمان دهی های مختلف بین همسانگرد، بی نظم و 
بلور ســه بــعدی كامـل است. این سازمان دهی ها در شکل 7 نشان 
داده شده اند. ویژگی مشترک تمام ساختارهای نشان داده شده در 
شکل 7، عدم تقارن شکل آن هاست كه به شکل میله هایی با نسبت 
محوری بزرگ تر از 3 یا از راه صفحات نازک منظم شده دوبعدی 
شیمیایی  ساختارهای  از  نمونه هایی   8 شکل  در  می شوند.  آشکار 

بلورهای مایع  با وزن مولکولی كم نشان داده شده است. 
فشارهای  و  دماها  در  می تواند  بلورمایع  ساختار  دارای  پلیمر 
دما،  افزایش  با  باشد.  داشته  متعددی  میانی  ساختارهای  مختلف 
پلیمر انتقال هاي درجه اول متعددی را از حالت منظم به حالت های 
با نظم كمتر نشان می دهد ]24[. پلیمر گرماگرایی را در دمای زیاد 
از  بوده،  همسانگرد  به شکل  مذاب  حالت،  این  در  بگیرید.  درنظر 
شفافیت نوری كاملی برخوردار است. همچنین، مولکول ها فاقد نظم 
بلنددامنه جهتی و موقعیتی هستند. زمانی كه دمای پلیمر كاهش یابد، 

در  كه  جانبی  زنجیر  بلورمایع  پلیمرهای  از  نمایی   -6 شکل 
ساختارهای میانی مختلف سازمان دهی شده اند ]24[.

شکل 7- نمایی از ساختارهای بلورمایع )هر خط نشان دهنده یك میان زا روی زنجیر پلیمری است( ]25[.
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بلورمایع  فاز  نشانگر تشکیل  ابری می شود كه  در دمای مشخصی 
است. اغلب فازهای بلورمایع كه به طور مستقیم از مذاب همسانگرد 
حاصل می شوند، نماتیك بوده و دارای نظم بلنددامنه جهتی و فاقد 
فقدان  به دلیل  نماتیك  تركیبات  ایکس  پرتو  هستند.  موقعیتی  نظم 
نظم بلنددامنه موقعیتی، مشابه مایعات به طور پراكنده است ]1[. فاز 
كلستریك از نظر موضعی شباهت زیادی به ساختار نماتیك دارد. 
هر دوی این ساختارها فقط دارای نظم بلنددامنه جهتی بوده ]24[ و 
تفاوت آن ها در تاب خوردگی ساختار كلستریك حول محور عمود 
بر جهت مولکولی است. این تاب خوردگی خودبه خود بوده و از 
ویژگی كایرال مولکول ها ناشی می شود. این ساختار می تواند از راه 
عناصر كایرال پلیمر یا افزودن تركیب كایرال با مولکول های كوچك 
به پلیمر نماتیك حاصل شود ]1[. در ساختارهای كلستریك، گام 
با تغییر دما تغییر یافته و بدین  مارپیچ ها و به دنبال آن تفرق نور 
بیشتر  كاهش  با   .]25[ می یابد  تغییر  دما  تغییر  با  آن ها  رنگ  دلیل 
دمای مذاب پلیمر نماتیك، ساختار اسمکتیك تشکیل می شود. در 
این حالت زنجیرهای پلیمری نمی توانند به راحتی در جهت طولی 
 حركت كنند، در نتیجه گرانروی این تركیبات بسیار زیاد است ]1[. 
امروزه  یافته اند.  آرایش  جهت  دو  در  اسمکتیك  مایع  بلورهای 

شناسایی  را  اسمکتیك  ساختارهای  از  زیادی  تعداد  دانشمندان 
كرده اند كه دو نوع A و C مهم ترین آن ها هستند ]24[. 

تشکیل الیاف نساجی از پلیمرهای بلورمایع
جهت  در  می توانند  به راحتی  میله ای شکل  پلیمرهای  زنجیرهای 
محور لیف بدون تاخوردگی، آرایش یافته و الیافی با مدول زیاد و 
بسیار محکم ایجاد كنند. مثالی در این زمینه، پلی آمیدهای آروماتیك 
حلال های  در  یا  اسید  سولفوریك  غلیظ  محلول  در  كه  هستند 
مخلوط از تركیبات N-1-دی متیل استامید حل می شوند. با افزایش 
غلظت، ابتدا گرانروی محلول پلیمر افزایش یافته و سپس به شدت 
بلورهای  تشکیل  می توان  را  موضوع  این  علت  می یابد.  كاهش 
كمی  و  بوده  ناهمسانگرد  نوری  نظر  از  كه  دانست  نماتیك  مایع 
محلول های  گرانروی  این،  بر  افزون  می كنند.  ایجاد  آرایش یافتگی 
حلالیت افزا در جریان برشی كمتر از گرانروی محلول هایی با همان 
پیچ خورده اند.  تصادفی  به طور  كه  است  مولکولی  وزن  و  غلـظت 
است.  نماتیك  ساخـتار  در  مولکولی  درگیری های  نبود  آن،  دلیل 
بنابراین، از نظر مهندسی به انرژی كمتری برای پمپ كردن محلول 
پلیمری به بیرون از روزنه های رشته ساز نیاز بوده و الیاف تولیدشده 

شکل 8- مولکول های آلی نامتقارن به شکل های میله ای یا صفحه ای كه می توانند ساختارهای بلورمایع ایجاد كنند ]24[.
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نیز محکم تر هستند ]24[. آرایش یافتگی كلی شکل شناسی نماتیك 
از راه رفتار برشی جریان افزایش می یابد كه در حین فرایند تولید 
الیاف ایجاد می شود.  بنابراین، در لحظه ای كه محلول پلیمری غلیظ 
از روزنه های رشته ساز خارج می شود، تمام مولکول ها به شدت در 
پلیمر  با خروج حلال،  نهایت  در  می یابند.  آرایش  راستای جریان 
وجود  با  آروماتیك  پلی آمید  الیاف  ترتیب،  بدین  می شود.  بلوری 
آنکه دارای ساختارهای بلورمایع در حین فراورش هستند، زمانی كه 
تشکیل می شوند به شدت بلوری شده و به دلیل نبود تاخوردگی های 
زیادی  بسیار  استحکام  و  مدول  از  الیاف  عیوب،  سایر  و  زنجیر 

برخوردار می شوند ]24[. 
دیده  آن ها  در  بلورمایع  ساختار  كه  پلیمری  الیاف  جمله  از 
پلي)اتیلن ترفتالات(،  پلي)اكسي متیلن(،  به  می توان  است،  شده 
پلي) اتراتركتون(،  پلي)بوتیلن ترفتالات(،  پلـي)تري متیلن ترفتالات(، 
پلی)اكسی-2،  بوتیرات(،  پلی)3-هیدروكسی  پلي)كربنات(، 
اشاره  پلي پروپیلن  و  پلي)فنیلن سولفید(  فنیلن(،  6-دی متیل-4،1- 
پلیمر  پلی )اتیلن ترفتالات(  الیاف،  این  میان  در   .]22،26،27[ كرد 
با  می شود.  استفاده  بی شماری  شکل های  با  كه  است  نیمه بلوری 
به عنوان  اینجا  در  پلي)اتیلن ترفتالات(،  متعدد  كاربردهای  به  توجه 

نمونه ای از الیاف بلورمایع بررسی می شوند. 
تشـکیـل حالـت میان شکلی و مشـاهـده ساختـار میانی در فرایند 
 تبـلور پلي)اتیلن ترفتالات( را اولین بار Bonart و بـعدها Asano و 
كـــشش  بـا  دادند،  نشان  آن ها   .]20[ كردند  مطالعه  همکاران 
شیشه ای،  انتقال  از  كمتر  دمای  در  بی نظم  پلی)اتیلن ترفتالات( 
و  نماتیك  نظم  با  نواحی  و  می یابند  آرایش  مولکولی  زنجیرهای 
اسمکتیك تشکیل می دهند. پس از آن، پژوهشگران مختلف در باره 

فاز سوم و جزئیات ساختاری  این موضوع مطالعه كرده و وجود 
فیلم های  و  الیاف  مانند  كشیده شده،  در محصولات  به ویژه  را،  آن 
گزارش  شیشه اي،  انتقال  دمای  از  كمتر  در  پلی)اتیلن ترفتالات( 
پژوهشـگران  همـه  مطالـعات،  این  میان  در   .]10-14[ كرده اند 
توافـق نظر دارند كه ساختار انتقالي، شامل لایه هایي با نظم میان فاز 
بی نظم  نمونه هاي  كشش  با  اغلب  حالت  این  است.  پارابلوری  یا 
و  شده  حاصل  شیشه اي،  انتقال  از  كمتر  دماهاي  در  آرایش نیافته 
بلوري  ساختار  به  شیشه اي  انتقال  از  بیش  دماي  در  گرمادهی  با 
ساختارهای  اثر  بررسی  به منظور   .]22[ می شود  تبدیل  سه شیبی 
بلورمایع در خواص نــهایی الــیاف، در اینجا به اختصار به برخی 
از این مطالعات پرداخته می شود. Kawakami و همکاران ]6[ فیلم 
پلی)اتیلن ترفتالات( را در دمای نزدیك Tg تحت كشش تك محوری 
قرار داده و تغییرات ایجاد شده در ریزساختار فیلم ها را به چهار 

ناحیه تقسیم كرده اند )شکل 9(. 
%50 حاصل شده، شامل  تا   0% نتیجه كشش  در  كه  اول  ناحیه 
ساختار بی نظم آرایش یافته و بلورمایع نماتیك است. در ناحیه دوم 
نمونه ظاهر شده و  تغییرات پلاستیك در   )200% تا   50% )كشش 
افزایش  با  می شود.  تبدیل  اسمکتیك  به  نماتیك  ساختار  همچنین 
بلورمایع  %400(، ساختار  تا   200% )كشش  ناحیه سوم  در  كشش 
اسمکتیك به ساختار بلوری سه شیبی تبدیل شده و همچنین بخش 
اعمال  با  می شود.  تبدیل  اسمکتیك  به  نماتیك  از ساختار  دیگری 
كشش پس از نقطه بحرانی یعنی انتهای ناحیه سوم و شروع ناحیه 
چهارم، بلورهای تشکیل شده در ناحیه قبل رشد می كنند، كامل تر 

شده و به شبکه پایداری از ورقه تبدیل می شوند ]6[. 
ساختار  مطالعه  به   ]22[ همکاران  و   Keum دیگری  مطالعه  در 

.]6[ 70°C شکل 9- تصاویر پراش پرتو ایکس با زاویه باز سنکروترون در حین كشش فیلم پلی)اتیلن ترفتالات( در دمای
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سـرد  كشـش  تحـت  پـلي) اتیـلن ترفتـالات(  الیـاف  در  انتقالي 
پرداختـه اند. منحنی نیرو-كشش این نمونه ها و همچنین الگوهای 
دمای  در  شده  تثبیت گرمایی  و  كشیده شده  الیاف  نصف النهاری 

C°70، در شکل 10 نشان داده شده است. 

نصف النهاری  بازتاب  می شود،  ملاحظه  شکل  در  كه  همان طور 
به   60% كشش  از  است،  اسمکتیك  فاز  نشان دهنده  كه   )001(trs

است  آن  نشانگر  موضوع  این  می شود.  ملاحظه  نمونه ها  در  بعد 
از  پیش  تا  تنها  پلی)اتیلن ترفتالات(  الیاف  بلورمایع در  كه ساختار 
افزایش  با  است.  مشاهده  قابل  كشش،  اثر  در  سخت شدن  ناحیه 
كشش، شدت بازتاب trs)001( افزایش یافته، اما موقعیت آن تغییری 
كسر  می توان   )001(trs بازتاب  از شدت  استفاده  با   .]22[ نمی كند 
]6[. همچنین مشخص شده  كرد  برآورد  را  اسمکتیك  فاز  جرمی 
درجه  به  به شدت  پلی)اتیلن ترفتالات(  الیاف  تبلور  مقدار  است، 
الیاف  برای  دارد.  بستگی  آن  مولکولی  زنجیرهای  آرایش یافتگی 
انتقال شیشه ای،  از  دمای كمتر  در  پلی)اتیلن ترفتالات( كشیده شده 

فرایند تبلور دومرحله ای درنظر گرفته شده است ]27[. 
زمانـي كه پلي )اتیلن ترفتـالات( بی نظم در دماهاي كمتر از انتقال 
مولکول هاي  مي گیرد،  قرار  تك محوری  كشش  تحت  شیشه اي 
به مقدار كمي آرایش  داراي صورت بندي كج گروه هاي گلیکول، 
نیز به سرعت كاهش مي یابد. درحالي كه  یافته و كسر جرمی آن ها 
یافته و  به سرعت آرایش  مولکول هاي داراي صورت بندي ترانس، 
افزایش صورت بندي   .]28[ مي یابد  افزایش  نیز  آن ها  كسر جرمی 

ترانس به افزایش آرایش یافتگي الیاف منجر مي شود )شکل 11(.
از  كمتر  دماهای  در  میانی،  ساختار  در  آرایش یافته  زنجیرهای 
انتقال شیشه ای پایداراند. مقدار پایداری زنجیرها به دمای كشش و 
مقدار تنش درونی آن ها، بستگی دارد. ساختار میانی به بارگذاری 

به  دما  افزایش  با  و  بوده  حساس  گرمایی،  عملیات  و  مکانیکی 
بیش از انتقال شیشه ای، به شدت ناپایدار می شود. در دماهای بیش 
است  ممکن  نمونه،  قرارگیری  نحوه  به  بسته  شیشه ای،  انتقال  از 
 فرایندهایی چون استراحت مولکولی یا تبلور در آن رخ دهد ]14[. 
دیدگاه  دو  از  میانی،  ساختار  در  آرایش یافته  زنجیرهای  تبلور 
دیدگاه  از   .]21[ است  بررسی  قابل  سینتیکی  و  ترمودینامیکی 
ترمـودینامیـکی، آنـتروپی زنجیـرهای آرایش یافته كمتر از آنتروپی 
اولیه،  هسته زایی  به منظور  بنـابراین  است.  بی نــظم  زنجیرهای 
زنجیرهای  با  مقایسه  در  میانی  ساختار  در  آرایش یافته  زنجیرهای 

          )الف(         )ب(
شکل 10- )الف( منحنی نیرو-كشش الیاف نورس و )ب( الگوهای پرتو ایکس نصف النهاری الیاف كشیده شده ]22[.

تك محوری  كشش  با  ایجادشده  فازی  نمودار   -11 شکل 
.]6[ 70°C پلی)اتیلن ترفتالات( در دمای



54

مقالات علمی

13
97

ار 
 به

،1
ره 

ما
 ش

م،
شت

 ه
ل

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف
... 

ها
آن 

ثر 
و ا

ها 
مر

پلی
در 

ع 
مای

ور
 بل

ای
ره

ختا
سا

عه 
طال

م

بی نظم یا زنجیرهای با آرایش یافتگی اندک، به انرژی آزاد كمتری 
نیاز دارند. از دیدگاه سینتیکی، صورت بندی زنجیرهای آرایش یافته 
نزدیك تر  بلوری  نواحی  در  مولکولی  زنجیرهای  صورت بندی  به 

بوده و بنابراین، راحت تر وارد شبکه بلوری می شوند.
Shaofeng و همکاران ]26[ فیلم پلي) اتیلن ترفتالات( را در دمای 

كمتر از انتقال شیشه اي تا ازدیاد طول %100 كشیده و با استفاده از 
روش پراش پرتو ایکس با زاویه باز سنکروترون، تبلور القا شده با 
ازدیاد طول را در فیلم ها مطالعه كرده اند. این پژوهشگران گزارش 
كردند، حین كشش زیر دماي انتقال شیشه اي و بلافاصله به محض 
نصف النهاري  قله  آن ها  مي شود.  تشکیل  میان فاز  گردنه،  تشکیل 
تیزي )d=10/32 Å( )001( را در ناحیه میان فاز مشاهده كرده اند. از 
آنجا كه فاصله d این قله كوچك تر از طول مونومر در سلول واحد 
است، بنابراین آن ها نتیجه گرفته اند، زنجیرهاي مولکولي در میان فاز، 
ساختار اسمکتیك اریب را نسبت به جهت كشش تشکیل مي دهند. 
گزارش شده است، شدت این قله پیش از تبلور و در حین تشکیل 
بلوري سه شیبی  تشکیل ساختار  به محض  و  یافته  افزایش  میان فاز 
به مقدار  آن  شدت  شیشه اي،  انتقال  از  بیش  دماي  در   )triclinic(
درخور توجهی كاهش مي یابد. بدیـن ترتیـب، پیش بینی شده است، 
را  متمایلي  لایه اي  ساختار  پلي )اتیلن ترفتالات(  سه شیبی  بلورهاي 
تشکیل مي دهند كه به انتقال این قله به خارج از نصف النهار منجر 

گرفتـند،  نتیجه  خود  مطالعه  در  همکاران  و   Shaofeng مي شود. 
تبـلور الـقاشـده بر اثر ازدیاد طول به طور عمده در ناحیه میان فاز 
القا  اتفاق مي افتد. در نتیجه، میان فاز به عنوان پیش ماده براي تبلور 
شده با ازدیاد طول عمل مي كند ]26[. Keum و همکاران ]22[ نیز 

در مطالعات خود، این نظریه را تایید كرده اند. 
ریزساختار  توسعه   ]13[ همکاران  و   Mahendrasingam

پلي)اتیلن ترفتالات( آرایش یافته را در حین تبلور با عملیـات گرمایی 
با استفاده از پراش پرتو ایکس سنکروترون مطالعه كرده اند )شکل 
12(. نتـایج مطالعات آن ها نشان داد، در حین تبدیل نمونه از حالت 
بی نظم آرایش یافته به بلوري، تغییر یکنواختي در كل نمونه اتفاق 
پرتو  پراش  نتایج   ،70°C دماي  تا  اثر عملیات گرمایی  بر  مي افتد. 
ایکس زاویه باز، بازتاب نصف النهاري اسمکتیك را نشان مي دهند. با 
افزایش دما به بیش از C°70، در عین حال كه بازتاب نصف النهاری 
اسمکتیك دیده می شود، بازتاب های بلوری در پراش استوایی نیز 
ظاهر می شوند. در دمای بین C°70 تا C°100، بازتاب های بلوری 
قوی تر می شوند. این در حالی است كه نشانه های كوچکی از بازتاب 
 100°C نصف النهاري اسمکتیك دیده می شود. در نهایت در دمای
نشانه ای از بازتاب اسمکتیك ملاحظه نمی شود. این موضوع نشان 
در  آرایش یافته  جانبي محدوده  گرمایی، طول  عملیات  با  مي دهد، 
فاز بی نظم، افزایش مي یابد. بنابراین چنین نتیجه گیری می شود، در 
تبلور  از  بلورمایع پیش  پلي)اتیلن ترفتالات( آرایش یافته، فاز میانی 
وجود دارد. این فاز نقش مهمی در تبلور نمونه ها دارد و اگر وجود 
نداشته نباشد، نمونه در اثر عملیات گرمایی اصلا متبلور نمي شود. 
آزمون های پراش پرتو ایکس زاویه كوچك )شکل 12-ب( نیز این 

نتیجه گیری را تأیید می كنند. 

نتیجه گیری

به طور كلی، مدل كلاسیك دوفازي شامل فازهاي بلوري و بی نظم، 
پلیمرهای  در  را  خواص  و  ساختار  میان  ارتباط  برقراری  قابلیت 
مولکول هاي  شامل  سومي  فاز  باید  بنابراین،  ندارد.  نیمه بلوری 
باشد.  داشته  دارند، وجود  قرار  لیفچه ها  بین  جهت یافته كه عمدتا 
بنابراین به منظور بررسي چنین پلیمرهایي، مدل سه فازي ارائه شده 
است. در این مدل، فاز سوم یك ناحیه انتقالي است كه میان نواحي 
بلوري و بی نظم قرار مي گیرد و تحت عنوان ساختار بلورمایع شناخته 
میله ای شکل  گروه های  دارای  اغلب  بلورمایع  پلیمرهای  می شود. 
ساختارهای  هستند.  خود  جانبی  یا  اصلی  زنجیر  در  تك بعدی 

سنکروترون  ایکس  پرتو  پراش  از  حاصل  نتایج   -12 شکل 
تثبیت گرمایی در دماهای  از  آرایش یافته پس  پلی)اتیلن ترفتالات( 
مربوط  )تصاویر گوشه سمت راست  باز  )الف(  زاویه:  با  مختلف 
به بازتاب نصف النهاری اسمکتیك هستند( و )ب( كوچك )اعداد 

نشان دهنده دماهای تثبیت گرمایی هستند( ]13[.
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