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پلیمرهای رسانا از قبیل پلی‌پیرول، پلی‌آنیلین و پلی‌تیوفن دارای کاربردهای متعددی در زمینه‌های مختلف از جمله سنسورهای 
شیمیایی، مبدل‌ها، پوشش‌های آنتی‌استاتیک، محافظ‌های مغناطیسی، الیاف رسانا و منسوجات هوشمندهستند. سیالات فوق 
بحرانی به سرعت به حلالی پایدار و منحصر به فرد در فرآیندهای شیمیایی مختلف تبدیل شده‌اند. میزان حلالیت بسیاری از 
پلیمرها در دی‌اکسیدکربن فوق بحرانی کم بوده و این خود یکی از محدودیت‌های استفاده از دی‌اکسیدکربن فوق بحرانی در 
سنتز پلیمرهاست. هیچی‌ک از پلیمرهای رسانا، قابل حل در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی نیستند اما رسوب دادن آن‌ها در حین 
فرآیند پلیمریزاسیون، می‌تواند در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی اتفاق -افتد. با توجه به میزان فلوئوردوستی دی‌اکسید‌کربن فوق 
بحرانی و برهم‌کنش قوی آن با گروه‌های کربونیل، افزودن گروه‌های کربونیل و یا گروه‌های فلوئوروآلکیل به پلیمرهای رسانا، دو 
روش مهم در تولید پلیمرهای رسانایی است که از حلالیت بالایی در دی‌اکسید‌کربن در دما و فشار معمولی برخوردار هستند. 
مخلوط کردن پلیمرهای رسانا با پلیمرهای دیگر و تولید انواع کامپوزیت‌های رسانا روش دیگری در تولید الیاف رسانا است. با 
توجه به غیر سمی بودن و سازگار با محیط زیست بودن دی‌اکسیدکربن فوق بحرانی، می‌توان از آن به عنوان یک حلال سبز در 

فرآیندهای جذب و واجذب کامپوزیت‌ها و در تولید الیاف رسانا استفاده نمود.  

مقدمه
بارهاي الکتريکي در اجســام رســانا مي‌توانند آزادانه در 
جسم حرکت کنند درحالي‌که در نارساناها چنين نيست. 
اگرچه نارساناي کامل وجود ندارد ولي توانايي نارسانا بودن 
کوارتز مذاب در حدود1025 برابر از مس بيشتر است. لذا 
بعضي مواد در عمل مانند نارساناي کامل عمل مي‌کنند. 
اثر هال   نشان مي‌دهد که در فلزها فقط بار منفي آزادانه 
حرکت مي-کند. بار مثبت در شيشه يا در هر دي‌الکتريک 
ديگري بدون حرکت است. حامل‌هاي واقعـــي بـار در 
فـــلزات، الکترون‌هاي آزاد هستند. هنگامي‌که اتم‌هاي 
منفرد براي تشــکيل جســم جامد فلزي با هم ترکيب 
مي‌شوند، الکترون‌هاي لايه خارجي اتم، مقيد به اتم‌هاي 
منفرد باقي نمي‌مانند بلکه آزادانه در سرتاسر حجم جسم 

فلز حرکت مي‌کنند. در بعضي رساناها مانند الکتروليت‌ها، 
بارهاي مثبت و منفي هر دو مي‌توانند حرکت کنند]1[. 
آن دسته از مواد که از لحاظ قابليت هدايت ميان رساناها و 
نارساناها قرار دارند نيمه‌رسانا ناميده مي‌شوند. سيليسيوم 
و ژرمانيوم دو عنصر معروف از اين دسته مي‌باشند. در مواد 
جامد، الکترون‌ها داراي انرژي‌هايي هستند که به ترازهاي 
خاصي منحصرند. اين ترازها محدود به نوارهاي معيني 
هستند. در فاصـله ميـــان اين نوارها ترازهاي ممنـوع 
وجـود دارنـد، به اين معني که در مواد جامـد الکتـرون‌ها 
نمـي‌توانند چنين انرژي‌هايي را داشته باشند. به هر تراز 
دو الکترون نسبت داده مي‌شــود که انرژي آنها افزايش 
نمي‌يابد )به اين مفهوم کــه نمي‌توانند آزادانه در داخل 
جسم جامد حرکت کنند.( مگر اين‌که در انرژي‌هاي بالاتر 
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ترازهاي خالي وجود داشــته باشد که اين الکترون‌ها بتوانند به راحتي به 
آن ترازها بروند]1[.

منظور از رســانایی الکتریکی این است که به هنگام‌ اعمال يک پتانسيل 
متفاوت به دو ســر جســم ، شدت جرياني از جســم عبور کند. در واقع 
رسانايي عکس مقاومت اســت و با واحد زیمنس  اندازه گيري مي‌شود. 
واحد رسانايي در سیستم بین‌المللی یکاها، kg-1.m-2.s3.A2 مي‌باشد. از نظر 
فرمولي رســانايي به صورت عکس مقاومت اندازه گيري مي‌شود و واحد 
آن به صورت معکوس اهم يا mhos مطرح مي‌شود. رسانايي ويژه  را هم 
مي‌توان رسانايي ميان وجوه مقابل در يک مکعب واحد از آن جسم تعريف 
کرد. واحد رســانايي ويژه s.m-1 است که در واقع همان معکوس مقاومت 

ويژه مي‌باشد]2[.
با ورود به قرن جديد، تقاضا براي تهيه منســوجات هوشمند روند رو به 
رشدي پيدا كرده است و از اين رو امروزه الياف رساناي جريان الكتريسيته 
كاربردهــاي متعددي دارند كه از آن ميــان مي‌توان به تولید پارچه‌های 
جاذب امواج الکترومغناطیس، تولید نخ‌های رسانا، منسوجات هوشمند، 
تولید انواع کالاهای ضد الکتریســیته ساکن، تولید پارچه‌های رسانا که 
می‌توانند به عنوان محافظ‌های الکترومغناطیس استفاده شوند، اشاره نمود. 
از الیاف رســانا می‌توان به عنــوان جایگزین و یا به عنوان قســمتی از 
محصولات با تکنولوژی بالا استفاده نمود. همچنین این الیاف می‌توانند 
از تجمع بارهای الکتریکی که منجر به ایجاد شــوک و جرقه می‌شــوند، 
جلوگیری نمایند. الياف رسانا مي‌توانند از تجمع بار الكتريكي كه منجر 
به ايجاد شــوك و جرقه مي‌شوند، جلوگيري كنند كه از اين نظر كاربرد 
وسيعي در فرش‌ها و كفپوش‌ها دارند. به منظور توليد اين الياف روش‌هاي 
متعددي مورد بررسي قرار گرفته است. یکی از مهمترین روش‌های تولید 
الیاف رسانا، استفاده از پلیمرهای رسانا می‌باشد. پلیمرهای رسانا نامحلول 
و غیر قابل ذوب بوده و لذا شکل‌دهی آنها به صورت الیاف نساجی، همانند 

پلیمرهای متداول امکان‌پذیر نیست. 
به منظور حل نمودن پلیمرهای رسانا از حلال‌های مختلف استفاده می‌شود. 
اســتفاده از حلال‌های شیمیایی منجر به آلودگی محیط زیست شده، از 
نظــر اقتصادی مقرون به صرفه نبوده و در عین حال نیاز به عملیات‌های 
مختلفی از قبیل تصفیه پساب و بازیافت حلال دارد. توليد الياف رسانا از 
پلیمرهای رسانا با استفاده از سيال فوق بحراني روش نسبتاً جديدي است 

كه در دهه‌های اخير گسترش چشمگيري داشته است. 
خواص بسیار عالی سیالات فوق بحرانی از قبیل ویسکوزیته پایین، دانسیته 
بالا، نفوذپذیری بالا و کشــش ســطحی صفر منجر به کاربرد وسیع این 
سیالات در صنایع مختلف از جمله تولید الیاف پلیمری رسانا شده است. با 
توجه به اينكه تحقيق در زمينه الياف رسانا، مدت زمان زيادي نيست كه 
در كشــور ما شروع شده و كار جدي خصوصاً بر روي استفاده از سیالات 
فوق بحرانی در تولید مواد پلیمری رسانا، هنوز بر روي آن صورت نگرفته 
اســت لذا اين موضوع از اهميت ويژه‌اي برخوردار مي‌باشد. به هر حال از 
آنجا كه امروزه الیاف رسانای جریان الکتریسیته کاربردهای متعددی دارند 
و با توجه به نقش بسیار مهم جایگزین نمودن دی‌اکسیدکربن فوق بحرانی 
به جای حلال‌های متداول در حفظ محیط زیســت، لذا شناخت بيشتر 
ساختار پلیمرهای رسانا و جایگاه استفاده از سیالات فوق بحرانی در آن‌ها، 

می‌توانــد به بهبود فرآيند توليد به منظور توليد الياف با خواص متنوع‌ و 
بهتر، كمك نماید. 

پلیمرهای رسانا
پليمرهاي رسانا علاوه بر قابلیت هدایت جریان الکتریکی، از خواص بسیار 
جالبی از قبیل خواص نوري، مکانيکي و شيميايي مناسب نیز برخوردارند. 
این پلیمرها دارای کاربردهای متعددی در زمینه‌های الکترونیک، دیودهای 
منتشر کننده نور، لباس‌های هوشمند، سنسورها، سلول‌های خورشیدی 

دارند ]3[. 
علاوه بر این می‌تــوان از این پلیمرها در مصارفی که مس کارايي ندارد، 
نیز استفـاده نمود. به عنـوان مثالی در این زمینه مـي‌توان به عصب‌هاي 
مصنوعي اشاره کرد که در بدن انسان واکنش‌ناپذير بوده و مي‌توان از آنها 

در بدن انسان استفاده نمود]4[. 
هدف از توسـعه پليمـرهاي رســـانا، کاربرد آن‌ها در مواردي اسـت که 
به وزن کـــم، استحـکام و شکـــل‌پذيري بيشتري نياز است که به اين 
ترتيب جايگزين مناسبـي براي فلزات و ابررسـاناها محسـوب مي‌شوند. 
باتري‌هاي پليمري، سپرهاي الکترومغناطيس، وسايل الکترونيکي پليمري 
از قبيل ديودهاي منتشر کننده نور، وسايل فتونيک يا حسابگرهاي نوري، 
موتورهاي کم وزن و خطوط انتقال الکتريکي کاربردهاي بعدي اين مواد 
محسوب مي‌شوند. همچنين می‌توان از آنها در تولید انواع نانوالياف رسانا 
استفاده نمود. نانوالیاف رسانا دارای کاربردهای متعددی از قبیل نانوسيم‌ها، 

ال‌اي‌دي‌ها، فتوسل‌ها، باطري‌ها و ميكروماشين‌ها هستند ]5-16[.
در اوایل قرن بیســتم توليد پليمرهاي آلي در مقياس صنعتي منجر به 
تولید موادي شد که خواص مناسبی چون سبکی، روش‌های ساخت آسان، 
استحکام و مقاومت در برابر عوامل مخرب محيطي داشتند. مواد پليمري 
نظير نايلون و پلي‌استر، توانستند صنايع نساجي را دگرگون نمایند. امروزه 
این پلیمرها در زمينه‌هاي متعدد کاربرد دارند که چشم‌پوشي از آن‌ها را 
غير ممکن مي‌ســازد. از طرف دیگر این الیاف پلیمری نارسانا بوده و لذا 
نمی‌توانند در زمینه‌هایی از قبیل نیاز به هدايت الکتريکي بالا، الکترونيک 
و مغناطيس وارد شــوند. پلی‌اســتیلن، اولين پلیمر آلی رسانای جريان 
الکتريسيته بود که تنها از زنجيرهاي کربني و با پيوندهاي دو گانه مزدوج 
تشــکيل شده اســت. به طور کلي تمام پليمرهاي رساناي آلي از زنجير 
کربني حاوي پيوندهاي متناوب يگانه و دوگانه تشــکيل شده‌اند. بعدها 
محققین با عمل نمودن پلي‌استيلن با اسيدها يا بازهاي لوييس و کندن 
يا افـزودن الکتـرون‌ها به زنجيـر، توانستند هدايت الکتريکي پلی‌استیلن 
را تا سیزده برابر افزايش دهند. اين فرآيند دوپ کردن نامیده شد ]17[. 

پس از تولید پلی‌اســتیلن، مطالعــات و تحقیقات بســیاری در زمینه 
ساختارهاي پليمري با پيوندهاي مزدوج به وجود آمد که در نهایت منجر 
به توسعه خانواده جديدی از پليمرها گرديد. اصلاح شيميايي مناسب این 
پلیمرها منجر به تولید موادی با رسانایی الکتریکی نيمه‌رسانای ضعیف تا 

رساناهایی در حد قابل مقايسه با مس، گردید. 
اختلاف ميان يک ماده رســانا، يک نيمه‌رســانا و يک ماده عايق در واقع 
نتيجــه اختلاف میان نوار ظرفیت و نوار هدایت آنها می‌باشــد که تحت 
عنوان شکاف انرژی شناخته می‌شــود. منظور از نوار ظرفیت ، بالاترین 
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اوربیتال‌های مولکولی پر و نوار هدایت، پایین‌ترین اوربیتال‌های مولکولی 
خالی می‌باشد. در فلزات اتم‌ها در لايه‌هاي فلزي به یکدیگر نزدیک بوده 
در نتیجه اين نوارها ادغام شده و نوار پيوسته‌اي ایجاد می‌شود که نيمه‌پر 
اســت و به الکترون‌هاي لايه‌هاي پر شــده بالايي اجازه می‌دهند تا بين 
لايه‌ها حرکت کنند. لازمه اين حرکت، القاء يک ميدان انرژي خارجي نظير 
ولتاژ است. در يک نيمه‌رسانا نوارها کاملًا همپوشاني نکرده و در آنها یک 
شکاف انرژی کوچک وجود دارد. اما از آنجا که این شکاف اندازه کوچکی 
دارد )کمتــر از یک الکترون ولت(، لــذا در اثر اعمال يک عامل خارجي 
نظير گرما يا اختلاف پتانســيل، می‌توان الکترون‌ها را  تحريک  کرده و 
آن‌ها را از جايگاه خود در نوار ظرفیت جابجا نمود. حال اگر در ســاختار 
یک نیمه‌رســانا به اندازه کافی این شکاف‌های انرژی کوچک میان مراکز 
اتمي وجود داشته باشد، الکترون‌ها قادر به حرکت آزادانه و جاری شدن 
خواهند بود. از طرف دیگر اجسام نارسانا از شکاف انرژی بزرگی برخوردارند 
به نحوی که حرکت الکترون‌ها از میان آن‌ها به ســختی اتفاق می‌افتد. 
شکاف انرژی در پليمرهاي آلي معمولي نظير نايلون و پلي‌استر، حدود پنج 
الکترون ولت و بالاتر می‌باشد. بنابراین این پلیمرها عملًا جزء مواد نارسانا 

محسوب می‌شوند ]17[. 
به منظور رسانا نمودن یک پلیمر دو روش‌ وجود دارد که عبارتند از کوچک 
نمودن شــکاف انرژی و پرنمودن شکاف‌های انرژی با نوارهاي جديد. در 
این راستا باید گروه‌هایی را در امتداد زنجير پليمري ايجاد نمود تا شکاف 
انرژی را کوچک نموده و يا اين‌که سطوح انرژي جديدي را در پليمر ایجاد 
کنند. اين گروه‌ها مي‌توانند از طريق اکسايش شيميايي يا فتوشيميايي، 
کاهش، ايجاد نقص ســاختاري و بسياري از روش‌هاي ديگر وارد نمودن 
نقص در ســاختار پليمر، ایجاد شوند. هرچه‌قدر بتوان نقایص ساختاری 
بیشتری را در زنجیر پلیمر ایجاد نمود، دانسيته نوارهای انرژی جديد در 
ناحیه شکاف انرژی افزايش یافته تا آنجا که دانسيته الکترون‌هاي جابه‌جا 
شده در نوارهای جديد انرژي، به حد کافي براي جريان يافتن و رسانايي 

الکتريکي برسد ]18[. 
به عنوان مثالی در این زمینه می‌توان به پلی‌استیلن اشاره نمود. با حرکت از 
دو انتهای زنجیر پلی‌استیلن به سمت مرکز آن، در مناطقي دیده می‌شود 
کــه دو پيوند   بر روي يک اتم کربن وجــود دارند که با در نظر گرفتن 
پيوند ميان کربن و هيدروژن، وقوع اين پديده عجيب به نظر مي‌رسد. در 
اینجا گفته می‌شود که پيوند کاملي ميان اتم کربن و اتم مجاورش وجود 
نداشــته و به آن پیوند آویزان گفته می‌شــود. این پیوند آویزان اغلب در 
ناحیه شکاف انرژی تشکیل شده و سطح انرژی آن متفاوت از سطح انرژی 
پیوندهای یگانه و دوگانه، گزارش شده است. ایجاد نقص ساختاری و تغییر 
سطح انرژی نوارهای ظرفیت و هدایت در ناحیه شکاف انرژی، می‌تواند از 
طریق ایجاد رادیکال‌های کاتیونی و یا آنیونی صورت پذیرد. این رادیکال‌ها 
می‌توانند از طریق کندن یا افزودن الکترون‌ها به زنجیر پلیمری در نتیجه 
عملیات اکسایش یا کاهش، ایجاد شوند. بار ايجاد شده متناسب با تعداد 

يون‌ها بوده و این فرآیند دوپ کردن نامیده می‌شود ]17[.
اغلب پليمرهاي رسانا از قبیل پلي‌پـيرول، پلي‌تيوفـن و پلي‌آنيلين، ذاتاً 
خاصيت رســانايي نداشته و مواد دوپ کننده از طریق ایجاد مناطق سه 
بعدي جديد با اربيتال‌هاي مولکولي با انرژي جديد، منجر به رسانا شدن 

آنها می‌گردند. مورد استثنا پلي‌استيلن است که در حالت دوپ نشده هـم 
دارای خاصـــيت نيمه‌رسانايي می‌باشد. در پليمرهاي رسـانا ماده دوپ 
کننده به زنجیر پلیمر پیوند زده نشده و در واقع ميان زنجيـرهاي پليمـري 
قرار مي‌گيرد. به این ترتیب می‌توان گفت که در پلیمرهای رسانا استفاده 
از واژه دوپ کردن به مفهوم يک يون معکوس است که وظيفه ايجاد توازن 
بارهاي مثبت يا منفي ايجاد شده در اثر عمليات اکسايش يا کاهش زنجیر 

اصلی را بر عهده دارد ]17[.
پلیمرهای رسانایی که عمدتاً در تولید الیاف نساجی به کار می‌روند عبارتند 
از پلی‌آنيلين  و مشــتقات آن از قبیل پلي‌ارتوتولودين، پلی‌پيرول و پلی‌ 
تيوفن. در میان آنها پلی‌آنیلین از اهمیت ویژه‌ای برخوردار می‌باشد چراکه 
منومر آن به صورت دوپ نشده فراوان بوده و از قابلیت شکل‌دهی آسانی 
به صورت فیلم یا لیف برخوردار می‌باشــد. در نهایت دوپينگ بعدي آن 

مي‌تواند رسانايي قابل توجهي  به ليف بخشد ]19-27[. 

استفاده از دی‌اکسیدکربن فوق بحرانی در تولید الیاف پلیمری 
رسانا

دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی ذاتاً به عنوان یک حلال سبز شناخته می‌شود 
که از نظر محیطی بی‌خطر بوده و به سرعت به عنوان یک حلال مناسب 
برای فرآیندهای شــیمیایی مختلف از قبیل سنتز مواد، پلیمرها و مواد 
شیمیایی درآمده است. توليد الياف رسانا با استفاده از سيال فوق بحراني 
و کاربرد این سیال در زمینه‌های مختلف پلیمرهای مزدوج، روش نسبتاً 
جديدي است كه به دلیل کاربردهای عالی آنها در زمینه‌های مختلف در 
دهه‌های اخير گسترش چشمگيري داشته است ]36-28[. در این بخش 
اشاره مختصری به روش‌های مختلف استفاده از سیالات فوق بحرانی در 

تولید الیاف رسانا می‌گردد.

سنتز پلیمرهای ‌رسانا در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی
به طور کلی میزان انحلال‌پذیری پلیمر در دی‌اکســید‌کربن فوق بحرانی 
بستگی به میزان قطبیت و میزان انعطاف‌پذیری زنجیر پلیمری دارد. به 
عنوان مثال اتصال اتم‌های فلوئورین درون پلیمرها، به دلیل ایجاد بر‌هم‌کنش 
خاص حلال و ماده حل‌شونده میان اتم‌های فلوئورین و دی‌اکسید‌کربن، به 
طور قابل توجهی منجر به افزایش حلالیت پلیمرها درون دی‌اکسید‌کربن 
فوق بحرانی می‌گردد. علاوه بر این مشــاهده شده است که حضور گروه 
الکترون کشنده کربونیل در زنجیر پلیمری  با ایجاد بر‌هم‌کنش‌های اسید-

باز لویس، منجر به بهبود میزان دی‌اکسید‌کربن دوستی پلیمرها می‌شود. 
به این ترتیب می‌توان گفت که افزودن گروه‌های کربونیل و یا گروه‌های 
فلوئوروآلکیل ، دو روش مهم در تولید پلیمرهایی اســت که از حلالیت 
بالایی در دی‌اکسید‌کربن در دما و فشار معمولی برخوردار می‌باشند ]37[.

از آنجا که قابلیت انحلال بســیاری از پلیمرها به جز پلیمرهای فلوئوره 
آمورف و ســیلیکون‌ها، در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی کم است لذا این 
حلال استفاده محدودی در سنتز پلیمرها دارد. اتصال اتم‌های فلوئورین به 
پلیمرها منجر به ایجاد انرژی‌های سطحی پایین گشته و در نتیجه منجر به 
مقاومت عالی در مقابل مواد شیمیایی و اکسید کننده‌ها، پایداری حرارتی 
و تشــکیل خود به خودی زنجیرهای پرفلوئوروآلکیل می‌شــود. ترکیب 
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ویژگی‌هــای منحصر به فرد فلوئورین و ویژگی‌های الکتریکی پلیمرهای 
مزدوج منجر به توســعه مواد جدیدی شده است که  بسیار مورد توجه 
دانشــمندان و صنعتگران قرار گرفته است. در این راستا پلی‌تیوفن مورد 
توجه بیشتری قرار گرفته است. علت تمرکز بیشتر روی این پلیمر رسانا، 
خواص منحصر به فرد آن از قبیل پایداری الکتروشیمیایی و قابلیت تغییر 
ساختار آناست. واحدهای منتخب پلی‌تیوفن‌ها حاوی زنجیرهای جانبی 
هیدروکربن و فلوئوروکربنی است که قابلیت آمفیلیکی پلیمرها را بهبود 
می‌بخشند. این قابلیت منجر به انباشته شدن خود به خودی این پلیمرها 
درون یک ســاختار لایه لایه‌ای شــده و  به این ترتیب می‌توان گفت که 
پلی‌تیوفن‌هایی که حاوی فلوئوروآلکیل‌ها می‌باشند، می‌توانند در  اصلاح و 

توسعه ترکیبات بلور- مایع‌ها، مناسب باشند]37[. 
پلیمرهای رسانا از قبیل پلی‌)آلکیل تیوفن‌ها(، پلی‌پیرول و کامپوزیت‌های 
رســانای حاوی پلی‌استایرن قابلیت سنتز شدن در دی‌اکسید‌کربن فوق 
بحرانی را با استفاده از یک اکسید کننده شیمیایی مناسب،  را دارند. قابل 
ذکر است که هیچکدام از پلیمرهای رسانای ذکر شده، در دی‌اکسید‌کربن 
فوق بحرانی انحلال‌پذیر نمی‌باشند اما رسوب کردن آنها در حین فرآیند 
پلیمریزاسیون، می‌تواند در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی اتفاق ‌افتد ]14[. 
با توجه به میزان فلوئوردوستی دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی و برهم‌کنش 
قوی میان دی‌اکســید‌کربن فوق بحرانی و گروه‌های کربونیل، هولاتی  و 
همکاران دو نوع مشتق استری پلی‌تیوفن قابل حل در دی‌اکسید‌کربن فوق 
بحرانی را طراحی نموده‌اند. یکی از این مشــتقات با استفاده از گروه‌های 
ســمی‌فلوئوروآلکیل  و دیگری توســط گروه‌های پرفلوئوروآلکیل  سنتز 
شده‌اند )این گروه‌ها در زنجیر جانبی پلیمر جایگزین شده‌اند(. همچنین 
این محققین توانسته‌اند با استفاده از استخراج توسط سیال فوق بحرانی  
و با استفاده از تکنیک انبساط سریع محلول فوق بحرانی )RESS(، ذرات 
ریز پلیمـری کانژوگـه را تولید نمایند. شکل 1 فرآیند سنتز این پلیمرها 

را نشان می‌دهد.
 )III( در این روش پلیمریزاسیون خاص، منومر و اکسیدکننده کلرید آهن
درون یــک راکتور ضد زنگ 36 میلی‌لیتری قــرار گرفته و درون راکتور 
توســط دی‌اکسید‌کربن خالص )خلوص بیشتر از %‌99/9( به مدت زمان 
5 دقیقه، پاکســازی می‌شود. سپس ســل تحت فشار 20 مگاپاسکال و 
دمای 40 درجه ســانتیگراد به مدت زمان 2 ساعت قرار می‌گیرد. پس از 
پلیمریزاسیون، محتویات درون سل تا دمای اتاق سرد شده و فشار درون 

سل به آهستگی کاهش میی‌ابد. پلیمر اکسید شده وارد متانول گشته و 
به این ترتیب پلیمر قهوه‌ای رنگی جمع‌آوری می‌شود. سپس پلیمر تحت 
استخراج  با متانول به مدت زمان 15 ساعت قرار گرفته و نهایتاً تحت خلأ 
به مدت زمان 24 ساعت خشک می‌شود. نمونه‌ای از دستگاه فوق بحرانی 

استفاده شده در شکل 2 نشان داده شده است ]37[. 
میزان حلالیت پلیمرها در دی‌اکســید‌کربن فــوق بحرانی را می‌توان با 
اندازه‌گیری نقطه ابری شــدن، مورد مطالعه قــرار داد. عموماً نقطه ابری 
شــدن پلیمرها در محدوده دمایی C° 60-35 و فشــارهای بالاتر از 35 
مگاپاسکال ایجاد می‌شود. در این راستا هولاتی و همکاران گزارش كرده‌اند 
كه در فشــار کمتر از 16 مگاپاسکال و دمای حدود 35 درجه سانتیگراد، 
6/65 درصد وزنی پلی‌تیوفن مشتق شده با گروه‌های سمی‌فلوئوروآلکیل 
به خوبی در دی‌اکســید‌کربن فوق بحرانی حل می‌شــود. این در حالی 
اســت که اگر پلی‌تیوفن با گروه‌های پرفلوئوروآلکیل مشتق شود، حدود 
0/83 درصد وزنی از پلیمر در فشــار 28 مگاپاســکال و دمای 35 درجه 
سانتیگراد در دی‌اکسید‌کربن حل می‌شود. به این ترتیب می‌توان گفت 
که تحت شرایط یکسان، گروه‌های عاملی سمی‌فوئوروآلکیل  از حلالیت 
بالاتری در دی‌اکسید‌کربن نسبت به پر فلوئوروآلکیل  برخوردار هستند. 
علــت این موضوع را می‌توان چنین بیان نمــود که در زنجیر جانبی پر 
فلوئوروآلکیل  تعداد کمتری اتم‌های فلوئورین وجود داشته و در مقایسه 
با سمی‌فوئوروآلکیل، پر فلوئوروآلکیل  از وزن مولکولی بالاتری برخوردار 
می‌باشــد.  به این ترتیب می‌توان گفت کــه با عامل‌دار کردن حلقه‌های 
تیوفن توسط گروه‌های استری فلوئورینه، می‌توان پلی‌تیوفن‌های ‌رسانای 
قابل حل در دی‌اکســید‌کربن، تولید نمود. خواص پلی‌تیوفن‌های اصلاح 
شده و سنتز شده در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی از قبیل وزن مولکولی، 
قابلیت پلی‌دیسپرسیون، رسانایی الکتریکی و جذب امواج فرابنفش و نور 
مرئی )uv-vis( مشابه خواص پلیمرهای سنتز شده در کلروفرم می‌باشد 

 .]37[
دو و همکارانــش  ]38[ بــا اســتفاده از دی‌اکســید‌کربن فوق بحرانی 
توانســته‌اند میکروتیوب‌های پلی‌آنیلیــن را از طریق پلیمریزاســیون 
دو وجهی دی‌اکســید‌کربن فــوق بحرانی/محلول ایجــاد نمایند. آنها از 
طریق پلیمریزاسیون اکسیداســیونی آنیلین در یک محیط اسیدی، به 
همراه پراکسید ســولفات آمونیوم به عنوان اکسید کننده و سورفکتانت 

شــکل 1- نمونه‌ای از مشــتق اســتری پلی‌تیوفن قابل حل در دی‌اکسید کربن فوق 
بحرانی]37[

شکل 2- نمای شماتیک از دستگاه دی‌اکسید کربن فوق بحرانی استفاده شده در سنتز 
پلیمرهای رسانا ]37[
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دودسیل‌سولفات،  میکروتیوب‌های پلی‌آنیلین را تولید نموده‌اند. مهمترین 
ویژگی این روش این است که آنیلین که به‌طور معمول در دی‌اکسیدکربن 
فوق بحرانی نامحلول است، در سطح مشترک میان دی‌اکسیدکربن فوق 
بحرانی و محلول آبی به آرامی پلیمریزه می‌شود تا در نهایت میکروتیوب‌های 

پلی‌آنیلین تولید شوند.  

سنتز کامپوزیت‌ها و نانوکامپوزیت‌های رسانا در دی‌اکسید‌کربن فوق 
بحرانی  

همانطور که قبلًا نیز اشــاره شــد، اکثر پلیمرهای رسانا موادی سخت، 
انعطاف‌ناپذیر، نامحلول در بیشتر حلال‌ها و غیر قابل ذوب می‌باشند. یک 
روش برای غلبه بر این مشــکل، مخلوط کردن پلیمرهای رسانا با سایر 
پلیمرها می‌باشد. به این ترتیب کامپوزیت‌ها از طریق دیسپرسیون مستقیم 
پلیمرهای رسانا درون یک پلیمر میزبان مجزا یا از طریق پلیمریزاسیون 
مناسب پلیمرهای رســانا درون پلیمر میزبان، به دست می‌آیند. ترکیب 
خواص مکانیکــی و الکترونیکی پلیمرها در کامپوزیت‌هــا، آنها را برای 

کاربردهای متعددی آماده می‌سازد]4[. 
کامپوزیت‌های متشکل از دو پلیمر رسانا یا کامپوزیت‌های تشکیل شده از 
یک پلیمر رسانا و یک پلیمر غیر رسانا، خواص قابل توجهی را برای تولید 
وسایلی چون سلول‌های خورشیدی، دیودهای منتشر کننده نور و اتصال 
دهنده‌های پلیمری فراهم می‌نمایند. چنین کامپوزیت‌هایی می‌توانند از 
طریق پلیمریزاسیون مناســب یک پلیمر رسانا درون یک پلیمر میزبان 
تولید شوند. پلیمر میزبان عموماً خواصی چون استحکام مکانیکی، پایداری 
در برابر عوامل محیطی و قابلیت تولید کامپوزیت را فراهم کرده و پلیمر 

رسانا، رسانایی الکتریکی بالا را در کامپوزیت ایجاد می‌کند]39-43[. 
در این راستا پلیمرهای میزبانی که یک ساختار متخلخل و باز را در حالت 
خشک ایجاد نمایند، بیشتر مورد مطالعه قرار گرفته‌اند چراکه این پلیمرها 
شبکه به‌هم پیوسته‌ای از حفره‌ها را ایجاد می‌کنند که این شبکه تشکیل 
مسیر زنجیرهای پلیمری رسانا را تسهیل می‌کند ]41[. به عبارت دیگر 
پلیمر رسانای آرایش یافته و کریستالی از طریق پلیمریزاسیون مناسب 
منومرها در فضاهای خالی پلیمر میزبان متخلخل به دست می‌آید]40[. 
به این ترتیب رســانایی الکتریکی بالایی به ویژه زمانیکه قطر روزنه‌ها در 

مقیاس مولکولی باشند، در کامپوزیت نهایی ایجاد می‌شود]41[. 
میزبان‌های متخلخل محیطی را فراهــم می‌کنند که در آن زنجیرهای 
پلیمرهای رسانا آرایش یافته شده و  پیوند عرضی  و سایر برهم‌کنش‌های 

نامطلوب میان آن‌ها به حداقل برسد. 
در این راســتا کوراســاوا  و همــکاران ]40[ کامپوزیت‌های متعددی از 
پلی‌پیرول و پلیمر میزبان متخلخل را تهیــه نموده‌اند. آنها از یک روش 
دو مرحله‌ای استفاده کرده‌اند به این ترتیب که ابتدا پلیمر میزبان توسط 
یک محلول اکسیدکننده اشباع شده و سپس با محلولی از منومرها تماس 
داده می‌شود. تماس میان اکسیدکننده و منومرها منجر به پلیمریزاسیون 
پلیمر رسانا در درون روزنه‌های پلیمر میزبان می‌گردد. حلال نقش مهمی 
را در میزان رسانایی الکتریکی کامپوزیت نهایی ایفا می‌کند. البته کنترل 

رسانایی از طریق تغییر خواص حلال، امکان‌پذیر نمی‌باشد. 
 )PCPS( کامپوزیت پلی‌پیرول و پلی‌استایرن کراسلینک شده متخلخل

مثال خوب دیگری در این زمینه اســت. پلی‌پیرول رسانایی ذاتی بالایی 
داشــته و در برابــر عوامل محیطی پایدار می‌باشــد و همچنین قادر به 
تشکیل فیلم‌هایی با چسبندگی خوب روی سطوح هیدروفوبیک می‌باشد. 
پلی‌استایرن کراسلینک شده متخلخل به راحتی تهیه شده و قالب سه بعدی 

متخلخل خوبی را برای پلیمریزاسیون پلی‌پیرول فراهم می‌سازد]41[. 
در این راستا ابتدا فیلم PCPS را توسط محلول اکسید کننده کلرید آهن 
 PCPS اشــباع نموده و پس از خشک شدن فیلم، فیلم اشباع شده )III(
را با محلول پیرول تماس دادند. آنها حلال‌های مختلفی را در هر مرحله 
از ایــن فرآیند امتحان کرده و گزارش نموده‌اند که رســانایی الکتریکی 
کامپوزیت نهایی بسته به حلال اســتفاده شده، تغییر می‌کند. بالاترین 
رســانایی الکتریکی )S.Cm-1 2-10( زمانی حاصل می‌شود که در مرحله 
اول از محلول کلرید آهن )III( در اســتونیتریل و در مرحله دوم فرآیند، 
از محلول پیرول در متانول اســتفاده گردد. در اینجا  نقش حلال، فراهم 
نمودن محیطی برای انتقال پیرول به سایت‌های کلرید آهن در روزنه‌های 
پلیمر میزبان، می‌باشد که استفاده از دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی به عنوان 
حلال، بسیار مناسب بوده و می‌تواند مدت زمان مرحله پلیمریزاسیون را از 

24 ساعت به 1 ساعت کاهش دهد. 
یکی از معایب این روش این است که در هر مرحله باید از مقادیر زیاد حلال 
)متانول یا استونیتریل( استفاده شود که این خود منجر به آلودگی محیط 
زیســت می‌گردد. عیب دیگر این روش این است که حلال‌های استفاده 
شــده باید به طور کامل در ساختار متخلخل پلیمر میزبان نفوذ کنند تا 
یک شبکه به هم پیوسته یکنواخت از پلیمر رسانا در کامپوزیت، تشکیل 
شــود. این در حالی است که نفوذ کامل حلال به درون روزنه‌های بسیار 
کوچک پلیمر میزبان به دلیل تنش سطحی نسبتاً بالای حلال، امکان‌پذیر 
نمی‌باشد. یکی از حلال‌های قابل استفاده به عنوان جایگزین در این رابطه، 
دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی می‌باشد. دی‌اکسید کربن فوق بحرانی دارای 
ویسکوزیته کم، تنش سطحی پایین، خواص غیر خیس‌کنندگی و خواص 
قابل تنظیم مناسبی می‌باشد که آن را برای انتقال مواد حل شده از قبیل 
پیرول به درون کوچک‌ترین روزنه‌های پلیمر میزبان متخلخل، مناســب 
می‌سازد. علاوه بر این همانطور که قبلًا اشاره شد، دی‌اکسید‌کربن حلالی 

غیر سمی و سازگار با محیط زیست نیز  هست]32-36[.
ایــن حلال منجر به متورم شــدن بســیاری از پلیمرها گشــته و نفوذ 
مولکول‌های کوچک را به درون روزنه‌های پلیمرهای میزبان متخلخل )از 
قبیل پلی‌اورتان‌ها(، آسان می‌سازد. البته در مورد پلی‌استایرن کراسلینک 
شده متخلخل به دلیل ساختار بسیار کراسلینک آن، دی‌اکسید‌کربن فوق 
بحرانی منجر به تورم آن نمی‌شود. در این مورد نقش حلال، انتقال منومر و 
اکسید کننده به روزنه‌های میزبان و سپس تشکیل شبکه‌ای رسانا از پلیمر 
رســانا در پلیمر میزبان می‌باشد. از آنجا که دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی 
دارای تنش ســطحی ناچیز و ضریب پخش بالایی می‌باشــد، لذا انتظار 
می‌رود که با استفاده از این حلال، رسوب و توزیع منومر و اکسید کننده 
در روزنه‌های پلیمر میزبان افزایش یافته و در نتیجه شبکه‌ای پیوسته از 

پلیمرهای رسانا در پلیمر میزبان تشکیل شود]40[. 
قابل ذکر اســت که از دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی در مرحله اول فرآیند 
تولید کامپوزیت PPy/PCPS استفاده نمی‌شود چراکه انحلال‌پذیری کلرید 
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آهن )III( در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی بسیار کم می‌باشد. در این زمینه 
باید از سایر اکسیدکننده‌ها که قابلیت انحلال بیشتری در دی‌اکسید‌کربن 
فوق بحرانی دارند، استفاده نمود] 42[. رسانایی الکتریکی کامپوزیت‌های 
ســنتز شده در دی‌اکسیدکربن فوق بحرانی در جدول 1 نشان داده شده 

است. 
از آنجا که انحلال‌پذیری کلرید آهن )III( در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی 
بسیار کم می‌باشد، لذا باید از سایر اکسید کننده‌هایی که قابلیت انحلال 
بیشــتری در دی‌اکســید‌کربن فوق بحرانی را دارند، اســتفاده نمود. در 
این راســتا گزارش شده است که به منظور تهیه کامپوزیت‌های رسانا از 
 )I2( پلی‌پیرول و پلی‌استایرن کراسلینک شده متخلخل، می‌توان از یدید
به عنوان اکسید کننده اســتفاده نمود. دلیل انتخاب یدید، حلالیت آن 
در دی‌اکســید‌کربن فوق بحرانی می‌باشد. بر اساس مطالعات انجام شده 
گزارش شده است كه توزیع یدید در نوار PCPS به طور یکنواخت نبوده و 
مقدار یدید به تدریج از سطحی که مستقیماً در معرض یدید قرار گرفته به 
طرف دیگر، کاهش میی‌ابد. این موضوع نشان می‌دهد که یدید به تنهایی 
تحت فشار بخار خودش در مدت زمان 24 ساعت، قادر به نفوذ در ماتریس 

PCPS نمی‌باشد]41[. 
این مشکل با اســتفاده از دی‌اکسیدکربن فوق بحرانی برطرف می‌گردد. 
دی‌اکســید‌کربن فوق بحرانی به عنوان حلالی برای یدید و پیرول عمل 
نموده و منجر به تسهیل انتقال و رسوب این مواد به درون روزنه‌های پلیمر 
میزبان PCPS می‌شود. به این ترتیب در نهایت کامپوزیت‌هایی با مقادیر 
رسانایی الکتریکی بالا )بالاتر از S.Cm-1 3-10( حاصل می‌شود. با تغییر فشار 
دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی، می‌توان توزیع یدید میان فاز فوق بحرانی و 
پلیمر میزبان را تغییر داده و در نتیجه میزان رســوب یدید در روزنه‌ها را 
کنترل نمود. رسانایی‌های الکتریکی سطحی و توده‌ای کامپوزیت‌های تهیه 
شــده با یدید، مقداری کمتر از رسانایی‌های الکتریکی سطحی و توده‌ای 

کامپوزیت‌های تهیه شــده با کلرید آهن در غلظت‌های یکسان پیرول، 
می‌باشد. قابل ذکر است که یک مشکل استفاده از یدید به عنوان اکسید 
کننده این است که به دلیل فراریت بالای آن، به سطح خارجی پلیمر نفوذ 
کرده و در نتیجه منجر به تشکیل نایکنواخت لایه رسانای پلی‌پیرول در 
کامپوزیت شده و لذا لایه رسانا عمدتاً در سطح کامپوزیت تشکیل می‌شود 

 .]40[
پلی‌اورتــان پلیمــر میزبان متخلخل دیگری اســت کــه از آن در تهیه 
کامپوزیت‌های رسانا استفاده شده است. همانطور که اشاره شد در سنتز 
این کامپوزیت‌ها می‌توان از دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی به عنوان حلال 
استفاده نمود. خواص قابل تنظیم دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی، می‌تواند 
در بهبود خواص کامپوزیت نهایی با کنترل فرآیندهای جذب ســطحی 
و واجذبی، مناســب باشد. گزارش شده است که با استفاده از مخلوطی از 
دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی و اتانول می‌توان از تولید حلال‌های آلی فرار 
در حین پلیمریزاسیون پیرول درون یک فوم پلی‌اورتان، جلوگیری نمود. 
البته برای اســتفاده از دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی در این فرآیند، باید از 
اکسید کننده‌هایی استفاده نمود که از حلالیت بالایی در دی‌اکسید‌کربن 

فوق بحرانی برخوردار باشند]43[. 
در این راستا شینوی و همکاران ]43[ استفاده از گیرنده‌های الکترون 
از قبیل هالوژن‌ها را به جای اکسید کننده‌های ارگانومتالیک متداول، 
پیشــنهاد نموده‌اند. اســتفاده از هالوژن‌ها به عنوان یک حلال آلی به 
منظور پلیمریزاسیون و دوپ کردن پلی‌پیرول، منجر به تولید ترکیب 
هالوژن/پلی‌پیرول پایدار در هوا شده و بستـــه به نـوع حـلال استفاده 
شـده )نوع هالوژن مورد استفاده(، رسانایی‌های الکتریکی را در محدوده 

S.Cm-1 5-  5-10، ایجاد می‌نمایند. 

تاکنون گیرنده‌های الکترون به طور وسیعی به عنـوان مـواد دوپ کننـده 
برای فیـلم‌های پلی‌استیـلن و پلی‌پیـرول استفاده شده‌ و رسانایی الکتریکی 

رسانایی الکتریکی  
)S cm-1( حجمی

رسانایی الکتریکی  
)S cm-1( سطحی

رسانایی الکتریکی 
)S cm-1( توده‌ای

افزایش جرم در 
 )wt.%( مرحله دوم

افزایش جرم در 
)wt.%( مرحله اول

زمان جذب 
)ساعت(

غلظت کلرید آهن در 
مرحله اول )مولار(

1/68×10-41/52×10-51/37×10-328110/06

1/92×10-41/04×10-44/96×10-3842210/25

1/96×10-41/28×10-46/89×10-31407710/50

7/45×10-41/28×10-47/07×10-319810110/75

2/20×10-36/60×10-52/37×10-221411911/00

5/43×10-92/21×10-99/65×10-953240/01

9/00×10-74/21×10-61/71×10-4145240/06

2/05×10-52/38×10-41/35×10-2244240/25

1/04×10-51/09×10-36/57×10-3277240/25

2/13×10-47/39×10-67/79×10-37242240/50

2/88×10-57/69×10-55/86×10-4136103240/75

1/37×10-32/72×10-44/14×10-3258215241/00

]41[ Ppy/PCPS جدول 1- رسانایی‌های الکتریکی)حجمی، سطحی و توده‌ای(کامپوزیت‌های
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در حــدود  S.Cm-1 5-10را حاصل نموده‌اند. یدیــد نمونه‌ای از هالوژن‌ها 
می‌باشد که از آن به عنوان اکسید کننده در تهیه فوم‌های پلی‌اورتان رسانا 
استفاده شده است. این فوم‌ها با یک روش دو مرحله‌ای تولید شده‌اند به 
این ترتیب که در مرحله اول فوم‌ها در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی، با یدید 
اشــباع و در مرحله دوم فوم‌های اشباع شده با یدید در دمای اتاق، تحت 
تأثیر بخار پیرول قرار گرفتند. پس از پلیمریزاسیون پیرول، فوم‌های رسانا 
حاصل شدند]44[. میزان حلالیت یدید در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی 

در جدول 2 نشان داده شده است. 
همانطور که در جدول 2 ملاحظه می‌گردد، افزایش دما به اندازه 10 درجه 
سانتیگراد از 40 درجه سانتیگراد به 50 درجه سانتیگراد در فشار ثابت، 
حلالیت یدید در دی‌اکســید‌کربن فوق بحرانی را به میزان %40 افزایش 
می‌دهد. همچنین بر اثر این افزایش دما، دانسیته دی‌اکسید‌کربن به میزان 
%20 کاهش میی‌ابد. ایزوترم‌های جذب یدید در دماهای 40 و 50 درجه 

سانتیگراد در شکل 3 نشان داده شده است]43[. 
همانطور که ملاحظه می‌شود هر دو ایزوترم خطی و مشابه یکدیگر هستند. 
برداشت بالاتر یدید توسط فوم پلی‌اورتان در دمای 50 درجه سانتیگراد، 
به دلیل حلالیت بیشتر یدید در فاز دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی در این 
دما، اســت. با محاسبه شیب خط‌ها در شــکل 3، ضرایب نفوذ به دست 
می‌آیند. ضرایب نفوذ تعیین کننده نسبت غلظت یدید در فاز پلی‌اورتان 
نسبت به غلظت یدید در فاز دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی هستند. ضرایب 

نفوذ محاسبه شــده، g CO2/g foam 1/49 ± 28/1 در دمای 40 درجه 
سانتیگراد و g CO2/g foam 3/13 ± 24/9 در دمای 50 درجه سانتیگراد 
می‌باشــند. شکل 4  نمودار تغییرات رسانایی الکتریکی فوم‌های تشکیل 

شده، بر حسب مقدار PPy-I2 را نشان می‌دهد.  
همانطور که در شکل 4 ملاحظه می‌شود رسانایی الکتریکی در غلظت‌های 
کمتر از 22 درصد وزنی، به شدت کاهش میی‌ابد. به این ترتیب می‌توان 
گفت که غلظت آستانه نفوذ برای ترکیب PPy-I2 حدود 22 درصد وزنی 
می‌باشد. در این غلظت، رسانایی الکتریکی کامپوزیت S.Cm-1 4-10گزارش 
شده است. داده‌هایی که در زیر ناحیه نفوذ توسط یک خط توپر نشان داده 
شده‌اند،  نشان دهنده افزایش سریع رسانایی الکتریکی با اعمال تغییرات 
کوچکی در میزان برداشت، می‌باشند. افزایش غلظت PPy-I2 پس از 22 
درصد وزنی اثر بسیار کمی روی رسانایی الکتریکی کامپوزیت نهایی دارد. 
گزارش شده است که دمای پلیمریزاسیون پیرول، روی میزان پلی‌پیرول 
تولید شده مؤثر بوده و در نتیجه رسانایی الکتریکی فوم‌های پلی‌اورتان- 

پلی‌پیرول را تحت تأثیر قرار می‌دهد. 
از جمله کاربردهای دیگر سیالات فوق بحرانی در پلیمرهای رسانا، سنتز 
کامپوزیت‌های کولار- پلیمر رســانا می‌باشــند. کولار نوعی لیف آرامید 
است که استحکام بالایی دارد. همچنین مدول کششی، سبکی، مقاومت 
گرمایی، شیمیایی و فشاری آن بسیار بالا است و در عین حال ازدیاد طول 
تا حــد پارگی کمی دارد ]45 و 46[. خواص عالی کولار منجر به کاربرد 
وسیع این ماده در زمینه‌های زیادی از قبیل عرصه‌های الکترونیکی شده 
است. به منظور رسانا کردن الیاف کولار روش‌های مختلفی بررسی شده 
است. از جمله آنها می‌توان به تولید کامپوزیت کولار-پلی‌پیرول اشاره نمود 
که با استفاده از اکسید آهن )III( به عنوان اکسید کننده، به پلیمریزاسیون 
پیرول در فاز بخار پرداخته شــده است. همچنین کامپوزیتی از کولار و 
پلی‌آنیلین نیز تهیه شده است که از سولفونیک اسید به منظور دوپینگ 

دما )سانتیگراد(فشار )مگاپاسکال(دانسیته )g/cm3(حلالیت )درصد وزنی(

0/600/76213/740

0/830/67013/750

جدول 2- میزان حلالیت یدید در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی]43[

]43[ 2000 psi شکل 3- ایزوترم جذب یدید در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی در فشار
شــکل 4- اثر میزان برداشت PPy-I2 روی رسانایی الکتریکی کامپوزیت سنتز شده در 

سیال فوق بحرانی]43[
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آنیلین استفاده شده است]47 و 48[.  
یکی دیگر از کاربردهای ســیالات فوق بحرانی در پلیمرهای رسانا، تولید 
نانوکامپوزیت‌های رسانا می‌باشد. تاکنون از سیالات فوق بحرانی به منظور 
سنتز نانوکامپوزیت‌های پلیمری مختلفی استفاده شده است ]49-51[. 
عبارت نانوکامپوزیت پلیمری عمدتاً در برگیرنده ماده‌ای اســت که از دو 
فاز مخلوط نشدنی تشکیل شده است. یکی از این فازها، ماده پلیمری و 
فاز دیگر فاز پراکنده شده است که این فاز باید دارای ویژگی مقیاس نانو 
در حداقل یک بعد ‌باشد. نانوکامپوزيت‌ها را بر اساس مواد تقويت کننده 

استفاده شده در آنها مي‌توان به سه گروه زير طبقه‌بندي نمود ]52[:
1- نانوکامپوزيت‌هايــي که حاوي ذرات مي‌باشــند. از جمله اين ذرات 

مي‌توان به فلز، سيليکا و ساير ذرات آلي و غير آلي اشاره کرد.
2- نانوکامپوزيت‌هايــي که حاوي مواد لايه‌اي مثل گرافيت، ســيليکات 

ورقه‌اي و ساير مواد معدني ورقه‌اي مي‌باشند.
3-نانوکامپوزيت‌هايي که حاوي مواد ليفي از قبيل نانوالياف و نانوتيوب‌های 

کربن مي‌باشند ]53 و 54[.
کامپوزيت‌هاي تقويت شده با ذرات ميکروني و نانو، از جمله موادی هستند 
که دارای کاربردهای متعددی می‌باشند. اين ذرات عمدتاً به منظور افزايش 
مدول الاســتيک و استحکام ماتريس افزوده مي‌شــوند، اما در عين حال 
مي‌توانند منجر به افزايش رسانايي الکتريکي ماتريس نهايي نیز گردند ]52[. 
همچنين مي‌توان پليمرهاي رسانا را به عنوان نانوذرات در ماتريس مورد 
نظر استفاده نمود]55[. به عنوان مثال اگر از نانوذرات پلی‌آنیلین استفاده 
 20-50 s/cm شود، رسانايي الکتريکي کامپـــوزيت‌هاي نهایی حـــدود

گزارش شده است]56[.
استفاده از سیالات فوق بحرانی در تهیه نانوکامپوزیت‌های پلیمری، به دو 

طریق امکان‌پذیر است ]57[:
1- پلیمریزاسیون مناسب فاز دیسپرس در یک ماتریس پلیمری متورم 

شده توسط سیال فوق بحرانی. 
2- مخلوط کردن فاز مقیاس نانو درون ماتریس پلیمری با اســتفاده از 
سیال فوق بحرانی از طریق کاهش ویسکوزیته ماتریس و یا جمع شدن 

حباب‌های با مقیاس نانو در ماده. 
در فرآیندهــای متداول تولید نانوکامپوزیت‌ها، از یک روش دو مرحله‌ای 
استفاده می‌شــود. در ابتدا ماتریس پلیمر تحت تأثیر واکنش‌دهنده‌های 
پیش ماده‌ای قرار گرفته تا به این ترتیب در سیال فوق بحرانی حل شود. 
سپس به منظور تولید یک فاز دیسپرس شده جدید، تحت تأثیر واکنش 
دوم که اغلب حرارتی می‌باشد، قرار داده می‌شوند. به طور خلاصه می‌توان 
نقش سیال فوق بحرانی را در این فرآیند، به صورت زیر توضیح داد ]57[:
الف- به عنوان یک ماده متورم کننده برای بالا بردن میزان نفوذ در پلیمر

ب- به عنوان یک حلال برای واکنش‌دهنده‌های پیش ماده و محصولات 
جانبی واکنش

پ- به عنوان یک حلال برای محصولات اصلی واکنش
ت- جلوگیری از متراکم شدن نانو ذرات در فاز پیوسته پلیمر

به منظور تولید نانوذرات فلزی، باید پیش‌ماده‌های ارگانومتالیک )ترکیباتی 
که در آن اتم فلزی به رادیکال‌های آلی متصل شــده اســت( به درستی 
انتخاب و سنتز شوند تا حلالیت قابل قبولی را در فاز فوق بحرانی داشته 

باشند. البته از آنجا که دماهای تجزیه حرارتی این نانوذرات فلزی بسیار بالا 
می‌باشد، لذا از ماتریس‌های پلیمری محدودی می‌توان برای آنها استفاده 
نمود. یکی از مهمترین مزایای این سیســتم، راحتی نسبی در دیسپرس 
کردن نانوذرات می‌باشد. به منظور پراکنده شدن کامل نانوفلزات در تمام 
ابعاد یک سیستم مرکب شامل پلیمر/ماده معدنی، نیاز به محدوده قابل 
کنترل بزرگی می‌باشد. به این منظور یکی از بهترین روش‌ها، استفاده از 
سیال فوق بحرانی است. ســیال فوق بحرانی قادر به فشرده کردن قابل 
تنظیم کل کوپلیمر می‌باشد. به این ترتیب فاز پلیمری که دارای یک گروه 
عاملی گزینش‌پذیر می‌باشــد، با پیش‌ماده فلزی پیوند داده و در نهایت 
به عنوان یک قالب با مقیاس نانو عمل می‌کند. به هر حال سیســتم‌های 
نانوکامپوزیت پلیمری از زوایای مختلف قابل بررسی بوده و سیالات فوق 

بحرانی نقش مهمی را در توسعه آنها ایفا می‌کنند]57 و 58[.

 
نتیجه‌گیری

امروزه الياف و نانو الياف رساناي جريان الکتريسيته کاربردهاي متعددي 
دارند که از آن ميان مي‌توان به توليد کالاهاي ضدالکتريســيته ساکن، 
پارچه‌هــاي جاذب امــواج الکترومغناطيس، اســتفاده از آنها در نخ‌هاي 
رسانا، منسوجات هوشمند، توليد پارچه‌هاي رسانا که مي‌توانند به عنوان 
محافظ‌هاي الکترومگنتيک استفاده شوند، توليد باطري‌ها، ال‌اي‌دي‌ها، 
سلول‌هاي خورشــيدي و ميكرو ماشين‌ها اشاره نمود. یکی از مهمترین 
روش‌های تولید الیاف رســانا، استفاده از پلیمرهای رسانا می‌باشد. برای 
اینکه یک ماده پلیمری رسانا باشد، اختلاف انرژی میان نوار ظرفیت و نوار 
هدایت باید کوچک باشد و یا اینکه نوارهای جدیدی را به گونه‌ای تشکیل 
داد که شــکاف‌های انرژی را پر کرده تــا الکترون‌ها بتوانند از خلال آنها 
جریان یابند. بدین منظور باید گروه‌هایی را در امتداد زنجير پليمري ايجاد 
نمود تا شکاف انرژی را کوچک نموده و يا اين‌که سطوح انرژي جديدي را 
در پليمر ایجاد کنند. اين گروه‌ها مي‌توانند از طريق اکسايش شيميايي يا 
فتوشيميايي، کاهش، ايجاد نقص ساختاري و بسياري از روش‌هاي ديگر 

وارد نمودن نقص در ساختار پليمر، ایجاد شوند.
پلیمرهای رســانا نامحلول و غیر قابل ذوب بوده و لذا شکل‌دهی آنها به 
صورت الیاف نساجی، همانند پلیمرهای متداول امکان‌پذیر نمی‌باشد. به 
منظور حل نمودن پلیمرهای رسانا از حلال‌های مختلف استفاده می‌شود. 
اســتفاده از حلال‌های شیمیایی منجر به آلودگی محیط زیست شده، از 
نظــر اقتصادی مقرون به صرفه نبوده و در عین حال نیاز به عملیات‌های 
مختلف از قبیل تصفیه پساب و بازیافت حلال دارد. در این راستا استفاده 
از ســیال فوق بحرانی به عنوان محیطی که خواص بسیار عالی از قبیل 
ویسکوزیته پایین، دانسیته بالا و نفوذپذیری بالایی داشته و در عین حال 
سازگار با محیط زیست می‌باشد، حائز اهمیت است. به طور کلی میزان 
انحلال‌پذیری پلیمر در دی‌اکســید‌کربن فوق بحرانی بستگی به میزان 
قطبیــت و میزان انعطاف‌پذیری زنجیر پلیمری دارد. با افزودن گروه‌های 
کربونیل و یا گروه‌های فلوئوروآلکیل به پلیمر، می‌توان حلالیت پلیمر در 
دی‌اکسید‌کربن را در دما و فشــار معمولی افزایش داد. پلیمرهای رسانا 
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از قبیل پلی‌)آلکیل تیوفن‌ها(، پلی‌پیرول و کامپوزیت‌های رسانای حاوی 
پلی‌اســتایرن قابلیت سنتز شدن در دی‌اکســید‌کربن فوق بحرانی را با 
استفاده از یک اکسید کننده شیمیایی مناسب، دارا می‌باشند. قابل ذکر 
است که هیچکدام از پلیمرهای رســانای ذکر شده، در دی‌اکسید‌کربن 
فوق بحرانی انحلال‌پذیر نمی‌باشند اما رسوب کردن آنها در حین فرآیند 
پلیمریزاسیون، می‌تواند در دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی اتفاق ‌افتد. از سیال 
فوق بحرانی می‌توان به عنوان حلال در تولید انواع کامپوزیت‌های رســانا 
نیز اســتفاده نمود. این حلال منجر به متورم شــدن بسیاری از پلیمرها 
گشته و نفوذ مولکول‌های کوچک را به درون روزنه‌های پلیمرهای میزبان 
متخلخل، آسان می‌سازد. همچنین دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی می‌تواند 
منجر به انتقال منومر و اکسیدکننده به روزنه‌های پلیمر میزبان و سپس 
تشــکیل شبکه‌ای رسانا از پلیمر رسانا در پلیمر میزبان گردد. از آنجا که 
دی‌اکسید‌کربن فوق بحرانی دارای تنش سطحی ناچیز و ضریب پخش 
بالایی می‌باشــد، لذا انتظار می‌رود که با استفاده از این حلال، رسوب و 

توزیع منومر و اکسید کننده در روزنه‌های پلیمر میزبان افزایش یافته و در 
نتیجه شبکه‌ای پیوسته از پلیمرهای رسانا در پلیمر میزبان تشکیل شود. 
یکی دیگر از کاربردهای ســیالات فوق بحرانی در پلیمرهای رسانا، تولید 
نانوکامپوزیت‌های رسانا می‌باشد. استفاده از سیالات فوق بحرانی در تهیه 

نانوکامپوزیت‌های پلیمری، به دو طریق امکان‌پذیر است:
1- پلیمریزاسیون مناسب فاز دیسپرس در یک ماتریس پلیمری متورم 

شده توسط سیال فوق بحرانی 
2- مخلوط کردن فاز مقیاس نانو درون ماتریس پلیمری با اســتفاده از 
سیال فوق بحرانی از طریق کاهش ویسکوزیته ماتریس و یا جمع شدن 

حباب‌های با مقیاس نانو در ماده.
با توجه به کاربردهای متعدد الیاف رسانا در صنایع مختلف و با توجه به 
خواص منحصر به فرد دی‌اکسیدکربن فوق بحرانی به عنوان حلال سازگار 
با محیط زیست، لذا شناخت بيشــتر ساختار پلیمرهای رسانا و جایگاه 
استفاده از سیالات فوق بحرانی در شکل‌دهی آنها، حائز اهميت مي‌باشد. 
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Abstract
Conductive polymers such as polypyrrole (PPy), polyaniline and polythiophene have foreseeable use in various 
products such as chemical-sensors, transducers, antistatic coatings, conductive fibers and smart textiles. Supercriti-
cal carbon dioxide (SC-CO2) is a ‘green’ solvent that can be used in chemical processes. Although, none of the 
aforementioned polymers are soluble in SC-CO2, but precipitations take place during the polymerization. Given the 
fluorophilicity of SC-CO2 and the strong interaction between SC-CO2 and carbonyl groups, the unique combination 
of fluoroalkyl groups and carbonyl groups makes the polymers highly soluble in CO2 at moderate pressure and tem-
perature. The blends of conductive polymers with another polymer, which are often referred to as conductive com-
posites, are generally produced conductive fibers. As a non-toxic and environmentally acceptable solvent, SC-CO2  
may also be beneficial in tailoring the properties of the composites by control of sorption and desorption processes. 
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