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POY PET fiber samples were uniaxially drawn below the glass transition 
temperature (Tg) at various draw ratios to obtain filaments with different 
transient structures. The transient structure was composed of polymeric chains 

with para-crystalline or mesomorphic order and played a key role on the ultimate 
properties of fibers. Therefore, the study of the post-treatment mesomorphic structural 
changes would be of great interest. Initially the samples were exposed to supercritical 
CO2  under tension and tension-free conditions to induce morphological changes in their 
structures. The evolution of micro-structural changes under exposure to supercritical 
CO2 was investigated by conventional methods such as DSC, FTIR, birefringence 
and mechanical properties. A good correlation was obtained between the results of 
various analytical studies. Analyzing the results of DSC and FTIR showed that the 
amount of extended chains and transient structure developing during cold-drawing 
increased with the draw ratio. The results showed that exposure to supercritical CO2 
led to the absorption of CO2 molecules into the free volumes of amorphous phase of 
the samples and increasing the crystalline phase and lowering the transient structures 
in the treated fibers. Sample treatment conditions play important role on the structural 
changes and in transforming the oriented chains of the mesophase into the crystalline 
or non-crystalline domains. PET fibers exposed to supercritical CO2 under tension 
present higher degree of crystallinity and molecular compactness in the amorphous 
domains but lower values of transient structures than the non-tension exposed samples. 
Exposure to supercritical CO2 gave rise to such structural changes as crystallization, 
orientation, and mesomorphic transitions. Hence, this method is a promising approach 
for tailoring structural changes in PET samples.
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کشش  نسبت های  با  ترفتالات(  پلی)اتیلن    (POY( آرایش یافته  جزئی  نخ  الیاف  پژوهش،  این  در 
تشکیل  آنها  در  میانی  ساختارهای  از  متفاوتی  مقادیر  تا  شدند  کشیده  محیط  دمای  در  مختلف 
شود. ساختار میانی از زنجیرهای پلیمری با نظم میان شکلی تشکیل شده است که نقش مهمی در 
ساختار نهایی الیاف ایفا می کند. بنابراین، مطالعه تغییرات ایجاد شده در آنها بر اثر عملیات بعدی 
حائز اهمیت است. در مرحله بعد، نمونه های اولیه و کشیده شده در دو شرایط با تنش و بدون 
آنها  ایجاد شده در ریز ساختار  ابربحراني قرار گرفتند. تغییرات  آن در معرض کربن دي اکسید 
تبدیل  زیرقرمز  تفاضلي، طیف سنجي  پویشي  گرماسنجي  متداولی چون  از روش هاي  استفاده  با 
اندازه گیری ضریب شکست مضاعف و خواص مکانیکی مطالعه و سازگاری خوبی میان  فوریه، 
نتایج آزمون های مختلف مشاهده شد. مقایسه نتایج حاصل از طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه و 
گرماسنجی پویشی تفاضلی نشان داد، کشش نمونه ها در دمای محیط و نیز افزایش نسبت کشش 
در آنها، منجر به افزایش مقدار زنجیرهای کشیده شده در نواحی بی شکل و در نتیجه آن مقدار 
در  نمونه ها  قراردادن  با  داد،  نشان  آزمون ها  نتایج  همچنین  نمونه ها می شود.  در  میانی  ساختار 
معرض سیال ابربحرانی کربن دی اکسید، سیال در حجم آزاد و نواحی بی شکل نمونه ها جذب شده و 
در نتیجه منجر به افزایش تبلور و انتقال در ساختارهای میانی آنها می شود. نحوه قرارگرفتن نمونه 
در سیال ابربحرانی روی تغییرات ساختاری ایجاد شده در آن و نیز روی انتقال ساختار میانی 
به نواحی بلوری یا بی شکل، مؤثر است. نمونه هایی که زیر تنش در معرض سیال ابربحرانی قرار 
گرفتند، در مقایسه با نمونه هایی که در شرایط مشابه و بدون تنش عمل آوری شدند، از درصد تبلور 
بیشتر و نواحی بی شکل متراکم تری برخوردارند و نیز مقدار ساختار میانی کمتری دارند. بنابراین 
می توان گفت، قرارگرفتن نمونه ها در معرض سیال ابربحرانی منجر به تغییرات ساختاری از قبیل 

تبلور، آرایش یافتگی و انتقالات میان شکلی در آنها می شود.  
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مقدمه
هر سیالی که در دما و فشاری بیش از دما و فشار بحرانی خود باشد، 
سیال ابربحرانی شناخته می  شود. منظور از دمای بحرانی بیشترین دمایی 
است که یک گاز را می  توان تنها با اعمال فشار به مایع تبدیل کرد. منظور 
از فشار بحرانی نیز بیشترین فشاری است که می  توان یک مایع را با 
افزایش دما به گاز تبدیل کرد. بالاتر از نقطه بحرانی، با تراکم یا انبساط، 
مایع یا بخار تشکیل نمی  شود و فقط یک فاز وجود دارد که به آن سیال 

ابربحرانی گفته می  شود ]1[. 
خواص  ابربحراني  دي  اکسید  کربن   بحرانی  ابر  سیالات  میان  در 
این خواص  پلیمرها دارد. از جمله  جالبي برای اصلاح و فراورش 
مي  توان به تجزیه، استخراج و جزء به جزء کردن پلیمر، محیطي براي 
نرم کردن  و  شیشه  اي  انتقال  دماي  کاهش  پلیمر،  سنتز  و  غوطه  وري 
پلیمرها و در نتیجه آن ایجاد تغییرات ساختاری اشاره کرد. از طرف 
دیگر، مشخص شده است که سیالات ابربحراني، حلال  هایي هستند 
که پتانسیل زیادي براي اصلاح و فراورش پلیمرها دارند ]5-2[. این 
زیادي  مزیت  هاي  دارای  متداول  آلي  حلال  هاي  به  نسبت  سیالات 
بستگي  سیال  چگالی  به  ابربحراني  سیالات  انحلال پذیری  هستند. 
دارد و با تغییر دما و فشار آن در محدوده گسترده ای تغییر مي  کند. 
پلیمر  پلیمر و مقدار تورم  به درون  این حلال  نفوذ  بنابراین، مقدار 
به کمک این حلال، تنظیم شدنی است. همچنین، سیالات ابربحراني 
نسبت  فراواني  زیست محیطي  مزیت  هاي  کربن دي  اکسید،  به ویژه 
تا  دارد  را  آن  قابلیت  ابربحراني  ]6[. سیال  دارند  آلي  به حلال  هاي 
افزون بر ایجاد تورم، دماي انتقال شیشه  اي پلیمرها را کاهش دهد. 
پژوهشگران مختلف استفاده از سیال ابربحراني  را برای کاهش دماي 

انتقال شیشه  اي پلیمرهاي مختلف به طور گسترده مطالعه کرده اند. 
خواص کربن  دي  اکسید ابربحراني، استفاده از آن را به عنوان نرم کننده 
موقت برای نفوذ افزودني  ها، مواد کمکي و رنگ  ها در پلیمرهاي مختلف 
فراهم مي  سازد ]۷[. جذب گاز به درون پلیمرها نقش مهمي در فرایندهاي 

تبلور آنها ایفا مي  کند ]5[. 
به طور کلی می  توان گفت، خواص بسیار عالی سیالات ابربحرانی از 
قبیل گرانروی کم، چگالی زیاد و نیز نفوذپذیری زیاد، منجر به کاربرد 
گسترده آنها در صنایع مختلف چون صنایع پتروشیمي، داروسازي و 
غذایي شده است. صنعت نساجی نیز از این قاعده مستثنا نیست و در 
سال  های اخیر مطالعات فراوانی در این زمینه انجام شده است. از جمله 
کاربردهاي سیال ابربحراني در صنعت نساجی و به ویژه الیاف پلی  استر 
مي  توان به استفاده از آن در رنگرزی ]10-8[، نفوذ انواع ترکیبات آلی 
منسوجات  در  اسفنج  تشکیل  و   ]11[ پلی  استر  الیاف  درون  به  فلزی 

پلی  استر ]12[ اشاره کرد. 

پلی)اتیلن ترفتالات( پلیمری نیمه بلوری است که مصارف متعددی 
دارد و از نظر مقدار مصرف به عنوان مهم ترین الیاف مصنوعي شناخته 
پلیمرهاي  شکل شناسی  که  است  شده  مشخص  به خوبي  می  شود. 
نیمه  بلوري، به تاریخچه گرمایی آنها بستگي دارد و پژوهش  های زیادي 
روي اثر استفاده از حلال، عملیات گرمایی و بارگذاری مکانیکي )کشش( 
روی تغییرات ساختاري پلي)  اتیلن   ترفتالات( انجام شده است ]13-20[. 
مطالعه ساختار پلی)  اتیلن ترفتالات( با استفاده از حلال و عملیات 
گرمایی، اغلب با معایبی چون صرف دماها و انرژی  های زیاد و نیز 
تا  شد  انگیزه  ای  موضوع  این  است.  همراه  زیست  محیط  آلودگی 
ساختار الیاف پلی)اتیلن   ترفتالات( هنگام قرارگرفتن در معرض کربن 
دی  اکسید ابر  بحرانی مطالعه شود. تغییرات ساختاری ایجاد شده نتیجه 
نرم  شدن فاز بی شکل پلیمر و به همراه آن سازمان  دهي مجدد زنجیرهاي 
است.  ترانس(  کاملًا  انرژي )صورت  بندي  کمترین سطح  به  پلیمري 
قطبی  گروه  های  با  الیاف،  در  حل  شده  دي  اکسید  کربن  مولکول  هاي 
مولکول  های  با  مشابه  آنها  می  کند،  برقرار  پیوند  بی  شکل  مناطق  در 
و  زنجیرها  تحرك  افزایش  به  منجر  و  می  کنند  عمل  روان  کننده 
قطعه  هاي مولکولي مي  شوند ]5[. مسلماً درك صحیح از تغییرات ایجاد 
شده در ریزساختار الیاف پلي  )اتیلن   ترفتالات( عمل  آوری شده با کربن 
دي  اکسید ابربحراني، می  تواند به شناخت بهتر ساختار کلی این الیاف و 

کاربردهای جدید استفاده از سیال ابربحرانی در آنها کمک کند. 
بررسي  دوفازي  مدل  یک  با  اغلب  نیمه  بلوري  پلیمرهاي  ساختار 
مي  شود. مدل کلاسیک دوفازي شامل فازهاي بلوري و بی شکل، اساساً 
قابلیت توجیه دقیق ارتباط بین ساختار و خواص را ندارد. فاز سومي که 
توسط پژوهشگران معرفی شده و تاکنون جنبه  های زیادی از آن شناسایی 
شده است، توصیف رفتار مواد پلیمری به  ویژه الیاف را واضح  تر کرده 
از نظر ترمودینامیکی  این فاز میانی )mesophase( )فاز سوم(،  است. 
نیمه  پایدار است و در حالت تحریک، به بخش  های بلوری یا بی شکل 

تبدیل می  شود ]21[. 
برای توصیف فاز سوم پلیمرهای نیمه  بلوری از عبارات مختلفي استفاده 
شده است که از جمله آنها مي  توان به شبه  بلوري و میان شکلی با نظم 
نماتیک و اسمکتیک اشاره کرد ]25-22[. مقدار و جزئیات ساختاري 
فاز میانی بستگي به تاریخچه مکانیکي و گرمایی الیاف دارد و به  نظر 
مي  رسد، خواص مکانیکي الیاف، بیشتر تحت تأثیر فاز میانی قرار دارد تا 
نواحي بلوري یا کاملًا بي  شکل ]23،24[. پژوهشگران مختلف جزئیات 
ساختاری فاز میانی را به  ویژه در محصولات کشیده شده مانند الیاف و 
فیلم  های پلی  )اتیلن   ترفتالات( در زیر دماي انتقال شیشه  اي گزارش کرده  اند 
]31-26[. در میان این مطالعات، همه پژوهشگران توافق نظر دارند که 
با کشش نمونه  هاي پلي  )اتیلن   ترفتالات( در دمای کمتر از دماي انتقال 
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شیشه  اي )کشش سرد(، حالت ساختاري میانی غیر  بلوري اما آرایش  یافتـه 
با نظم شبه  بلوری حاصل مي  شود که حالتی واسطه  اي براي تبلور است و 
در نهایت آرایش  یافتگي  هاي زنجیري کاملي را به حالت شکل  شناسی 

بلوري با ثبات ابعادي زیاد حاصل مي  سازد ]32[. 
زنجیرهای آرایش  یافته در ساختار میانی، در دماهای کمتر از دمای 
انتقال شیشه  ای پایدارند. مقدار پایداری آنها به دمای کشش و مقدار تنش 
درونی آنها، بستگی دارد. ساختار میانی به بارگذاری مکانیکی و عملیات 
گرمایی، حساس است و با افزایش دما به بیش از دمای انتقال شیشه  ای، 
شیشه  ای،  انتقال  دمای  از  بیش  دماهای  در  می  شود.  ناپایدار  به  شدت 
بسته به نحوه قرارگیری نمونه، ممکن است فرایندهایی چون استراحت 
مولکولی یا تبلور در آن اتفاق بیفتد ]31[. تبلور زنجیرهای آرایش  یافته 
در ساختار میانی، از دو دیدگاه ترمودینامیکی و سینتیکی قابل بررسی 

است ]33[. 
کربن  با  شده  عمل  آوری  ترفتالات(  پلي)  اتیلن    ساختار  بررسي 
انجام  فیلم  و  پارچه  پودر،  روي  عمده  به طور  ابربحراني  دي  اکسید 
شده و پژوهش  های انجام شده روي الیاف بسیار کمتر است ]5-۷[. 
تغییرات  دقیقی روی  انجام شده، مطالعه  تمام مطالعاتی که  میان  در 
ساختاری ایجاد شده در الیاف پلی)  اتیلن   ترفتالات( و به  ویژه تغییرات 
انجام نشده است. از طرف دیگر،  آنها  ایجاد شده در ساختار میانی 
به  خوبی مشخص شده است که نحوه قرارگرفتن نمونه در حلال و 
عملیات گرمایی، روی تغییرات ساختاری آنها مؤثر است. مطالعات 
پلي)  اتیلن    نمونه  هاي  کشش  با  داد،  نشان   ]34-36[ مؤلفان  پیشین 
ترفتالات( در دمای کمتر از دماي انتقال شیشه  اي )کشش سرد(، حالت 
تبلور  براي  پیش  ماده  که یک  می  شود  نظم  یافته  ای حاصل  غیربلوري 
است. همچنین ملاحظه شد، در دماهای کمتر از دمای انتقال شیشه  ای، 
با در نظرگرفتن نسبت کشش یکسان در نمونه  ها در دماهاي 23 و 
C°68، پلیمرهای زیر کشش در دماي C°23 به مقدار قابل توجهي 

آرایش  یافته  تر از مولکول  هاي کشیده شده در دماي C°68 هستند. از 
طرف دیگر، هیچ نشانه  ای از وجود ساختار میانی در نمونه  هایی که 
C°100 )کشش گرم( کشیده شده  اند، ملاحظه نشد ]34[.  در دمای 
بنابراین می  توان انتظار داشت، بیشترین ساختار میانی در نمونه  هایی 

تشکیل   شود که در دمای محیط )C°23( زیر کشش قرار گرفته  اند. 
کربن  که  شد  مطرح  سؤال  ایـن  شده  انجام  مطالعات  اساس  بر 
دی  اکسید ابربحرانی چگونه ساختارهای میانی ایجاد شده را در الیاف 
POY پلي  )اتیلن   ترفتالات( و نیز الیافی که در دماي محیط با نسبت  هاي 

مختلف کشش کشیده شده  اند، تحریک می  کند. افزون بر این،   نقش تنش 
در این انتقال ساختار چگونه است. از این رو، ابتدا نمونه  ها در معرض 
کربن دی  اکسید ابربحرانی قرار داده شدند. سپس، تحلیل ساختاری آنها 

با استفاده از روش  هایي چون گرماسنجي پویشي تفاضلي، طیف  سنجي 
زیرقرمز تبدیل فوریه، اندازه گیری ضریب شکست مضاعف و بررسی 

خواص مکانیکی انجام شد. 
ساختار میانی نقش بسیار مهمي را در شکل  گیري و توسعه ساختار 
به  الیاف،  ریزساختار  بیشتر  هرچه  شناخت  و  کرده  ایفا  الیاف  نهایي 
بهبود فرایند تولید برای تولید الیاف با خواص متنوع  تر و بهتر، کمک 
مي  کند، همچنین، با توجه به امکان کاربردهاي متعدد سیال ابربحراني 
در فرایندهاي مختلف پلیمرها، شناخت بیشتر ساختار میانی و واسطه  اي 
الیاف، که بیشتر با کشش سرد الیاف حاصل مي  شوند و تغییرات ایجاد 
شده در آنها بر اثر عمل کردن الیاف با سیال ابربحراني، حائز اهمیت است. 
به  طور خلاصه می  توان گفت، نکات برجسته  ای که تا به حال به آنها 

اشاره نشده است و در این پژوهش مطالعه شدند، عبارت  اند از:
تغییرات ساختاری و  ابربحرانی روی  اثر کربن دی  اکسید  بررسی   -1
به  ویژه ساختار میانی الیاف POY پلی)  اتیلن ترفتالات( و نیز الیاف کشیده 

شده در دمای محیط،
2- بررسی اثر تنش بر انتقالات ساختاری به  ویژه ساختار میانی نمونه  های 

در معرض سیال ابربحرانی،
پلي)  اتیلن    الیاف  در  میانی  ساختارهاي  شد،  اشاره  که  همان طور   -3
به  نسبت  به  شدت  گرفتند،  قرار  سرد  کشش  زیر  که  ترفتالات( 
بارگذاری  هاي مکانیکي و گرمایی حساس  اند و بر اثر این بارگذاری  ها، 
فرایندهایي از قبیل تبلور و استراحت مولکولي در آنها مشاهده مي  شود. 
به عبارت دیگر مي  توان گفت، فاز میانی از نظر ترمودینامیکي، داراي 
وضعیت نیمه  پایداری است. بنابراین با داشتن انرژي فعال  سازي ممکن 
است، وارد فاز بلوري شود یا اینکه در اثر آسایش به نواحی بی شکل 
بپیوندد. یکي دیگر از اهداف این پژوهش بررسي این موضوع است 
که آیا عمل کردن الیاف پلي)  اتیلن   ترفتالات( که زیر کشش سرد قرار 
گرفته  اند و با کربن دي  اکسید ابربحراني عمل  آوری شدند، مي  تواند چنین 

تغییراتي را در الیاف ایجاد کند؟

تجربي

مواد
با قطر  پلی  )اتیلن   ترفتالات(  این پژوهش، نخ  الیاف مطالعه شده در 
C°23 و تعداد 50 رشته است که از شرکت زاگرس اصفهان تهیه شد. 

این الیاف، با ماشین کشش Zincer مدل 2-520 در دمای C°23 و 
رطوبت نسبی 28 درصد با نسبت  های مختلف کشش )1/6، 1/8 و 2(، 
آنها تشکیل شود.  میانی در  مقادیر مختلف ساختار  تا  کشیده شدند 
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سپس، الیاف کشیده شده در دمای محیط، در معرض کربن دی  اکسید 
ابربحرانی قرار گرفتند.

دستگاه ها و روش ها
تهیه نمونه ها

دستگاه  کمک  به  ابربحرانی  دی  اکسید  کربن  بـا  نمونه ها  عمل  آوری 
 ،AF (M); SITEC-SieberEngineering, Switzerland  101-300

ابربحرانی در شکل 1  انجام شد. طرح کلی دستگاه کربن دی  اکسید 
دی  اکسید    کربن  می شود،  دیده  که  همان  طور  است.  شده  داده  نشان 
خروجی از تانک CO2 پس از عبور از واحد خنک  کننده مایع شده و 
وارد پمپ می  شود. پمپ CO2، کربن دی  اکسید مایع را به فشار مدنظر 
می  رساند و آن را وارد مخزن استخراج می  کند. دمای مخزن استخراج 
با حمام آب گرم تا دمای مدنظر کنترل می  شود. همچنین، فشار مخزن 

استخراج نیز با شیر کنترل فشار در فشار مدنظر کنترل می  شود. 
سیال  معرض  در  تنش  بدون  و  تنش  زیر  شرایط  دو  در  نمونه  ها 
قرار گرفتند. بدین منظور، یک مجموعه از نمونه  ها به  طور آزاد درون 
کیسه  هایی قرار گرفتند و در داخل دستگاه گذاشته شدند )نمونه  های 
بدون تنش( و مجموعه  ای دیگر از نمونه  ها به دور یک نگه  دارنده فلزی 
به طول cm 25 پیچیده شده و درون دستگاه ثابت شدند )نمونه  های 
فشار  و   80°C دمای  در  هم  زمان،  به  طور  نمونه  ها  تمام  تنش(.   زیر 
bar 220 به  مدت min 150 در معرض سیال ابربحرانی قرار گرفتند. 

پس از گذشت این مدت زمان، برای جلوگیری از تشکیل حباب و 
اسفنج در نمونه  ها، فشار دستگاه در دمای ثابت و با سرعت ثابت در 
مدت زمان h 3 تا فشار اتمسفر کاهش یافت. مشخصات نمونه  های 

مختلف در جدول 1 آمده است. 

برای اطمینان از خروج نسبی کربن دی  اکسید، نمونه  ها یک هفته 
بررسی  و  مطالعه  ابربحرانی،  سیال  معرض  در  قرارگرفتن  از  پس 
شدند. در نهایت، با استفاده از روش  های گرماسنجی پویشی تفاضلی و 
طیف  سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه، تغییرات ساختاری ایجاد شده در 

آنها مطالعه شد. 
 DSC دستگاه  مختلف،  نمونه  های  گرمایی  رفتار  بررسی  برای 
 مدل TA2010 به کار گرفته شد. در هر آزمون، وزن نمونه  ها حدود 
تا دمای  از دمای محیط  mg 4/5 درنظر گرفته شد. پویش گرمایی، 

C°350 با سرعت ثابت min/وC°10 در جو نیتروژن انجام شد. برای 

بررسی راحت  تر، در هر دمانگاشت، منحنی  ها به  طور عمودی جا  به  جا 
شدند. تغییرات صورت  بندی زنجیرهای پلیمری در نمونه  های مختلف 
با استفاده از دستگاه NICOLET Nexus 670 با وضوح cm-1 4 انجام شد. 
نمونه  های الیاف به طول  های ریز بریده شدند و پس از مخلوط  شدن 
با پتاسیم برمید به شکل قرص درآمده و در محل ویژه در دستگاه، 

قرار داده شدند. 
برای تجزیه و تحلیل منحنی  ها و محاسبه سطح زیر قله  های مدنظر، 

در  )نمونه  ابربحرانی  دی اکسید  کربن  دستگاه  کلی  طرح   -1 شکل 
مخزن استخراج قرار می گیرد(. 

جدول 1- مشخصات نمونه ها.
 اعمال
تنش

 قرارگرفتن در
معرض سیال

دمای کشش 
)°C(

 نسبت
کشش

کد نمونه

-

-

-

-

Ö

Ö

Ö

Ö

-

-

-

-

-

-

-

-

Ö

Ö

Ö

Ö

Ö

Ö

Ö

Ö

-

23

23

23

-

23

23

23

-

23

23

23

-

1/6

1/8

2

-

1/6

1/8

2

-

1/6

1/8

2

POY

D1

D2

D3

ESPOY

ESD1

ESD2

ESD3

ERPOY

ERD1

ERD2

ERD3
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از نرم  افزار Omnic استفاده شد. 
نور  میکروسکوپ  با  الیاف  اندازه  گیری ضریب شکست مضاعف 
قطبنده Zeiss مجهز به قطبنده و تجزیه گر عمود بر هم و جبران  کننده 
خم  شونده )tilting compensator( درجه سی  ام اندازه  گیری شد. برای 

هر نمونه متوسط 20 اندازه  گیری گزارش شده است. 
 FAFEGRAPH برای اندازه  گیری خواص مکانیکی نمونه  ها، از دستگاه
استفاده شد. اساس این دستگاه مطابق استانداردهای DIN 51221 و 
شرایط  در  نمونه  ها  مکانیکی  خواص  است.   ISO 5079 و   53816

استاندارد در دمای C°24 و رطوبت نسبی %52 اندازه  گیری شد. مقدار 
کشش اعمال شده به الیاف cN/tex 0/5، فاصله میان فک  ها mm 20 و 
سرعت حرکت فک متحرك mm/min 20 درنظر گرفته شد. برای هر 

نمونه، متوسط 30 اندازه  گیری گزارش شد. 

نتایج و بحث 

پلی)اتیلن    الیاف  تفاضلی  پویشی  منحنی  های گرماسنجی  در شکل 2 
ترفتالات( پیش و پس از عمل  آوری با سیال ابربحرانی نشان داده شده 
پویشی  گرماسنجی  منحنی  های  کلی  شکل  می  شود،  ملاحظه  است. 
تفاضلی در نمونه  های قرار گرفته در معرض سیال ابربحرانی در هر دو 
شرایط )با تنش و بدون تنش( یکسان است. در هر دو منحنی، نمونه  ها 
قله تبلور پهنی را نشان می  دهند که محدوده تبلور در نمونه  هایی که با 
تنش و بدون آن در معرض سیال ابربحرانی قرار گرفتند، تقریباً یکسان 
است. در هر دو حالت، این ناحیه نسبت به پیش از قرارگرفتن نمونه 
در معرض سیال ابربحرانی، به سمت دماهای کمتر انتقال یافته است. با 

مشاهده شکل   2 نتایج زیر حاصل می  شود:
1- الیاف POY دارای نواحی تبلور و انتقال شیشه  ای مجزایی هستند، 
درحالی   که پس از قرارگرفتن در معرض سیال ابربحرانی این نواحی با 

یکدیگر همپوشانی کرده و تفکیک نا  شدنی هستند.
2- قله  های تبلور در الیاف کشیده شده در دمای محیط پس از قرارگرفتن 
در معرض سیال ابربحرانی پهن  تر می شوند، به نحوی   که این نمونه  ها 

فقط یک قله تبلور پهن را نشان می  دهند. 
تبلور  شروع  دمای  اولیه،  نمونه  های  در  کشش  نسبت  افزایش  با   -3
می  توان  را  موضوع  این  دلیل  می  یابد.  انتقال  کمتر  دماهای  سمت  به 
می  توان گفت، کشش  داد.  توضیح  الیاف  آرایش  یافتگی  از  استفاده  با 
الیاف پلی  )اتیلن ترفتالات( منجر به افزایش آرایش  یافتگی زنجیرها و 
درشت  مولکول  ها در راستای کشش اعمال شده می  شود. افزایش مقدار 
نیاز  مورد  آنتروپی  کاهش  به  منجر  درشت  مولکول  ها  آرایش  یافتگی 

برای تبلور آنها شده و در نتیجه سرعت تشکیل هسته افزایش می  یابد. 
بدین ترتیب، زنجیرهای آرایش  یافته به راحتی وارد فاز بلوری شده و 
در نتیجه دمای شروع تبلور در نمونه  های کشیده شده کاهش می  یابد. 
گرمای تبلور نمونه  های مختلف با اندازه  گیری سطح زیر قله  های تبلور 

محاسبه و در شکل 3 نشان داده شده است. 
نمونه  های  به  نسبت   POY نمونه  می  شود،  ملاحظه  که  همان  طور 
کشیده شده در دمای محیط، از گرمای تبلور بیشتری برخوردار است. 
نمونه  های کشیده شده، گرمای  افزایش نسبت کشش در  با  همچنین 
گرفت، کشش  نتیجه  می  توان  بنابراین  می  یابد.  کاهش  نمونه  ها  تبلور 
نمونه  ها در دمای محیط و نیز افزایش نسبت کشش در نمونه  ها، منجر 
به افزایش تبلور آنها می  شود. در این راستا Wellen و همکاران ]3۷[ 
گرماسنجی  منحنی  های  در  تبلور  گرمای  کاهش  که  کرده  اند  گزارش 
پویشی تفاضلی نمونه  ها، نشان  دهنده افزایش تبلور در آنهاست. همچنین 
ملاحظه می  شود، قرارگرفتن نمونه  ها در معرض سیال ابربحرانی منجر 
انجام شده  در شرایط  بنابراین،  آنها می  شود.  تبلور  به کاهش گرمای 
در این پژوهش، سیال ابربحرانی منجر به افزایش تبلور در نمونه  هایی 
می  شود که در معرض آن قرار گرفته  اند. علت افزایش تبلور نمونه  ها 

شکل 2- منحنی DSC الیاف POY و نمونه های کشیده شده در دمای 
سیال  با  شده  عمل آوری  نمونه های   DSC منحنی های  نیز  و  محیط 
ابربحرانی در دو شرایط با تنش و بدون آن )کدهای استفاده شده در این 

شکل، در جدول 1 توضیح داده شده اند(.
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پس از قرارگرفتن در معرض سیال ابربحرانی را می  توان چنین توضیح 
داد که جذب مولکول  های کربن دی  اکسید به وسیله زنجیرهای پلیمری 
منجر به کاهش برهم کنش میان زنجیرها شده و در نتیجه جابه  جایی 
دی  اکسید  کربن  ترتیب،  بدین  می  شود.  آسان  یکدیگر  روی  زنجیرها 
ابربحرانی می  تواند همانند نرم  کننده موقت منجر به کاهش دمای انتقال 

شیشه  ای نمونه   شود ]15[. 
سیال  معرض  در  گرفته  قرار  الیاف  شیشه  ای  انتقال  دمای  کاهش 
ترفتالات(  پلی  )اتیلن    زنجیرهای  تحرك  افزایش  به  منجر  ابربحرانی، 
در نواحی بی شکل می  شود. در نتیجه این فرایند، زنجیرهای مولکولی 
نواحی بی شکل به  گونه  ای خود  آرایی می  کنند که دارای نظم مولکولی 
بیشتر و انرژی آزاد کمتری باشند. بدین ترتیب، فرایند تبلور در آنها 
تسهیل شده و دمای تبلور )TC( نمونه  ها کاهش می  یابد. در این زمینه 
پلی  )اتیلن  عمل کردن  که  کرده  اند  گزارش   ]38[ همکاران  و   Zhong

دمای  کاهش  به  منجر  زیاد  فشار  در  دی  اکسید  کربن  با    ترفتالات( 
در  پلیمر  نتیجه  در  و  شده  محیط  دمای  از  کمتر  به  شیشه  ای  انتقال 
دمای محیط متبلور می  شود. آنها گزارش کرده  اند که با افزایش فشار 
کربن دی  اکسید، دمای شروع تبلور فیلم  های پلی  )اتیلن   تر  فتالات( به 
مقدار قابل توجهی کاهش می  یابد. نکته شایان توجه دیگر در شکل   3 
در  اینکه  از  POY پس  نمونه  در  تبلور  گرمای  کاهش  که  است  این 
معرض سیال قرار می  گیرد، بسیار قابل ملاحظه  تر از سایر نمونه  هاست. 
بنابراین می  توان گفت، سیال ابربحرانی دارای نقش بیشتری در افزایش 

تبلور نمونه POY در مقایسه با نمونه  های کشیده شده در دمای محیط 
است. نکته قابل توجه دیگر در شکل مزبور این است که تنش اعمال 
شده به نمونه  ها در سیال ابربحرانی، روی گرمای تبلور آنها مؤثر است. 
نمونه  هایی  با  مقایسه  در  شدند،  عمل  آوری  تنش  زیر  که  نمونه  هایی 
قرار  ابربحرانی  سیال  معرض  در  تنش  بدون  و  مشابه  شرایط  در  که 
گرفته اند، گرمای تبلور کمتری دارند. بدین ترتیب می  توان گفت، در 
شرایط یکسان، قراردادن نمونه  ها زیر تنش در معرض سیال ابربحرانی 
منجر به تکامل بیشتر بلورهایی که از قبل در نمونه  ها وجود داشته است، 
شده یا اینکه منجر به تشکیل بلورهای جدید بیشتری در آنها می  شود. 

پویشی  گرماسنجی  منحنی  های  در  می  شود،  ملاحظه   2 شکل  در 
تفاضلی نمونه  هایی که در معرض سیال ابربحرانی قرار گرفتند، یک قله 
ذوب ثانویه در دمای حدود C°135 مشاهده می  شود که در مقایسه با 
قله ذوب اولیه کوچک  تر است. در واقع برای الیاف پلی  )اتیلن   ترفتالات( 
که در معرض سیال ابربحرانی قرار گرفتند، دو قله ذوب در منحنی  های 
گرماسنجی پویشی تفاضلی مشاهده می  شود. اولین قله ذوب در محدوده 
بلورهای  به ذوب شدن  قله  این  می  شود.  دماییC°2۷0-210 ملاحظه 
اولیه  ای مربوط می  شود که حین فرایندهای کشش یا قرارگرفتن نمونه  ها 
در معرض سیال ابربحرانی توسعه یافته  اند. قله ذوب دوم که در مقایسه 
 130-140°C اول کوچک  تر است و در محدوده دمایی قله ذوب  با 
ثانویه  ای مربوط می  شود که  ملاحظه می  شود، به ذوب  شدن بلورهای 

حین عمل کردن با سیال ابربحرانی در نمونه  ها تشکیل شده  اند. 
مشاهده دو قله گرماگیر ذوب نشان  دهنده وجود دو شکل  شناسی 
به  به  شدت  بلورها  دمای ذوب  که  آنجا  از  است.  نمونه  در  مختلف 
ضخامت آنها بستگی دارد، بنابراین دمای ذوب کمتر بلورهای ثانویه 
نسبت  آنها  کمتر  ضخامت  نشان  دهنده  اولیه  بلورهای  با  مقایسه  در 
ثانویه،  بلورهای  گفت،  می  توان  بنابراین  است.  اولیه  بلورهای  به 
ناقص هستند و اندازه   کوچک  تری در مقایسه با بلورهای اولیه دارند. 
زمانی   که الیاف پلی)  اتیلن   ترفتالات( در معرض سیال ابربحرانی قرار 
نواحی  در  پلیمری  زنجیرهای  از  بعضی  که  است  ممکن  می  گیرند، 
ساختار میانی شل شده و دچار آسایش شوند. این زنجیرهای پلیمری 
به همراه زنجیرهای کشیده شده در نواحی بی شکل قابلیت تشکیل 
بلورهای ثانویه با اندازه کوچک را در سطح و در بین بلورهای اولیه 
منحنی  در  را  ثانویه  گرماگیر  قله  وجود  پژوهشگران  سایر  دارند. 
در  گرفته  قرار  پلی  )اتیلن   ترفتالات(  تفاضلی  پویشی  گرماسنجی 

عمل آوری گرمایی، گزارش کرده  اند ]3۹[. 
شکل 4 بلورهای ثانویه ناقص در منحنی  های گرماسنجی پویشی 
در  آن  بدون  و  تنش  با  که  می  دهد  نشان  نمونه  هایی  در  را  تفاضلی 
شکل  این  در  همان  طورکه  گرفته  اند.  قرار  ابربحرانی  سیال  معرض 

شکل 3- گرمای تبلور حاصل از منحنی های گرماسنجی پویشی تفاضلی 
نمونه های مختلف در برابر نسبت کشش.
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که  شده  ای  کشیده  نمونه  های  در  ناقص  بلورهای  می  شود،  ملاحظه 
با  ابربحرانی قرار گرفته  اند، در مقایسه  بدون تنش در معرض سیال 
نمونه  های مشابهی که زیر تنش عمل  آوری شده  اند، از مقادیر بیشینه 
الیاف POY، عمل  دمای ذوب بیشتری برخوردارند. در  حالی که در 
کردن با سیال ابربحرانی زیر تنش منجر به افزایش بیشتر بیشینه دمای 
ذوب بلورهای ثانویه ناقص می  شود. بنابراین به  نظر می  رسد، قراردادن 
نمونه  های کشیده شده بدون تنش در معرض سیال ابربحرانی، منجر 
به تشکیل بلورهای ثانویه ناقص با ضخامت بیشتر در آنها می  شود، 
در مقایسه با نمونه  های مشابهی که زیر تنش عمل  آوری شدند. این 
در حالی   است که در الیاف POY، روندی معکوس مشاهده می شود و 
گرفته  اند،  قرار  ابربحرانی  سیال  معرض  در  تنش  زیر  که  نمونه  هایی 
بدون تنش عمل  آوری شدند، ضخامت  نمونه  هایی که  با  مقایسه  در 
بلورهای ثانویه ناقص بیشتری دارند. شاید علت این موضوع را بتوان 
ساختار  مقادیر  نیز  و   POY الیاف  کمتر  مولکولی  آرایش  یافتگی  به 
در  شده  کشیده  نمونه  های  با  مقایسه  در  نمونه  این  در  کمتر  میانی 
تنش  اعمال  گفت،  می  توان  ترتیب  بدین  داد.  نسبت  محیط،  دمای 
روی  گرفته  اند،  قرار  ابربحرانی  سیال  معرض  در  که  نمونه  هایی  به 
بلورهای ناقص تشکیل شده در نواحی بی شکل آنها مؤثر است. در 

مجموع در نمونه  هایی که بدون تنش عمل آوری شدند، در مقایسه با 
نمونه  هایی که در شرایط یکسان و با تنش در معرض سیال ابربحرانی 
قرار گرفتند، بلورهای ثانویه ناقص با ضخامت بیشتری تشکیل شده 

است. 
برای مطالعه کمی تغییرات ساختاری نمونه  های مختلف، از طیف  سنجی 
زیرقرمز تبدیل فوریه استفاده شده است. صورت بندي مولکولي نقش 
بسیار مهمي در تعیین ساختار و درجه تبلور الیاف پلي  )اتیلن   ترفتالات( 
دارد. به عنوان مثال مهم ترین تفاوت میان مناطق بلوري و بی شکل، بـه 
صورت  بندي واحدهاي اتیلن گلیکول در زنجیر پلی  )اتیلن   ترفتالات( 
مربوط است و چرخش حول پیوند کربن - کربن مي  تواند به شکل 
صورت  بندي  هاي گوش و ترانس وجود داشته باشد. زنجیرهای پلیمری 
کشیده شده دارای صورت  بندی ترانس و زنجیرهای مولکولی درهم  رفته و 

نامنظم یا تاخورده دارای صورت  بندی گوش هستند. 
 O-CH2 ۹۷3 به حرکت کششی cm-1 نوارهای جذبی در عدد موجی
صورت  بندی ترانس در بخش اتیلن گلیکول مربوط شده و به عنوان 
معیاری از مقدار آن درنظر گرفته می  شود. قله جذب در عدد موجی 
داده  نسبت  CH2 صورت  بندی گوش  به حرکت جنبشی   8۹8 cm-1

شده و سطح زیر قله آن به عنوان اندازه  ای از مقدار صورت  بندی گوش 
 ۷۹3 cm-1 درنظر گرفته می  شود. از آنجا که قله جذبی در عدد موجی

نمونه های   DSC منحنی های  در  ناقص  ثانویه  بلورهای  شکل4- 
)کدهای  آن  بدون  و  تنش  با  ابربحرانی  معرض سیال  در  گرفته  قرار 

استفاده شده در این شکل، در جدول 1 توضیح داده شده اند(.

شکل 5- طیف نرمال شده زیرقرمز تبدیل فوریه نمونه های مختلف پیش 
و پس از قرارگرفتن در معرض سیال ابربحرانی )کدهای استفاده شده در 

این شکل، در جدول 1 توضیح داده شده اند(.
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برای  بنابراین  نیست،  حساس  ترانس  و  گوش  صورت  بندی  های  به 
نرمال کردن طیف  ها نسبت به ضخامت نمونه  ها، به عنوان نوار مرجع 
درنظر گرفته می  شود ]40[. در این پژوهش، تمام طیف  ها نسبت به قله 
جذب در عدد موجی cm-1 ۷۹3 نرمال شده و سطح زیر قله  های جذب 
در عددهای موجی 8۹8 و cm-1 ۹۷3 به ترتیب به عنوان اندازه  ای از 
ترانس درنظر گرفته شده  اند. طیف  مقدار صورت  بندی  های گوش و 
نرمال شده زیرقرمز تبدیل فوریه نمونه  های مختلف در محدوده عدد 

موجی cm-1 1030-۷60 در شکل 5 نشان داده شده است. 
تفاضلی  پویشی  گرماسنجی  منحنی  از  آمده  به دست  تبلور  درصد 
نشان دهنده مقدار صورت  بندی ترانس در نواحی بلوری نمونه است. 
 FTIR از طرف دیگر، مقدار ایزومر ترانس که به وسیله طیف  سنجی
نواحی  در  ترانس  صورت  بندی  مقدار  نشان دهنده  می  شود،  حاصل 
دو  این  اختلاف  می  رسد،  به نظر  بنابراین  است.  بی شکل  و  بلوری 
مقدار می  تواند به عنوان معیاری از مقدار زنجیرهای کشیده شده در 
حاضر،  پژوهش  در  رو  این  از  شود.  گرفته  درنظر  بی شکل  نواحی 
طیف FTIR نمونه  های مختلف )پیش و پس از قرارگرفتن در معرض 
سیال ابربحرانی زیر تنش و بدون تنش( بررسی و در هر مورد مقدار 

صورت  بندی ترانس نمونه  ها با استفاده از معادله )1( محاسبه شد: 

100
AA

ArT
898973

973
t ×

+
=               )1(

نواحی  در  موجود  ترانس  صورت  بندی  مقدار   Trt  ،)1( معادله  در 
زیر  سطح  ترتیب  بـه   A898 و   A973 است.  نمونه  بی شکل  و  بلوری 
درصد  است.   8۹8   cm-1 و  موجی۹۷3  عددهای  در  جذب  قله  های 
تبلور نمونه  های مختلف، با استفاده از منحنی  های گرماسنجی پویشی 

تفاضلی هر نمونه به کمک معادله )2( محاسبه شد: 
 

100
H

HHH
%X 0

f

C2f1f
C

  ×
∆

∆−∆+∆
=                         )2(

2f به ترتیب گرماهای   
H∆ 1f و   

H∆ ∆CH گرمای تبلور،  در این معادله، 
0 گرمای ذوب پلیمر 

fH∆ ذوب بلورهای ناقص و بلورهای کامل و 
 140 J/g ،)0 برای پلی  )اتیلن   ترفتالات

fH∆ کاملًا بلوری است. مقدار 
درنظر گرفته شده است ]21[.

ذکر این نکته ضروری   است که در اثر پویش گرمایی در دستگاه 
DSC، احتمال تبلور جدید در نمونه  ها وجود دارد. در چنین حالتی 

آنتالپی ذوب، شامل آنتالپی ذوب بلورهای اولیه ماده و آنهایی است 
بنابراین  است.  آمده  به وجود  نمونه  ها  در  گرمایی  پویش  حین  که 
باید   ،)2( معادله  از  استفاده  با  نمونه  ها  تبلور  درصد  محاسبه  برای 
آنها کم شود.   )H(   f∆ از گرمای ذوب )H(   C∆ گرمای تبلور نمونه  ها

مقادیر صورت  بندی ترانس در نواحی بلوری )TrC(، صورت  بندی 
ترانس در نواحی بی شکل )Tre( و نیز صورت  بندی گوش در نواحی 

جدول2 - مقادیر صورت بندی های ترانس و گوش در نمونه های مختلف. 

کد نمونه  هانمونه  ها
صورت  بندی گوشصورت  بندی ترانس

Trt )%(TrC )%(Tre )%(G )%(

اولیه

POY

D1

D2

D3

58164242
۷5235225
8128531۹
862۹5۷14

قرار گرفته در معرض سیال ابربحرانی 
با تنش 

ESPOY

ESD1

ESD2

ESD3

۷4344026
823۷4518
86384814
8۹434611

قرار گرفته در معرض سیال ابربحرانی 
بدون تنش  

ERPOY۷0254530
ERD1۷8304822
ERD281324۹1۹
ERD385355015
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شکل 6- مقایسه مقادیر صورت بندی  ترانس نمونه های مختلف در برابر 
نسبت کشش )شکل اصلی( و مقادیر زنجیرهای کشیده شده در نواحی 
بی شکل نمونه ها در برابر نسبت کشش )شکل قرار گرفته در گوشه 

چپ شکل اصلی(.

در  آن  نتایج  و  محاسبه شده  مختلف  نمونه  های  برای   )G( بی شکل 
جدول 2 و شکل 6 نشان داده شده است.

در جدول Trt ،2 نشان  دهنده درصد کلی ایزومر ترانس در نمونه  هاست 
که با استفاده از معادله )1( محاسبه شده است. TrC نشان  دهنده درصد 
 DSC ایزومر ترانس در نواحی بلوری است که با استفاده از منحنی  های
به دست آمده است )معادله Tre .)2 اختلاف میان این دو مقدار بوده که 
نشان دهنده تخمینی از مقدار زنجیرهای کشیده شده در نواحی بی شکل 
نمونه  هاست.  در  گوش  صورت  بندی  درصد  نشان  دهنده   G است. 
نکته  ای که در اینجا باید درنظر گرفته شود، این است که نمونه بی شکل  
پلی  )اتیلن ترفتالات( دارای حدود 14 درصد ایزومر ترانس در نواحی 
بی شکل خود است ]40[. در جدول 2 ملاحظه می شود، با اعمال کشش 
سرد به الیاف POY و نیز با افزایش نسبت کشش، مقدار کلی ایزومر 
ترانس در نمونه  ها افزایش می  یابد که نشان  دهنده افزایش آرایش  یافتگی 
زنجیرهای مولکولی در نمونه  های کشیده شده در دمای محیط است. 
همچنین نتایج این جدول نشان می  دهد، کشش سرد و افزایش نسبت 
کشش در نمونه  ها، درصد ایزومر ترانس مربوط به زنجیرهای کشیده 
شده در نواحی بی شکل )Tre( را افزایش داده و منجر به کاهش مقدار 
صورت  بندی گوش )G( در این نواحی می  شود. بدین ترتیب می  توان 
نتیجه گرفت، هنگامی که الیاف پلی  )اتیلن   ترفتالات( در دمای محیط 

کشیده می  شوند، نظم و آرایش  یافتگی درشت  مولکول  ها و زنجیرهای 
پلیمری در جهت کشش افزایش می یابد و این افزایش آرایش  یافتگی از 

دو راه زیر منجر به انتقال صورت  بندی گوش به ترانس می  شود: 
1- بعضی از زنجیرها در نواحی بی شکل، به شدت کشیده شده و به 

ساختار میانی می  پیوندند. 
2- با افزایش نسبت کشش در نمونه  ها، زنجیرهای مولکولی در نواحی 
آرایش  یافتگی  حالت،  این  در  می  شوند.  آرایش  یافته  تر  بی شکل 
نواحی  در  زنجیرها  از  برخی  که  است  مناسب  آنقدر  زنجیرها 
بی شکل، امکان انتقال به نواحی بلوری را می  یابند. بنابراین، افزایش 
نسبت کشش منجر به پیشرفت فرایند تبلور شده و در نتیجه مقدار 
صورت  بندی گوش در نمونه  ها کاهش می  یابد. افزایش درجه تبلور 
 DSC نتایج  کمک  به  به خوبی  کشش  نسبت  افزایش  با  نمونه  ها 

)جدول 2(، تأیید می  شود. 
بدین ترتیب می  توان چنین نتیجه گرفت، کشش الیاف پلی  )اتیلن   ترفتالات( 
در دمای محیط منجر به تشکیل ساختار میانی در نمونه  ها شده و با افزایش 
نسبت کشش، ساختار میانی و بلور  های بیشتری در نمونه  های کشیده شده 
تشکیل می  شود. این نتایج به خوبی با نتایج ارائه شده در منابع سازگار 
است و تأیید می  کند که ساختار میانی حین کشش نمونه  های پلی)اتیلن   
ترفتالات( در دمای کمتر از دمای انتقال شیشه  ای، تشکیل شده و تبلور 
القا شده بر اثر ازدیاد طول به طور عمده در نواحی ساختار میانی اتفاق 
می  افتد ]32[. اگرچه نتایج به دست آمده در این بخش به خوبی ایجاد تبلور 
بر اثر ازدیاد طول را در نمونه  های پلی  )اتیلن   ترفتالات( نشان می  دهد، 
اما درباره چگونگی ساختار بلور  های ایجاد شده و اینکه آیا این بلور  ها 
دارای ساختار زنجیرهای تاخورده، کشیده شده یا ترکیبی از هر دو هستند، 

اطلاعاتی را حاصل نمی  سازد. 
Koenig و همکاران ]41[ قله جذب در عدد موجی cm-1 ۹۹8 را به 

تاخوردگی منظم زنجیرهای بلوری نسبت داده و سطح زیر این قله را 
معیاری از مقدار زنجیرهای تاخورده منظم در نواحی بلوری دانسته  اند. 
همان طور که شکل   5 نشان می  دهد، در الیافی که در این پژوهش و در 
 ۹۹8 cm-1شرایط گفته شده مطالعه شدند، قله جذبی در عدد موجی
مشاهده نشده است. بنابراین، اظهار نظر درباره بود یا نبود زنجیرهای 
پژوهش  این  در  مطالعه شده  الیاف  بلوری  نواحی  در  منظم  تاخورده 
راستا  این  در  نیست.  امکان پذیر   ،FTIR طیف  سنجی  از  استفاده  با 
پلی  )اتیلن  فیلم  های  مطالعه  در  نیز   ]42[  Sonnenschein و   Roland

کشیده  ثابت  سرعت  با  که   85°C دمای  در  شده  کشیده    ترفتالات( 
زنجیرهای  به  که   ۹۹8 cm-1 موجی  عدد  در  را  هیچ جذبی  شده  اند، 

تاخورده مربوط شود، مشاهده نکردند. 
سیال  معرض  در  نمونه  ها  قراردادن  گفت،  می  توان  کلی  به طور 
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ابربحرانی )با تنش و بدون آن( مقدار زنجیرهای کشیده شده در ساختار 
میانی را از سه روش زیر تحت تأثیر قرار می  دهد:

نواحی  وارد  میانی  ساختار  در  کشیده شده  زنجیرهای  از  بخشی   -1
بلوری شده و منجر به افزایش درصد تبلور نمونه  ها می  شوند. 

2- بخشی از زنجیرهای کشیده شده در ساختار میانی دچار آسایش 
شده و به نواحی بی شکل می  پیوندند. 

افزایش  بی شکل  نواحی  در  پلیمری  زنجیرهای  آرایش  یافتگی   -3
می یابد و منجر به انتقال بخشی از آنها به زنجیرهای کشیده شده 

در ساختار میانی می  شود. 
در  شده  کشیده  زنجیرهای  مقدار  کاهش  به  منجر  دوم  و  اول  موارد 
نتایج  می  شود.  آن  افزایش  به  منجر  مورد سوم  و  میانی شده  ساختار 
جدول 2 و شکل 6 نشان می  دهد، قرارگرفتن نمونه  ها در معرض سیال 
ابربحرانی مستقل از تنش اعمال شده به آنها، منجر به کاهش مقدار 
زنجیرهای کشیده شده در نواحی بی شکل )Tre( نمونه  ها در مقایسه با 
نمونه  های اولیه می  شود. بدین ترتیب می  توان گفت، عمل آوری با سیال 
ابربحرانی، سه مورد اشاره شده را به نحوی تغییر می  دهد که در مجموع 

مقدار ساختار میانی در نمونه  ها کاهش می  یابد. 
نکته شایان توجه دیگر که از جدول 2 حاصل می  شود، این است 
که نمونه  هایی که بدون تنش در معرض سیال ابربحرانی قرار گرفته  اند، 
در مقایسه با نمونه  هایی که در شرایط مشابه و زیر تنش با این سیال 
نواحی  در  کشیده شده  زنجیرهای  بیشتری  مقادیر  عمل آوری شدند، 
یکسان،  شرایط  در  می  رسد،  به نظر  بنابراین  دارند.   )Tre( بی شکل 
نمونه  هایی که بدون تنش در معرض سیال ابربحرانی قرار گرفته  اند، از 

مقادیر ساختار میانی بیشتری برخوردارند. 
نمونه  های  مضاعف  شکست  ضریب  اندازه  گیری  از  حاصل  نتایج 
در  قرارگرفتن  از  پس  و  پیش  آنها  مکانیکی  خواص  نیز  و  مختلف 
استخراج  استاندارد،  از روش  های  استفاده  با  ابربحرانی  سیال  معرض 

شده و نتایج آن در مقاله قبل نشان داده شده است ]36[. 
نتایج نشان می  دهد، با اعمال کشش سرد به الیاف و نیز با ازدیاد نسبت 
کشش در نمونه  ها، ضریب شکست مضاعف افزایش می  یابد. بنابراین 
می  توان گفت، کشش الیاف در دمای محیط و افزایش نسبت کشش 
منجر به ازدیاد آرایش  یافتگی کلی مولکول  ها در راستای محور طولی 
الیاف می  شود. نمونه  هایی که بدون تنش در معرض سیال ابربحرانی 
قرار گرفتند، ضریب شکست مضاعف کمتری در مقایسه با نمونه  های 
عمل آوری نشده دارند. به عبارت دیگر می  توان گفت، قرارگرفتن نمونه  ها 
در معرض سیال ابربحرانی بدون تنش منجر به کاهش آرایش  یافتگی 
زنجیرهای مولکولی در آنها می  شود. با توجه به اینکه قرارگرفتن نمونه  ها 
در معرض سیال ابربحرانی منجر به کاهش قابل ملاحظه دمای انتقال 

شیشه  ای آنها می  شود و نیز با در نظرگرفتن این نکته که ساختار میانی در 
دمای بیش از دمای انتقال شیشه  ای به شدت ناپایدار است. بنابراین انتظار 
می  رود، بسته به نحوه قرارگرفتن نمونه  ها در سیال ابربحرانی فرایندهایی 
چون آسایش مولکولی یا تبلور در آنها اتفاق افتد. نتایج جدول 2 نشان 
می  دهد، آرایش  یافتگی زنجیرهای مولکولی در امتداد محور الیاف در 
نمونه  هایی که زیر تنش در معرض سیال ابربحرانی قرار گرفته  اند، نیز 
افزایش یافته است. بنابراین احتمال می  رود، در این نمونه  ها بخشی از 
زنجیرهای کشیده شده در ساختار میانی وارد نواحی بلوری شده و نیز 
بخشی از زنجیرهای نواحی بی شکل، آرایش  یافته و به ساختار میانی 
انتقال یافته  اند. در مقابل با کاهش آرایش  یافتگی کلی زنجیرها نسبت 
با  تنش  بدون  آزاد و  به  طور  نمونه  هایی که  الیاف در  به محور طولی 
سیال ابربحرانی عمل آوری شده  اند، می  توان انتظار داشت که بخشی از 
ساختار میانی گذار به فاز بی شکل پیوسته   است. به عبارت دیگر می  توان 
گفت، قرارگرفتن نمونه  ها در معرض سیال ابربحرانی بدون تنش، منجر 
به آزادشدن زنجیرهای مولکولی از تنش  های اعمال شده طی عملیات 

قبلی شده و در نهایت منجر به جمع شدگی آنها می  شود. 
قراردادن نمونه  ها در معرض سیال ابربحرانی بدون تنش منجر به 
نمونه  های  با  مقایسه  در  می  شود،  نمونه  ها  کششی  استحکام  کاهش 
عمل آوری  تنش  زیر  و  مشابه  شرایط  در  که  نمونه  هایی  نیز  و  اولیه 
شده  اند ]36[. در حالت کلی می  توان گفت، بسته به نحوه قرارگرفتن 
در  زنجیرها  تحرك  افزایش  ابربحرانی،  سیال  معرض  در  نمونه  ها 
نواحی  نوآرایی زنجیرهای کشیده شده در  به  نواحی بی شکل منجر 
دو  ترتیب  بدین  و  زیر شده  دو روش  به  میانی  ساختار  و  بی شکل 
ساختار متفاوت را در الیاف به وجود می  آورد. بنابراین زمانی که این 
الیاف تحت تأثیر آزمون  های مکانیکی قرار می  گیرند، دو رفتار متفاوت 

را نشان می  دهند: 
1- اگر نمونه  ها زیر تنش در معرض سیال ابربحرانی قرار گیرند، دوباره 
مرتب شدن زنجیرهای پلیمری در ساختار میانی و تکامل ساختاری 
زنجیرهای کشیده  از  انتقال بخشی  به  منجر  به طور عمده  نواحی، 
شده به درون نواحی بلوری می  شود. بدین ترتیب درجه تبلور و 
بنابراین  می یابد.  افزایش  مولکولی  زنجیرهای  کلی  آرایش  یافتگی 
نمونه  هایی که زیر تنش در معرض سیال ابربحرانی قرار گرفته  اند، 

بیشترین استحکام کششی را دارند. 
ابربحرانی  سیال  معرض  در  نمونه  ها  قرارگرفتن  می  رسد،  به نظر   -2
بدون تنش منجر به انتقال بیشتر بخشی از زنجیرهای کشیده شده 
در ساختار میانی به نواحی بی شکل شده و نیز منجر به رهاشدن 
قبلی می  شود. کاهش  اعمال شده در بخش  های  تنش  از  زنجیرها 
برابر  در  زنجیرها  مقاومت  کم شدن  سبب  زنجیرها  آرایش  یافتگی 
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این  کششی  استحکام  ترتیب  بدین  و  می شود  کششی  تغییرشکل 
نمونه  ها کاهش می  یابد.  

ازدیاد طول تا پارگی نمونه  هایی که زیر تنش در معرض سیال ابربحرانی 
مقابل  در  و  یافته  کاهش  اولیه  نمونه  های  با  مقایسه  در  گرفتند،  قرار 
قراردادن نمونه  ها در معرض سیال ابربحرانی بدون تنش منجر به افزایش 
ازدیاد طول تا پارگی نمونه  ها در مقایسه با نمونه  های اولیه می  شود ]36[. 
کاهش ازدیاد طول تا پارگی نمونه  هایی که زیر تنش با سیال ابربحرانی 
عمل آوری شده  اند، با در نظرگرفتن افزایش درجه تبلور و آرایش  یافتگی 
زنجیرهای پلیمری در این نمونه  ها منطقی به نظر می  رسد. اما بر اساس 
مطالبی که تا به اینجا به آنها اشاره شد، می  توان گفت، تغییرات ساختاری 
ایجاد شده در نمونه  هایی که بدون تنش در معرض سیال ابربحرانی قرار 
گرفتند، منجر به تحت تأثیر قراردادن ازدیاد طول تا پارگی این نمونه  ها 

به دو روش مختلف می  شود:
که  نمونه  هایی  در  پلیمری  زنجیرهای  آرایش  یافتگی  کاهش   -1
مقایسه  در  گرفتند،  قرار  ابربحرانی  سیال  معرض  در  تنش  بدون 
با نمونه  های اولیه، منجر به کاهش نیروهای جانبی میان زنجیرها 
افزایش  بی شکل  نواحی  در  را  درگیری  ها  چگالی  و  می شود 
از  بی شکل  نواحی  در  پلیمری  زنجیرهای  ترتیب،  بدین  می  دهد. 
آزادی بیشتری برخوردارند و انتظار می  رود که بر اثر اعمال نیروی 

کششی، ازدیاد طول تا پارگی نمونه  ها افزایش یابد. 
2- افزایش مقدار نواحی بلوری در نمونه  هایی که بدون تنش در معرض 
سیال ابربحرانی قرار گرفته  اند، در مقایسه با نمونه  های اولیه، منجر 
به افزایش مقاومت آنها در برابر تغییرشکل کششی و کاهش ازدیاد 

طول تا پارگی آنها می  شود. 
به نظر می  رسد، کاهش آرایش  یافتگی زنجیرهای پلیمری در نمونه  هایی 
که بدون تنش عمل آوری شدند، در مقایسه با افزایش تبلور آنها عامل 
مهم  تری بوده و در نهایت منجر به افزایش ازدیاد طول تا پارگی این 
نمونه  ها در مقایسه با سایر نمونه  ها شده است. ازدیاد طول تا پارگی 
بیشتر نمونه  هایی که بدون تنش با سیال ابربحرانی عمل آوری شدند، 
می  تواند نشان دهنده این موضوع باشد که زنجیرهای پلیمری در نواحی 
بی شکل این نمونه  ها بیشتر از سایر نمونه  های نرم شده  اند. در مقابل، 
کاهش ازدیاد طول تا پارگی نمونه  هایی که زیر تنش عمل آوری شدند، 
نشان دهنده  می  تواند   ،)2 )جدول    آنها  تبلور  درجه  افزایش  همراه  به 
قابلیت  کاهش  نیز  و  پلیمری  زنجیرهای  بسته  بندی  و  تراکم  افزایش 
کشش زنجیرهای بی شکل آنها در مقایسه با نمونه  هایی باشد که در 
شرایط مشابه و بدون تنش در معرض سیال ابربحرانی قرار گرفته  اند. 

همچنین نتایج نشان داد، نمونه  هایی که زیر تنش در معرض سیال 
که  درحالی  دارند،  بیشتری  یانگ  مدول  گرفته  اند،  قرار  ابربحرانی 

مدول  مقادیر  کمترین  شدند،  عمل آوری  تنش  بدون  که  نمونه  هایی 
آنجا  از   .]36[ می  دهند  نشان  نمونه  ها  سایر  با  مقایسه  در  را  یانگ 
الیاف به شدت تحت تأثیر مقدار آرایش  یافتگی زنجیرهای  که مدول 
بنابراین اختلاف های مشاهده شده در مقادیر  قرار می  گیرد،  پلیمری 
مدول یانگ نمونه  های مختلف را می  توان با در نظرگرفتن تفاوت  های 
موجود در ضریب شکست  های مضاعف آنها توجیه کرد. در حالت 
گفت،  می  توان  نمونه  ها  مکانیکی  خواص  نتایج  از  استفاده  با  کلی 
استحکام کششی و مدول یانگ نمونه  هایی که بدون تنش در معرض 
آنها  پارگی  تا  طول  ازدیاد  مقابل  در  و  کاهش  گرفته  اند،  قرار  سیال 
افزایش می  یابد. بنابراین، قراردادن نمونه  ها در معرض سیال ابربحرانی 
بدون تنش منجر به نرم شدن بیشتر نواحی بی شکل نمونه  ها و افزایش 
انعطاف  پذیری آنها می  شود. ملاحظه می  شود که تنش اعمال شده به 
نمونه  ها حین قرارگرفتن در معرض سیال ابربحرانی، روی تغییرات 
می  تواند  موضوع  این  و  است  مؤثر  آنها  در  شده  ایجاد  ساختاری 

به خوبی با نتایج خواص مکانیکی تأیید شود.

 نتیجه گیري

دمای  در  مختلف  کشش  نسبت  های  با  ترفتالات(  پلی)اتیلن  الیاف 
سپس،  شود.  ایجاد  آنها  در  میانی  ساختار  تا  شدند  کشیده  محیط 
الیاف کشیده شده در دو شرایط با تنش و بدون آن در معرض سیال 
ابربحرانی قرار گرفته و تغییرات ساختاری ایجاد شده در آنها مطالعه 
شده است. به  طور کلی بر اساس نتایج آزمون  های انجام شده می  توان 
گفت، با اعمال کشش سرد به الیاف POY و نیز ازدیاد نسبت کشش، 
یافته،  افزایش  الیاف  محور  به  نسبت  زنجیرها  کلی  آرایش  یافتگی 
قله  های تبلور پهن  تر شده و دمای شروع تبلور به سمت دماهای کمتر 
)کمتر از دمای انتقال شیشه  ای( انتقال می  یابد. این موضوع، منجر به 
می شود.  نمونه  ها  در  شیشه  ای  انتقال  و  تبلور  فرایندهای  همپوشانی 
بنابراین می  توان گفت، اعمال کشش سرد و افزایش نسبت کشش در 
الیاف مطالعه شده در این پژوهش، منجر به تشکیل نواحی مولکولی 
با درجه های متفاوت نظم مولکولی در آنها می  شود. همچنین ملاحظه 
می  یابد.  افزایش  نمونه  ها  تبلور  درصد  کشش،  نسبت  ازدیاد  با  شد، 
طیف  سنجی  از  آمده  به دست  ترانس  صورت  بندی  درصد  مقایسه 
FTIR و نیز درصد تبلور حاصل از DSC نشان داد که با اعمال کشش 

سرد و ازدیاد نسبت کشش، مقدار زنجیرهای کشیده شده در نواحی 
بی شکل و در نتیجه آن مقدار ساختار میانی، افزایش می  یابد. همچنین 
از  تبلور در نمونه  ها پس  این پژوهش نشان داد، دمای شروع  نتایج 
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قرارگرفتن در معرض سیال ابربحرانی، به سمت دماهای کمتر انتقال 
می یابد و محدوده تبلور آنها پهن  تر می شود، به نحوی که فقط یک 
قله تبلور پهن را نشان می  دهند. همچنین درصد تبلور نمونه  هایی که 
نمونه  های  با  مقایسه  در  گرفته  اند،  قرار  ابربحرانی  سیال  معرض  در 
اولیه افزایش یافته و این افزایش تبلور در نمونه POY قابل ملاحظه  تر 
اعمال  تنش  از  ابربحرانی مستقل  با سیال  نمونه  ها  است. عمل  آوری 
شده به آنها، منجر به تشکیل بلورهای ثانویه ناقص در آنها شده و نیز 
منجر به کاهش مقدار زنجیرهای کشیده شده در نواحی بی شکل و در 

نتیجه کاهش مقدار ساختار میانی در نمونه  ها می  شود. نحوه قرارگرفتن 
نمونه در معرض سیال ابربحرانی روی تغییرات ساختاری ایجاد شده 
در آن مؤثر است. در مجموع می  توان گفت، نمونه  هایی که زیر تنش 
نمونه  های  با  مقایسه  در  گرفتند،  قرار  ابربحرانی  سیال  معرض  در 
عمل آوری شده در شرایط مشابه و بدون تنش، درصد تبلور بیشتر و 
مقدار ساختار میانی کمتری دارند و بلورهای ثانویه ناقص با ضخامت 

کمتری در نواحی بی شکل این نمونه  ها تشکیل می  شود. 
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