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ســایر  از  را  آن هــا  شــکلی،  حافظــه  هیدروژل هــای  در  شــونده  برنامه ریــزی  ماهیــت 
ــودن  ــود دارا ب ــا وج ــا، ب ــته از هیدروژل ه ــن دس ــد. ای ــزا می کن ــمند مج ــای هوش هیدروژل ه
ــکی، از  ــع پزش ــژه در صنای ــه وی ــته ب ــای برجس ــی و کاربرده ــوب بیولوژیک ــات خ خصوصی
ــمار  ــه ش ــا ب ــم آن ه ــص مه ــه نقای ــه از جمل ــتند ک ــوردار نیس ــی برخ ــی کاف ــتحکام مکانیک اس
ــاوری، از  ــتفاده از نانوفن ــا اس ــده و ب ــام ش ــرفت های انج ــتای پیش ــن رو، در راس ــی رود. از ای م
ــن  ــرد و همچنی ــه ف ــات مکانیکــی منحصــر ب ــه دلیــل خصوصی ــی ب هیدروژل هــای نانوکامپوزیت
ــود  ــا خــواص مکانیکــی بهب ــا ب ــن دســته از هیدروژل ه ــوان مهم تری ــه عن ــه آســان، ب روش تهی
یافتــه یــاد می شــود. از ســویی دیگــر، در حضــور نانــوذرات هــادی می تــوان تحریــک 
غیرمســتقیم دمایــی ایجــاد کــرده، بازیابــی شــکل موقــت بــه دائــم را مشــاهده نمــود. درنتیجــه 
بــا تلفیــق ســه زمینــه هیــدروژل، حافظــه شــکلی و نانوکامپوزیــت می تــوان عــاوه بــر دســتیابی 
بــه خصوصیــت حافظــه شــکلی در برابــر تحریک هــای دمایــی مســتقیم و غیرمســتقیم، افزایــش 
ــواع  ــه ان ــا توجــه ب ــه ب ــن مقال ــود. ای ــن نم ــن ســامانه ها تامی ــز در ای اســتحکام مکانیکــی را نی
متعــدد هیدروژل هــا و نانوکامپوزیت هــای حاصــل از آن هــا، پــس از بیــان کلیــات، بــه صــورت 

ــت. ــز اس ــی متمرک ــای اکریات ــر هیدروژل ه ــژه ب وی

حافظـه  نانوکامپوزیتـی  هـای  هيـدروژل 
شـکلی اکریلاتی حسـاس به تحریک دمایی
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
هســتند  آب دوســتی  پلیمــری  شــبکه های  هیدروژل هــا 
ــدار  ــذب مق ــی ج ــته، توانای ــه بعدی داش ــاختاری س ــه س ک
هــا  هیــدروژل  کــردن  شــبکه ای  دارنــد.  را  آب  زیــادی 
ــی و  ــره خوردگ ــا گ ــدار ی ــیمیایی پای ــالات ش ــط اتص )توس
برهمکنش هــای فیزیکــی( ســبب ایجــاد اســتحکام مکانیکــی 
و یکپارچگــی فیزیکــی در آن هــا می شــود. هیدروژل هــا 
ــذب  ــود آب ج ــر وزن خ ــا 20 براب ــدود 10 ت ــد ح می توانن
ــا  ــرد هیدروژل ه ــوارد کارب ــی م ــوند.  برخ ــورم ش ــرده، مت ک
ــا اســت. از  ــا و ابرجاذب ه ــرم، زخم پوش ه ــای ن شــامل لنزه
ــکی،  ــی، زیست  پزش ــی، داروی ــع غذای ــا در صنای هیدروژل ه
ــی و  ــای داروی ــگرها و حامل ه ــت، زیست حس ــی باف مهندس

ــره اســتفاده می شــود.  غی
ــواد هوشــمند  ــای حافظه شــکلی، دســته ای از م  هیدروژل ه
ــی  ــروی بازیاب ــتند. نی ــه شــکل پذیری هس ــت چندگان ــا قابلی ب
شــکلی در آن هــا نســبت بــه آلیاژ هــا و ســرامیک های حافظــه 
شــکلی کــم اســت. در واقــع ســفتی و اســتحکام کــم، عامــل 
ــواد  ــتفاده از م ــن، اس ــی اســت. بنابرای ــروی بازیاب ــودن نی کم ب
ــا،  ــا و نانوکامپوزیت ه ــاخت کامپوزیت ه ــده و س ــت کنن تقوی

راه حلــی بــرای رفــع ایــن مشــکل اســت ]1[. 

2 سازوکارهای حافظه شکلی در هيدروژل ها
ــخ  ــود در پاس ــکل خ ــر ش ــری در تغیی ــای پلیم ــت ژل ه قابلی
ــا  ــی ی ــدان الکتریک ــا، pH، می ــد دم ــل خارجــی مانن ــه عوام ب
ــکی  ــای زیست پزش ــژه در کاربرده ــه وی ــور ب ــی و ن مغناطیس
ســامانه های  مصنوعــی،  ماهیچه هــای  و  اعضــا  ماننــد 
دارورســانی، شــیرهای شــیمیایی، زیست حســگرها، مــواد 
ــن  ــت. در ای ــم اس ــیار مه ــتی بس ــای زیس ــاذب و عملگره ج
ــری  ــت قرارگی ــل قابلی ــه دلی ــای پلیمــری ب ــان، هیدروژل ه می
آب در شــبکه پلیمــر، از اهمیــت ویــژه ای برخوردارنــد. 
ــتند و در  ــس هس ــرم و خی ــزات، ن ــاف فل ــواد برخ ــن م ای
ــکلی در  ــه ش ــر حافظ ــد. اث ــازگاری دارن ــت س ــا باف ــه ب نتیج
هیدروژل هــای پلیمــری، پدیــده ای نســبتاً جدیــد اســت. ایــن 
مــواد هنــگام قــرار گرفتــن در معــرض یــک محــرک خارجــی 
ــی  ــدان الکتریکــی و ... شــکل های مختلف ــا، pH، می ــد دم مانن
بــه خــود می گیرنــد ]2[. از آن جایی کــه درمیــان عوامــل 
ــه منظــور پاســخ گویی مــواد حافظــه شــکلی،  مطالعــه شــده ب
ــر پاســخ گویی را  ــن و بیشــترین اث ــی مهم تری ــکات دمای تحری
ــای  ــر آن در هیدروژل ه ــی اث ــه بررس ــه ب ــن مطالع دارد، در ای

ــت. ــده اس ــه ش ــکلی پرداخت حافظه ش

3 هيدروژل های حافظه شکلی حساس به دما
ــرای تهیــه  ــه دمــا ب تاکنــون بســیاری از پلیمرهــای حســاس ب
ــه کار گرفتــه شــده اند. ایــن  هیدروژل هــای حافظــه شــکلی ب
پلیمرهــا معمــولاً از پلیمرهــای محلــول در آب تهیــه می شــوند. 
هیدروژل هــای حافظــه شــکلی دســته ای از مــواد هســتند کــه 
تغییــرات ســاختاری ایجــاد شــده در آنهــا برگشــت پذیر بــوده، 
ایــن برگشــت پذیری از طریــق پیوندهــای ابرمولکولی تشــکیل 
شــده از پیوندهــای هیدروژنــی، برهم کنش هــای واندروالســی، 
ــن  ــد. ای ــروز می کن ــزی ب ــای فل ــا کمپلکس ه ــی ی کووالانس
ــای  ــبکه ای از برهم کنش ه ــکیل ش ــبب تش ــا س برهم کنش ه
غیرکووالانســی بیــن مونومرهــا یــا زنجیرهــای پلیمــری 
ــیِ  ــی غیرکووالانس ــای فیزیک ــب پیونده ــا ترکی ــود. ب می ش
برگشــت پذیر بــا پیوندهــای پایــدار شــیمیایی، هیــدروژل 
ــن ســازوکار به صــورت  حافظــه شــکلی تشــکیل می شــود. ای

ــود:  ــف می ش ــر توصی زی
اگــر اتصــالات عرضــی ابرمولکولــی برگشــت پذیر و همچنین 
ــی  ــای بحران ــا دم ــی ت ــی دائم ــی کووالانس ــالات عرض اتص
گــرم  شــوند، اتصــالات فیزیکــی تخریــب شــده، شــبکه پلیمری 
ــی  ــی کووالانس ــالات دائم ــا اتص ــد و تنه ــکل می ده تغییرش
ــد  ــده خواهن ــر عه ــاده ب ــتیک را در م ــخ الاس ــئولیت پاس مس
ــه زیــر دمــای بحرانــی ســبب تشــکیل  داشــت. کاهــش دمــا ب
اتصــالات مولکولــی فیزیکــی شــده، در نتیجــه تغییرشــکل ایجاد 
شــده در هیــدروژل قفــل می شــود. افزایــش مجــدد دما تــا بیش 
از دمــای بحرانــی ســبب شکســتن اتصــالات مولکولــی فیزیکــی 
و رهایــش انــرژی کشســان ذخیــره شــده در اتصــالات دائمــی 
شــده، منجــر بــه برگشــتن هیــدروژل بــه ســاختار اولیــه و اصلی 

خــود می شــود )شــکل 1( ]2[.
 همانطــور کــه اشــاره شــد یکــی از مزایــای هیدروژل هــای 
ــن  ــی )Synergistic Effect( بی ــر هم افزای ــکلی اث ــه ش حافظ
ــیمیایی  ــده از اتصــالات فیزیکــی و ش ــبکه های تشــکیل ش ش
ــای  ــق پیونده ــیمیایی از طری ــبکه های ش ــت. ش ــا اس در آنه
شــیمیایی کووالانســی بــه هــم متصــل هســتند. از طــرف دیگر، 
شــبکه های فیزیکــی از طریــق برهم کنش هــای غیرکووالانســی 
ماننــد برهم کنش هــای آب گریــز یا الکترواســتاتیک بــا یکدیگر 
پیونــد برقــرار می کننــد. هــردو اتصــالات شــیمیایی و فیزیکــی 
دارای مزایــا و معایبــی هســتند. شــبکه های شــیمیایی قــوی و 
ــاز  ــه نی ــی ک ــت در کاربردهای ــن خصوصی ــتند. ای ــی هس دائم
بــه شــبکه ای بــا اتصــالات زیــاد وجــود دارد، مناســب اســت 
ــد،  ــته باش ــود داش ــی وج ــه بازیاب ــاز ب ــه نی ــی ک ــا در زمان ام
ــالات  ــبکه اتص ــر، ش ــی دیگ ــوند. از طرف ــاز می ش مشکل س
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هیدروژل های نانوکامپوزيتی حافظه شکلی اکريلاتی حساس ...

شکل 1 سازوکار مولکولی هیدروژل های حافظه شکلی پاسخگو به دما ]2[.

ــی و  ــت بازیاب ــش قابلی ــبب افزای ــت پذیر س ــی برگش فیزیک
فرآیندپذیــری مجــدد مــاده می شــود. 

ــددی  ــای متع ــیمیایی مزای ــی و ش ــالات فیزیک ــب اتص ترکی
را بــرای هیدروژل هــای حافظــه شــکلی بــه ارمغــان مــی آورد. 
اولاً، برگشــت پذیری اتصــالات فیزیکــی در ایــن هیدروژل هــا 
و  عملگرهــا  حســگرها،  در  آن هــا  به کارگیــری  امــکان 
ــد.  ــم می کن ــش دارو را فراه ــده رهای ــرل ش ــامانه های کنت س
ثانیــاً، اکثــر هیدروژل هــای حافظــه شــکلی خصوصیــت 
ــه طــوری کــه  ــد، ب ــم شــوندگی)Self-healing( دارن خودترمی
ــی از  هنــگام ازهم گســیختگی شــبکه، اگــر پیوندهــای مولکول
هم گســیخته در مجــاورت هــم قــرار گیرنــد، تمایــل بــه ارتباط 
ــای  ــاً، هیدروژل ه ــد. ثالث ــان می دهن ــر نش ــا یکدیگ ــدد ب مج
حافظــه شــکلی تحــت شــرایطی می تواننــد مــوادی بــا 
ــای  ــان در دم ــا اتصالاتش ــد، ام ــکیل دهن ــالا تش ــتحکام ب اس
کمتــر از دمــای بحرانــی، شکســته می شــود. رابعــاً، می تــوان از 
هیدروژل هــای حافظــه شــکلی، هیدروژل هــای نانوکامپوزیتــی 
متشــکل از نانــوذرات و شــبکه پلیمــری بــا خصوصیــت ویــژه 

ــرد ]2[. ــه ک ــکلی تهی ــه ش حافظ
همانطــور کــه اشــاره شــد، بــه دلیــل فراوانــی هیدروژل هــای 
حافظــه شــکلی امــکان بررســی کامــل آن هــا در یــک مطالعــه 
میسرنیســت. در ایــن میــان، هیدروژل هــای برپایــه مونومر های 
ــذب آب  ــت ج ــاختار، قابلی ــوع در س ــل تن ــه دلی ــی ب اکریات
ــود  ــه خ ــان را ب ــه محقق ــاده توج ــری س ــراوان و فرآیندپذی ف
ــه  ــژه ب ــور وی ــه به ط ــن رو، در ادام ــت. از ای ــب کرده اس جل
معرفــی هیدروژل هــای حافظــه شــکلی و هیدروژل هــای 

ــن  ــه شــده از ای ــی تهی ــی حافظــه شــکلی اکریات نانوکامپوزیت
ــه شــده اســت. ــا پرداخت دســته از مونومره

4 هيدروژل های حافظه شکلی پلی اکریلاتی
Osada و همــکاران بــرای اولیــن بــار هیــدروژل حافظــه 
شــکلی تهیــه شــده از کوپلیمــر اکریلیــک اســید و n-اســتئاریل 
ــد ]3[. آنهــا نشــان دادنــد خــواص  اکریــات را معرفــی کردن
ــدت  ــه ش ــا آب، ب ــده ب ــورم ش ــای مت ــن ژل ه ــی ای مکانیک
ــار حافظــه شــکلی  ــروز رفت ــوده، قابلیــت ب ــه دمــا ب وابســته ب
دارنــد. دلیــل بــروز ایــن پدیــده بــه رفتــار انتقــال منظم-نامنظم 
ــتئاریل در آب  ــای اس ــن گروه ه ــز بی ــای آب گری برهم کنش ه
نســبت داده شــده اســت. در کمتــر از دمــای انتقــال )50 درجــه 
ســانتیگراد( گروه هــای جانبــی اســتئاریل تشــکیل خوشــه های 
ــد، در  ــل می کنن ــخت عم ــتیکی س ــد پاس ــن داده، مانن بلوری
ــه حالــت  ــالای دمــای انتقــال، ایــن گروه هــا ب ــی کــه در ب حال
ــه  ــرم و منعطــف می شــود ک ــاده ای ن ــل شــده، م ــورف تبدی آم
آمــاده تغییــر شــکل و کشــش شــده، می توانــد شــکل جدیــدی 
بــه خــود بگیــرد. اگــر ایــن ژل ســرد شــود و شــکل تغییــر یافته 
خــود را حفــظ کنــد، بــه مــاده ای ســفت تبدیــل می شــود کــه 
بعــد از حــذف نیــرو نیــز شــکل موقــت خــود را حفــظ می کند. 
ــر از  ــای بالات ــا دم ــه ژل اصــاح شــده ت ــه ب ــی ک مجــدداً زمان
دمــای انتقــال گرمــا داده شــود، پــس از چنــد ثانیــه شــکل اولیــه 

ــه دســت مــی آورد )شــکل 2(.  و اصلــی خــود را ب
Hron و همــکاران در ســال 1999 اثــر حافظــه شــکلی 
ــدروژل  ــیلیکون و هی ــه لاســتیک س ــی برپای ســاختار کامپوزیت
ــد  ــال شیشــه ای پلی اکریل آمی ــای انتق ــد را در دم پلی اکریل آمی
بررســی کردنــد ]4[. ســازوکار حافظــه شــکلی ایــن کامپوزیت، 
بــر اســاس پاســخگویی دمایــی بــود و اعمــال نیــروی کششــی 
ــه  ــم ب ــکل دائ ــر ش ــرای تغیی ــی ب ــروی خارج ــوان نی ــه عن ب
ــکلی  ــه ش ــار حافظ ــد رفت ــی بردن ــا پ ــت لازم اســت. آنه موق
ــتگی دارد،  ــده بس ــبکه ای ش ــد ش ــت پلی اکریل آمی ــه غلظ ب
همچنیــن ترکیــب هیــدروژل پلی اکریل آمیــد بــا لاســتیک 
ــوب،  ــی خ ــواص مکانیک ــول خ ــه حص ــر ب ــیلیکون، منج س
توانایــی تــورم در آب و محلــول قطبــی می شــود. از آن جــا کــه 
ــد و  ــدروژل پلی اکریل آمی ــت )هی ــه کامپوزی ــواد اولی ــر دو م ه
لاســتیک ســیلیکون( زیســت ســازگار هســتند، ایــن کامپوزیــت 
بــرای کاربردهــای پزشــکی، بــه خصــوص در ابــزار کاشــتنی در 

بــدن مناســب اســت.
پلی)اکریلیــک  از   2007 ســال  در  همــکاران  و   Merline
اســید - اکریلونیتریــل( شــبکه ای شــده بــا متیلــن بیــس اکریــل 



فصل نامه علمي ــ  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران50

مــقــالات عــلــمــی

شکل 2 اولین هیدروژل حافظه شکلی ]3[.

ــرای  ــاید( )PTMO( ب ــن اکس ــا پلی)تترامتیل ــراه ب ــد هم آمی
تهیــه هیــدروژل حافظــه شــکلی اســتفاده کردنــد ]5[. انتخــاب 
PTMO بــرای ایجــاد خصوصیــت حافظــه شــکلی در ســامانه 
پلیمــری انجــام شــد. بــرای بررســی رفتــار حافظــه شــکلی در 
ایــن ژل هــای پلیمــری، از آزمــون خمشــی کــه بــرای ارزیابــی 
ــره  ــود، به ــتفاده می ش ــا اس ــکلی در آلیاژه ــه ش ــده حافظ پدی
ــتوانه ای  ــری اس ــک ژل پلیم ــن روش از ی ــد. در ای ــه ش گرفت
 Tg ــر از ــای بالات ــا دم ــن ژل ت شــکل صــاف اســتفاده شــد. ای
ــد و ســپس  ــر شــکل می یاب ــه q تغیی گــرم شــده، تحــت زاوی
ــر شــکل اعمــال شــده تثبیــت گــردد.  ــا تغیی ســرد می شــود ت
ــرم  ــر از Tg گ ــی بالات ــا دمای ــه ت ــکل یافت ــپس ژل تغییرش س
شــده، تغییــرات ایجادشــده در زاویــه q ثبــت و نســبت بازیابــی 
محاســبه می شــود. دمــای انتقــال شیشــه ای ایــن ژل بــا 
افزایــش میــزان اکریلونیتریــل افزایــش یافتــه، پیــک گرماگیــر 
ذوب بلورهــای PTMO در کمپلکس هــا مشــاهده نشده اســت. 
همــه ژل هــا تنهــا یــک دمــای انتقــال شیشــه ای نشــان داده انــد 
کــه بیانگــر تشــکیل ســاختار یکنواخــت آمــورف اســت. فــاز 
برگشــت پذیر را کمپلکــس PTMO، تشــکیل داده، درحالــی که 
ــد.  ــت را اتصــالات عرضــی شــیمیایی تشــکیل  داده ان ــاز ثاب ف
ــن  ــدی در تعیی ــل کلی ــر، عام ــید در پلیم ــک اس ــزان اکریلی می
ــاز برگشــت پذیر اســت.  ــال ف ــدن و انتق ــزان کمپلکــس ش می
فرآینــد حافظــه شــکلی در شــکل 3 نشــان داده شــده اســت.
رفتــار  بررســی  بــه   2013 ســال  در   Weiss و   Hao
حافظه شــکلی هیدروژل هــای هیبریــدی ســخت و محکــم 
پرداخــت ]6[. در شــکل 4 رفتــار حافظــه شــکلی چهــار 
 ،)DMA( اکریل آمیــد  متیــل  N-دی  هیبریــدی  هیــدروژل 
 ،)FOSM( ــات ــل متاکری ــولفون آمید اتی اتیل پرفلوئور-اکتان س
2-سینامویلوکســی اتیل اکریات  و  هیدروکســی اتیل اکریات 
ــن  ــت. در ای ــده اس ــه ش ــد آب ارائ ــاوی )70-60( درص ح
 FOSM پژوهــش دمــای کلیــد، دمــای انتقــال شیشــه ای
در 65 درجــه  بازیابــی  و  بــود  )45  درجــه ســانتی گراد( 

شکل 3 بازیابی شکلی کمپلکس های با نسبت مونومرهای مختلف ]5[.

شکل 4 مراحل حافظه شکلی هیدروژل هیبریدی ]6[.
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ســانتی گراد بــه وقــوع پیوســت. میــزان بازیابــی شــکلی 
88- 84 درصــد گــزارش شــد.

 هیــدروژل حافظه شــکلی می توانــد بــه عنــوان پانســمان برای 
اســتخوان شکســته ایفــای نقــش  کنــد. چراکــه هیدروژل هــای 
ــا اعمــال نیــروی خارجــی  حافظــه شــکلی در دمــای انتقــال، ب
ــا در پانســمان ها  ــذا اســتفاده از آن ه ــد، ل ــی دهن تغییرشــکل م
آســان اســت. در ســال 2014، بــا ترکیــب دی متیــل اکریل آمیــد 
 Hasnat و مونومــر اســتئاریل اکریــات هیدروژلــی توســط
Kabir و همــکاران تهیــه شــد ]7[. همان طــور کــه در شــکل 5 
مشــاهده می شــود ســامانه هیدروژلــی تحــت نیــروی خارجــی 
ــده  ــت ش ــرد و تثبی ــی س ــان کوتاه ــدت زم ــورده، در م پیچ خ
ــا حــرارت دادن،  ــا ب ــت، تنه ــام ماموری ــس از اتم ــه پ اســت ک
ــرای اجــرای ایــن  از عضــو پانســمان شــده جــدا می شــود و ب
فرآینــد بــه قیچــی یــا پرســتار متخصــص نیــاز نیســت. دمــای 
انتقــال شیشــه ای هیــدروژل 42/5 درجــه ســانتی گراد گــزارش 

شــده اســت و ایــن دمــا بــرای پوســت انســان مضــر نیســت. بــه 
عــاوه، بســته بــه کاربــرد مــورد نظــر، دمــای انتقــال شیشــه ای 
ســامانه تهیــه شــده بــا کاهــش ضخامــت و یــا تغییــر ترکیبــات 

شــیمیایی می توانــد کاهــش پیــدا کنــد. 
در ســال Zhang ،2018 و همــکاران هیــدروژل حافظــه 
شــکلی پرتونارســان )Radiopaque( برپایــه مونومــر اکریــات 
بــا مــدول و چقرمگــی بــالا )مــدول یانــگ 16 مگاپاســکال و 
اســتحکام کششــی مگاپاســکال( طراحــی کردنــد ]8[. نوارهــای 
ــه شــکل دائمــی فنــر ســاخته شــد  ــا موفقیــت ب ــی ب هیدروژل
ــدروژل  ــن هی ــت. ای ــرار گرف ــوک ق ــه خ ــریان کلی و در ش
ــان  ــزی ســنتی در درم ــای فل ــرای فنره ــی مناســبی ب جایگزین

ــاری آنوریســم اســت )شــکل 6(. بیم
ــری  ــدروژل کوپلیم ــال 2019، هی ــکاران در س Liang و هم
ــات  ــل اکری ــونده از 2-فنوکســی اتی ــم ش ــه و خودترمی چقرم
ــه ای  ــال شیش ــای انتق ــا دم ــد ب ــراه اکریل آمی ــه هم )PEA( ب

شکل 5 تغییر شکل نوار هیدروژل حافظه شکلی وکاربرد آن . )الف-د( شکل های دائمی و موقت هیدروژل حافظه شکلی و )ه( کاربرد آن به عنوان پانسمان 
انگشت ]7[.

شکل 6 )الف( طریقه بازیابی شکلی هیدروژل فنرمانند در محیط کنترل نشده و )ب( بازیابی شکلی برون تنی هیدروژل فنری از شکل ابتدایی نواری مستقیم، 
که بصورت غوطه ور در آب درون لوله شیشه ای با دمای 37 درجه سانتی گراد قرار گرفته است ]8[.
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ــاس  ــد ]9[. اس ــه کردن ــان تهی ــدن انس ــای ب ــدوده دم در مح
عملکــرد ایــن هیــدروژل برمبنــای برهمکنش هــای آب گریــز و 
ــار داشــتند  ــا اظه ــور اســت. آنه ــای مذک آب دوســت مونومره
حضــور 60 درصــد مولــی از PEA در ســامانه ســبب دســتیابی 
ــدن و  ــای ب ــدوده دم ــال در مح ــای انتق ــا دم ــی ب ــه هیدروژل ب
ــزان  ــد. می ــا % 100 ش ــکل تقریب ــی ش ــت و بازیاب ــبت تثبی نس
ــدروژل  ــود. از هی ــی ب ــر % 10 وزن ــامانه زی ــود در س آب موج
ــرای شــبیه  ــاد، ب ــه دلیــل اســتحکام مکانیکــی زی ــه شــده ب تهی
ســازی کاربــرد آن در انســداد عروق اســتفاده شــد و عملکرد آن 
به صــورت برون تنــی مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت )شــکل 7(.

ــکلی  ــه ش ــی حافظ ــای نانوکامپوزیت 5 هيدروژل ه
پلــی اکریلاتــی

ــای  ــای هیدروژل ه ــود مزای ــد، باوج ــاره ش ــه اش ــور ک همانط
ــرعت  ــی و س ــم مکانیک ــتحکام ک ــا اس ــکلی، عمدت حافظه ش
ــواد  ــته از م ــن دس ــب ای ــه معای ــا از جمل ــد آن ه ــی کن بازیاب
ــاوری  ــریع نانوفن ــعه س ــا توس ــی رود. ب ــمار م ــمند به ش هوش
در ســال های اخیــر، تحقیقــات گســترده  ای بــا هــدف توســعه 
نانوکامپوزیت هــای پلیمــری صــورت گرفتــه اســت. نانــوذرات 
ــزی و  ــی، فل ــری، معدن ــف )پلیم ــع مختل ــوان از مناب را می ت
ــه ای،  ــروی، میل ــف )ک ــه اشــکال مختل ــادی( و ب ــواد نیمه ه م
پوســته ای و لولــه ای( تهیه کــرد. همچنیــن بــا اصاح شــیمیایی 
ــل  ــه دلی ــم نمــود. ب ــوذرات را تنظی ــات نان ــوان خصوصی می ت
خصوصیــات فیزیکــی و شــیمیایی متمایــز نانــوذرات می تــوان 
آن هــا را در ســامانه های هیدروژلــی بــه منظــور تقویت ســامانه 

ــرد ]2[. ــه کار ب حاصــل ب
Damouny و Silverstein دســته ای از الاســتومرهای حافظــه 

شکل 7 نمایی از هیدروژل کوپلیمری تهیه شده و عملکرد حافظه شکلی 
آن ]9[.

ــدروژل  ــیلیس و هی ــوذرات س ــاوی نان ــل ح ــکلی متخلخ ش
ــن  ــد ]10[. ای ــه کردن ــیونی تهی ــه روش امولس ــات ب پلی اکری
پلیمرهــا معمــولا از پلیمرهــای آمــورف تهیــه و تقریبــا همیشــه 
ــت خشــک  ــر در حال ــن خاط ــه همی ــوند و ب ــبکه ای می ش ش
مقاومــت زیــادی در برابــر جمع شــدگی دارنــد. شــکل موقــت 
در ایــن هیدروژل هــای ترکیبــی از طریــق ایجــاد تغییرشــکل در 
کرنــش فشــاری % 70 در دمــای 70 درجــه ســانتی گراد )بالاتــر 
ــه تغییرشــکل  از دمــای Tm ســامانه( ایجــاد شــد. ســپس نمون
یافتــه تــا دمــای محیــط ســرد شــد. شــبکه اتصــالات عرضــیِ 
ــرده،  ــل ک ــکل عم ــی ش ــل بازیاب ــوان عام ــه عن ــتومری ب الاس
مســئولیت بازیابــی شــکل اصلــی نمونــه در بــالای دمــای Tm را 
برعهــده دارد. نســبت تثبیــت شــکل و نســبت بازیابــی شــکل، 
بــه ترتیــب % 100 و % 90 گــزارش شــد. اثــر حافظــه شــکلی 
در آب 80 درجــه ســانتی گراد نیــز ارزیابــی شــد. تصاویــر بــه 
ــکل  ــت ش ــد از تثبی ــکل، بع ــت ش ــل از تثبی ــده قب ــت آم دس
و بازیابــی شــکلی در نمونــه هــای مختلــف در شــکل 8 
ــا  ــه ه ــکل، نمون ــت ش ــس از تثبی ــت. پ ــده اس ــان داده ش نش
در آب 80 درجــه ســانتی گراد غوطــه ور شــدند. جــذب آب 
ــه،  ــش یافت ــی افزای ــر اکریات ــاوی مونوم ــای ح هیدروژل ه
ــذار  ــا اثرگ ــکلی آن ه ــه ش ــر روی پاســخ حافظ ــار ب ــن رفت ای
ــای  ــازی نمونه ه ــه غوطه ورس ــه این ک ــل توج ــه قاب ــود. نکت ب
تغییرشــکل یافتــه در آب بــا دمــای اتــاق، اثــری بــر روی ابعــاد 
هیــدروژل حــاوی مونومــر اکریاتــی نداشــته، تــورم یــا بازیابی 
شــکلی در نمونــه ایجــاد نشــد. ایــن موضــوع به دلیــل وجــود 
بلورینگــی قفــل شــده در شــکل موقــت نمونــه بــوده که ســبب 
ــر  ــری از تغییرشــکل آن می شــود. نمونه حــاوی مونوم جلوگی
اکریاتــی پــس از غوطــه ور شــدن در آب بــا دمــای 80 درجــه 
ــه  ــود را بازیافت ــی خ ــکل اصل ــرعت ش ــه س ــانتی گراد، ب س
ــرارت  ــال ح ــر انتق ــریع بیانگ ــبتا س ــی نس ــن بازیاب ــت. ای اس

شکل 8 رفتار حافظه شکلی پلیمرهای خالص )PH-0( و حاوی مونومر 
.]10[ )PH-HEMA( اکریاتی
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هیدروژل های نانوکامپوزيتی حافظه شکلی اکريلاتی حساس ...

ســریع تر در آب نســبت بــه هــوای آزاد اســت. حداکثــر نســبت 
ــه الاســتومری خالــص در آب 80 درجــه  ــرای نمون ــی ب بازیاب
ــر از حداکثرنســبت  ــه کمت ــود ک ــا 0/79 ب ــر ب ســانتی گراد براب

ــه در هــوای آزاد )0/97( اســت. ــی ایــن نمون بازیاب
اکریاتــی در آب 80 درجــه  نمونــه حــاوی مونومــر   
بازیابــی 1(  بازیابــی شــکل کامــل )نســبت  ســانتی گراد 
ــر   ــل  اث ــه  دلی ــکلی ب ــی  ش ــش  بازیاب ــن افزای ــان داد. ای نش
نرم کنندگــی پلی اکریل آمیــد در نمونــه اســت. ایــن نمونــه بــه 
ــه  ــودن خصوصیــت آب دوســتی بیشــتر نســبت ب ــل دارا ب دلی
ــد.  ــی کن ــذب م ــی آب ج ــن بازیاب ــص، در حی ــه خال نمون

Zhang و همــکاران در ســال 2014، هیــدروژل نانوکامپوزیتی 
حافظــه شــکلی چقرمــه و دو شــبکه ای بــر پایــه اســتخافی از 
پلــی اکریل آمیــد حــاوی نانــوذرات ســیلیکا بــا گــروه پایانــی 
ــم از آب  ــر نســبتا ک ــد ]11[. در مقادی ــی کردن ــل را معرف وینی
ــر حافظــه شــکلی القاشــده  ــدروژل اث ــن هی )حــدودا % 5(، ای
حرارتــی در دمــای انتقــال شیشــه ای )40 درجــه ســانتی گراد( 
نشــان داد. همانطــور کــه در شــکل 9  نشــان داده شــده اســت، 
ــه  ــد ب ــی اگــر خیلــی خشــک نباشــد، می توان ــوپ هیدروژل ت
ــا  آســانی در بــالای دمــای Tg خــود پهــن و گســترده شــود. ب
اعمــال حــرارت تــا بــالای دمــای Tg، تــوپ پهــن شــده مــی 
توانــد تقریبــا بطــور کامــل بــه شــکل اصلــی خــود بازگــردد. 
رفتــار  بــا  نانوکامپوزیتــی  هیــدروژل  همــکاران،  و   Xu
در   .]12[ کردنــد  تهیــه  آب  بــه  حســاس  حافظه شــکلی 
طریــق  از  نانوکامپوزیتــی  هیدروژل هــای  پژوهــش  ایــن 
و                                     اکریلیک اســید  رادیکالــی  کوپلیمرشــدن  واکنــش 
تیتانیــا  کلوئیــدی  محلــول  در  N،N-دی متیل اکریل آمیــد 
تهیــه شــدند. از نانــوذرات تیتانیــا بــه عنــوان عامــل برقــراری 

اتصــالات عرضــی اســتفاده شــد )شــکل 10(. 
 بــه کمــک فرآینــد گرمادهــی ســاده ای، خــواص مکانیکــی 
بســیار خــوب و نســبت تــورم کــم بــرای ســامانه هیدروژلــی 

به دســت آمــد. همــان طــور کــه در شــکل 11 نشــان داده شــده 
ــی  ــتحکام و چقرمگ ــل اس ــه دلی ــورم ب ــای مت ــت، نمونه ه اس
بــالا بــه اشــکال مختلــف تبدیــل می شــوند و شــکل تغییریافتــه 
ــن در  ــرار گرفت ــس از ق ــا حفــظ می شــود و پ ــت در آن ه موق
آب دیونیــزه، نــرم شــده، در مــدت 2 ســاعت بــه شــکل اولیــه 

ــد. ــود برمی گردن خ
 Zhu و همــکاران در ســال 2017 هیــدروژل گرافن اکســاید/
ــات/ ــول( متیل اترمتاکری ــن گلیک پلی)اکریل آمید-کو-پلی اتیل
 )GO/P(AM-CO-PEGMA)/α-CD( α-سیکلودکســترین 
ــد ]13[.  ــه کردن ــه را تهی ــی دوگان ــی فیزیک ــال عرض ــا اتص ب
ــش  ــا کرن ــدروژل دارای خــواص کششــی مناســب ب ــن هی ای
 660  kPa بــالای  %1800 و اســتحکام شکســت  شکســت 
بــود. عــاوه بــر ایــن، هیــدروژل تهیــه شــده توانســت تنــش 
ــدون پارگــی تحمــل  ــش % 85 ب فشــاری MPa 2/7 را در کرن
کنــد. هیــدروژل مذکــور ویژگــی گرمانرمــی و رفتــار حافظــه 
شــکلی بــا قــدرت پاســخگویی بــه گرمــا را داشــت. هیــدروژل 
ــای  ــه در دم ــدت 10دقیق ــه م ــواری شــکل ب ــی ن نانوکامپوزیت
80 درجــه ســانتی گراد گــرم و بــه شــکل موقــت "U" تغییــر 
شــکل داده شــد، ســپس در دمــای اتــاق تثبیــت و مجــددا در 
دمــای 80 درجــه ســانتی گراد بــه طــور ناقــص بازیابــی شــکلی 

ــت )شــکل 12(. یاف
ــی، هیــدروژل   در ســال 2017 توســط یــک گــروه تحقیقات
نانوکامپوزیتــی حافظه شــکلی بــر پایــه کوپلیمــر اکریلیک اســید 
/متیل متااکریــات ))P)AA-co-MMA( بــا اســتفاده از نانــو 

شکل 9 اثر حافظه شکلی در هیدروژل حاوی %5 آب )نمونه توپی شکل 
دیگر برای مقایسه قرار گرفته است( ]11[.

شکل 10 تشکیل هیدروژل بر اثر برهم کنش تیتانیا با زنجیرهای پلیمر ]12[.

شکل 11 رفتار حافظه شکلی حساس به آب در هیدروژل ها ]12[.
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مــقــالات عــلــمــی

عنــوان  بــه   )PDN(پلی دوپامیــن کــروی  پلیمــری  ذرات 
ــور  ــه ن ــخگویی ب ــت پاس ــونده تح ــود منبسط ش ــای خ لوله ه
نزدیــک بــه مــادون قرمــز )NIR( طراحــی شــد ]14[. هنگامــی 
کــه اشــعه بــه هیــدروژل نانوکامپوزیت اعمــال می شــود، ذرات 
PDN نــور را جــذب و بــه صــورت موضعــی گرمــای لازم را 
ــد. شــکل دائمــی  ــن می کن ــی شــکل دائمــی تامی ــرای بازیاب ب
هیــدروژل، اســتوانه ای بــاز بــود، در حالــی کــه شــکل موقــت 
ــور  ــه تحــت ن ــک نمون ــا تحری آن اســتوانه ای بســته اســت. ب
NIR ، شــکل دائمــی آن دوبــاره بازیابــی شــد. ابتــدا نمونــه در 
دمــای بیــن 45 تــا 50 درجــه ســانتی گراد تغییــر شــکل یافــت، 
ــانتی گراد  ــه س ــای 4- درج ــدن در دم ــک ش ــا خن ــپس ب س
ــت  ــت شــد و درنهای ــت تثبی ــه شــکل موق ــدت 15 ثانی ــه م ب
ــبت  ــت.  نس ــود را بازیاف ــه خ ــکل اولی ــور NIR ش ــت ن تح
ــی 100  ــای هیدروژل ــامانه ه ــی س ــرای تمام ــی )Rf( ب بازیاب
ــی  ــبت بازیاب ــدول1-1 نس ــت. در ج ــزارش شده اس درصدگ
)Rr( و زمــان بازیابــی )Rt( هیدروژل هــای حــاوی ســه غلظــت 
متفــاوت 0/1، 0/3 و 0/5 درصــد از PDN گــزارش شده اســت. 
ــت  ــد از PDN تح ــاوی 0/3 و 0/5 درص ــای ح ــدروژل ه هی
ــل  ــود تعام ــل وج ــتری به دلی ــر Rr و Rt بیش ــور NIR، مقادی ن

ــد.  ــر پلیمــری نشــان دادن قــوی بیــن PDN و زنجی
ــار حافظــه شــکلی ســامانه از طریــق دوربیــن حرارتــی  رفت
ثبــت شــد )شــکل 13(. دوربیــن حرارتــی بــه خوبــی 

تغییــرات دمایــی درون ســامانه را بــا زمــان ثبــت کــرده، 
ــال شیشــه ای ســامانه )70  ــای انتق ــر حافظــه شــکلی در دم اث
ــاهده  ــه مش ــور ک ــش داد. همانط ــانتی گراد( را نمای ــه س درج
می شــود، دمــای ســامانه هیدروژلــی بــا جــذب نــور NIR بــه 
ــه  ــراف نمون ــط اط ــه محی ــه درحالی ک ــش یافت ــرعت افزای س
ــی  ــرای بررس ــرار دارد. ب ــط ق ــای محی ــط در دم ــور متوس بط
ــر حافظــه شــکلی، ایــن آزمــون در 4 چرخــه  تکرارپذیــری اث
انجــام شــد. نســبت تثبیــت شــکل در هــر 4 چرخــه %100 و 

ــد.  ــزارش ش ــکلی % 92-97 گ ــی ش ــبت بازیاب نس
Wei و همــکاران  در ســال 2019 بــا اســتفاده از پیونــد 
پلیمــر  بــا  گرافن اکســاید  بــا  شــده  اصــاح  پلی آنیلیــن 

Go/P(AM-CO-PEGMA)/α- شکل 12 رفتار حافظه شکلی هیدروژل
CD با پاسخگویی به گرما ]13[.

.]14[ P)AA-co-MMA(/PDN جدول 1 خواص حافظه شکلی هیدروژل نانوکامپوزیتی

PDN 0/5 درصد ازPDN 0/3 درصد ازPDN 0/1 درصد از
سامانه های هیدروژل 
نانوکامپوزیتی مختلف

100

97±0/2

21

100

98±0/2

29

100

92±0/2

83

 Rf )%(

Rr)%( 

Rt )sec(

شــکل 13 )الــف( تصویــر دوربیــن حرارتــی در دمــای محیــط، )ب( 
ــط اطــراف آن تحــت  ــای ســامانه و محی ــی از دم ــن حرارت ــر دوربی تصوی
ــر حافظــه شــکلی توســط منبــع  ــور NIR، )ج( روش ارزیابــی اث تابــش ن
ــرای  ــی ب ــه حرارت ــش چرخ ــی و )د( نمای ــن حرارت ــور و دوربی ــش ن تاب

ــی ]14[. ــامانه هیدروژل س
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اکریل آمیــد(،  پلی)N-ایزوپروپیــل   دمایــی  پاســخگوی 
هیــدروژل پاســخگو بــه نــور NIR را بــه عنــوان زیست حســگر 
ــوان  ــه عن ــاید ب ــد ]15[. گرافن اکس ــه کردن )Biosensor( تهی
ــود  ــرده، باعــث بهب ــل اتصــال عرضــی فیزیکــی عمــل ک عام
اســتحکام شــبکه هیدروژلــی، در نتیجــه هدایــت و حساســیت 

ــد. ــامانه ش ــدت س ــی م ــداری طولان ــالا و  پای ب
در ســال 2019 ونــگ و همــکاران هیدروژل هــای اکریل آمیــدی 
ــه  ــا نانولوله هــای طــا تهی ــوذرات و ی حافظه شــکلی حــاوی نان
کردنــد ]16[. ایــن هیدروژل هــا در دو دســته متفــاوت شــبکه ای 
ــد و نوکلئیــک  ــا اســتفاده از بیس اکریل آمی شــدند. یــک دســته ب
اســید دو رشــته ای )Nucleic Acid Duplexes( و دســته دیگــر 
توســط برونــات  اســتر-گلوکوزآمین و نوکلئیــک اســید دو 
ــمونیک  ــواص ترموپاس ــد. خ ــبکه دادن ــکیل ش ــته ای تش رش
طــا  نانولوله هــای  و  نانــوذرات   )Thermoplasmonic(
می شــود.  اســتفاده  هیدروژل هــا  ســفتی  کنتــرل  بــرای 
ــده  ــذاری ش ــا بارگ ــای ط ــوذرات و نانولوله ه تشعشــع از نان
در هیدروژل  هــا باعــث ایجــاد گرمــای ترموپاســمونیک 
ــدروژل  ــکیل هی ــته های DNA و تش ــب رش ــدروژل، تخری هی
ــردن  ــوش ک ــن و خام ــا روش ــود. ب ــر می ش ــفتی کمت ــا س ب
ــال  ــه ســفت انتق ــرم ب ــت ن ــا از حال ــش، هیدروژل ه ــع تاب منب
می یابنــد. از کنتــرل خــواص ســفتی برگشــت پذیر ایــن 
ــوندگی  ــم ش ــکلی، خودترمی ــده حافظه ش ــا در پدی هیدروژل ه
ــمونیک  ــده داروی ترموپاس ــرل ش ــش کنت ــرم و رهای ــواد ن م

اســتفاده می شــود )شــکل 14(.
ــکلی  ــه ش ــخ حافظ ــال 2019 پاس ــکاران  در س  Dai و هم
حســاس بــه تابــش نــور NIR را بــا ترکیــب نانولوله هــای طــا 
ــید-  ــک اس ــی )متاکریلی ــه ای پل ــدروژل شیش ــس هی در ماتری
متااکریل آمیــد( بــدون بــه خطــر انداختــن خــواص مکانیکــی 

ــط  ــور NIR توس ــذب ن ــد ]17[. ج ــزارش کردن ــی آن گ عال
نانولوله هــای طــا ســبب افزایــش دمــای موضعــی ســامانه و 
منجــر بــه کاهــش چشــمگیر مــدول یانــگ )از MPa 200 بــه 
MPa 2( در هیــدروژل و تغییــر شــکل خمشــی در ســامانه شــد 
)شــکل 15(. ایــن تغییــر شــکل برنامــه ریــزی شــده به واســطه 
تابــش نــور در هیدروژل هــای حافظــه شــکلی ســخت، 
می توانــد کاربردهایــی در زمینه هــای زیســت پزشــکی و 

ــد. ــدا کن مهندســی پی
 نــوروزی در ســال 2019، هیــدروژل نانوکامپوزیتــی حافظــه 
شــکلی پلــی اکریل آمیــدی حــاوی نانولوله هــای کربنــی چنــد 
جــداره )MWCNT( را تهیــه کــرد  ]18[. در ســامانه هیــدروژل 
ــتانه  ــد از MWCNT، آس ــور0/2 درص ــکلی، در حض حافظه ش
ــج  ــد. نتای ــاهده ش ــی مش ــی و رئولوژیک ــانی الکتریک هم پوش

شکل 14 )الف( نمایی از خاصیت حافظه شکلی برگشت پذیر هیدروژل ها و)ب( انتقالات حافظه شکلی برگشت پذیر تحریک شونده با نور ]16[ 

شکل 15 عملکرد حافظه شکلی هیدروژل نانوکامپوزیتی حاوی 
نانولوله های طا ]17[.
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مــقــالات عــلــمــی

ــه  ــان دادک ــک )DMA(  نش ــی دینامی ــون مکانیکی-حرارت آزم
ــدروژل  ــکل هی ــل ش ــت کام ــث تثبی ــوذرات باع ــور نان حض
برگشــت  افزایــش  شــده،  پلی اکریل آمیــد  نانوکامپوزیتــی 
ــی  ــزان 96 درصــد اســت. از طرف ــر می ــغ ب ــری شــکل بال پذی
ــانایی  ــوده، رس ــی ب ــادی الکتریک ــده ه ــزوده ش ــوذرات اف نان
ــه  ــد را 1 مرتب ــی پلی اکریل آمی ــی نانوکامپوزیت ســامانه هیدروژل
در مقــدار )One Order of Magnitude(، بــه ازای 0/2 درصــد 
ــش داد. در  ــی افزای ــای کربن ــانی( نانولوله ه ــتانه همپوش )آس
ــی  ــاژ الکتریک ــال ولت ــا اعم ــی ب ــتقیم حرارت ــک غیرمس تحری
ــورت  ــه ص ــکلی در 2/5 دقیق ــل ش ــی کام ــت، بازیاب 300 ول

ــت )شــکل 16(.  گرف

6 نتيجه گيری 
لــزوم ســاخت  و  معرفــی  بــر  مطالعــه عــاوه  ایــن  در 
ــی  ــه بررس ــکلی، ب ــه ش ــی حافظ ــای نانوکامپوزیت هیدروژل ه
ــه  ــواد پرداخت ــته از م ــن دس ــکلی در ای ــه ش ــازوکار حافظ س
ــه  ــه ب ــا توج ــده و ب ــام ش ــای انج ــرور پژوهش ه ــا م ــد. ب ش
ــی  ــی اکریات ــرای هیدروژل هــای نانوکامپوزیت خواصــی کــه ب
حافظــه شــکلی گــزارش شده اســت، از جملــه خــواص 

ــه هیــدروژل حافظــه شــکلی و نیــز  ــر نســبت ب مکانیکــی بهت
کارایــی بــالای ایــن دســته از مــواد هوشــمند در زمینــه هــای 
ــن  ــواد جایگزی ــن م ــه ای ــوان نتیجــه گرفــت ک مختلــف، می ت
ــوص در  ــه خص ــکلی ب ــه ش ــای حافظ ــرای آلیاژه ــبی ب مناس

ــتند. ــکی هس ــت پزش ــای زیس کاربرده
ــی  ــراوان، هیدروژل های ــای ف ــود تاش ه ــا وج ــن، ب  لیک
ــی  ــی را در حالت ــه دائم ــت ب ــکل موق ــال ش ــد انتق ــه بتوانن ک
کــه حــاوی مقادیــر زیــادی آب هســتند )بــالای %80( تحــت 
ــورد  ــر م ــد، کمت ــان دهن ــود نش ــی از خ ــک فیزیولوژیک تحری
بررســی قــرار گرفته اســت. بنابرایــن، ایجــاد شــکل موقــت در 
ــاکان چالشــی  ــاد، کم ــوای آب زی ــای حــاوی محت هیدروژل ه

مهــم بــه شــمار مــی رود. 

قدردانی
ایــن مقالــه برگرفتــه از ســمینار دوره دکتــرای اینجانــب اســت 
ــر  ــای دکت ــم، آق ــش اســتاد راهنمای ــی و ویرای ــا راهنمای ــه ب ک
ــی  ــب قدردان ــذا مرات ــت. ل ــده اس ــه ش ــی ارائ ــرداد کوکب مه

ــی دارم. ــراز م ــان اب ــود را از ایش خ

شکل 16)الف( نمودار زمان بازیابی هیدروژل نانوکامپوزیتی برحسب ولتاژ )ب( تصاویر بازیابی شکل هیدروژل  نانوکامپوزیتی با اعمال 
میدان الکتریکی 100 ولت ]18[.

)الف(

)ب(
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