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مقدمه
از  متشکل  عملاً  آلی  مواد  تمام 
مولکول های بلندزنجیر هستند. این مواد 
از ابتدای هستی توسط بشر به کار 
گرفته شده اند. تولید الیاف پنبه که بیش 
از 7000 سال است در هندوستان انجام 
می شود، بدون شک یک نوع مهندسی 
بسپار محسوب می شود. در مقابل، اگر 

	1.	Well-designed	Chain	Molecules																						2.	Structural	Characterization																					3.	Micro-mechanics																					4.	Configuration														

بخش اول



37

طول بلند مولکول های تشکیل دهنده ی زنجیره به دقت شناخته 
شود، مقصود علوم درشت مولکول هاست. افزون بر این، هدف 
علوم درشت مولکول ها، تعیین و کنترل: الف( طول زنجیره )شامل 
روش های سنتز(، ب( ترکیب فیزیکی و هندسی تک زنجیره ها 
)پیکربندی)4(، ناهمسان گردی های سگمنتی در سطح وسیع، معماری 
و صورت بندی(، پ( آرایش و برهمکنش زنجیره ها در حالت 
جامد و مایع و گذار میان این حالت ها )حوزه های وسیعی چون 
کریستاله شدن، ریخت شناسی، رفتار ترمودینامیک، کشسانی 
لاستیکی، میاناها)1( و نفوذ( است. به همین سبب است که 
اصطلاح علوم درشت مولکول ها را تنها می توان به بررسی هایی 
اطلاق کرد که مربوط به شناخت طبیعت بلندزنجیری مولکول های 
بسپار است. براساس نظر موراوتز)2(، دستاورد گردهمایی کلویید 
فرانکفورت)3( در سپتامبر 1930 را می توان دست کم رسیدن به 
توافقی بر سر مسئله ی وجود مواد درشت مولکول و نیز وجود 
روش های مشخصی برای تحلیل ترکیب و رفتار آن ها، دانست. 
بنابراین این رویداد می تواند به عنوان تولد درشت مولکول ها در 
نظر گرفته شود )که امروز هم معنای علوم پلیمری است)4((. کاملًا 
مشخص است که پذیرش مفهوم درشت مولکول ها یک گام 
خردمندانه ی بزرگ محسوب می شود که پیش از آن در حدود 
یک قرن مانع شناسایی طول بسیار بلند زنجیرهای بسپاری 

توسط دانشمندان شده بود.

نخستین.فناوری.های.بسپار.1920-1833
“هرمن مارک”)5( در گزارش خود کاربردهای مواد بسپاری 
را از آغاز شناخت آن ها بررسی کرده است. نویسنده ی این 
مقاله در این جا تنها پیشرفت های پس از برزلیوس)6(، کسی 
که برای نخستین بار از واژه ی پلیمری )بسپاری)7(( در سال 
1833 استفاده کرد را دنبال کرده است. برزلیوس شیفته ی 

 C4H8 داده های فارادی پیرامون همسانی ترکیب اجزای بوتن
و گاز اولفینی اتیلن C2H4 شده  بود. همان طور که موراوتز 
نشان می دهد، برزلیوس در بحث خود با تعریفی دست و پا 
شکسته به روغن شراب)8( اشاره می کند که می تواند کمابیش 
 –CH2 توضیح دهد چرا ایده ی ساده ی افزودن گروه های
همسان به بوتن، منجر به ایجاد مولکول های بلند نمی شود.

افراد بسیاری رفتار چنین موادی را بررسی کرده اند و نخستین 
یافته های مهم فناورانه نیز در این دوران حاصل شد. گودیر به 
صورت تجربی ولکانیزاسیون کائوچو را کشف کرد )1839(، 
شونبین)9( نیتروسلولز را در سال 1845 مشاهده کرد و برادران 
هیات)10( سلولوئید )دی نیترات سلولز اصلاح شده با کافور( را 

تولید کردند که جایگزینی برای عاج است )1869(.
گرم شدن یک نوار لاستیکی در اثر کشیدن برای نخستین 
بار توسط گاف)11( در سال 1805 مشاهده شد، و تقریباً 
پنجاه سال بعد توسط تامسون)12( )لُرد کِلوین( و ژول)13(
مورد مطالعه قرار گرفت. با وجود این که کلوین خود فرمول 
قانون دوم ترمودینامیک را ارائه کرده بود، رفتار یک نوار 
لاستیکی تحت بار و کشیده شده را به اشتباه پیش بینی 
کرد. “موراوتز” این تفسیرهای متناقض را مورد بحث قرار 
داد که در آن زمان به آن اثر گاف-ژول می گفتند. از آن جایی 
که کلاسیوس)14( در 1865 کمیّت فیزیکی آنتروپی را تعریف 
کرده بود، و سپس بولتمن)15( نیز در 1873 مفهوم آنتروپی 
را به یک حالت فیزیکی ارتباط داده بود، تمام ابزارهای نظری 
برای بیان ریشه های آنتروپی کشسانی کائوچوی طبیعی در 
دست بود. تنها لازم بود تا تعداد حالت های فیزیکی یک نوار 
لاستیکی کشیده شده شمرده شود و به این منظور یک مدل 
مناسب از مواد لاستیکی مورد نیاز بود. حتا چنین مدلی 
نیز از آن جایی که برتلوت)16( )1827-1907( نخستین بحث 
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را پیرامون پلیمریزاسیون )بسپارش( در 1863 با برگرفتن 
اصطلاح پیشنهادی “پلیمر” توسط برزلویس مطرح کرده  بود، 
می توانست وجود داشته باشد. برتلوت ادعا می کرد که همه ی 
آمیخته هایی که توانایی افزودن هیدروژن، کلر و آب را به 
خود دارند، باید بتوانند مولکول های همسان با خود را نیز به 
خود بیافزایند. این پیش بینی ها کم و بیش تا 60 سال بعد 

فراموش شده مانده بود.
در انتهای قرن نوزدهم، گروه بسیاری از بسپارهای 
اصلاح شده و یا کاملاً مصنوعی به بازار آمد و “هرمن 
مارک” به درستی از این دوره به عنوان دوره ی آغاز علوم 
و فناوری پلیمر یاد می کند. در پی تلاش های متعدد در سال 
1885، ابریشم چاردونه)1( نخستین تار )لیف( مشتق شده 
از سلولز اصلاح شده با موفقیت توسط بشر ساخته شد. 
نخستین کائوچو )پلی ایزوپرن( به سختی ساخته )سنتز( شد، 
،)Bakelite®( و اولین پلاستیک جدید، رزین فنولیک باکلیت 
که در سال 2011 صد ساله شد، راه طولانی خود را آغاز 
کرد. در سال 1911 نشریه ی کونست اشتوف)2( که ویژه ی 
تولید و استفاده از بسپارهای اصلاح/ سنتز شده بود، شروع 
به کار کرد و تاکنون نیز به فعالیت خود ادامه می دهد. همه ی 
این پیشرفت ها بدون اشاره یی به زنجیره های بلند مولکول 

حاصل شده بود.

تلاش.های.اشتودینگر.برای.مفهوم.درشت.مولکول.ها.1930-1920
نخستین اشاره به پلیمریزاسیون )بسپارش( محصولات 
درشت مولکول )از ایزوپرن یا فرمالدهید(، در سال 1920 
توسط اشتودینگر)3( انجام شد، که در آن زمان عضوی از گروه 
ETH در زوریخ بود. اشتودینگر سرانجام چهار سال بعد بر 

پایه ی مطالعات شارش شناسی )رئولوژی( و پرتو ایکس خود، 
اصطلاح Makromolekul را در معروف ترین مقاله ی خود )اصول 
موضوعه ی لاستیک، مجله ی شیمی آلمان، 1924( مطرح کرد:

Mitteilung: über die Konstitution des Kautschuks, Beri-

chte der Deutschen Chem. Gesellschaft 57, 1203 (1924).

در 1926 اشتودینگر نامزد استادی دانشگاه فرایبورگ شد. 
با وجود تناقض شدیدی که میان درک اشتودینگر از مفهوم 
درشت مولکول با مارک و مایر )و سایر شیمی دان های آلمانی( 
– که داده های حاصل از پرتو ایکس، داده های شارش شناختی 

)رئولوژیکی( و مکانیکی خود را بر اساس دانه های ریشالی)4( 
تفسیر می کردند - وجود داشت، اشتودینگر به پژوهش هایش 
ادامه داد. بنابراین باید نتیجه گرفت که حتا برای شیمی دان های 
باتجربه یی که خود را وقف علم کرده بودند نیز برداشتن 
گامی خردمندانه برای پذیرش مفهوم درشت مولکول ها بسیار 
بزرگ بود. این موضوع در مورد مارک و مایر که در 
شرکت BASF در اواخر قرن بیستم در هم بسپارش )کو 
پلیمریزاسیون( استایرن و بوتادی ان مشارکت داشتند، تعجب 
بیشتری را برمی انگیزد، چرا که آن ها باید از نقش پیوندهای 
دوگانه در بسپارش زنجیری آگاهی می داشتند. زمانی که 
“مارک” به گذشته نگاه می کرد، غالب مباحثات خودش، مایر 
و اشتودینگر در اواخر دهه ی 1920 حول جزئیات می گذشت، 
و بنابراین توافق روی نکته ی اصلی، که مولکول های بزرگی 
وجود دارند و لازم است از روش های ویژه ی تحلیل رفتاری 
و ترکیب برای آن ها استفاده کرد، حاصل نشده بود. 
اشتودینگر برای پژوهش اش که منجر به شناخت طبیعت 
درشت مولکولی بسپارها شد در سال 1953 موفق به دریافت 
جایزه نوبل شد. با درک جدیدی که حاصل شد، پیشرفت 
در همه ی زمینه های علومی که درشت.مولکول.ها نامیده شد، 

قطعی به نظر می رسید.

علوم.درشت.مولکول.ها.در.1940-1930
روش های ساخت )سنتز( و تحلیل رفتار فیزیکی ارائه شده 
توسط رُهم)5(، کاروترز فلوری)6(، شلاک)7(، کَستان)8(، و دیگران، 
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به صورت قابل توجهی دانش انواع مختلفی از واکنش های 
پلیمریزاسیون )بسپارش( و محصولات پلیمری )بسپاری( را 
گسترش داد: پی وی سی، پلی استایرن، پلی متیل  متاکریلات، 
پلی اتیلن کم چگالی، پلی بوتادی ان و کائوچوی استایرن بوتادی ان 
با پلیمریزاسیون )بسپارش( زنجیری تولید شدند. پلی آمید 6.6، 
پلی آمید 6 و پلی کربنات با استفاده از روش بسپارش مرحله یی 
و پلی پورتان و رزین های اپوکسی با بسپارش افزایشی تولید 
شد. پیشرفت ها هم چنین در زمینه ی تحلیل های تجربی نیز 
صورت گرفت: نخستین پیشرفت ها از سال 1903 بود که 
کُبلِنتز)1( طیف های فروسرخ ارتعاشی را در مورد صدها مواد 
آلی و غیرآلی مطالعه کرد. روش فراگریزانش در سال 1925 
توسط اسِوِدبرگ)2( که سال بعد جایزه ی نوبل را دریافت کرد، 
اختراع شد. سپس رامان)3( اثر پراکندگی غیرکشسان فوتون را 
بررسی کرد که این روش به نام وی نیز نام گذاری شده و 
به همین خاطر جایزه ی نوبل فیزیک را در سال 1930 دریافت 
کرد. در سال 1933 روش های تحلیل پرتو ایکس توسط 
روسکا)4( که نخستین میکروسکوپ انتقال الکترونی را ساخت، 
بهبود یافت. وی به این دلیل 53 سال بعد جایزه ی نوبل را 
به همراه بینیگ)5(  و روهرِر)6( دریافت کرد. پیشرفت های قابل 
توجهی نیز در زمینه ی درک ترمودینامیک محلول ها و انتقال 

درشت مولکول ها انجام شد)7(.
بنابراین در کم تر از 10 سال، بیشتر پیشرفت های یاد 
شده در مورد درشت مولکول ها حاصل شد، به استثنای این که 
توانایی تعیین پیکربندی و میانگین جرم مولکولی زنجیره 
وجود داشت، اما توانایی کنترل آن خیر؛ هیچ پلی الفین 

فضاویژه و کاملاً خطی تا آن زمان سنتز نشده بود.

نظریه.ی.کشسانی.لاستیک.
درک ذات بلند زنجیر بسپارها موجب پی بردن به فرضیه ی 
کشسانی لاستیکی شد. مایر، ساسیچ)8( و والکو)9( استدلال 

کردند که نیروهای بازگرداننده به سبب تمایل به انتقال به 
حالت آنتروپی بالاتر به جای ماندن در حالتی با انرژی 
پایین تر به وجود می آیند. مایر همچنین این مسئله را طرح 
کرد که حرکت چرخشی سگمنتی از زنجیره نیز باید در نظر 
گرفته شود و )مقدار( نیروهای بازگرداننده باید متناسب با 

دمای مطلق در نظر گرفته شود.
این موضوع با محاسباتی که کوهن)10( در سال 1934 
انجام داد تأیید شد. وی از یک مدل ساده ی زنجیره یی که 
از سگمنت هایی آزادگرد تشکیل شده بود، استفاده کرد. با 
 )Ω( محاسبات دقیقی که وی انجام داد موفق شد تعداد
حالت های فیزیکی زنجیره های مدلش را به عنوان تابعی از 
فاصله ی دو انتهای زنجیره )r( محاسبه کند. برخلاف مفاهیم 
مطرح شده توسط گاف، ژول، بولتزمن، اشتودینگر، مایر 
و دیگران )همان طور که پیش تر توضیح داده شد(، یافته های 
 Ω کوهن بسیار قابل توجه ماند. بنابراین وی با استفاده از
معادله ی بولتزمن )lnΩ	S=k( را به کمیّت های فیزیکی مدل 

زنجیره ای خود مرتبط کرد:
S	=	k	lnΩ	=	3kr2/2na2

در این معادله k همان ثابت بولتزمن، r فاصله ی انتها تا 
انتهای زنجیره و n تعداد سگمنت های آزادگرد زنجیره به 

طول a است.
مستقل از این یافته، گات)11( و مارک در همان سال با 
در نظر گرفتن ظرفیت زاویه ی پیوندی، نتیجه ی مشابهی را 
مشاهده کردند. بنابراین چهارده سال پس از نخستین اظهارات 
اشتودینگر پیرامون طول زنجیره مولکول ها، بالاخره بر سر 
این مسئله توافق صورت گرفته بود که درشت مولکول ها نه 
زنجیره های صاف و نامنعطف اند )که اشتودینگر نخستین 
بار از این مفهوم دفاع کرده بود( و نه بخش های چسبناک 
خم شدنی هستند که در مدل ریشالی بدیهی شمرده می شد. 
اگر برای بار دیگر به گذشته نگاه کنیم، این توصیف های 
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نامناسب که انعطاف کائوچوها را با سفتی و غیرمنعطف 
بودن و یا اجزای قابل انعطاف یا چسبنده توضیح می دهند، 
به راحتی گمراهمان می کنند. این مدل های اولیه از کشسانی 
کائوچوها متعاقباً بهبود یافت و توسط تعداد زیادی از 
دانشمندان مانند مونی)1(، ریولین)2(، توبولسکی)3(، مولینز)4(، 
ترلور)5( و گنت)6( به شبکه های کائوچویی واقعی بسط داده 

شد.
وابستگی خطی نیروهای بازگرداننده f به دمای T که به 
صورت کیفی توسط مایر و دیگران پیش بینی شده و از 
معادله ی بالا استخراج شده بود، کمی بعدتر توسط یک 
آزمایش که در شکل )1( نشان داده شده است، تأیید شد.

شکل )1( به خوبی تغییرات رفتاری چشمگیر را از انرژی 
کشسان تا آنتروپی کشسانی در دمایی که به عنوان دمای 
انتقال شیشه یی یا Tg تعیین شده است، نشان می دهد. این 
شکل هم چنین تأییدی بر وابستگی خطی تنش به دمای مطلق 

در دماهای بالاتر از انتقال شیشه یی یا T>Tg است.

 

 

9 
 

 

 λ=5/9که با نسبت ازدیاد طول  کم ولکانیزاسیونطبیعی با  کائوچوی جنس از نوارتغییرات تنش با دما در یک (: 0شکل )

 .شده استکشیده 

 

به صورت گسترده  ها ینپروتئبسپاری و  یها محلولرهای جامد، پلیمکنش زنجیرها در برهمبعد، آرایش و  یها سالدر 

 45ساستورک اتشد. با این حال مشاهد ها آنچشمگیری در درک رفتار  های یشرفتپمورد مطالعه قرار گرفت که منجر به 

 - انجام شده بود 0398در سال  تر یشپکه  –مولکولی بلوری  های یرهزنج (foldingادل تاخورده معتاهش )در ارتباط با 

این را به  علمی ی جامعه توجه ،در یک سخنرانی 46برنارد لاتز در کتاب خود و نیز موراوتز. قرار گرفت توجهی یبمورد 

 (تاهشذیرش اهمیت این پدیده، یعنی علمی آمادگی پ ی جامعه دانشمندان و جلب کردند که در آن زمان اساسی ی یافته

 را نداشتند. ها یرهزنج تاخوردن(

غالباً در امریکا  0341 ی دهه های یشرفتپبه دلایل مشخصی . بیشتر در طول جنگ و پس از آن های یشرفتپ

، 40لینوس پُلینگ شود: گفته باید ، نام سه نفرسخت ی دورهاین  ی برجستهنماینده از میان پژوهشگران  به عنواناتفاق افتاد. 

 فلوری. . جی.و پل ،مارکفرانسیس هرمن 

                                                             
45 Storks 
46 Bernard Lotz 
47 Linus Pauling 

شکل 1- تغییرات تنش با دما در یک نوار از جنس کائوچوی طبیعی با 
ولکانیزاسیون کم که با نسبت ازدیاد طول λ=3/5 کشیده شده است.

در سال های بعد، آرایش و برهم کنش زنجیرها در پلیمرهای 
جامد، محلول های بسپاری و پروتئین ها به صورت گسترده 
مورد مطالعه قرار گرفت که منجر به پیشرفت های چشمگیری 

در درک رفتار آن ها شد. با این حال مشاهدات استورکس)7( 
در ارتباط با تاهش )تاخورده معادل folding( زنجیره های 
مولکولی بلوری _که پیش تر در سال 1938 انجام شده بود_ 
مورد بی توجهی قرار گرفت. موراوتز در کتاب خود و نیز 
برنارد لاتز)8( در یک سخنرانی، توجه جامعه ی علمی را به 
این یافته ی اساسی جلب کردند که در آن زمان دانشمندان و 
جامعه ی علمی آمادگی پذیرش اهمیت این پدیده، یعنی تاهش 

)تاخوردن( زنجیره ها را نداشتند.

پیشرفت.های.بیشتر.در.طول.جنگ.و.پس.از.آن
به دلایل مشخصی پیشرفت های دهه ی 1940 غالباً در 
امریکا اتفاق افتاد. به عنوان نماینده از میان پژوهشگران 
برجسته ی این دوره ی سخت، نام سه نفر باید گفته شود: 
لینوس پُلینگ)9(، هرمن فرانسیس مارک، و پل. جی. فلوری.
لینوس پلینگ )1901-1994( طبیعت پیوندهای شیمیایی را در 
تمام اشکال خود توضیح داد )کووالانسی، یونی، سیرنشده، 
آروماتیک(، که این مسئله پایه یی برای درک ساختار و واکنش های 
مولکول های آلی ایجاد کرد. وی به دلیل فعالیت های اشاره شده 
و نیز فعالیت های مهمی که بعدها انجام داد )معرفی مارپیچ آلفا 
به عنوان یک عنصر ساختاری در پروتئین(، نخستین جایزه ی 
نوبل خود را در رشته ی شیمی در سال 1954 دریافت کرد.
هرمن مارک )1895-1992( در سال 1940 وارد بروکلین 
شد. بعدها با عنوان پدر علوم پلیمر از وی یاد شد و تمام 
حوزه های بسپارها را با شخصیت خلاق خود تحت تأثیر 
قرارداد، تدریس دانشگاهی بسپارها را سازمان دهی کرد و در 

سال 1946 نشریه ی علوم بسپاری را راه اندازی کرد.
پل فلوری )1910- 1985( پیش از آن که در سال 1948 
به دانشگاه کُرنل بپیوندد، تجربه ی صنعتی گسترده یی داشت. 
وی در این دانشگاه پژوهش های پایه یی خود پیرامون شیمی 
پلیمرها )بسپارها( و ترمودینامیک آماری محلول و مذاب 
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بسپاری را آغاز کرد و به سبب انجام همین مطالعات نیز 
جایزه ی نوبل شیمی را در سال 1974 دریافت کرد.

مباحث و اسامی دیگری که در این دهه وجود دارد 
شامل حالت نظم کریستالی )بلورین(، روش های بررسی 
به کمک پرتو ایکس، طیف نمایی و ترمودینامیک کریستالی 
)بلورینگی( و انتقال شیشه یی می شوند )اسامی چون بون)1(، 
هاگینز)2(، جنکِل)3(، کراتکی)4(، کریم)5(، ماندلکرن)6(، مولر)7( و 
ولکنشتاین)8( را می توان در این رابطه نام برد(. هم چنین 
مفاهیمی دیگر چون ایجاد رابطه میان خواص مکانیکی و 
ساختار مولکولی نیز توسط ایرینگ)9(، استاورمن)10(، آلفرد)11( 
و هاوارد)12( مطرح شدند. سرعت زیاد افزایش دانش علوم 
درشت مولکول ها با مرور دانش نامه های مربوط در این حوزه 
آشکار است. در سال 1947 اشترودینگر تمام دانش پیرامون 
شیمی، فیزیک و زیست شناسی درشت مولکول ها را در یک 
کتاب کوچک 150 صفحه یی جمع آوری کرد. تنها چند سال 
بعد چهار جلد کتاب )در حدود 3000 صفحه( لازم بود که 
فیزیک بسپارها را توصیف کند و در سال 1966 دانش نامه ی 
علوم و فناوری پلیمرها )بسپارها( در دوازده جلد منتشر شد.

دست.یافت.های.دهه.ی.1950.که.پایه.های.علوم.درشت.
.مولکول.ها.را.کامل.کرد

 شاید به جرات بتوان گفت خارق العاده ترین کشف صورت 
گرفته در این دوره، شفاف سازی ساختارهای پروتئین و 
نوکلئیک اسیدها توسط واتسون)13(، کریک)14( و ویلکینز)15( بود، 
که در این مقاله مورد بحث قرار نمی گیرد. همانند سایر 
یافته های مهم این دهه، ما باید شناسایی طبیعت، اهمیت و 
کنترل فضاویژه بودن و طول مولکولی را در نظر بگیریم: 
کشف ریخت شناسی زنجیره های تاهیده )تاخورده( و لایه لایه ی 
کریستالی )بلورین(، و سایر ویژگی های ریخت شناسانه و 

نیز توصیف شکل و رفتار گرانروکشسان زنجیره ها در 
حالت جامد و مایع. با توجه به فعالیت های آلفری)16( باید 
آشکارسازی جنبه های نوین، دقیق و مهم سازوکار شکست، 
ترکچه زایی و نظریه ی جنبش شناسی استحکام را نیز در نظر 
بگیریم. اگر چه این مسائل، مسائل پایه یی نیستند اما برای 
نیم قرن، سرچشمه ی ایجاد فعالیت های پژوهشی بسیاری 
بوده اند. جالب است به این نکته نیز اشاره شود که در 
دوره یی که پایه های علوم درشت مولکول ها کامل شد، برخی 
جوامع علمی بزرگ، اقدام به ایجاد بخش »بسپار« در میان 

بخش های علمی خود کردند.

بسپارش.فضاویژه.و.یونی
همان طور که در بخش مقدمه اشاره شد، یکی از اهداف 
علوم درشت مولکول ها کنترل پیکربندی زنجیره ها و طول 
آن هاست. این هدف در دهه ی 1950 محقق شد. در سال 
1953 زیگلر)17( و ناتا)18( کشف کردند که بسپارهای فضاویژه 
)تک آرایش یا هم آرایش( را می توان با استفاده از یاری گرهای 
آلی- فلزی به دست آورد. هر دو گونه ی این بسپارها 
)تک آرایش و هم آرایش( قابلیت کریستاله )بلور( شدن را دارند، 
در حالی که گونه های بی نظم و بی آرایش که پیش از آن تولید 
می شدند این گونه نبودند. مهم ترین بسپارهای تجاری که با این 
یاری گرها ساخته شده، پلی الُفین ها )پلی اتیلن و پلی پروپیلن( 
و هم بسپارهای اتیلن هستند. “زیگلر و ناتا” برای این کشف 
خود در سال 1963 جایزه ی نوبل شیمی را دریافت کردند.
اشزویر)19( با مطالعه ی پلیمریزاسیون )بسپارش( آنیونی 
مشاهده کرد که تحت شرایطی خاص، کربانیون های فعال 
زنجیره های در حال رشد، که همه با هم شروع به واکنش 
کرده  بودند، بازترکیب نمی شوند و زنده باقی می مانند. 
حاصل بسپارش زنده، طول کنترل شده و توزیع باریک 
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طول زنجیره هاست، هم چنین این امکان را نیز فراهم می آورد 
که گروه های انتهایی خاص و یا تکپارهای دیگری را برای 
ایجاد هم بسپارهای دسته یی اضافه کنیم )موراوتز در گزارش 
خود می گوید یون های زنده پیش از این نیز در سال 1936 
توسط ابَکین)1( و مدودوف)2( مشاهده شده  بودند اما آن 
زمان هم، زمان مناسبی برای ارزشیابی کامل از امکانات این 
مفهوم نبود(. این روش های نوین بسپارش تولید گروهی از 
پلاستیک های مهندسی شده با خواص بهبود یافته را ممکن 
کرد که رَنبی)3( آن ها را ]پلاستیک های[ نسل دوم می خواند.

تاهش.زنجیره.ها.در.بلورینگی.بسپارها.و.نقش.طول.زنجیره
کِلِر)4(، فیشر)5( و تیل)6( به صورت مستقل از هم و از طریق 
آزمایش پراش الکترونی کشف کردند که محور زنجیره های بلند 
)که عموماً لوزی شکل و باریک تر هستند( در صفحات بلوری، 
عمود بر صفحه اصلی قرار دارند و این الزاماً به این معناست 
که این صفحات در طول کریستاله شدن )بلورینگی( تا خورده اند 
)همان طور که پیش تر اشاره شد استورک ها در سال 1938 
چنین مفهومی را نشان می دادند اما این پدیده در آن زمان درک 
نشده بود(. در طول پنجاه سال تا زمانی که دوباره توجهات 
به این مسئله جلب شده بود، مفاهیم بسیاری پیرامون تاهش 
زنجیره ها مطرح شده بود و “باسِت”)7( به صورت خاص، تأثیر 
طول زنجیره و نقص های آن را بر دینامیک و ریخت شناسی 
کریستال ها )بلورها(، شامل ضخامت لایه هایی که تدریجاً به وجود 

آمده اند، در مورد انواع آلکان ها بررسی کرده بود.
چندین سال پس از نتایجی که کلر، فیشر و تیل به دست 
آورده بودند، برنارد کوهِن)8( یک نقاشی تحت عنوان در این 
لحظه در نمایشگاه تِیل لندن به نمایش گذاشت و نویسنده ی 
این مقاله با مشاهده ی آن متوجه شد که این نقاشی بیانی 
هنرمندانه از زنجیره هایی ست که به صورت تصادفی تا 
خورده اند. با توجه به این مدل هنرمندانه نیز کاملاً آشکار 

شده بود که عمده استحکام تسلیم جامدات واندروالسی به 
انتقال تنش توسط پبوندهای ثانویه ی آن ها بستگی دارد. در 
شرایط تحت تنش، کم تر از 1% از بار توسط پیوندهای یگانه 
تحمل می شود. با این حال پرسشی که مطرح می شود این 
است که اگر باری به اندازه ی 1% از ظرفیت زنجیره های بلند 
به آن ها تحمیل شود، و اگر این جامدات تحت کرنش بدون 
گره خوردن سخت شوند )از طریق آرایش سگمنت هایشان(، 
پس نقش طول زنجیره چیست؟ دو دسته عوامل مهم وجود 
داردکه به طول زنجیره های اصلی وابسته است )شکل 2(:

اثرات.استاتیک.مربوط.به.طول.زنجیره:
انرژی هم چسبی به ازای هر زنجیره افزایش می یابد. طول   •
زنجیره نخستین عاملی ست که هندسه ی کلاف زنجیره ها 
)شعاع ژیراسیون( و نیز امتزاج پذیری و رفتار فازی 

)نظریه ی فلوری- هاگینز( را تعیین می کند.
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نقاشی ؛ ، نمایشگاه تیل لندن0365برنارد کوهن، اثر  ،در این لحظهنقاشی  سیاه و سفید ی نسخه تصویری از(: 2شکل )

 بوده باشد، آگاهانهتصادفی یا هر چند تصویر کردن این نقاشی  .از این نسخه است برانگیزتر ینتحساصلی رنگی و بسیار 

در مورد آن  61 ی دههکه در  طور همان، (بی شکل) اریختحالت ساختاری  های یژگیوبیانی هنری ست از نقاشی  ینا

و  مشخصنظمی  ی دهنده نشانو  اند شده یریگ جهتکه به صورت تصادفی  ،زنجیره یها سگمنت: بود شدهبحث 

 است. یی یرهزنج های یتاخوردگ

 :دینامیک اتاثر

  یابد یممتحرک کاهش  های یرهجزنتعداد نسبی انتهای. 

 شناسی یختربلورینگی و  بر مواد مذاب،و  ها محلول (رئولوژی) یشناس شارش طول زنجیره اثر بسیار زیادی بر 

 (درازدامنهبالا ) ی دامنهدر  شسانی لاستیکی در انتقال تنشبر رفتارک ها یدگیگورو از طریق تشکیل بلورها، 

 ارد.د

 
شکل 2- تصویری از نسخه ی سیاه و سفید نقاشی در این لحظه، 
اثر برنارد کوهن، 1965، نمایشگاه تیل لندن؛ نقاشی اصلی رنگی و 
بسیار تحسین برانگیزتر از این نسخه است. هر چند تصویر کردن 
این نقاشی تصادفی یا آگاهانه بوده باشد، این نقاشی بیانی هنری 

ست از ویژگی های ساختاری حالت اریخت )بی شکل(، همان طور که 
در دهه ی 60 در مورد آن بحث شده بود: سگمنت های زنجیره، که به 

صورت تصادفی جهت گیری شده اند و نشان دهنده ی نظمی مشخص و 
تاخوردگی های زنجیره یی است.
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اثرات.دینامیک:
تعداد نسبی انتهای زنجیره های متحرک کاهش می یابد.  •

طول زنجیره اثر بسیار زیادی بر شارش شناسی )رئولوژی(   •
محلول ها و مواد مذاب، بر بلورینگی و ریخت شناسی 
بلورها، و از طریق تشکیل گوریدگی ها بر رفتارکشسانی 
لاستیکی در انتقال تنش در دامنه ی بالا )درازدامنه( دارد.
این مباحث را باید در بررسی مدل استحکام بوچه/ 

وینسنت)1( در نظر داشت.
شکل و رفتار گرانروکشسان زنجیرها، در حالت جامد و 
مایع. با وجود این که رفتار محلول درشت مولکول ها محل 
بحث این نوشتار نیست، باید به فعالیت های فاکس)2( و فلوری 
)حلال تِتا( و روز)3( و زیم)4( )مدل فنر-مهره یک زنجیره، به 
ترتیب در شرایط حرکت آزاد و غیر آزاد( اشاره کرد که از 

یافته های این دوره است.

WLF.معادله.ی
گزارش فلوری در سال 1950 در این مورد که تمام 
سازوکارهای تنش )واهلش( وابستگی یکسانی به دما دارند، 
یک پیشرفت غیرمنتظره در پیشبرد نظریه ی گرانرو کشسانی 
 خطی محسوب می شود. وی به همراه همکاران خود ویلیامز )5(
و لَندِل)6( در سال 1955 معادله ی جابه جایی زمان- دمای 
WLF را ارائه دادند که سرواژه نویسی از اسامی هر سه ی 

آن هاست.
Log aT = - C1 (Tr – Tg)/ [(C2 + T – Tg)]

که در آن aT عامل بی بُعد جابه جایی وابسته به دماست. اگر 
 C1 ،انتخاب شود Tg و دمای انتقال شیشه یی Tr دمای مرجع
برابر با 17/4 و C2 برابر با 51/6 خواهد بود )شکل 3(.

 اصول جابه جایی زمان- دما این امکان را می دهد که 
داده های حاصل از دماهای مختلف بر مقادیر گرانروکشسان 
منطبق شود، بنابراین می توان در زمان و دماهای غیر قابل 

دسترس، با برون یابی مقادیر مورد نظر را به دست آورد. 
مسئله یی که این اصل را در کاربردهای مهندسی ارزشمند 
می کند آن است که در مورد گرانروکشسانی خطی، تنش های 
مکانیکی و الکتریکی را نیز می توان براساس اصل برهم نهی 

 )انطباق( تنش- دما- زمان توجیه کرد.
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که  WLFدمای  -زمان ییجا جابه ی معادلهنوشتن در دانشگاه ویسکانسین در زمان  ویلیامز، لندل و فلوری(: 9شکل )

 .هاست آناز اسامی  یسینو سرواژه

منطبق مقادیر گرانروکشسان  دماهای مختلف بر ازحاصل  یها داده که دهد یماین امکان را  دما -زمان ییجا جابهاصول 

که  یی مسئلهرا به دست آورد. مورد نظر مقادیر  یابی برونبا  ،در زمان و دماهای غیر قابل دسترس توان یمبنابراین  ،شود

مکانیکی و  یها تنشگرانروکشسانی خطی، در مورد آن است که  کند یمارزشمند  مهندسی هایدر کاربرد را این اصل

 توجیه کرد.زمان  -دما -تنش (انطباق) ینه برهمبراساس اصل  توان یمالکتریکی را نیز 

)شامل  یمولکولی رفتار گرانروکشسان ی یهنظر ی توسعهبه سبب نقشی که در  80لیدرمن های یتفعالاز باید  ینچن هم

تحلیل  یک بود که پس از آن .تقدیر کرد، ردکه در این حوزه ک یی یهاولو کارهای  داشت گرانروکشسانی غیرخطی(

 ارائه شد. 82شوگل توسط ،گرانروکسشان های یفطبراساس  ،یابی برون)انطباق( و  ینه برهمریاضی جامع از 

                                                             
81 Leaderman 
82 Tschoegl 

شکل 3- ویلیامز، لندل و فلوری در دانشگاه ویسکانسین در زمان 
نوشتن معادله ی جابه جایی زمان- دمای WLF که سرواژه نویسی از 

اسامی آن هاست.

هم چنین باید از فعالیت های لیدرمن)7( به سبب نقشی که 
در توسعه ی نظریه ی مولکولی رفتار گرانروکشسانی )شامل 
گرانروکشسانی غیرخطی( داشت و کارهای اولیه یی که در این 
حوزه کرد، تقدیر کرد. پس از آن بود که یک تحلیل ریاضی 
جامع از برهم نهی )انطباق( و برون یابی، براساس طیف های 

گرانروکسشان، توسط شوگل)8( ارائه شد.

ترکچه.زایی
نخستین گزارش از شکل گیری فضاهای خالی نقره یی رنگ 
در بسپارهای تحت تنش کششی را سایو)9( و سائِر)10( 
در سال 1950 با اصطلاح “ترکچه” مطرح کردند. حدود 
بیست سال طول کشید تا کمبور)11( متوجه شد این ترکچه ها 
شبیه یک اسفنج با سلول های باز با عناصری از حفره ها و 

Science & Technologyعلمی- فنی
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بسپارهای لیفچه یی است که قطری به اندازه ی 20 نانومتر 
دارند. پاردس)1( و فیشر بعدها اثر تنش لیفچه یی بر قطر 
لیفچه را گزارش کردند. هال)2( و دال)3( مقطع ترکچه و 
روند رشد آن را بررسی کردند. استرنشتاین)4( و اکُسبرو)5( 
معیار دوبُعدی انحراف تنش)6( آغازگر ترکچه زایی را ارائه 
کردند. کمبور این مسئله را در مورد کرنش بحرانی و 
 مارشال و ویلیامز عامل تشدید تنش بحرانی KIc را مطرح 

کردند.

مدل.استحکام.بوچه/.وینسنت.و.نظریه.ی.کینتیک.شکست
به سبب سختی بسیار زیاد زنجیره های صاف )مدول 
 یانگ برابر با 300 گیگا پاسکال(، این اعتقاد وجود دارد 
-و هم چنان هم پابرجاست- که عمده ی بار را زنجیره ی اصلی 
تحمل می کند. این مدل بر اساس مفاهیمی چون تأثیر شدید 
طول زنجیره بر خواص مکانیکی و نیز به سبب شکستن 
زنجیره ها در آزمون های شکست پشتیبانی می شد )شکل 4(.
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و  89را سایو تحت تنش کششی در بسپارهای رنگ یی نقره فضاهای خالی یریگ شکلاز  نخستین گزارش .ییزا ترکچه

متوجه شد این  85کمبور. حدود بیست سال طول کشید تا مطرح کردند "ترکچه"لاح با اصط 0351در سال  84سائرِ

 21 ی اندازهکه قطری به  است یی یفچهلو بسپارهای  ها حفره عناصری از باز با یها سلولشبیه یک اسفنج با  ها ترکچه

و روند  ترکچهمقطع  88و دال 80هال .رش کردندلیفچه را گزابر قطر  یی یفچهلتنش  اثر بعدها و فیشر 86پاردس نانومتر دارند.

 آغازگر (stress bias) انحراف تنش معیار دوبُعدی 31و اُکسبرو 83استرنشتاین روند رشد آن را بررسی کردند.

عامل تشدید تنش بحرانی  مارشال و ویلیامز کرنش بحرانی و این مسئله را در مورد کمبور .را ارائه کردند ییزا ترکچه

KIc کردند.مطرح  را 

)مدول  صاف های یرهزنجسختی بسیار زیاد به سبب  کینتیک شکست. ی یهنظرو  بوچه/ وینسنت تحکاممدل اس

اصلی  ی یرهزنجبار را  ی عمدهکه  -همچنان هم پابرجاستو  –وجود دارد اعتقاد این گیگا پاسکال(،  911یانگ برابر با 

شکستن  بر خواص مکانیکی و نیز به سبب زنجیره مفاهیمی چون تأثیر شدید طول . این مدل بر اساسکند یمتحمل 

 (.4)شکل  شد یمشکست پشتیبانی  یها آزموندر  ها یرهزنج
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شکل 4- در اولین مدل های استحکام بسپارها، تمام ظرفیت تحمل 
بار، در سگمنت های زنجیره، میان ارتباطات میان زنجیری و یا نقاط 

گوریدگی فرض می شد.

در سال 1972 وینسنت خاطر نشان کرد که تنش بحرانی 
σcr در پلیمرهای گرمانرم بدون جهت یافتگی، با عدد nb که 

تعداد پیوندهای زنجیره ی اصلی به ازای هر نانومتر مکعب 
است، همبستگی خطی دارد. )استحکام بحرانی σcr همان 
استحکام کششی مواد در دمای انتقال از حالت شکننده به 

چقرمه/ نرم است(. شیب نمودار وی نشان می داد که هر 
زنجیره ی اصلی 36/8 مگاپاسکال از تنش بحرانی را تحمل 
می کند که بسیار کم تر از مقدار 1% استحکام یک زنجیره ی 
-C-C- است. بخشی از هم بستگی کامل میان σcr و nb به این 

(POM, PA, PE) سبب است که زنجیرهای اصلی بی شاخه 
به یکدیگر نزدیک ترند، که این موضوع موجب افزایش جذب 
واندروالسی میان آن هاست. با این حال اگر الیاف به شدت 
جهت دهی شده)7( را در نظر بگیریم، رابطه ی میان استحکام 
کششی و چگالی زنجیره ی اصلی کاملاً متفاوت خواهد بود.
در اواخر دهه ی 1930، ایرینگ)8( و توبولسکی)9(، سرعت 
خزش و زمان شکست فلزات و بسپارها را با به کارگیری 
نظریه ی مشهور “فرایندهای سرعت” برای پیوندهای دوگانه 
استخراج کردند. بعدها زورکوف)10( و بوچه رابطه ی نیمه 
لگاریتمی جهانی خود را میان زمان شکست tb و تنش 
 تک محوری σ0 به عنوان شکست پیوندهای یگانه تفسیر 

کردند:
ln tb / t0 = U0 - γσ0 / RT

ایده ی زورکوف با توجه به مشاهداتش از پدیده ی پارگی 
زنجیره و پیوندهایی که به شدت تغییر شکل داده بودند، در 
آزمایش های جذابی که خود در دهه ی 1960 طراحی کرده 
بود، پشتیبانی می شد. بعدها از این دست آزمایش ها در مورد 
پارگی زنجیره )به وسیله ی ESR( و روی پیوندهایی که به 
شدت تحت تنش بودند )به وسیله ی IR( در آلمان، امریکا، 
لندن و ژاپن انجام شد. کوش)11( در سال 1978 با تحلیل 
تعداد پیوندهای شکسته و نیز کینتیک آن ها نشان داد که 
پارگی زنجیره ها نتیجه ی کرنش موضعی است نه این که منشاء 
شکست نهایی باشد )حتی الیافی که جهت گیری متوسطی نیز 

دارند، جامدات واندروالسی هستند(.
معادله ی بالا کاهش نیمه لگاریتمی زمان عمر تحت تنش را 
به درستی پیش بینی می کند، در حالی که همه ی جزئیات 
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ریخت شناختی نمونه ی تحت تنش در ضریب γ لحاظ شده 
است. به منظور شناسایی نقش آن در تغییر شکل و شکست 
طبیعت زنجیره، طول و معماری آن، درجه ی جهت گیری 
و کریستاله بودن )بلورینگی(، به یک مدل ریزمکانیکی از 

بسپارهای تحت تنش نیاز داریم.
یافته های دهه ی 1950، پایه ی پژوهش های انجام شده در 
دهه ی 1960 است؛ بلورینگی، حرکت موضعی، جهت گیری 
مولکولی و کاربردهای جدید و روش های بهبود یافته در 

اندازه گیری مشخصات بسپارها.

بلورینگی.و.ساختار.ریخت.شناسی.پایه
زمانی که تاهیدگی )تاخوردگی یا folding( زنجیره ی بلوری 
در سال 1975 شناسایی شد، مدل های بلورینگی ظهور 
کردند. نیروی محرکه ی رشد بلورها در مدل لاریتزن  و 
هافمن همان فقدان انرژی آزاد جانبی γs در هنگامی ست که یک 
شاخه به سطح صاف کریستالی )بلوری( که از قبل وجود 
داشته، می پیوندد. به این ترتیب ضخامت اولیه ی لایه ها به 
اختلاف میان γs و انرژی آزاد γf سطح تاخورده بستگی پیدا 
می کند. بلورینگی آشکارا در ابتدا شامل هسته زایی و انتشار 
شاخه های متصل به این هسته است. در بیشتر نظریه های 
هسته زایی، ضخامت لایه ی آغازین به نسبت انرژی آزاد یک 
سطح بدون تاهیدگی )تاخوردگی( به انرژی همجوشی)2( 
وابسته است. بسته به عوامل محیطی و ویژگی های مواد، 
بلورها به شکل های مختلفی شکل می گیرند؛ تک بلورها، لایه های 
برهمچین و لایه های شعاعی، که به وسیله ی نواحی اریخت 
)بی ریخت، بی شکل()3( از یکدیگر تفکیک شده و با مولکول های 
متصل کننده با هم ارتباط دارند. بلورینگی در حلال ها منجر 
به ایجاد تک بلورها یا لایه های برهمچین می شود. کلاف های 
“بسپاری درون مذاب” دارای محدودیت بیشتری در حرکت 
هستند. جابه جایی های بزرگ مقیاس سگمنت های بسپار در 

طول بلورینگی سریع، در عمل جدا فرض می شوند. بعدها 
اسِتَم)4(، فیشر، دتنمایر)5( و کاورت)6( با مطالعات خود با 
استفاده از پراکندگی نوترون با زاویه ی کوچک و متوسط در 
زنجیره های پلی اتیلن غیرخطی )که ایزوتوپ معمولی هیدروژن 
آن با دوتریم جایگزین شده( در محیطی پروتونه شده، 
اثبات کردند که شعاع ژیراسیون الزاماً در طول جامد شدن 
ثابت می ماند، زنجیره ها به شکل بلورهای در حال رشدی با 
کم ترین سازمان دهی مجدد در محدوده طول شعاع ژیراسیون 
کلاف شکل می گیرند )مدل جامد شدن(. از آن جایی که 
کلاف های درون مذاب به شدت در یکدیگر نفوذ می کنند، در 
هر بلورک، شاخه هایی از کلاف های مختلف وجود دارد و 
عکس این مسئله نیز صادق است، یعنی شاخه هایی از یک 
کلاف در بلورک های مختلف وجود دارد که بیشترین ارتباطات 
را میان لایه های بلوری توسط مولکول های اتصال دهنده ایجاد 
می کند. این زمینه ی مهم به صورت کامل توسط واندرلیچ)7( 

و باسِت مورد بررسی قرار گرفته است.
حرکت های مولکولی و محدودیت های خارجی، منجر به ایجاد 
نقایصی در بلورها می شود که کمی پس از کشف تاهش 
)تاخوردگی( زنجیره ها شناسایی و توصیف شد )در ابتدا 
رِنِکِر)8( و سپس وَندروِف)9( آن را بررسی کرد(. بُنارت)10( و 
هوزمَن)11( مفهوم پارابلورهای )پرنقص( را به منظور توضیح 
شکل های خطی در نمودارهای حاصل از پراش پرتو ایکس 

مطرح کردند.
هر چه چگالی بالاتر و سازمان دهی مواد بلورین بهتر 
باشد، سفتی، استحکام تسلیم و مقاومت محیطی در برابر 
تنش های ترک زا و خستگی در بسپارهای نیمه بلورین بهبود 
خواهد یافت. تاکایاناگی)12( مدل دوفازی خود را به این منظور 
ایجاد کرد که تأثیر درجه ی بلورینگی را بر رفتار مکانیکی 
پیش بینی کند. فراساختارهای بلوری )مانند گوی بلورها یا 
نواحی ترابلوری( به صورت خاص بر تغییر شکل و استحکام 
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چنین موادی تأثیرگذارند.

حرکت.های.موضعی
ایرینگ جهش های موضعی را در نظریه ی جریان خود در 
نظر گرفت. مولر)1( و هولزمولر)2( از همین مفهوم استفاده 
کردند تا دی الکتریک و بعدتر واهلش )رهایی( تنش مکانیکی 
را توضیح دهند. این بررسی ها عمدتاً به سبب درکی بود که 
در سال 1952 از ابزارهای آونگی پیچشی توسط اشمایدر)3( 
و ولف)4( ایجاد شده بود. دانش بهبودیافته سازمان دهی 
زنجیره های مولکولی در سال 1960 به حجم گسترده یی از 
مطالعات روی ریشه های اتلاف انرژی مولکولی به وسیله ی 
دینامیک مکانیکی وابسته به دما )آونگ پیچشی( و طیف نمایی 
دی الکتریک منجر شد. هایبوئر)5(  با تغییر نظام مند گروه های 
استری در پلی متیل آکریلات، توانست قله ی واهلش )رهایی( 
تنش β در این مواد را به حرکت های گروه های جانبی 
 )Tg( و دیگران، انتقال شیشه یی )ارتباط دهد. مک کروم)6
پلی متیل متاکریلات را به عنوان ریشه تشکیل قله ی واهلش 
تنش α و ریشه ی تشکیل زیرقله های Tg را به ترتیب 
متیل )γ(، و   – α چرخش گروه ،)β( چرخش گروه استری
حرکت های گروه جانبی متیل )σ( در نظر گرفت. به علاوه، 
این ها می توانند نشان دهند قله های دینامیک مکانیکی و اتلاف 
دی الکتریک، دارای وابستگی بسامد- دمای یکسان هستند. 
بویِر)7( و شاتزکی)8(  در مورد ریسه ی متیلنی بیش از سه 
یا چهار تکرار )-CH2 -( مدل میل لنگ معروف خود را مطرح 
کردند )چرخش هایی از پیوندهای زنجیره ی اصلی هم خط(. با 
 NMR ظهور تشدید مغناطیسی چندبُعدی هسته یی، طیف نمایی
و روش های شبیه سازی رایانه یی، این امکان به وجود آمد که 
طبیعت حرکت های مولکولی به دقت مورد مطالعه قرار گیرد 
و به این وسیله نشان داده شود که آن ها صرفاً موضعی 
نیستند، بلکه مربوط به ارتباطات )فراتر از چرخش های 

موضعی و( درون/ میان مولکولی نیز می شوند.

جهت.گیری.مولکولی
با گره گشایی تدریجی از یک کلاف مولکولی، تنش های 
کششی می توانند در بازه یی از چند مگاپاسکال )مثلاً در 
کائوچوها( تا 10 گیگاپاسکال )مثلاً در زنجیره ی اصلی( 
افزایش یابد. در حالی که کلاف یک کائوچو به صورت عادی 
باز می شود، جهت گیری های مولکولی می تواند در پلیمرهای 
گرمانرم به وسیله ی بلورینگی )و یا در بسپارهای اریخت 
)بی شکل( با جاذبه ی واندروالس میان مولکولی( تثبیت شود. 
این موضوع در تولید الیاف یا تقویت آن توسط جهت گیری 
دومحوری و یا یک اثر تخریبی، اگر منجر به کاهش پایداری 
ساختاری و یا دوشکستی شود، می تواند مطلوب باشد. به 
این ترتیب واضح است که چرا تغییرات ساختاری که در 
حین افزایش طول یک بسپار گرمانرم، به ویژه در بسپار 
نیمه بلورین، صورت می گیرد توجهات علمی و تجاری را برای 
مدتی طولانی به خود جلب کرده بود. یکی از پیشروان هر 
دو این حوزه ها بدون شک وارد)9( است. بعدتر در این مقاله 
راجع به الیاف با جهت گیری بیشتر توضیح داده خواهد شد.

کاربردهای.جدید
روش های جدید برای سنتز زنجیره های بلند، خطی و 
فضاویژه به سرعت به کار گرفته شد، به طوری که شرکت 
آلمانی HOECHST AG در سال 1956 تولید صنعتی پلی اتیلن 
خطی باچگالی بالا را آغاز کرده بود. این مواد بلورین و 
سفت برای کاربردهای تحمل بار، بسیار مناسب بود و به 
سرعت در بسیاری از شاخه های صنایع تولیدی وارد شد 
و هم چنین در بهبود عملکرد ماشین های فرایندی، به لحاظ 
سرعت و دقت عملیات، مورد استفاده قرار گرفت. در سال 
1958 شرکت MANNESMANN AG در دویسبرگ آلمان 
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برای نخستین بار با استفاده از فرایند اکستروژن )رانش گری(، 
لوله های سبک آب و با تحمل فشار متوسط را از جنس 

پلی اتیلن با چگالی بالا تولید کرد.

روش.های.تجربی.بهبود.یافته
واضح است که درک ما از رفتار و ساختار پلیمرها )بسپارها( 
به شدت وابسته به پیشرفت هایی بوده که در روش های تجربی 
داشتیم. برای نمونه می توان به اندازه گیری های شارش شناختی 
)رئولوژیکی(، طیف نمایی فروسرخ و رامان، میکروسکوپ 

الکترونی، طیف نمایی NMR و مکانیک شکست اشاره کرد.
تمام روش های فوق که آن زمان شناخته شده و با 
موفقیت به کار گرفته شده بودند، در فاصله ی ده ساله از 
1955 تا 1965 دچار تغییرات و پیشرفت های تعیین کننده یی 
شد. همان طور که در مورد شارش شناسی )رئولوژی(، 
علوم محض درشت مولکول ها دیدیم )فعالیت های اشتودینگر 
را مشاهده کنید(، این مفهوم از آغار برای هویت شناسی 
بسپارها به کار گرفته می شد )شاخص جریان مذاب در 
معادله مارک-هاوینک(. در میانه ی دهه ی 1950 خودکارسازی 
و بهبود دقت در انجام کارها، مطالعات شارش شناسی را به 
خوبی تسهیل کرد. این موضوع مربوط به بخشی از علوم 
درشت مولکول ها می شد و تحلیل آن ها همواره از پیشرفت های 
حاصل در فیزیک درشت مولکول ها بهره می برد و در مقابل 
عاملی برای پیشرفت های بیشتر این علوم نیز بود. مثال های 
بسیار خوبی از تعاملات میان این دو، کتاب های پیائو/

آگاسانت)1( و نیز ماروتسی/گرکو/ ایانروبرتو)2( است.
از آغاز قرن بیستم طیف نمایی فروسرخ به خوبی شناخته 
شده بود و در میانه ی دهه ی 1950 از آن در شناسایی 
طبیعت شیمیایی بسپارها، رزین ها و افزودنی ها و همچنین برای 
تعیین آرایش زنجیره ها، سفتی و تغییر شکل پیوندهای کشسان 
و درجه ی بلورینگی )کریستالی( استفاده می شد. پیشرفت های 

طیف نمایی انتقال فوریه فروسرخ FT-IR و میکروسکوپ  بعدی – 
رامان- منجر به ایجاد بهبودهای بیشتری در این روش ها شد.

یک ابزار تحلیلی تطبیق پذیر دیگر، طیف نمایی NMR بود 
که اسلیچتر)3( در توسعه ی آن پیشرو بود و به مطالعاتی 
توسط پورسل، بلاچ و استرن)4( در دهه ی 1940 منجر 
شد که در نهایت جایزه ی نوبل را دریافت کردند. می توان 
اسپین های هسته ای مانند H و C که در معرض میدان های 
مغناظیسی خارجی قرار می گیرد را برای جذب رزونانسی 
انرژی ریزموج ها برانگیخت. طیف نمای NMR در حالت مایع، 
خطوط متمایزی را نشان می دهد که متناظر برهم کنش 
مغناطیسی با یکدیگر و با محیط الکترونیکی خود است. 
موقعیت آن ها - جابه جایی شیمیایی- اطلاعاتی را با توجه 
به پیکربندی مولکولی و تحرک هسته ی تشدید شده در 
اختیار قرار می دهد. در حالت جامد، تحرک کاهش یافته ی 
سگمنت های مولکولی، جهت گیری ثابت و اختیاری آن ها، و 
نیز برهمکنش آن ها با یکدیگر منجر به پهن شدن قابل توجه 
در این خطوط می شود. با این حال اطلاعاتی پیرامون بخش 
اریخت )بی شکل(، ریخت شناسی بلورها و تابکاری )آمایش()5( 

را می توان به دست آورد.
همان طور که پیش تر اشاره شد، نخستین میکروسکوپ 
الکترونی در سال 1933 توسط روسکا ساخته شده و 
در آن زمان تا بزرگ نمایی 10 برابر را فراهم کرده بود. 
به سبب وجود تجهیزاتی که تا این حد بهبود یافته بودند، 
ساختار بلوری در دهه ی 1950 با موفقیت مورد مطالعه قرار 
گرفت )کشف تاهیدگی )تاخوردگی( زنجیره ها را در سال 
1957 ببینید(. نخستین میکروسکوپ الکترونی روبشی مدرن 
)با عنوان ®Stereoscan( در سال 1965 ساخته شد. انواع 
مختلف این ابزار، به وسیله یی قدرتمند برای تحلیل ساختاری 
تبدیل شدند. یک مرور کلی روی روش های مختلف و نیز 
روش های آماده سازی نمونه توسط میچلر ارائه شده است.
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روش.های.مکانیک.شکست
این روش ها در دهه ی 1920 برای اندازه گیری کمّی مقاومت 
در برابر رشد ترک ها به وجود آمدند. پیش از تلاش برای 
کابرد این روش ها در مورد مواد شکننده، پنجاه سال بود که 
از آن ها در مورد فلزات استفاده می شد. رفتار گرانروکشسان 
و سهولت در تغییر شکل مومسان )پلاستیک( بسپارها به 
شدت بر هر مقدار اندازه گیری شده برای چقرمگی تأثیر 
می گذاشت. مَکس لی ویلیامز )یکی از مؤسسان کنگره ی 
بین مللی شکست، ICF، سال 1965( و جی. ویلیامز)1( 

در حوزه ی مکانیک شکست بسپارها پیشرو بودند. کوش)2( 
)1978/1987( و کینلاک)3( و یانگ )1984( پیرامون این 
مسائل شکست، رویکردها و نتایج قابل توجهی که در 
سال های آغازین کاربردش گزارش شده بود، نظرات خود را 
طرح کردند. کتابی که جی. ویلیامز نوشته و نیز کتابی که 
گرلمَن)4( و سایدلر)5( در مورد روش های استاندارد مکانیک 
شکست برای شناسایی بسپارها گردآوری کرده اند همچنان 
 در این حوزه به عنوان منبع ارجاع مورد استفاده قرار 

می گیرد  
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ادامه دارد...

انتشارات شرکت مهندسی و تحقیقات صنایع لاستیک منتشر کرد:

 ISO 9001 : 2015 ترجمه ی کتاب استاندارد 

شرکت مهندسی و تحقیقات صنایع لاستیک با مشارکت گروه آموزشی و مشاورین پارسه اقدام به ترجمه و انتشار ویرایش 

جدید کتاب استاندارد ISO 9001: 2015 کرده است که هم اکنون در اختیار علاقه مندان قرار گرفته است. انتشار این کتاب 

به دو زبان فارسی و انگلیسی که برای نخستین بار در شرکت مهندسی و تحقیقات صنایع لاستیک صورت می گیرد، ناشی از 

سیاست تمرکز هر چه بیشتر این شرکت، بر مقوله های مرتبط با سیستم های مدیریت کیفیت بوده است. 

 این استاندارد توسط آقایان محمدرضا برزیده و محمد مرادی، دو تن از همکاران قدیمی صنعت لاستیک،

که خود از سرممیزان استانداردهای ISO 9001 و ISO/TS 16949 هستند، ترجمه شده است.

 ،ISO ویرایش جدید این استاندارد در تاریخ چهارشنبه 23 سپتامبر 2015، از سوی سازمان

به صورت رسمی منتشر شده است. هدف از انتشار این استاندارد، آن هم در کمترین زمان ممکن 

پس از انتشار جهانی آن، کمک به شرکت ها و سازمان های مختلف، به  ویژه بهره مندی شرکت های 

مرتبط با صنعت لاستیک است. امید است این کتاب مورد توجه مخاطبان خود قرار گیرد.

لازم به یادآوری ست تغییرهای کلی این استاندارد، در قالب مقاله یی از آقای محمدرضا برزیده 

با عنوان “استاندارد ISO9001: 2015؛ رویکردی مبتنی بر تفکر ریسک محور” در شماره ی 78 از نشریه ی صنعت 

لاستیک ایران مورد بررسی قرار گرفته است. 

تلفن تماس برای دریافت اطلاعات بیشتر و تهیه ی کتاب: 021-44787917
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Abstract: A	 definition	 of	 macromolecular	 science	 (as	 opposed	 to	 polymer	 science	 and	
engineering) is given, from which the year 1930 is derived as the year of its birth. The scope of 
treatment of this paper will be limited to solid technical polymers. Some important discoveries 
of polymer technology in the nineteenth century are reviewed together with the reason why the 
concept of macromolecules and the theory of rubber elasticity did not emerge earlier. The role of 
chain backbones in structure formation and mechanical loading of technical polymers has been 
heavily	discussed	ever	since	and	has	attracted	this	author	for	most	of	his	scientific	work.	He	offers	
a personal perspective of the most important achievements in three domains of macromolecular 
science: the synthesis of well-designed chain molecules, structural characterization and the 
understanding of the micro-mechanics of (nano-structured) polymer materials.
Progress is generally documented by citing individual references from the discussed periods—
well knowing that the development of science is due to the contributions of many more people. 
In conclusion, a critical outlook will be attempted on future trends in the design and application 
of well-adapted—and frequently complex—polymer systems towards growing human needs.
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