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Piezoelectricity can be described as a capability of some particular materials 
which convert mechanical energy to electrical and vice versa. In addition to 
ceramics (such as PZT) and polar polymers (PVDF and its copolymers), non-

polar cellular polymers have received much attention in the last two decades due to 
their reasonable price, light weight, flexibility, and piezoelectric coefficient (d33). These 
polymers are used for a variety of applications, such as energy absorbers, sensors, 
and the medical sciences. PP, PET, PEN, PE and COP are thermoplastic materials 
which show high piezoelectric coefficient. By placing these cellular films in a strong 
electric field (corona discharge or between two electrodes) and in the vicinity of 
ionizing gas, the gas is ionized by electric field and remains inside the cells, indicating 
a bipolar moment. Due to the quasi-piezoelectric behavior of these materials, they 
are called ‘piezoelectrets’ and their properties are called ‘ferroelectricity’. Important 
factors such as cell structure (morphology, size and density), ionizing gas type, and 
Young's modulus have direct effect on the piezoelectric coefficient. Furthermore, 
some post-processing treatments such as chemical and stretching processes improve 
the piezoelectric properties. Polypropylene is one of the most widely used cellular 
polymers in the field of piezoelectrics due to features such as reasonable price, good 
fatigue resistance, and good charge trapping in cells, which has provided a study 
platform for other polymers. In this review article, we discuss on recent developments 
in improving piezoelectric coefficient and the work process. The effects of different 
parameters like electrical breakdown strength of various gases, additives, servicing 
temperature of polymers and Young's modulus on piezoelectricity in cellular polymers 
are investigated. 
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پیزوالکتریسیته قابلیتي است که طی آن مواد ویژه اي می توانند انرژی  مکانیکی را به الکتریکی و 
 برعکس تبدیل کنند. افرون بر سرامیک ها )مانند PZT( و پلیمرهای قطبی )PVDF و کوپلیمرهای آن(، 
در دو دهه  اخیر پلیمرهای سلولی غیرقطبی نیز به دلیل داشتن قیمت مناسب، سبکی، انعطاف پذیري و 
 ضریب پیزوالکتریک )d33(، بسیار مورد توجه قرار گرفته اند. این پلیمرها برای کاربردهای مختلف 
 ،)PP( همچون در جاذب هاي انرژی، حسگرها و در زمیته  علوم پزشکی به کار گرفته می شوند. پلی پروپیلن 
پلی اتیلن ترفتالات )PET(، پلی اتیلن نفتالات )PEN(، پلی اتیلن )PE( و پلی الفین های حلقوی )COP( و 
در  فیلم های سلولی  این  قرارگیری  با  مي دهند.  نشان  زیادي  پیزوالکتریک  گرمانرم، ضریب  مواد 
میدان الکتریکی قوی )تخلیه هاله یا میان دو الکترود( و در مجاورت گاز یون کننده، گاز به وسیله 
می دهد.  نشان  دوقطبی  گشتاور  و  می ماند  باقی  سلول ها  درون  مي شود،  یون  الکتریکی  میدان 
مي دهند،  نشان  که  خواصي  به  و  پیزوالکترت  را  آن ها  مواد،  این  شبه پیزوالکتریک  رفتار  به دلیل 
فروالکتریسیته می گویند. عامل هاي مهمی همچون ساختار سلول ها )شکل شناسی، اندازه و چگالی(، 
این،  بر  افزون  می گذارند.  مستقیم  اثر  پیزوالکتریک  ضریب  بر  یانگ  مدول  و  یون  کننده  گاز  نوع 
عمل اوري هاي پس فراورشي همچون فرایندهاي شیمیایی و کشش نیز خواص پیزوالکتریک را بهبود 
به دلیل  که  پیزوالکتریک هاست  زمینه  در  پرکاربرد  پلیمرهای سلولی  از  یکی  پلي پروپیلن  مي دهند. 
داشتن ویژگی هایی مانند قیمت مناسب، مقاومت خستگی و حبس شارژ خوب در سلول ها زمینه 
مطالعه را برای سایر پلیمرها فراهم کرده است. در این مقاله، پیشرفت های اخیر در زمینه بهبود 
ضریب پیزوالکتریک و فرایند کار بحث شده است. اثر عامل هاي مختلف همچون استحکام شکست 
در  پیزوالکتریسیته  بر  افزودنی ها  و  پلیمر  کارکرد  دمای  یانگ،  مدول  مختلف،  گازهای  الکتریکی 

پلیمرهای سلولی بررسی و مرور شده است. 

پیزوالکتریسیته، 

پلیمرهای سلولی، 

فروالکترت، 

پلی پروپیلن، 

ضریب پیزوالکتریک 
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1-‌مقد‌‌‌‌مه
از زمان کشف خاصیت پیزوالكتریک تقاضا در صنعت برای پیشرفت 
این مواد در زمینه مبدل ها افزایش یافته است. همچنین، پیزوالكتریک ها 
در محرک ها و حسگر ها براي زمینه هایی همچون پزشكی، حمل و نقل، 
مواد  اولین   .]1[ دارند  فراوانی  کاربردهای  روباتیک  و  ارتباطات 
مواد  و  یاقوت  کوارتز،  مانند  بلوری  موادی  یافت شده  پیزوالكتریک 
زیرکونانت  )سرب   PZT و  تیتانات(  )باریم   BaTiO3 مثل  سرامیكی 
مانند  طبیعی  مواد  در  پیزوالكتریسیته  ]2،3[. خواص  بودند   تیتانات( 
به  نیاز  به دلیل   .]2،4[ می شود  یافت  نیز  ابریشم  و  کلاژن  استخوان، 
این  نبود  انعطاف پذیری زیاد و  با سطح بزرگ و  پیزوالكتریک  مواد 
قابلیت ها در سرامیک ها، پلیمرها بررسی شدند. پلیمرها به دلیل داشتن 
انعطاف پذیری  کم،  قیمت  وزن،  سبكی  همچون  فراوانی  مزیت های 
زیاد و نازک بودن، نسبت به سرامیک ها کاربردهاي گسترده اي یافته اند. 
نازک  بسیار  تولید سطوح  قابلیت  با  موادی  اینكه  به دلیل  این کشف 
گذشت  پس   .]5[ یافت  زیادی  بسیار  اهمیت  می ساخت،  میسر  را 
وسایل  ساخت  در  توجهی  شایان  توسعه  کشف،  این  از  سال  چند 
انطباق پذیری،  به طورکلی  آمد.  به وجود  پیزوالكتریک  مواد  با   مرتبط 
پلی) وینیلیدن  از  استفاده  دلایل  چقرمگی  و  سبكی  انعطاف پذیری، 

 ]6[ Kawai ،1969 به جای سرامیک ها بود. در سال ، PVDF ،)فلورئورید 
برای اولین بار خاصیت پیزوالكتریک را در پلیمرهای قطبی پیدا کرد. 
وي ابتدا، فیلم کشیده را در معرض قطبش در دمای C°90 قرار داد 
که پس از سردشدن نمونه و قراردادن آن در میدان الكتریكی، رفتار 
پیزوالكتریک را مشاهده کرد. توسعه یافته ترین پلیمر قطبی برای این 
کاربرد، PVDF و کوپلیمرهای آن هستند که خواص پیزوالكتریک قوی 
نشان می دهند. پیزوالكتریسیته پدیده ای برگشت پذیر در نتیجه رابطه  
مستقیم میان تنش و تراکم قطبش مواد توده اي  است. این خاصیت با 
ضریب d33 و کمیت pC/N تعریف می شود. به این پلیمرهای قطبی 
 .]2،7[ می گویند  فروالكتریک  آن ها  رفتار  به  و  پیزوالكتریک  مواد 
اخیراً این خاصیت در اسفنج های گرمانرم به دلیل داشتن مزیت هایی 
همچون انعطاف پذیري و خواص فیزیكی-مكانیكی مطلوب نسبت به 
نمونه  اسفنج نشده مورد توجه قرار گرفته  است. این دسته از پلیمرهای 
 گرمانرم کاربردهای مختلفی در بسته بندی، قطعه هاي خودرو و وسایل 
 جاذب صدا دارند. از طرفی، تهیه مونومر PVDF بسیار پیچیده  است و 
همچون  اسفنج هایی  نیستند.  به صرفه  مقرون  آن  کوپلیمرهای  و  پلیمر 
حلقوی  پلی اولفین های   ،)PET( ترفتالات  پلی اتیلن   ،)PP( پلی پروپیلن 
)COP( و کوپلیمرهاي آن ها )COC(، پلی اتیلن نفتالات )PEN( و پلی اتیلن 
)PE( به دلیل داشتن مزیت هایی همچون عبورپذیری و رسانندگي گرمایي 
کاربردهای  برای  خوبی  گزینه هاي   انعطاف پذیری  و  نرمی  کم، 
پلیمری  فیلم های  برای  پیزوالكتریک  بحث  در  پیزوالكتریک هستند. 
سلولی به ویژه برای PP و PE، قیمت کم مواد، فراورش پذیری آسان، 
کم  چگالی  با  نازک  فیلم های  تولید  امكان  و  زیاد  بازیافت پذیري 
سلولی  پلیمرهای  در  پیزوالكتریسیته  است.  گرفته  قرار  توجه  مورد 
می گیرد.  شكل  سلول ها،  درون  در  حبس شده  گاز  یون شدن  به دلیل 
هر تغییری درون حفره ها به القا خاصیت پیزوالكتریک در ماده منجر 
می شود ]12-8[. پژوهش ها نشان می دهد، شكل شناسی مناسب برای 
با کشیدن  این شكل  است.  )کشیده(  فیلم های سلولی، چشمی شكل 
سلولی  پلیمرهای  می شود.  پدیدار  دوجهتي  و  تک   حالت  به  فیلم 
گرمانرم می توانند به دلیل قرارگیری مواد در معرض میدان الكتریكی 
را روی دیواره های داخلی خود  الكتریكی  خارجی قوی، شارژهای 
جمع کنند و خاصیت پیزوالكتریک شدیدی نشان دهند. به پلیمرهای 
رفتار  در  ماکروسكوپی  تشابه  به دلیل   PP همچون  غیرقطبی  سلولی 
قطبش پذیری آن ها مواد پیزوالكترت و به رفتاری که نشان می دهند، 
فروالكترت می گویند. افزون بر این، امپدانس این مواد به هوا یا آب 
نزدیک تر است ]7[. امروزه فیلم های سلولی شارژشده در حسگرهای 
مبدل  قطعه هاي  فروالكتریک،  قطعه هاي  فرابنفش،  مبدل های  لمسی، 
قطعه هاي  و  کلید، حسگر شوک  میكروفون، صفحه  بلندگو،  انرژی، 
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مقاله، هدف  این  در   .]4[ دارند  کاربرد  گرمایي  اندازه گیری خواص 
شكل دهی،  جمله  از  مختلف  متغیرهای  اثر  و  قطبش  مقدار  بررسی 
در  شارژ  سازوکار  و  سلول ها  درون  یون شونده  گاز  دما،  فشار، 

نمونه های سلولی PP است.

2-‌مفهوم‌پیزوالکتریسیته
پیزوالكتریسیته ترکیب دو واژه پیزو به معنی فشار و الكتریسیته است که 
همان شارژ الكتریكی گفته می شود. در واقع، مواد پیزوالكتریک می توانند 
 .]13[ کنند  تبدیل  برعكس  و  الكتریكی  انرژی  به  را  مكانیكی   انرژی 
به  پیزوالكتریک می تواند در تمام جهت ها و  اثر  با توجه به شكل 1، 
دو حالت رخ دهد. در پیزوالكتریسیته مستقیم، زیر تنش مكانیكی شارژ 
الكتریكی تولید می شود. اما، پیزوالكتریسیته معكوس زمانی رخ می دهد که 

نمونه در میدان الكتریكی باشد که همراه با تغییرشكل ماده است.
مواد  اولین  )کوارتز(   SiO2 همچون  بلورهایی   ،1880 سال  در 
هر  در  اتم ها  تغییرمكان  به دلیل  خاصیت  این  بودند.  پیزوالكتریک 
سلول واحد پدیدار می شود. شارژ مثبت و منفی به طور یكسان بدون 
اعمال  با  این،  با وجود  به وجود می آید.  بلورها  در  پتانسیل  اختلاف 
تغییرشكل، شارژ مثبت و منفی از هم جدا مي شوند، قطبیت لحظه ای 
رخ می دهد و اختلاف پتانسیل به وجود می آید. خانواده گسترده  دیگر 
قطبی  پلیمرهایی  و   PZT سرامیک هایی همچون  پیزوالكتریک،  مواد 
می شوند.  پدیدار  خارجی  قطبش  نتیجه  در  که  هستند   PVDF  مثل 
این مواد قطبش الكتریكی خود به خود زیر دمای کوری )Tc( دارند و 
در  نیستند،  فروالكتریک  و  نبوده  قطبی  بلورها  دما،  این  از  بیش  در 
نتیجه مانند عایق عمل می کنند. مواد پیزوالكتریک در میدان الكتریكی 

جهت یافته  کوچک  دامنه های  از  مواد  این  می شوند.  شارژ  خارجی 
فروالكتریک تشكیل شده اند. هر دامنه شامل بلورهای قطبی شده در 
با  مي شود.  جدا  دیواره  به وسیله  دیگر  دامنه  از  و  است  جهت  یک 
بازآرایی مي شَوند و  بلورها  الكتریكی  میدان  مواد در  این  قرارگیری 
پس از خروج از میدان، قطبیت در آن ها باقی می ماند. با اعمال تنش، 
قطب های الكتریكی تغییر می کنند که به پیزوالكتریسیته منجر می شود.
PVDF ضمن انعطاف پذیري ضریب d33 کمتری نسبت به PZT نشان 

می دهد ]16-14[. برای بهبود پیزوالكتریسیته در پلیمر ها، ساختارهای 
سلولی  1980پلیمرهای  سال  اواخر  در  شدند.  بررسی   سلولی 
ضریب  و  جالب  خواص  پیزوالكتریک،  مواد  به  نیاز  افزایش  به دلیل 
پیزوالكتریک زیاد، مورد توجه قرار گرفتند. Kirjavainen و همكاران ]17[ 
پیدا کردند  PP سلولی  برای  را  پیزوالكتریک شایان توجهی  ضریب 
که با قرارگیری در میدان الكتریكی قوی به وجود می آمد. داخل این 
)ایجادشده  سلول ها  و  )پلیمر(  ماتریس  فاز  دو  پلیمری،  فیلم های 
به وسیله گاز( دیده می شود. زمانی که پلیمر در میدان الكتریكی قرار 
سرعت  با  تشكیل شده  شارژهای  محیط،  گاز  یون شدن  با  می گیرد، 
فروالكتریک  خاصیت  پلیمر  و  می گیرند  قرار  حفره ها  سطح  درون 

نشان می دهد ]5،17،18[.
 

2-1-‌پلیمرهای‌پیزوالکتریک
القاي خاصیت پیزوالكترت در پلیمر های غیر قطبی نسبت به نمونه های 
قطبی همچون PVDF متفاوت است. سازوکار شارژ در PVDF به دلیل 
مشابه  CH2CF2-(nو-(،  شیمیایی  فرمول  و  نیمه بلوری  ساختار  داشتن 
ساختار  نوع  به   PVDF خواص  است.  معدنی  پیزوالكتریک  مواد  با 

شكل 1- طرح واره ای از رفتار پیزوالكتریک )مستقیم و معكوس( در مواد فروالكترت  ]3[.
Fig. 1. Schematic of the piezoelectricity behaviour (direct and reverse) in ferroelectrets materials [3].
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بلوری آن بسیار وابسته است. براساس پیكربندی کج )G( و ترانس 
 α وجود دارد که فاز ε و γ ،وβو ،α براي زنجیرها، چهار فاز بلوری )T(
 )pyroelectric( برای خواص پیزوالكتریک و پیروالكتریک (TGTḠ) و

فاز  این  پلیمر است.  پایدارترین  ترمودینامیكی  از لحاظ  اما  غیرفعال 
به دست می آید.  کنترل شرایط  بدون  از حالت مذاب  به طور مستقیم 
خواص  الكتروصوتي  مبدل  مثل  کاربردهایی  برای   (TTTT)و  β فاز 
خوبی نشان می دهد. این فاز را در مذاب بلورینگی در فشار زیاد و 
قطب دهی در ولتاژ زیاد می توان مشاهده کرد که برخلاف فاز α از 
داشتن  به دلیل   PVDF  .]19،20[ است  ناپایدار  ترمودینامیكی  لحاظ 
مولكول های دوقطبی قوی، خواص خوب پیزوالكتریكي و مكانیكی و 
نیز پایداری شیمیایی نشان می دهد. فاز β را می توان در نمونه های زیر 
کشش مكانیكی و قطبش الكتریكی مشاهده کرد که برای کاربردهای 
پیزوالكتریک همچون در باتری ها، حسگرها، غشا ها و جمع کننده های 
 β و α انرژی مناسب هستند ]5،19،21[. در شكل 2 فازهای بلوری
در PVDF و فازهای بي شكل و بلوری آن نشان داده شده است. فاز 
بلوری به طور تصادفی آرایش یافته و در فاز بي شكل پخش می شوند. 
به همین دلیل، برای گرفتن پاسخ خوب پیزوالكتریک از PVDF، باید 
بلورها را در یک جهت هم راستا کرد. هم راستا کردن بلورهای پلیمر با 
 PVDF در b قطبش انجام می شود ]23،24[. برای افزایش فاز بلوری
با  آمیخته سازي  از عوامل هسته زا،  استفاده  روش های مختلف شامل 

ایجاد کشش و قطبش )کشش  پلیمرها، تغییر شرایط فرایند و  سایر 
در   .]25،26[ می شود  گرفته  به کار  قوی(  الكتریكی  میدان   به وسیله 
حالی که فاز b از لحاظ ترمودینامیكی پایدارترین ساختار است. اما، 
با  می توان  که  می شوند  تشكیل  فرایند  طی  نیز  بلوری  فازهای  سایر 
اعمال روش های مختلف، فازهای بلوری را به هم تبدیل کرد. به عنوان 
 مثال، با کشش و تاب کاری در دمای C°90 فاز g در فیلم PVDF به 
 β منتقل می شود. پژوهش ها نشان داده است، بیشترین مقدار فاز b فاز 
در دمای C°100-70 و نسبت کشش 5-3 به دست مي آید. انجام کشش 
در دمای بیشتر به کاهش تبدیل فاز β منجر می شود ]2،21،27[. به جز 
اعمال کشش مكانیكی و قطبش به وسیله میدان الكتریكی، روش های 
پرکاربرد دیگری همچون استفاده از پرکننده ها وجود دارد که روی 
تشكیل فاز b اثرگذار است. پرکننده ها افزون بر خواص پیزوالكتریک 
بر خواص مكانیكی و فیزیكی ماده نیز اثر می گذارند. به عنوان مثال، 
بر   )GO( اکسید  گرافن  و   )G( گرافن  اثر  درباره  مطالعاتي   تاکنون 
PVDF انجام شده است ]19[. با افزایش GO نه فقط خواص گرمایی و 

بهبود  نیز   PVDF در   β فاز  بلكه  یافته  ارتقا  کامپوزیت  الكتریكی 
می یابد ]28[. شكل 3 طرحی از نظم زنجیرهای PVDF و صفحه های 
نانوصفحه هاي  بدون  می دهد.  نشان  الكتریكی  میدان  در  را   GO

زنجیرهای  نظم  برای  بیشتری  نیروی  به   PVDF زنجیرهای   ،GO

با افزودن  نیاز دارند.  درهم به منظور شكل گیری آرایش تمام ترانس 

 )d( در ناحیه بلوری و β فاز )c(و ،β فاز )b( و،a فاز )a( :و موقعیت آن ها در فاز بي شكل PVDF شكل 2- طرح واره اي از فازهای بلوری پلیمر
.]22[ PVDF  ساختار بلوري پلیمر

Fig. 2. Schematic of crystalline phases of PVDF polymer and their position in amorphous phase: (a) α-phase, (b) β-phase, (c) 

β-phase position in crystalline region, and (d) crystalline structure of PVDF polymer [22].
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به  شارژ  انتقال  و  نیستند  درهم  قبل  مانند   PVDF زنجیرهای   ،GO

زنجیرهای  از  گروهی  اتصال  به وسیله   PVDF مولكولی  زنجیرهای 
 b بلورهای  بنابراین،  می شود.  آسان   GO صفحه هاي  روی   PVDF 

  b ایجاد می شوند. تشكیل بلورهای ،GO در میدان الكتریكی با وجود
انرژی  زیادی  مقدار   GO نانو صفحه هاي  زیرا  است،  برگشت ناپذیر 
یا فاز  از برگشت به فاز بی شكل  نفوذناپذیر فراهم می کنند که مانع 

بلوری دیگر می شود ]29[. 

2-2-‌پلیمرهای‌پیزوالکترت
شده اند.  بررسی  زیادی  پلیمرهای  پیزوالكترت  مواد  تولید  برای 
حالت  در  پلی استر ها  و  پلی الفین ها  همچون  گرمانرمي  پلیمرهای 
اسفنج شده بهترین گزینه برای این کاربرد هستند. غیر قطبی بودن، وزن 
مناسب،  عایق کنندگي  زیاد، خواص  استحكام  به  وزن  نسبت   سبک، 
 عایق های الكتریكی و گرمایي بهتر، پایداری گرمایي، استحكام ضربه و 
از ویژگی هایی هستند که مطابق  نیز عمر خستگی زیاد  چقرمگی و 
از  این مواد )استفاده  با سازوکار متفاوت نوع قرارگیری شارژها در 
گاز یون شونده( نسبت به پلیمرهای پیزوالكتریک است. این خواص 
حائز  بسیار  پیزوالكتریک  برای خاصیت  مواد  این  عایق بودن  به ویژه 

 اهمیت است، زیرا در پلیمرهای پیزوالكترت سازوکار شارژ، سدگري 
است. همچنین   )dielectric barrier discharge( تخلیه دی الكتریک 
خواص مكانیكی مطلوب و قیمت مناسب این پلیمرهاي غیرقطبي، آ ن ها 
 را برای کاربردهای فروالكتریک در صنعت محبوب کرده است ]7[. 
به عنوان   PP است.  سلولی   PP مواد،  از  دسته  این  پرکاربردترین 
ماده ای شبه پیزوالكتریک شناخته شده که رفتار آن ناشی از تغییرشكل 
 سلول های شارژ شده است. در حالی که در مواد قطبی پیزوالكتریک، 
دلیل این رفتار تغییر یون ها در شبكه  بلوری است. پلیمرهای فروالكتریک 
ضریب d33 را در محدوده pC/N 20 تا pC/N 30 و مواد فروالكترت 
 .]10[ می دهند  نشان   100  pC/N از  بیش  پیزوالكتریک   ضریب 
ضریب  الكتریكی  میدان  اعمال  و  اسفنج  تولید  شرایط  به  بسته 
پیزوالكتریک در محدوده pC/N 130-1200 گزارش شده است ]30[. 
PP به دلیل خواصی همچون دمای سرویس دهی، دماي ذوب و مدول 

کم،  قیمت  و  مناسب  شیمیایی  مقاومت  کم،  چگالی  زیاد،  کششی 
پلیمری مهم در صنعت اسفنج سازی است. افزون براین، PP سلولی 
دارد  کم  قیمت  و  وزن  سبكی  انعطاف پذیري،  همچون  ویژگی هایی 
که برای خاصیت فروالكترت حائز اهمیت است. PP پلیمري عایق 
است، در نتیجه شارژها به دلیل مدل سدگري تخلیه دی الكتریک، پس 

.]29[ PVDF-GO در b شكل 3- طرحی از اثرهاي افزودنی شیمیایی و تغییر شكل مكانیكی بر تشكیل بلورهای
Fig. 3. Schematic of the effects of chemical additive and mechanical deformation on the formation of β crystallites in PVDF-GO [29].
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بر  افزون  می مانند.  باقی  سلولی  دیواره  درون  شارژ کردن  فرایند  از 
این، مقاومت خستگی زیادي نشان می دهد که خاصیتی مهم در مواد 
پیزوالكتریک است. همچنین به دلیل سفتی زیاد خواص حبس کنندگی 
از  پیزوالكترت  پلیمرهای سلولی  بنابراین، توسعه  شارژ خوبی دارد. 
PP بوده است ]31[. با وجود این، در فرایند تولید اسفنج PP تجاری، 

به دلیل استحكام مذاب کم، مشكلاتی همچون شكل شناسی ضعیف، 
 تخریب یا انعقاد سلولی و محدودیت در کاهش چگالی وجود دارد. 
برای بهبود فرایند، راهكارهایی همچون استفاده از عامل هسته گذاری و 
با  با پلیمرهایی  بلند، آمیخته سازي  با زنجیرهای شاخه ای  پلیمرهایی 
استحكام مذاب زیاد و ایجاد اتصالات عرضی پیشنهاد شده است ]7[. 
 با شروع توسعه اسفنج های پیزوالكتریک به وسیله PP، اخیراً فیلم های 
)پلی پروپیلن   IXPP و   PTFEو  ،PENو  ،PETو  ،PE همچون   سلولی 
 ،50-100 mµ سلولی با ضخامت PP شبكه  اي شده( بررسی شده اند. فیلم 
برای  مناسبي  گزینه   10  µm حدود  ارتفاع  و   100  µm سلول  طول 
دو  به  سلولی  فیلم های  معمولاً   .]31[ است  پیزوالكتریک  کاربردهاي 
برای  پیزوالكتریک  که ضریب  بررسی شده اند  و چندلایه  تک  حالت 
 فیلم های چندلایه حدود دو برابر از نمونه  تک لایه بیشتر است ]10،11[. 
به شكل دوجهتي  فیلم کشید شده  در  پیزوالكتریک  همچنین، ضریب 
پلیمرهای   .]32[ است  تک جهتي  حالت  از  بیشتر  برابر  دو  حدود 
 ،)PTFE( تفلون  یا  پلی تترافلوئورواتیلن  مانند  فلوئوروکربن 
فلوئورواتیلن پروپیلن )FEP(، تترافلوئورواتیلن-فلوئورومتوکسی اتیلن 
)PFA( و تفلون بي شكل )AF( خاصیت الكترت )ذخیره شارژ( خوب 
نشان می دهند که می توان از آن ها به عنوان مواد پیزوالكترت استفاده 
کرد ]PE .]33 به دلیل قیمت مناسب، فرایندپذیری و بازیافت آسان 
پلیمر در  این  اما،  پلیمری جالب توجه است.  در زمینه اسفنج سازی 
ناحیه خطی در بیش از دماي ذوب، استحكام مذاب و کشسانی کمي 
انبساط سلولی و  بنابراین، ایجاد تغییر طی فرایند اسفنج برای  دارد. 
می سازد.  روبه رو  مشكل  با  را  دمشی  فیلم  تولید  حین  ایجاد کشش 
همچنین، PE ظرفیت تحمل شارژ ایستا و پایداری گرمایي و زمانی 
کمی برای کاربرد پیزوالكتریک به منظور ذخیره شارژ دارد. بنابراین، 
بسیار  ماده  به خاصیت  فرایند و توجه  حین عملیات، کنترل شرایط 
حائز اهمیت است ]PET .]5،8 پلیمری صنعتی است که به وفور یافت 
به  نسبت  زیرا،  است.  بهتر  فروالكترت  کاربرد های  برای  و  می شود 
نیز   PEN  .]34[ می دهد  نشان  بهتری  زمانی  و  گرمایي  PP خواص 

پلی استری گرمانرم با عملكرد مطلوبي است و به دلیل وجود دو حلقه 
مكانیكی،  خواص   PET به  نسبت  آن  شیمیایی  ساختار  در  نفتالات 

گرمایي و سدگري بهتری نشان می دهد ]35[.

3-‌فرایند‌و‌روش‌های‌تهیه‌پلیمر‌های‌میکروسلولی‌پیزوالکتریک
مرسوم ترین  اسفنج  سازی  و  کشش  روش  دو   4 شكل  به  توجه  با 
خواص  به  دستیابی  به منظور  سلولی  پلیمرهای  تولید  برای  روش ها 
پیزوالكتریک مطلوب هستند. در روش اسفنج  سازی، ساختار سلولی 
در روش  می شود.  تشكیل  شیمیایی  یا  فیزیكی  دمش  عامل  به کمک 
کشش، ساختار سلولی از راه کشش کامپوزیت پرشده با ذرات ایجاد 
ذرات  اطراف  یا تک جهتي، حفره هایي  دو  اعمال کشش  با  می شود. 
می شوند.  لایه لایه  ذرات-پلیمر  مشترک  و سطح  تشكیل شده  جامد 
در واقع، زیر تنش مكانیكی )کشش(، هدف تشكیل میكروترک هایی 
است که تنش بین سطحی ذرات را افزایش مي دهند و ذرات مكانی 
سلولی  ساختار  تولید  به  که  شده  آن  گسترش  و  ترک  شروع  برای 
منجر می شوند. برای تشكیل فیلم های سلولی می توان از روش های 
قالب گیری یا گرماشكل دهي استفاده کرد. برای دستیابي به شكل شناسی 
و   CO2و  ،N2 همچون  گازهایی  از  پیزوالكتریک،  خاصیت  مناسب 
استفاده  اسفنج  بسته  سلول های  درون  )سولفورهگزافلوئورید(   SF6

پیزوالكتریک،  کاربرد  برای  اسفنج  مناسب  اندازه   .]36[ است  شده 
در  کلی  دسته بندی  است.  میكروسلولی  شارژ  بهتر  حبس  به منظور 
به  اندازه  سلول است. اسفنج  ها  اسفنج ها، براساس چگالی سلولی و 
چهار گروه اصلی دسته   بندی می شوند که شامل اسفنج های معمولی، 
میكروسلول، نانوسلول و اسفنج هایی با اندازه سلول مناسب هستند. 
مرسوم تر  اسفنج سازی  صنایع  در  میكروسلولی  اسفنج های  امروزه 
 هستند. این دسته از مواد به عنوان اسفنج هایی با اندازه سلولی کمتر از 
 109-1015  cells/cm3 محدوده  در  سلولی  چگالی  و   0/1-10  µm

حالت  در  پلیمر  درون  میكروسلولی  اسفنج های  می شوند.  تعریف 
همچنین،  می شوند.  تولید  گاز  ابربحرانی  حالت  از  استفاده  با  اشباع 
سامانه  به  فشار(  )کاهش  ترمودینامیكی  ناپایداری  ناگهانی  به طور 

پلیمر  یا  کشش  از  استفاده  با  سلولی  ساختار  تولید   -4 شكل 
بارگذاري شده با پرکننده ]37[.

Fig. 4. Production of a cellular structure by stretching or filler 

loaded polymer [37].
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تحمیل می شود. در این شرایط، تعداد زیادی هسته به طور ناگهانی در 
اسفنج ایجاد می شوند ]7[. 

روش معمول برای تولید فیلم سلولی پیزوالكترت از راه اسفنج سازی، 
استفاده از اکستروژن و دستگاه تزریق است. از آنجا که برای بهینه سازی 
دستگاه ها  این  با  است،  مهم  سلولی  ساختار  پیزوالكتریک  خاصیت 
و  محبي  داشت.  اسفنج  شكل شناسی  بر  خوبی  کنترل   می توان 
تولید  برای  ورقه ساز  همراه  به  پیوسته  اکستروژن  از   ]38[ همكاران 
فیلم نازک PP به کمک گاز N2 و CaCO3 به ترتیب به عنوان عامل هاي 
دمش و هسته زا استفاده کردند. با بررسي شكل شناسی فیلم، سلول هایی 
چشمی شكل با نسبت منظر 5/4 در جهت طولی دیده شد که نسبتي 
پیزوالكتریک  و ضریب  است  پیزوالكتریک  کاربردهاي  برای  مناسب 
نیز حدود pC/N 800 گزارش شد. Hamdi و همكاران ]39[ به کمک 
اکستروژن دمشی فیلم PE را در مجاورت ذرات تالک و عامل دمش 
شیمیایی آزودی کربن آمید )ADCA( به شكل میكروسلولی تهیه کردند. 
از عامل  استفاده  کنترل مقدار  فیلم و  اعمال کشش دوجهتي روي  با 
دمش، دور پیچ و سرعت مذاب، ابعاد سلول بهینه سازی شده )چگالی 
اسفنج 0/62 و چگالی سلولی cells/cm3 106× 5/9( و ساختار سلولی 
تولید  روش هاي  سایر  از  شد.  گزارش   4 منظر  نسبت  و  بیضي شكل 
مواد فروالكترت می توان به میكروساخت، چاپ صفحه اي و ساخت 
یكنواختي  ساختار  میكروساخت،  روش  در  کرد.  اشاره  الگو  پایه  بر 
میكروالكترومكانیكي  سامانه  به کمک  میكرون  اندازه  در  حفره هاي   با 
تولید می شود. در روش چاپ صفحه اي، به کمک چاپ، ساختار سلولی 
یكنواخت اما با سلول هایی بزرگ تشكیل می شود. در ساخت بر پایه 
پلیمری  فیلم  در  برای ساختار سلولی  گرفته  گرماشكل  مواد  از  الگو 
بزرگ  نسبتاً  حاصل  سلول های  که  می شود  استفاده   ساندویچ شده 
هستند ]40[. به طور کلی، فرایند تولید اسفنج میكروسلولی پیزوالكتریک 

در اکستروژن شامل مراحل زیر است ]7[:
 1- اشباع سازی: این مرحله شامل حل شدن یا تجزیه عامل دمش در 
فشار زیاد است. عامل هاي دمش استفاده شده به دو گروه شیمیایی و 
 N2 و CO2 فیزیكی دسته بندي مي شوند. عامل دمش فیزیكی همچون
به  مستقیم  به طور   )SC-N2 و   SC-CO2( ابربحرانی  سیال  حالت  به 
 پلیمر تزریق می شود. اما، عامل شیمیایی مانند ADCA مولكول هایی 
هستند که پس از اعمال گرما به آن ها، به طور شیمیایی تجزیه مي شَوند و 
گاز متصاعد می کنند. عامل هاي شیمیایی دو دسته گرمازا و گرماگیر 
هستند. از تجزیه گرمازا ها مانند ADCA گاز N2 و از تجزیه گرماگیرها 
مانند سیدیم بی کربنات )NaHCO3( و سیتریک اسید )C6H8O7( گاز 
CO2 تولید می  شود. با حل شدن گاز درون پلیمر، هسته هایی تشكیل 

می شود که بر اساس ناپایداری ترمودینامیكی )کاهش فشار یا افزایش 

پلیمر،  درون  گاز  حل شدن  از  پس   .]41-43[ می آیند  به وجود  دما( 
هدف دستیابي به پلیمری یكنواخت با سلول هایی همگن است. برای 
فشار  از  باید  قالب گیری  یا  اکستروژن  فرایند  فشار سامانه طی  مثال 
حل پذیري )فشار اشباع( کمتر باشد. در غیر این صورت، حباب های 
تولید  برای  که  می دهند  تشكیل  بزرگ  حفره هاي  حل نشده  گاز 
اسفنج همگن مضر هستند. بنابراین، تعیین داده های حل پذیري برای 
زیرا،  دارد.  اهمیت  مختلف  پلیمرهای  در  متفاوت  دمش  عامل های 
سلولی  کاهش چگالی  براي  استفاده  شده  دمش  عامل  مقدار  می توان 
را تعیین کرده و اسفنجی یكنواخت تر و پایدارتر تولید کرد ]42،43[.
به  گاز  مولكول  زیادی  تعداد  تبدیل  هسته گذاری  هسته گذاری:   -2
سامانه ای  واقع،  در  است.  میكرون  مقیاس  در  کوچک  سلول های 
ناپایداری  به دلیل  گاز  حل پذیري  که  زمانی  بوده  اشباع  پیش  از  که 
با  ناپایداری  این  می شود.  ابراشباع  مي یابد،  کاهش  ترمودینامیكی 
نتیجه،  در   .]44-46[ می شود  دیده  فشار  کاهش  نیز  و  دما  افزایش 
محلول پلیمر-گاز به تشكیل حباب های کوچک )هسته( تمایل دارد. 
فرایند هسته گذاری به دو روش همگن و ناهمگن دسته بندي می شود 

)شكل 5(. 
هسته گذاری همگن، فرایند جدایی فاز است که در آن هسته گذاری 
)عامل  حل شده  گاز  واقع،  در  می دهد.  رخ  تصادفی  به طور  حباب 
از سوي  می دهد.  تشكیل  اول  فاز  در  را  )حباب ها(  دوم  فاز  دمش( 
دیگر، هسته گذاری ناهمگن مكان هایی را برای هسته گذاری ترجیح 
درون  مكان هایی  یا  باشد  پلیمری  ماتریس  در  ناخالصی  که  می دهد 
کربن  الیاف  مانند  هسته گذاری(  )عامل  افزودنی ها  از  که  پلیمر 
استفاده شده   )CaCO3( کربنات  کلسیم  و   )talc( تالک   ،)CF(  کوتاه 

شكل 5- طرح واره اي از هسته گذاری همگن و ناهمگن ]49[
Fig. 6. Schematic representation of homogeneous and hetero-

geneous nucleation [49].
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باشد ]7،47-49[.
گاز، حباب ها  نفوذ  نتیجه   در  پایداری:  و  )انبساط(  3- رشد سلولی 
پس از هسته گذاری شروع به رشد می کنند. این پدیده به دلیل کاهش 
حل پذیري گاز در پلیمر بوده که همراه با کاهش فشار است. به دلیل 
به  شروع  سلول ها  خارج،  به  نسبت  سلول  داخل  فشار  افزایش 
تعداد  و  نفوذ  ضریب  گرانروی،  گاز،  غلظت  می کنند.  انبساط یافتن 
انبساط  سازوکار  که  هستند  عامل هایي  هسته گذاری شده  حباب های 
به دلیل وجود  عمده  به طور  سلولی  انبساط  می کنند.  کنترل  را  سلول 
گاز یا مقدار سردشدن ماتریس محدود می شود. طی فرایند انبساط، 
تخریب ساختار سلولی )انعقاد سلول و به هم پیوستگی سلول( محتمل 
است که افزون بر مخرب بودن برای خواص مكانیكی بر توزیع سلولی 
)تعداد سلول به حجم( اثرگذار است ]50[. برای بهینه سازی همگن 
در فیلم سلولی، شرایط فرایند به ویژه نیم رخ دمایی باید به دقت کنترل 
زیاد  خیلی  دماي  است.  قالب  دماي  گرمایي،  ناحیه  مهم ترین  شود. 
سلولی  دیواره  با  اسفنجی  ماتریس  ضعیف  مذاب  استحكام  موجب 
با  سطحی  و  فروپاشی شده  سلول هایی  تشكیل  و  گسسته  ازهم 
حباب های ناپایدار مي شود. از طرفي اگر دما کم باشد، هسته گذاری و 
رشد حباب ها محدود می شود. بنابراین، نیم رخ دمایی باید به اندازه ای 
ذوب   را  پلیمر  کامل  به طور  اکسترودر  مذاب  ناحیه  که  باشد  زیاد 
باشد  کم  نسبتاً  باید  قالب  نزدیكی  در  دمایي  نیم رخ  همچنین،  کند. 

تا استحكام مذاب را کاهش دهد و از ناپایداری جلوگیری کند ]5[.
تشكیل شده  سلول های  ساختار  اسفنج،  تشكیل  از  پس  کشش:   -4
کروی است. اما، برای تجمع بار در سلول ها، به شكل شناسی چشمی 
نیاز است. بدین منظور، کشش حین خروج فیلم از قالب یا کشش 
دو یا تک جهتي )عمل آوري پس فراورشي( پس از تشكیل فیلم اعمال 

می شود.
5- شارژ کردن: شارژکردن نمونه با  روش تخلیه هاله در ولتاژ زیاد و 
جریان متناوب انجام می شود. مدت زمان قرارگیری نمونه در تخلیه 
هاله و فاصله سوزن تا نمونه از عامل های مهم است. این فرایند در 
مجاورت گاز یون شونده مثل N2، وSF6 یا هوا انجام می شود. زیرا، با 
چشمی شكل،  سلول  دیواره  سطح  در  گاز،  مولكول های  قطبی شدن 

شارژها روی سطح ساکن می شوند.
6- ایجاد پوشش فلزی و اندازه گیری ضریب d33: با قراردادن سطح 
فلزی )آلومینیم، نقره یا طلا( در دو سمت نمونه، سطح رسانا برای 
 6 شكل  در  می شود.  ایجاد   d33 پیزوالكتریک  ضریب  اندازه گیری 
نشان  پیزوالكترت  میكروسلولی  اسفنج  تهیه  مراحل  از  طرح واره ای 

داده شده است.

4- سازوکار‌شارژ‌در‌پلیمرهای‌پیزوالکتریک‌و‌پیزوالکترت‌و‌مقایسه‌آن‌ها
کلی  )به طور  نیمه بلوری  و  بلوری  پلیمرهای  در  قطبش  سازوکار 

شكل 6- مراحل تولید اسفنج میكروسلولی پیزوالكترت: )a( مخلوط 
هسته گذاری   )c( اشباع سازي،   )b( ناهمگن(،  )شرایط   پلیمر-ذرات 
گاز، )d( تشكیل حباب، )e( کشش، )f( شارژکردن، )g( فلزدار شدن و 

)h( اندازه گیری خاصیت پیزوالكتریک. 
Fig. 6. Steps for piezoelectret microcellular foam production: 

(a) mixture of polymer-particle (heterogenous condition), 

(b) saturation, (c) gas nucleation, (d) creation of bubble, (e) 

streching, (f)  charging, (g) metalization, (h) measurement of 

piezoelectric property.

در  هاله  و  الكترود  روش هاي  با  شارژ  از  طرح واره اي   -7 شكل 
پلیمرهاي مختلف: )1( سلولی و )2( قطبی  ]51،52[

Fig. 7. Schematic of charging with corona and electrod meth-

ods in different polymers: (1) cellular and (2) polar [51,52].
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مولكول های قطبی( فرایند بازآرایی بلورهاست )شكل 7 )1((. طی این 
فرایند توده پلیمر در میدان الكتریكی قوی در شرایط دمایی فزاینده 
قرار می گیرد ]23[. براي حفظ بازآرایی در مولكول های قطبی، دما در 
میدان الكتریكی کاهش مي یابد. دو روش معمول براي القاي شارژ در 
پلیمرهای سلولی و قطبی وجود دارد که شامل قطبش با الكترود یا 
شارژ هاله است ]7[ )شكل 7(. قطبش با الكترود شبیه به اعمال شارژ 
با هاله است. قرارگیری نمونه ها میان الكترود، به تحریک مكانیكی و 
تغییر الكتریسیته در جهت ضخامت نمونه منجر شده که موجب تولید 
سیگنال الكتریكی میان الكترودهای متصل به فیلم می شود. بنابراین، 
خواص فروالكتریک در نمونه به وجود می آید ]10،23[. الكترودهای 
رسانا باید در دو سمت نمونه چسبانده شوند یا با اعمال خلأ محكم 
روی نمونه قرار گرفته باشند تا ولتاژ زیادي از نمونه عبور کند. ولتاژ 
 اعمال شده می تواند به طور متناوب یا موازی در بسامد کم باشد که 
 5-1100-MVm معمولاً میدان الكتریكی اعمال شده برای توده پلیمرها
گزارش شده است ]45،53،54[. جهت گیری نهایی در بلورها و در 
پي آن ضریب پیزوالكتریک d33 به عامل هایي مانند استحكام و زمان 
قرارگیری در میدان الكتریكی، مقدار دمای یكنواخت اعمال شده حین 
شارژ و مقدار آلاینده ها و حفره ها در صفحه هاي الكترود و موجود در 
نمونه پلیمری بستگی دارد. نتایج نشان داد، کشش حین فرایند شارژ 
به جهت گیری بلورها کمک مي کند ]5،55[. برخلاف شارژ با الكترود، 
در هاله فقط یک سمت نمونه با الكترود در تماس است. با توجه به 
شكل، سوزني رسانا در جریان زیاد سطح نمونه در فضایی همچون 
اطراف  گاز  مولكول های   .]45،53[ قرارمی گیرد   SF6 و   N2 هوا، 
سوزن تخلیه شارژ یون می شوند و با سرعت به سمت نمونه پلیمری 
با  قوي تر،  الكتریكی  میدان  در  نمونه  قرار گیری  با  می کنند.  حرکت 
توجه به قانون Paschen )معادله )1(( نمونه بیشتر قطبش می پذیرد. 
ولتاژ اعمال شده، مكان سوزن و مقدار اعمال شارژ در سطح پلیمر، 
نمونه هستند. صفحه ای  الكتریكی در  میدان  براي کنترل  روش هایی 
داغ با ایجاد گرما قطبش را بهتر کنترل می کند. اگرچه شارژ هاله نسبت 
به روش الكترود پیچیده تر است. اما، می تواند برای نمونه های پلیمری 
با سطح ناصاف بهتر باشد. زیرا، مثل روش الكترود به قرار گیری کامل 
صفحه روی نمونه نیاز نیست. از سایر عیب هاي شارژ با الكترود این 
است که فقط بخشي از نمونه شارژ می شود که میان دو الكترود قرار 
دارد و برای استفاده در مقیاس صنعتی مقرون به صرفه نیست. از سایر 
روش های قطبش می توان به قطبش با پرتودهي الكتروني و یونش با 

پرتو X اشاره کرد ]10،23،48،56[.
سازوکار شارژ در پلیمرهای غیرقطبی به کمک سدگري تخلیه عایق 
سلولی  پلیمرهای  قرارگرفتن  با  که  بدین ترتیب  حفره هاست.  درون 

در معرض شارژ هاله، خاصیت پیزوالكتریک به کمک گاز یون شونده 
سلولی  پلیمرهای  مولكول های  زیرا،  می شود.  القا  نمونه ها  این  در 
قطبیت ذاتی ندارند. فرایند شارژ در فیلم سلولی به کمک انتقال شارژ 
تأمین کننده  جریان  از  این شرایط  از سطح نمونه شروع می شود. در 
 متناوب، در نقطه ای بالاتر از آستانه  شكست گاز درون سلول استفاده 
 b فاز ،PVDF می شود و گاز، یون  می شود. در پلیمرهایی قطبی مانند 
گشتاور  گرفته اند،  قرار  هم  جهت  خلاف  که   F و   H گروه های  با 
دوقطبی تشكیل می دهند. در پلیمرهای سلولی، این گشتاور به کمک 
با  واقع،  در  می شود.  تشكیل  شارژ  حین  سلول ها  درون  گاز  یونش 
وجود ساختار نیمه بلوری در پلی پروپیلن، بلورها هیچ نقشی در القاي 
و   Lindner  .]36،57-59[ ندارند  نمونه  به  پیزوالكتریک  خاصیت 
همكاران ]36[ در مطالعات خود آستانه ولتاژ لازم برای شروع انتشار 
شارژ را kV 1/5 و ولتاژ متناوب برای شارژ مؤثر را kV 2 به دست 
 PP و  پلیمر(  ساختار  از  )ناشی   PVDF قطبیت   ،8 شكل  آوردند. 
)ناشی از یو ن شدن گاز درون سلول( را مقایسه می کند و ساده ترین 
مدل پیزوالكتریسیته را در مواد جامد نشان می دهد که شامل ذرات 
مثبت و منفی است. این ذرات به کمک فنر با ثابت نیرویی متفاوت 
در  تشكیل شده  دوفطبی  که گشتاور  متصل شده اند  به هم   )k2 و   k1(
تفاوت های  از  نتایج، یكی  به  با توجه  نشان می دهد ]58[.  را  نمونه  
ترمودینامیكی  پایداری  فروالكترت،  و  فروالكتریک  مواد  در  دیگر 
پایداری  سرویس دهی  دمای  افزایش  با  فروالكترت  مواد  آن هاست. 

شكل 8- (a) وPVDF فروالكتریک، )b( مدلي ساده برای پیزوالكتریسیته 
در مواد جامد که ذرات مثبت و منفي با ثابت هاي نیروی k1 و k2 به هم 
بیضوی  )نواحی روشن  فروالكترت  پلی پروپیلن   )c( متصل شده اند، 

حباب گاز و نواحی تیره، ماتریس پلیمری است( ]58[.
Fig. 8. (a) Ferroelectric PVDF, (b) the simple model for pi-

ezoelectricity in solid materials which positive and negative 

particles connected to each other with k1 and k2 force con-

stants, (c) ferroelectret PP (the clear ellipsoidal areas are gas 

bubble and the dark area is polymer matrix) [58].
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کمی نشان می دهند. اما، برای چند سال در دمای معمولي پایدارند، 
در حالی که مواد فروالكتریک موادی پایدار به شمار مي آیند ]7،58[. 
 Zhang و همكاران ]60[ با بررسی PP اسفنج شده و انجام دو مرحله 

مختلف،  زمان  سه  در  را  نمونه ها  پس فراورشي،   عمل آوري 
 60-90°C 2 و 2 و 20 روز بررسی کرده و برای دمایی در محدوده h 
 1050 pC/N به مدت 20 روز بیشترین ضریب پیزوالكتریک را حدود
در  شارژ  فضای  به  می توان  دیگر  تفاوت  های  از  کردند.  گزارش 
دسترس اشاره کرد. تخمین زده شده است، فضای شارژشده در مواد 
پیزوالكترت سلولی مثل PP در مقیاس ماکروسكوپی )nm3  1014( با 
ابعاد سلولی µm 3100×100×10 بوده در حالی که برای PVDF در 
 0/256×0/49×0/3858  nm سلولی  ابعاد  با   )0/1  nm3( نانو  مقیاس 
است ]61[. افزون براین، رفتار مواد فروالكترت از تغییرشكل سلول 
پیزوالكتریک  مواد  در  رفتار  این  منشأ  اما،  می شود.  ناشی  شارژ شده 
پیزوالكتریكي که  قطبی جایگزیني یون در شبكه است ]7[. ضریب 
 30 pC/N 20 تا pC/N مواد فروالكتریک نشان می دهند، در محدوده 
از  بیش   d33 ضریب  فروالكترت  مواد  برای  که  حالی  در  دارد،   قرار 
pC/N 100 است. براساس معادله Paschen، کمترین ولتاژ لازم برای 

نمونه  ایجاد شده روی  الكتریكی  میدان  عبورپذیری  به  شارژ سلول ها، 
طی زمان قطبش بستگی دارد. قرارگیری شارژها درون سلول براساس 
شكست Paschen تعریف می شود. این قانون نشان می دهد، ولتاژ لازم 
برای شكستن الكتریكی گاز در میدان یكنواخت به فشار گاز و فاصله میان 
الكترود ها بستگی دارد. زمانی که ولتاژ شارژ از آستانه ولتاژ شكست گاز 

درون سلول بیشتر باشد، شارژ ها درون سلول قرار می گیرند ]62[. 

)dd(EV 21
p

gas
minmin +

e
e

=               )1(

Vmin کمترین مقدار ولتاژ برای فعال کردن میكروتخلیه هاست که به آن 

کمینه  Paschen نیز می گویند و Emin میدان الكتریكی به دست آمده از 
قانون Paschen است. افزایش ولتاژ شارژ بیش از Vmin میدانی بیشتر 
جدید  میكروتخلیه های  که  می کند  فراهم  قطب ها  تشكیل  میدان   از 
 با بیشترین مقدار تشكیل شارژ را فراهم می آورد. با توجه به شكل 9 
شروع  نشانگر   A نقطه  است.  شده  ارائه  شارژ  فرایند  برای  مدلی 
 Paschen کمینه  مقدار  به  از رسیدن  داخل سلول پس  گاز  شكست 
است. طی فرایند سدگري تخلیه دی الكتریک، شارژ ها جداشده و در 
بالا و پایین سطح سلول حبس می شوند. میدان الكتریكی مخالف با 
میدان الكتریكی خارجی درون حفره هاي سلول القا و حبس می شود. 
نقطه B به ولتاژ اعمال شده بیشتر رسیده است. بنابراین، در مجموعه 
دوم شكست رخ می دهد که چگالی شارژ حبس شده درون سلول را 
افزایش مي دهد. پس از آن، ولتاژ اعمال شده به نقطه C می رسد، جایی 

که پدیده تخلیه معكوس در اثر شارژ حبس شده رخ می دهد ]11[. 

4-1-‌بررسی‌رفتار‌و‌شرایط‌شارژ‌پلیمرهای‌سلولی‌
Zhang و همكاران ]63[ رفتار پیزوالكتریک پلي پروپیلن شبكه اي شده 

)IXPP( را با ضخامت دیواره سلولی µm 2 گزارش کردند. نمونه ها 
در دو جهت کشیده و پس از اصلاح گرمایي، با روش هاله با ولتاژ 
kV 25- به مدت s 60 شارژ شدند. پس از نشاندن دو لایه آلومینیم 

در دو طرف نمونه ضریب پیزوالكتریک pC/N 100 برای نمونه ای 

شكل 9- مدل فرایند شارژ برای مواد فروالكترت ]11[.
Fig. 9. Model of the charging process for ferroelectret materials [11].
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 ]64[ و همكاران   Hillenbrand آمد.  به دست   260 µm با ضخامت 
با  و   CaCO3 ذرات  همراه  به   PP سلولی  فیلم  برای  را   d33 ضریب 
اعمال کشش اندازه گیری کردند. نمونه ها در N2 مایع به مدت h 3 و 
با فشار kPa 20 قرار داده شدند. سپس، نمونه ها  در دمای معمولي 
به مدت h 2 در C°80 گرما داده شدند. پس از آن نمونه ها به کمک 
هاله به مدت s 60 با ولتاژ kV 32 شارژ شده و مقدار d33 برای این 

نمونه pC/N 650 گزارش شد.
سلولی  فیلم  با  را  چندلایه  سلولی  فیلم   ]11[ همكاران  و   Qiu

تک لایه بررسی کردند. نمونه ها به مدت s 15 با ولتاژ kV 20- شارژ 
فیلم های سه لایه، هر  مثلًا  فیلم های چندلایه ای  شدند. دیده شد، در 
به  منفی  مثبت و  با شارژ  فیلم سلولی شارژ شده و سطح ها   سه لایه 
سطحی با شارژ نا همنام خود متصل شدند. ضریب پیزوالكتریک برای 
به ترتیب  پنج لایه  تا  سه  سامانه  برای  و   580  pC/N تک لایه  سامانه 
 PP-CaCO3 ]7[ 2010–1440 گزارش شد. محبي و همكاران pC/N 

سلولی را در مجاورت عامل دمش گاز sc-N2 بررسی کردند. با اعمال 
توزیع  چشمی شكل،  شكل شناسی  به  دستیابي  کنترل شده،  کشش 
اندازه سلولی یكسان در مجاورت گاز یون شونده هوا و N2 و ضریب 
بررسی  با  شد.  گزارش   550  pC/N و   250 به ترتیب،  پیزوالكتریک 
 500 pC/N حدود d33و  ،PEN و PET فروالكترت همچون PS مواد
پایداری شرایط  پلی الفین ها  به  نسبت  که  آمد  pC/N 140به دست  تا 
برای  مثال،  برای  شد.  گزارش   )80°C از  بیش  دمای  )تا  بیشتری 
 فیلم PEN به مدت پنج روز ذخیره شارژ تا دمای C°100 ثابت ثبت 
شد ]65-67[. Wirges و همكاران ]66[ خواص پیزوالكتریک اسفنج 
PET را بررسی کردند. آن ها از گاز SC-CO2 برای تشكیل ساختار 

 230°C دمای  در  جهت  دو  در  فیلم  سپس،  کردند.  استفاده   سلولی 
تا %150 در مجاورت گاز N2 به مدت h 2 کشیده شد. نمونه ها در مجاورت 
شارژ   -60 kV تا  -20 kV با محدوده ولتاژ  3 bar در فشار SF6 گاز
با  دینامیک  نیروی  N 3 و  ایستای  نیرو  اعمال  با   d33  شدند. ضریب 
و   Fang شد.  گزارش   500  pC/N مقدار   2  Hz بسامد  در   1 N  دامنه 
همكاران ]35[ فیلم پلیمری PEN با ضخامت µm 100 را در مجاورت 
SC-CO2 در فرایند دومرحله ای بررسی کردند. نمونه با نسبت 1/5 

 3 bar با فشار SF6 21- و نیز گاز kV کشیده شد، سپس در هوا با ولتاژ
و ولتاژ kV 50- به مدت s 15 شارژ شد. ضریب d33 به دست آمده برای 
هوا pC/N 100 و برای SF6 برابر pC/N 140 بود. نتایج این پژوهش 
حاکی از آن است که ولتاژ شارژ بیشتر به افزایش ضریب d33 منجر 
پیزوالكتریسیته  خاصیت  شارژشده،   PP فیلم  با  مقایسه  در  می شود. 
در  که  حالی  در  است،  پایدارتر   80°C از  بیش  دماي  در   PEN در 
و   Hamdi نیست.  پایدار   60°C دمای  از  بیش  در  این خاصیت   PP

همكاران ]8[ فیلم سلولی PE  را به کمک عامل هسته زا با اکستروژن 
پیوسته دمشی تولید کرده و در دو جهت کشش ایجاد کردند. کاهش 
سفتی کشساني در جهت ضخامت به منظور فراهم کردن سطح بیشتر 
با تغییرشكل سلول برای حبس شارژ مهم است. همچنین، عمل آوري 
با دما-فشار نیز انجام شد که پس از آن در مجاورت گاز N2 و فشار 
psi 5 نمونه ها شارژ شدند. در نهایت با عمل آوري گرمایي و شیمیایی 

)H3PO4( پایداری زمانی و دمایی نمونه ها بهبود یافت. d33 اولیه برای 
کارشده   PP نمونه های  به  نسبت  )که   1315  pC/N مقدار  نمونه ها 
مقدار بیشتري است( گزارش شد که پس از 50 روز، pC/N 792 شد. 
 80°C دمای  در  زیرا  یافت،  بهبود  نمونه ها  دمایی  پایداری   همچنین 
ضریب پیزوالكتریک pC/N 280 گزارش شد. Tajitsu و همكاران ]68[ 
فیلم سلولی PE با ضخامت µm 30 و تخلخل %58 تا %85 را برای 
mm 8 و  فاصله سوزن  هاله،  به کمک شارژ  نمونه   حفره ها ساختند. 
 200 pC/N 7 شارژ شد که ضریب پیزوالكتریک در محدوده kV ولتاژ
تا pC/N 400 نشان داد. Branaa و همكاران ]32[ فیلم سلولی تجاری 
شرایط  در  را  سلول بسته  شكل شناسی  و   480  µm با ضخامت   PE

به طور  و  شده  گرم   100°C تا  نمونه ها  دادند.  قرار  کشش  و  گرما 
تغییرشكل سلولی  نمونه کاهش و   مكانیكی کشیده شدند. ضخامت 
افزایش یافت. شارژ هاله با ولتاژ kV 12 به مدت min 5 بررسی شد و 
و   Mellinger.داند نشان   170  pC/N پیزوالكتریک  ضریب  نمونه ها 
 FC-77 در  تفلون  رزین  ریخته گری محلول  به کمک   ]69[ همكاران 
)فلوئوردار(، فیلم AF متخلخل به دست آوردند. فیلم های سلولی 3 
هاله  با شارژ  نمونه ها  تهیه شدند.   3500 kg/m با چگالی  8 لایه  تا 
به مدت s 15 تا s 30 با ولتاژ kV 15- در دمای معمولي شارژ شدند. 
ضریب پیزوالكتریک نمونه ها pC/N 600 گزارش شد که تا بیش از 
پایدار بود. Altafim و همكاران ]70[ فیلم PEP لوله ای را   120°C

با قراردادن دو فیلم FEP به دور قالب PTFE در دمای C°300 تهیه 
کردند. در این بررسي ضریب d33 برابر pC/N 160با پایداری دمایی 
بیش از C°130 گزارش شد. Li و همكاران ]COP ]71 و COC را 
بررسی کرده و d33 را pC/N 1000 گزارش کردند. در دمای کاربري 

پلیمر )C°100( ضریب پیزوالكتریک همچنان ثابت بود.
 

5-‌ضریب‌‌d33و‌رابطه‌آن‌با‌‌c33)مدول‌کشساني(
ضریب پیزوالكتریک یا مدول پیزوالكتریک، تغییر حجم مواد را زمانی 
d33 نشان  با  قرار می گیرند که  الكتریكی  میدان  نشان می دهد که در 
 داده می شود. در واقع، دستگاه d33سنج با اعمال نیروی ثابت، مقدار 
 بار حبس  و ساکن شده در نمونه را محاسبه می کند ]72[. معادله )2( 
رابطه بین c33 )سفتی کشساني( و d33 را نشان می دهد. مدول یانگ 
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ضریب  با  عمود  جهت  در   )c33( کشساني  سفتی  یا  )کشساني( 
الكترومكانیكی d33 رابطه ای به شكل زیر دارد:

2
21

1

33
33 )SS(

S S
c

d
 

 

 e+
se

=
          )2(

در این معادله، e عبور پذیری مواد جامد، s چگالی شارژ در سطح 
افزایش سفتی  با  حفره ها و s ضخامت کلی است. طبق این معادله، 
می شود.  دیده  کمتری  پیزوالكتریک  ضریب  کشساني،  مدول  یا 
فعالیت پیزوالكتریک زمانی افزایش مي یابد که ساختار سلولی بهینه 
)چشمی شكل( ایجاد  شود )با اعمال کشش هنگام خروج از دای یا 
عمل آوري پس فراورشي( و ضریب d33 به بیشینه  مقدار برسد. نمونه 
اسفنج در مرحله انبساط و پس از خروج از قالب  کروی است. همین 
موضوع به سفتی کشساني )مدول یانگ زیادتر( بیشتر منجر می شود که 
در پی آن فعالیت پیزوالكتریک کاهش مي یابد. از طرفی شكل کروی 
حفره ها از تجمع شارژها بر دیواره حفره ها جلوگیری می کند. به عبارت 
کاهش  به  فقط  نه  کشیده تر(  )سلول های  بیشتر  منظر  نسبت  دیگر، 
مدول یانگ منجر مي شود، بلكه مقدار استحكام کششی و کشش در 
نقطه  شكست را کاهش مي دهد ]7[. بدین دلیل ضریب پیزوالكتریک 
 با شكل و توزیع و اندازه سلول  ها رابطه مستقیم دارد. طبق مطالعات، 
سلول هایی با دیواره نازک تر مدول یانگ کمتری نشان می دهند که برای 
کاربرد پیزو الكتریک مناسب هستند ]73[. از عوامل مهم دیگري که بر 
مدول نمونه اثرگذار است، می توان به روش هاي اندازه گیری d33 از راه 
 )interferometric( رزونانس، صوتي، شبه  ایستا، پویا و تداخل سنجی 
اشاره کرد. روش شبه ایستا مستقیم ترین و ساده ترین روش اندازه گیری 
ضریب d33 است، اما به طورکلی محاسبات این روش مقدار دقیق و 
روش های  شبه  ایستا،  و  پویا  روش  به جز  نمی دهد.  نشان  را  حقیقی 
رزونانس، تداخل سنجی و صوتي غیرمستقیم هستند که وارون ضریب 
d33 را به دست می دهند. در روش تداخل سنجی در محدوده گسترده اي 

از بسامد ها d33 را می توان اندازه گیری کرد )بیش از kHz 1000(. اما، 
 .]7،74،75[ کارکرد  می توان   1  kHz حدود  تا  فقط  پویا  روش  در 
دریافتند،   IXPP یانگ  مدول  بررسی  با   ]75[ همكاران  و   Zhang

وابستگی مدول به بسامد در حفره هاي PP بسیار زیاد است. همچنین 
d33 گزارش می شود،  برای ضریب  مقداری که  اندازه گیری و   روش 
برای فیلم فروالكترت متفاوت است. در این مطالعه، d33 از روش پویا و 
 شبه ایستا گزارش شد که برای روش پویا d33، مدول یانگ به ترتیب 

pC/N 216 و MPa 1/3 و برای روش شبه ایستا با اعمال فشار kPa 2،و

pC/N 320 گزارش شد. علت این تفاوت می تواند بهبود مدول یانگ با 

افزایش بسامد در روش پویا به دلیل خواص گرانروکشساني PP باشد.

یافتند.  دست  مشابهی  نتایج  به   ]74[ همكاران  و   Hillenbrand 

 10 Hz با روش شبه ایستا، برای بسامد های بیش از d33 با اندازه گیری
جایی که جریان گرانروکشسان رخ می دهد، در شرایط روش شبه ایستا 
مدول یانگ از حالت عادی MPa 4، حدود دو برابر کمتر گزارش 
شد. در این روش و در بسامد های کمتر از d33 ،10 Hz بزرگ تری 
گزارش شد. فیلم PET سفتی و مدول زیادي دارد که همین موضوع 
باعث کاهش ضریب d33 در نمونه ها می شود )شكل 10(. بدین دلیل 
اعمال گاز SC-CO2 به عنوان عامل دمشی در نمونه ها، اعمال کشش 
دوجهتي، عمل اوري گرمایي و انبساط در مجاورت گاز به بهبود خواص 
پیزوالكتریک و کاهش مدول کشسان در نمونه ها منجر مي شود ]66[. 
نسبت  نمونه ها  نرم ترشدن  و  حفره ها  بهبود  موجب  روش ها  همین 
بیشتري  پیزوالكتریک  نتیجه ضریب  در  که  شد   PP سلولی  فیلم  به 
)حدود pC/N 500( نشان داد. یكی از دلایل کاهش مدول در نمونه ها 
می تواند شارژشدن میكرونی حفره ها )microporation( با ولتاژ زیاد 
به طور جزئي در دیواره سلول ها طی فرایند باشد که در نتیجه اسفنج 

به دست آمده به صورت جزئي سلول باز به شَمار مي آید. 
بلورینگی زیاد و مدول کمی که نشان می دهد، گزینه   PE به دلیل 

اسفنج  تشكیل  فرایند  طی  است.  پیزوالكتریک  کاربرد  برای  مناسبي 
سلول ها،  آهسته   سردشدن  سرعت  با  دمشی،  قالب گیری  به کمک 
نسبت منظر بیشتری به دلیل زمان دادن به سلول ها برای تغییرشكل و 
اثر کشش و تورم گاز در سلول ایجاد می شود ]39[. چگالی سلول ها و 
مدول کشساني از سرعت سرمایش اثر می پذیرند. در واقع، سرمایش 

شكل10- فعالیت پیزوالكتریک )علائم توپر( و مدول کشساني )علائم 
)مثلث(،  کشیده  و  )دایره(  متخلخل  و  کشیده  نمونه هاي  توخالی( 

.]66[ PETP  متخلخل و متورم شده )مثلث( در فیلم هاي
Fig. 10. Piezoelectric activity (full symbols) and elastic moduli 

(open symbols) of voided and sfretched sample (circles) voided, 

stretched and inflated sample (triangles) in PETP films [66].
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خیلی  چگالی  نتیجه  در  مي کند.  جلوگیری  سلولی  انبساط  از  سریع 
کاهش نمي یابد که به افزایش مدول کشساني منجر می شود. به دلیل 
یخ زدگی زنجیر های پلیمر، بلورینگی  نیز کاهش مي یابد. نمونه ها در 
نشان  را   207  MPa و   136 مدول  به ترتیب  عرضي  و  طولی  جهت 
ماشین، سرمایش سریع تر  دلیل کاهش مدول در جهت  می دهند که 

آن است که d33 براي هر دو جهت مقدار pC/N 935 گزارش شد.

d335-1-‌اثر‌عامل‌هاي‌مختلف‌بر‌ضریب‌
5-1-1-‌اندازه‌و‌شکل‌سلول

هندسه سلولی مناسب برای کاربرد پیزوالكتریک سطحی بزرگ با سطح 
مقطع چشمی شكل است ]36،76[. افزون بر این، برای به دست آوردن 
d33 بهینه، توزیع سلولی یكسانی باید درون نمونه وجود داشته باشد. 

دارند  به همراه  را  یانگ  مدول  کاهش  نازک تر،  دیواره   با  سلول های 
آن  از  مطالعات حاکی  است.  مناسب تر  پیزوالكتریک  رفتار  برای  که 
است که برای مواد فروالكترت، مدول یانگ در جهت عمود 2 تا 3 
برابر کوچک تر از جهت موازی با سطح است که به افزایش ضریب 
 d33 پیزوالكتریک منجر می شود ]5،75[. همچنین دیده شد، ضریب 
با افزایش ضخامت فیلم، کاهش و با افزایش چگالی سلولی، افزایش 
می یابد ]11[. Zhang و همكاران ]75[ در بررسی IXPP طي عمل آوري 
فشاردادن  سپس  و   100°C دمای  در  دوجهتي  )کشش  فشار-دما  با 
نمونه ها در MPa 7 و دمای C°70( دریافتند، سلول ها منعقد شدند و 
ساختار چشمی شكل در جهت کشش به وجود آمده است. این ساختار 
در جهت عمود ظرفیت شارژ سلول ها را افزایش مي دهد، اما مدول را 
کاهش می دهد. Wirges و همكاران ]66[ نیز مطابق شكل 11 با مقایسه  
سه ساختار سلولی فیلم پلي اتیلن ترفتالات پلي استر )PETP)، نمونه  
اعمال کشش  متوجه شدند،  گاز  با  کشیده شده-متورم   و  کشیده شده 
بسیاری از رشته های کوچک پلیمر را از بین می برد که قبلًا در نمونه  
بدون کشش قابل مشاهده بودند. در نتیجه سفتی کشساني در نمونه  
 کشیده شده و نمونه  کشیده-متورم  با گاز به نحو چشم گیری کمتر از 
نمونه  بدون کشش بود. افزون  بر این، سایر حفره ها کاملًا بسته نبودند و 

نمونه داراي سلول های نیمه باز بود.
با توجه به شكل 12، رفتار مواد فروالكترت Uشكل است. خاصیت 
کشسانی در اسفنج به شكل، اندازه و تعداد سلول ها در نمونه بستگی 
دارد که سطح مقطع متفاوت ساختار سلول ها در شكل دیده می شود. 
نمونه هایی با اندازه سلول کوچک مواد سفت تری هستند، پیزوالكتریسیته 
کمتری نشان می دهند و پاسخ الكترومغناطیسي را کاهش می دهند. با 
وجود این، اندازه سلول، نسبت منظر و رفتار کشساني فیلم عامل هاي 
سلول ها،  انبساط  فرایند  طی  هستند.  پیزوالكتریک  پاسخ  در  مؤثر 

سلولی  تغییرشكل  نتیجه  در  مي یابد،  کاهش  سلول  دیواره  ضخامت 
بیشتری در نتیجه کاهش سفتی کشسان دیده مي شود ]67[. 

شكل 11- تصاویر  SEM از )a( حفره  ، )b( حفره ها و اعمال کشش و 
.]66[ PETP  حفره ، اعمال کشش و تورم در فیلم )c(

Fig. 11. SEM images of (a) avoided, (b) avoided and stretched, 

and (c) avoided, stretched, and inflated in PETP film [66].

(a)

(b)

(c)
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5-1-2-‌افرودنی‌ها
آن هاست.  کم  گرمایي  پایداری  پیزوالكتریک  مواد  معایب  از  یكی 
محدوده  در  فروالكترت   PP در  سرویس دهی  بیشینه   مثال،  به عنوان 
C°60 تا C°80 بوده که به نحوه تهیه فیلم و فعالیت الكترومكانیكی 

آن وابسته است. واضح است، پایداری گرمایي کم در PP به پایداری 
بهبود  برای  می شود.  داده  نسبت  ذخیره شده  شارژهای  کم   گرمایي 
پایداری در ذخیره شارژ می توان از افزودنی ها در PP استفاده کرد ]77[. 
کششی،  استحكام  پلیمر،  به  نانوذرات  از  کمی  درصد  افزودن  با 
همچنین،   .]78[ می یاید  افزایش  آن  یانگ  مدول  و  تسلیم  استحكام 
برای آساني تشكیل ترک طی کشش فیلم، از پرکننده هایی باید استفاده 
از سایر عامل ها  باشند.  ماتریس داشته  با  شود که سازگاری کمتری 
اشاره  پلیمرها  در  بلورینگی  به  می توان  پیزوالكتریک  برای خاصیت 
را  قابلیت  بیشترین  بلوری،  و  بي شكل  فاز  میان  تماس  سطح  کرد. 
از  ناشی  سلول های  ناحیه  این  در  زیرا،  دارد.  الكتریكی  شارژ  برای 
برای  دقیقي  این، روش  با وجود  می شود.  تشكیل  گاز  هسته گذاری 
سه  ندارد.  وجود  فاز  دو  میان  تماس های  سطح  تعداد   اندازه گیری 
عاملي که بر بلورینگی پلیمر مؤثرند، عبارت از اندازه و غلظت ذرات و 
فروالكترت  پلیمر  متداول ترین   .]79[ است  فرایند  سرمایش  سرعت 
 ]31[ و همكاران   Gilbert است.   PP-CaCO3 نانوکامپوزیت  سلولی 
کاربرد  برای   PP در  را   CaCO3 ذرات  غلظت  و  اندازه  فشار،  اثر 
پیزوالكتریک بررسی کردند. PP و CaCO3 برهم کنش کمی با یكدیگر 

حالت  به   PP ماتریس  درون   CaCO3 اختلاط  مرحله   در  و  دارند 
کلوخه پراکنده شده و سازگاری کمی نشان می دهد. در این پژوهش، 
فیلم سلولی به کمک اکسترودر دوپیچي تشكیل و کشش برای تشكیل 
ذرات  داد،  نشان  نتایج  شد.  اعمال   CaCO3 ذرات  دور  به  سلول ها 
زیادی ذره  مقدار  از  که  به عنوان عامل هسته زا در شرایطی   CaCO3

استفاده شود، بلورینگی فیلم PP-CaCO3 را افزایش می دهند. با وجود 
این در شرایط نامبرده، کلوخه شدن ذرات CaCO3 حرکت زنجیرهای 
پلیمری را متوقف کرده و بلورینگی را کم مي کند. نتایج نشانگر آن 
طی  سلول  تولید  برای   ،CaCO3 ذره  اندازه  کوچک ترین  که  است 
با  ذراتی  همچنین  است.  نبوده  بزرگ  کافی  اندازه  به  کشش  مرحله 
اندازه µm 3 شروع به رشد ترک در اطراف سلول ها می کنند و ذرات 
به کمک   ]80[ همكاران  و   Klimiec می کنند.  سلول  تولید   بزرگ تر 
مخلوطی از ذرات معدنی کائولین )kaolin(، سیلیكاي )SiO2( بلوری و 
کلوئیدی در iPP که بلورینگی زیادي دارد، فیلم سلولی تهیه کردند. 
سلول  ها در مجاورت ذرات SiO2 به کمک کشش تک جهتي تشكیل 

شدند که ضریب پیزوالكتریک حدود pC/N 1350 را نشان دادند.

با‌ عمل‌آوري‌ و‌ انبساط‌کننده‌ فشار‌ یون‌‌شونده،‌ گاز‌ نوع‌ اثر‌ ‌-3-1-5
فشار-دما

کنترل ضریب  در  عامل  مؤثرترین  متورم کننده  فشار  مطالعات،  طبق 
d33 فیلم فروالكترت سلولی است. زیرا، بر گرانروی ماتریس پلیمری 

اثر می گذارد. برای اعمال شارژ بهتر به وسیله هاله، فشار گاز محیطی 
عامل مهمي طی شارژکردن است و از گازهایی با استحكام شكست 
الكتریكی بیشتر باید استفاده کرد. جدول 1 استحكام شكست بعضی 
از گازهای معمول در میدان الكتریكی جریان متناوب را در فشار جو 

نشان می دهد ]8،30[.
Qiu و همكاران ]11[ از گاز SF6 در فیلم PP چهار و شش لایه از 

پیش سلولی شده استفاده کردند. نمونه ها در فشار kPa 400 و مجاورت 
گاز یون شونده SF6 شارژ شدند. فرایند شارژ کردن با هاله طي ولتاژ 
 kV 60- به مدت s 15 انجام شد. برای مقایسه، همان نمونه ها در فشار 

 15 s جو با روش هاله و در مجاورت هوا به عنوان گاز یون  شونده طي
 d33 32- در میدان الكتریكی قرار گرفتند. نتایج، ضریب kV با ولتاژ
برابر p C/N 215 را برای هوا و pC/N 350 را برای SF6 نشان داد. 
با وجود این، مقدار d33 در مجاورت گاز N2 از SF6 بسیار بیشتر بود 
 N2 با  با جایگزینی هوا   ]83[ Paajanen و همكاران   .)790 pC/N(
طی فرایند عمل آوري با فشار درون سلول ها، ضریب d33 را حدود 
 pC/N 790 به دست آورند. افزون بر این، می توان حین شارژ با هاله 

برای به دست آوردن d33 بیشتر از گاز N2 یا N2O استفاده کرد. Fang و 

شكل 12- تغییر فعالیت پیزوالكتریسیته و سفتی کشساني بر اساس 
تغییر چگالی نمونه ]67[.

Fig. 12. Variation of piezoelectric activity and elastic stiffness 

based on variation of density in sample [67].
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زنگ نزن  فولاد  محفظه  در  سلولی نشده   PEN نمونه   ]35[ همكاران 
تا  دادند  قرار   150  bar فشار  در   5  h به مدت  را   SC-CO2 داراي 
گرما  آن  انتقال شیشه ای  دمای  از  بیش  تا  نمونه  اشباع شود. سپس، 
داده شد که به تولید حفره و تغییر فاز CO2 به گاز منجر شد. آنگاه 
دو  با  نمونه  شد.  کشیده  دوجهت  در  هاله  شارژ  معرض  در  نمونه 
حفره هاي  داد،  نشان  نتایج  شد.  بررسی   SF6 و  هوا  یون شونده  گاز 
کوچک تر که مربوط به چگالی  زیاد نمونه هاست و ساختار سفت تری 
دارد، ضریب پیزوالكتریک کمتری دارند. تورم بیشتر سلول به تولید 
بیشتر چگالی سفتی،  با کاهش  و  منجر مي شود  سلول هاي کروی تر 
بهبود  برای  مناسب  روش های  از  یكی  می یابد.  کاهش   d33 ضریب 
مانند  پس فراورشي  عمل آوري  سلول،  تغییرشكل  و  شكل شتاسی 
عمل آوري با دما-فشار است. زیرا، این روش ضریب d33 در نمونه ها را 
 در محدوده pC/N 150 تا pC/N 600 بهبود می دهد ]Wegener .]84 و 
همكاران ]73[ با کنترل فشار متورم کننده درون سلول ها براي بهبود 
ضریب d33 درون PP سلولی، دو الگوي مختلف انبساط به وسیله گاز 
نفوذ کننده را برای کنترل شكل شناسی سلول بررسی کردند. در اولین 
و  داده شد  قرار  فرایند هم دما  معمولي و طی  دمای  در  نمونه  الگو، 
فشار خارجی اعمالی بر نمونه تا فشار جو کاهش یافت. در نتیجه، 
فشار زیاد درون سلول های بسته به تورم سلولی منجر شد. در الگوي 
دوم، فشار خارجی ابتدا زیاد و در دوره زمانی در همان فشار به طور 
ثابت باقی ماند تا فشار گاز داخل سلول ها با بیرون یكی شود و گاز 
فشار  به  دوباره  خارجی  فشار  سپس،  کند.  نفوذ  سلول ها  درون  به 
جو بازگشت تا موجب تورم سلول ها در سامانه اي کنترل شده شود. 
می توان نتیجه گرفت، تورم سلولی ناشی از الگوي دوم برخلاف رژیم 
انبساط  فرایند  دو  طی   ]60[ همكاران  و   Zhang است.  دائمی  اول، 
برای بهبود خاصیت پیزوالكتریک، یكی پیش از فرایند شارژکردن و 

دیگری پس از شارژ با هاله و نشاندن فلز روی نمونه ها، PP سلولی 
را بررسی کردند. اولین انبساط در دمای معمولي در مجاورت N2 با فشار 
MPa 2 به مدت h 3 قرار داده شد که در این زمان فشار گاز درون 

در  دمایی  در   2  h به مدت  نمونه ها  سپس،  یافت.  افزایش  سلول ها 
محدوده C°20 تا C°100 در فرایند عمل آوري گرمایي قرار گرفته و 
به دنبال آن نمونه به آهستگی سرد و فشار به فشار جو رسید. پس از 
انجام شارژ هاله و ایجاد پوشش فلزی، نمونه ها به مدت h 1 در دو 
 0/4 MPa 80 و فشار°C 2 و دمای MPa 70 و فشار°C شرایط دماي
قرار داده شدند. در هر دو حالت ضریب d33، وpC/N 1050 گزارش 
شد. در شكل 13 فرایند دو نوع انبساط نامبرده و اثر آن ها بر ضخامت 
نمونه نشان داده شده است. عامل کنترل کننده ضخامت فیلم که متأثر 

از دمای انبساط کننده بوده بر مدول نیز اثرگذار است.

5-1-4-‌عمل‌آوري‌شیمیایی‌اسفنج
آن ها  ساختار  نیز  و  شیمیایی  ترکیب  به  مواد  الكتریكی  خواص 
انجام شده  عمل آوري هاي  از  مؤتر  بسیار  خواص  این  دارد.  بستگی 
بعدی درخصوص پایداری شارژ در مواد است. An و همكاران ]77[ 
به  سپس  و  کرده  اکسید   CrH2O4 مجاورت  در  را   PP سلولی  فیلم 
کمک عمل آوري با HF، خاصیت پیزوالكتریک و پایداری آن را در 
ذخیره بهبود دادند. نتایج نشان داد، عمل آوري شیمیایی ضریب d33 را 

شكل 13- تغییر ضخامت فیلم سلولی PP طی دو فرایند انبساط پیش و 
پس از شارژ ]60[.

Fig. 13. Thickness variations of a cellular PP film during the 

various processes related to double expansion before and af-

ter charging [60].

جدول 1- استحكام شكست الكتریكي بعضی از گازهای معمول در 
میدان الكتریكی جریان متناوب در فشار جو ]81،82[

Table 1. Electrical breakdown strength of some typical gases in an 

alternating current electric field at atmospheric pressure [81,82].

Gas type Electrical breakdown strength

SF6

N2O

N2

Air

CO2

Ar

1.00

0.36

0.44

0.30

0.37

0.07
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بیشتر مي کند. ابتدا، نمونه در دمای معمولي به مدت h 24 در محلول 
CH2Cl2 قرار داده شد. سپس، به کمک محلولی شامل H2SO4، وCrO3 و 

H2O به مدت h 2 اکسید شد. پس از آن، به مدت h 6 در دمای معمولي 

به کمک HF عمل آوري شد. ضریب d33 بدون و با عمل آوري به ترتیب 
 125 و pC/N 220 به دست آمد. Hamdi و همكاران ]8[ با بررسی 
شیمیایی  دمش  عامل  و  هسته زا  عامل  مجاورت  در  سلولی   PE 

Celogen 754-A کشیده شده به صورت تک و دو جهتي، چند اصلاح 

فشار–دما،  با  عمل آوري  دوجهتي،  و  تک  کشش  همچون  مختلف 
عمل آوري شیمیایی و تشكیل فیلم سه لایه با شارژ معكوس را براي 
نمونه ها مطالعه کردند. اثر این عامل ها بر d33 در شكل 14 نشان داده 
شده است. ابتدا، دماي نمونه پس از مرحله  سلولی شدن از C°25 تا 
 MPa 19 افزایش یافت و در فشار ثابت°C/10 min 81 با سرعت°C

برای  تثبیت شد.   14 min برای   81 °C 5 نگه  داشته شد. سپس، در 
ثابت شدن ساختار نهایی سلول طی سرمایش، فشار ثابت نگه داشته 
مجاورت  در  هاله  شارژ  شد.  حفظ  شرایط  این   2  h به مدت  و  شد 
 935 pC/N برابر d33 100 انجام شد و ضریب kPa و فشار N2 گاز
 به دست آمد. گرم و سردکردن کنترل شده فرایندی است که نمونه ها 
در دما و زمانی مشخص نگه داشته می شوند که بر میكروساختار پلیمر و 
و  دماهای50  در   PE فیلم  است.  مؤثر  سلولی  فیلم  بلورینگی  بهبود 
C°80 و زمان min 1 تا min 60 درون گرم خانه نگه داشته شد. پس 

از آن، نمونه ها در دمای معمولي سرد شدند. براي عمل آوري شیمیایی 
در   H3PO4 مجاورت  در  نیز  پیزوالكتریک  خاصیت  بهبود  به منظور 
 H2O 24 نگه داشته شد که پس از آن نمونه با h 60 به مدت°C دمای
 80°C در دمای H3PO4 5 در مجاورت min شسته شد. سپس، برای

اصلاح شد.

5-1-5-‌عمل‌آوري‌گرمایي
Fang و همكاران با قراردادن نمونه های PEN در دماهای مختلف به مدت 

h 1 و اندازه گیری d33 در دمای معمولي نشان دادند، در دماهای بیش از 
C°100 ضریب d33 به طور چشم گیری کاهش مي یابد. زیرا، بهترین دمای 

سرویس دهی PEN،و C°155 است. اثر زمان نیز بر d33 بررسی شد که 
براي نمونه ای با شارژ pC/N 23 در شرایط kV 21-، پس از یک روز در 
دمای C°100، مقدار ضریب d33 کاهش یافت. در همین شرایط، ضریب 

d33 نمونه در kV 50-، از pC/N 27 به pC/N 16 کاهش یافت ]85[.

6-‌کاربرد‌مواد‌فروالکترت‌سلولی
نسل  محصولات  نوآوری  برای  زیادي  قابلیت  سلولی  فیلم های 
مصارف  در  انعطاف  عین  در  کافی  استحكام  به دلیل  که  دارند  آینده 

بی شماری به ویژه پزشكی می توانند کمک کننده باشند ]5،7[. حسگر 
واقع،  در  است.  صنعت  در  پرکاربرد  و  معمول  فروالكترت   ضربه 
و  به سرعت  ضربه  طی  اسفنج  تغییرشكل  به وسیله  ایجاد شده   تنش 
کنترل  را  ضربه  انرژی  که  دارد  بستگی  ضربه زننده  جسم  نیروی 
بیشتر  پیش تعیین شده  آستانه  از  )تنش(  شوک  که  هنگامی  می کنند. 
ارسال  تلفن(  یا  )رایانه  متصل  الكترونیكی  دستگاه  به  هشدار  شود، 
می شود. برای مثال، ضربه به سر انسان در فوتبال آمریكایی موضوعي 
مشخص  لحظه  همان  در  همیشه  علائم  متأسفانه  که  است  طبیعی 
از  ورزش،  این  برای  کلاهی  طراحی  با   Xonano شرکت  نمی شود. 
اسفنج پلیمری پیزوالكتریک استفاده کرده است که در لحظه ضربه، 
بار الكتریكی تولید می کند. به کمک یک میكروپردازشگر، شارژهای 
ایجاد شده در کلاه ثبت می شوند. مقدار ضربه واردشده تخمین زده 
شده و برای پزشک تیم ارسال می شود ]86[. حسگرهای فروالكترت 
فراوانی برای شناسایی فعالیت بدن گسترش یافته اند. به عنوان مثال، 
ثبت حرکت هاي بدن روشی است که به کمک رایانه انجام می شود. 
اطلاعات مربوط به فعالیت ماهیچه ها برای مطالعه روی حرکت بدن 
اهمیت دارد. این اطلاعات برای اهداف مختلفی همچون تشخیص و 
توان بخشی اهمیت دارد ]87،88[. برای مثال، فعالیت ماهیچه ها در 
اجرای  عملكرد  و  می شود  ثبت  توان بخشی  انجام حرکت هاي  زمان 
پزشكی  وسایل  در  همچنین   .]89،90[ می کند  پردازش  را  درمان 

ضریب  و  بهینه سازی شده   نمونه هاي  فراورش  14-مراحل  شكل 
پیزوالكتریک مربوط به آن ]8[.

Fig. 14. Processing steps leading to the optimized samples 

and their corresponding piezoelectric coefficients[8]. 



مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وسوم، شماره 1، فروردين-ارديبهشت 1398 20

مروری بر خواص و تهیه پلیمرهای سلولی پیزوالکتریک

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وسوم، شماره 1، فروردین-اردیبهشت 1399

سورنا آزیدهاك و همکاران

20

فرمان  سپس  و  شناسایی  بدن  حرکت هاي  مصنوعی،  بازوهای  مثل 
موتور به خارج و برای کنترل وسیله استفاده می شود ]91[. دستگاه 
عضله نگار )force myrography, FMG( وسیله ای مناسب برای ثبت 
حرکت هاي بدن است. در این شرایط از سیگنال های نیروی مكانیكی 
استفاده می شود که با فعالیت ماهیچه ها همراه است در واقع، انقباض 
تولید می کند.  فشار  که  است  ماهیچه همراه  تغییرحجم  با  ماهیچه ها 
وظیفه FMG ثبت نقشه از توزیع فشار در بافت است. فروالكترت ها 
به دلیل ضریب پیزوالكتریک زیاد، مدول کشساني کم، انعطاف پذیری 
 FMG در  کاربرد  برای  مختلف  شكل هاي  با  تطبیق پذیری  و  زیاد 
با گاز حفره دار  PP که  متخلخل  فیلم  پیدا کرده اند.  زیادی  گسترش 
شده است، با قطر سلولی µm 100 در طول و ضخامت µm 5 برای 
تولید  ماهیچه  به وسیله  که  استفاده اند  قابل  نیرویي  سیگنال های  ثبت 
 می شود. با استخراج ویژگی های سیگنال می توان مدل های FMG را 
 با الگوریتم ها، حرکت هاي اندام فوقانی از بسته شدن–باز کردن دست و 
مچ دست، تعادل، خمش و کشش با دقت مناسب اندازه گیری کرد ]92[. 
 تنفس انسان نیز می تواند با پلیمرسلولی به دلیل حساسیت زیاد ثبت 
شود. حتی اگر مبدل ها به طور مستقیم با پوست در تماس نباشند ]89[. 
حسگرهای فروالكترت برای بهترکردن سامانه های حمل و نقل مختلف 
اتاقک  داخل  صداهای  مثال،  برای  کرده اند.  بسیاری  پیشرفت هاي 
وسایل  این  از  استفاده  مشكلات  از  یكی  هواپیما  و  قطار  ماشین، 
از لایه های  استفاده  با  از لرزش ممكن است،  ناشی  است. صداهای 
پلیمری فروالكترت برای شناسایی ارتعاش و محدوده بسامد کاربرد 
بهینه  دامنه  و  بسامد  با  موج صوتی  ثبت، یک  از  پس  باشند.  داشته 
صدا  انسان(  )گوش  موضعی  به طور  تا  می شود  استفاده  )ضدصدا( 
همچون  بسامد هایی  شامل  صوتی  مبدل هایي   .]73،93[ لغوکند  را 
پایه لرزشی  با  الكترومكانیكی  زیر قرمز، فرابنفش و صدا، مبدل هایی 
هستند که در گستره Hz 20000-20 فعالیت دارند. این مبدل ها شامل 
میكروفون، هیدروفون و بلندگو هستند ]94،95[. از سایر حسگرهای 
الكترومكانیک می توان به حسگر نشر صوت اشاره کرد )AES( که 
منفعلانه سیگنال های صوتی را به دلیل سامانه مكانیكی یا تغییرشكل 
این  فرابنفش  مبدل های  با  مواد  این  تفاوت عمده  شناسایی می کنند. 
است که سیگنال های صوتی را منفعلانه شناسایی می کنند، در حالی 
انتقال  بازتاب  از  که مبدل های فرابنفش هر تغییری در سیگنال ها را 
مي دهند و دریافت می کنند. از AES زمان هایی استفاده می شود که به 
کنترل پیوسته نیاز باشد ]40[. حسگر لمسی وسیله ای است که با آن 
پدیده های فیزیكی همچون شكل، نیرو، دما یا سفتی بررسی می شود. 
این مدل از حسگرها قابلیت زیادي براي کاربرد در پزشكی یا روباتیک 
و  فشار  اندازه گیری  به ویژه  کاربردها  این  برای  فروالكترت ها  دارند. 

نیرو مناسب هستند. برای مثال PP فروالكترت برای حسگرهای پد 
لمسی با سطح مقطع گسترده استفاده می شوند. برای شناسایی مكان 
گوشه های  در  را  مختلف  ولتاژ  سیگنال  چهار  حسگرها  این  لمس، 
حرکت های  انعطاف پذیر  کلید  صفحه  می کنند.  بررسی  سلولی   PP

مكانیكی اعمال شده را به سیگنال های الكتریكی تبدیل می کند. بدین 
با فشاردادن دکمه اي در صفحه کلید، مبدل فروالكترت فرمان  دلیل 
نشان دادن در صفحه نمایش را ارسال می کند ]96[. کاربردهای فراوان 
دیگری نیز برای مواد فروالكترت گسترش یافته اند. مهم ترین آن ها در 

شتاب دهنده ها، روبات ها و در بازی هاست ]97[.

7-‌نتیجه‌گیری

پیشرفت های اخیر در زمینه پیزوالكتریسیته نشانگر آن است که افزون 
نیز خواص  سلولی  غیرقطبی  پلیمرهای  قطبی،  پلیمرهای  و  مواد  بر 
خوبی نشان می دهند. در پلیمرهای سلولی گرمانرم می توان با انجام 
از  استفاده  گاز،  مجاورت  در  یافتن  انبساط  کشش،  )اعمال  تغییر 
عامل هسته زا و عمل آوري(، رفتار پیزوالكتریک خوبی مشاهده کرد. 
امروزه پلیمرهای سلولی شارژشده برای کاربردهای مختلف همچون 
شتاب دهنده، مبدل های فرابنفش، حسگرهای لمسی و وسایل تبدیل 
انرژی و فروالكترت ها و حسگرهای شوک کاربرد دارند. بخش عمده  
فیلم  های سلولی بررسی شده فروالكترت، PP است. پیزوالكتریسیته 
در این فیلم های شارژشده از تغییرشكل سلول ها به دست می آید که 
الكتریكی مثبت و منفی در دو سطح مقابل داخل سلول قرار  شارژ 
تغییر مكان یون ها در یک  پیزوالكتریک،  می گیرد که در مواد قطبی 
شبكه منشأ این رفتار است. این خاصیت به صورت شارژ داخلی در 
میدان الكتریكی القا می شود. افزون براین، ولتاژ میدان الكتریكی باید 
اندازه گیری ضریب  برای  افزون  براین،  باشد.  شارژ  آستانه  از  بیشتر 
اندازه گیری  روش  مستقیم ترین  و  آسان ترین  شبه ایستا  روش   ،d33

و   PETو  ،PE به  می توان  پرکاربرد  فروالكترت  مواد  سایر  از  است. 
پایداری  و  شیمیایی  ساختارهای  داشتن  به دلیل  که  کرد  اشاره   PEN

از  سلولی  فیلم  تولید  برای  گرفته اند.  قرار  توجه  مورد  زیاد  گرمایي 
مهم ترین  از  یكی  می شود  استفاده  اسفنج سازی  و  کشش  روش  دو 
عامل هاي مؤثر بر پیزوالكتریک، مدول یانگ است. سلول های سطح 
و  یانگ  مدول  کاهش  به  نازک  دیواره های  و  صفحه اي شكل  مقطع 
ساختاری بهینه برای پاسخ پیزوالكتریک زیاد منجر می شوند. افزون 
با دما- فشار، تغییر گاز یون شونده هنگام شارژ،   بر این، عمل آوري 
بررسی اثر افزودنی های آلی و معدنی، فاصله سوزن تا نمونه، عمل اوري 



مروری بر خواص و تهیه پلیمرهای سلولی پیزوالکتریک

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وسوم، شماره 1، فروردین-اردیبهشت 1399

سورنا آزیدهاك و همکاران

21

دیگري  کنترل کننده   عامل هاي  شیمیایی  عمل آوري  و  گرمایي 
پلیمر  در  بهینه  شارژ  حبس  برای  نتایجي  هستند.   d33 ضریب  برای 
تا  را   d33 مقدار  سلولی  فیلم  های  چندلایه کردن  است.  آمده  به دست 
کمی  درصد  فقط  زمانی  دوره  گذشت  از  پس  و  افزایش  برابر   2/5
از مقدار d33 کاسته شده است. N2 به عنوان پرکاربردترین گاز برای 

 شارژ و نیز طی فرایند تورم سلول است. نمونه های پلیمری به کمک 
 60 s 30 تا s 60- برای زمانی بین kV 30- تا kV شارژ هاله و با ولتاژ
با  چشمی شكل  کاربرد  این  برای  مناسب  شكل شناسی  شدند.  شارژ 

توزیع اندازه سلولی یكنواخت است.
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