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امروزه بسیار در مورد فناوري هاي نوظهور نظیر هوش مصنوعي شنیده ايم. جهان شاهد تحولات شگرفي از ظهور انقلاب های صنعتی 
از شروع آن با ماشین بخار تا عصر حاضر که هوش مصنوعی را تجربه مي کند، بوده است. هر يک از اين انقلاب ها، حرکتي شتابان 
در مسیر توسعه زندگي بشر ايجاد کرده است و صنايع و جوامع را به طرز معناداري دگرگون نموده است. در آينده نزديک نیز شاهد 
تعاملات بیشتري میان انسان و فناوری خواهیم بود. شايد کمتر کسی از ما تصور می کرد که هوش مصنوعی در مدت زمانی کوتاه، تمام 
ابعاد زندگی ما را متحول کند. کاهش خطای نیروی انسانی به واسطه خستگی و بی دقتی، کاهش خطرپذيري، دسترسی دائمی و بدون 
وقفه از جمله مزاياي واضح و ستودني هوش مصنوعي است. شايد بتوان گفت يکی از مهم ترين مزايای اين فناوري، قدرت تصمیم گیری 
بی طرفانه آن تلقي شود. در حالي که ما انسان ها در گرو احساسات و عواطف خود هستیم و تصمیم گیری های خود را بر اساس آنها 
بروز مي دهیم؛ هوش مصنوعي در حال حاضر عاری از احساسات است و اين باعث مي شود تصمیم گیری دقیق تر و عادلانه تري انجام 
دهد. هدف از اين نوشتار کوتاه؛ اين نیست که هوش مصنوعي را که يک عامل فناوري ساز ارزشمند است را بیش از آنچه شناخته شده 
است، مورد تمجید و تحسین قراردهیم؛ که قطعا کارايي آن در زندگي روزمره به حدي زياد است که لايق تحسین و تمجید هم هست. 
ولي آنچه هدف نگارنده است؛ دغدغه اي است که به عنوان يک مدرس دانشگاهي در مورد دانشجويان شاهد بوده ام و از اين لحاظ 
نگراني هايي را تجربه کرده ام. همگي مي دانیم که دانشجويان در محیط دانشگاه در راستای ارتقاء مهارت های تحصیلی تلاش مي کنند 
و به تحصیل در رشته مورد نظر خود می پردازند. اين افراد نیاز دارند در راستای بهبود سطح علمی خود، با افزايش ساعات مطالعه 
و کسب نتايج مطلوب تحصیلي و آينده شغلي خود، به ممارست بپردازند و با قوه فکري خود و بهره گیري از تفکر خلاقانه به حل 
مباحث علمي نايل آيند. آنچه بر نگرانی دامن مي زند اين است که دستاورد استفاده از چنین فناوري، نه فقط افکار کاربران را به درستي 
منعکس نمی کند، بلکه ياد می گیرد که انتظارات ما را به نحوي پیش بینی کند و با آنها هم سو نمايد که به طور ظريفي پاسخ های خود را 
هم مطابق با خواسته های کاربران بروز دهد. ولیکن مهم ترين نکته اين است که ابتکار حل مسئله را کاهش مي دهد و دانشجويان را از 
قدرت تحلیل فکري و لذت حل مسئله با تفکر هوشمندانه اي که در حل مسائل بايد به کار ببندند، محروم مي کند. کسانی که لذت حل 
مسائل پیچیده رياضیات را تجربه کرده اند؛ با صرف کمک گیري از هوش مصنوعي، مرز مبهمي بین تقويت ذهني و وابستگی به هوش 
مصنوعي را تجربه مي کنند. بارها شاهد بوده ام توانايي هوش مصنوعي براي يک سوال امتحاني که روزها طرح آن ذهنم را مشغول 
کرده است پي ببرم چگونه دانشجويان با استفاده از همان مفاهیمي که در کلاس به سادگي مطرح شده است بتوانند به گونه اي خلاقانه 
داده ها را کنار هم بگذارند و با ابتکار عمل؛ از کمترين داده به بیشترين اطلاعات براي حل مسئله برسند. ولیکن شاهد آن بوده ام که 
بعضي از دانشجويان با اولین مراجعه به پايگاه ها و به اصطلاح سکوهاي هوش مصنوعي پاسخ هاي حل مسئله را از او طلب مي  کنند. 
ضمن اينکه در خیلي از موارد شاهد خطاهاي آشکار هوش مصنوعي در آن مسئله بوده ام؛ متوجه شده ام که افرادي که با کمي تفکر و 
استفاده از فرضیات معقول و راه حل هاي خلاقانه به حل مسئله پرداخته اند، موفق تر عمل کرده اند. جاي خالي استفاده از تفکر خلاقانه 
در حل مسائل توسط نسل جوان به ويژه دانشجويان، همیشه نکته ناخوشايندي در ذهن نگارنده در خصوص هوش مصنوعي است. 
آموزش استفاده متوازن از هوش مصنوعي و هوش طبیعي بايد در دستور کار مراکز علمي کشور قرار گیرد تا دانشجويان را به متفکراني 
تبديل کنند که خلاقانه فکر  کنند، نه اينکه پاسخ هاي خود را به راحتي از چراغ جادوي هوش مصنوعي به دست آورند. قطعا نظام های 
آموزشی بايد زمینه رشد و پرورش شیوه های تفکر و خلاقیت را در فراگیران فراهم آورند. خلاقیت هوش مصنوعي به خلاقیت انساني 
وابسته است و نمي تواند عملکردي مستقل داشته باشد، اما استفاده نادرست از آن ممکن است به وابستگی بیش از حد دانشجويان منجر 
شود. اين فناوری نمی تواند جايگزين تفکر خلاقانه و تحلیل انسانی شود. دانشجويان بايد از هوش مصنوعی به عنوان يک ابزار کمکی 
استفاده کنند، نه جايگزينی برای تلاش های خود. امروزه اين نگراني وجود دارد که آيا هوش مصنوعی برای دانشجويان سکوی پرتاب 

است يا عاملي که به آن وابسته شوند.       

                                                                                          محسن محسنی
                                                        هیئت علمی دانشکده مهندسی پلیمر و رنگ دانشگاه صنعتی امیرکبیر

هوش مصنوعي يا هوش طبيعي؟
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کاربردهای  در  امروزه  شارژ  قابل  باتری های  پیشرفته ترین  از  یکی  به عنوان  لیتیومی  باتری های 
مختلفی مورد استفاده قرار می گیرند. الکترولیت به عنوان یکی از اجزای اصلی باتری لیتیومی به 
الکترولیت های  پلیمری تقسیم می شود.  الکترولیت   مایع، جامد و  الکترولیت  مانند  انواع مختلفی 
پلیمری در نقش یکی از اجزای اصلی این باتری ها، جایگزین مناسبی برای برطرف کردن مشکلات 
ایمنی الکترولیت های مایع هستند. در نتیجه، با استفاده از الکترولیت های پلیمری طول عمر باتری 
افزایش می یابد. اگرچه این الکترولیت ها دارای نقاط ضعفی مانند عدد انتقال یون لیتیوم و رسانایی 
الکترودها هستند. یکی از راهکارها به منظور حل چالش های  با  پائین و سازگاری ضعیف  یونی 
ذکرشده، استفاده از الکترولیت های پلیمری با قابلیت انتقال تک یون است. الکترولیت های پلیمری 
عاملی  گروه های  حاوی  جانبی  شاخه های  با  پلیمری  فقرات  ستون  از  تک یون،  انتقال  قابلیت  با 
آنیونی تشکیل شده که حرکت آزاد یون لیتیوم را تسهیل می کند. الکترولیت های رسانای تک یون 
را به انواع مختلفی مانند مواد بر پایه سولفونیل ایمید، کربوکسیلات، سولفونات، بور و پلی یورتان 
می توان تقسیم بندی کرد.  استفاده از این الکترولیت ها به عنوان روش موثر و مطلوب برای افزایش 
طول عمر باتری ها در نظر گرفته می شود. با توجه به اهمیت این موضوع، در این تحقیق مروری 
باتری های  بعدی  نسل های  در  استفاده  مورد  انتقال تک یون  قابلیت  با  پلیمری  الکترولیت های  بر 

لیتیومی انجام خواهد شد.

مرورى بر کاربرد الکتروليت هاى پليمرى با 
قابليت انتقال تک یون در باترى هاى ليتومی 
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مهرناز خسروی نژاد، مارال قهرمانیمــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه 
بازار  رونق  افزایش  موجب  فناوری،  پیشرفت  امروزه 
)LIBs( ذخیره سازهای انرژی شده است. باتری های یون لیتیوم
انرژی  چگالی  ویژه،  انرژی  به دلیل   )Lithium-Ion Batteries(
بالا، خواص الکتروشیمیایی خوب، ولتاژ بالا، عمر چرخه پرشدن 
و تخلیه طولانی )Cycle Life(، پایداری طولانی و سازگاری با 
محیط زیست، به طور گسترده در کاربردهایی مانند دستگاه های 
نقلیه  وسایل  و  هوشمند  شبکه های  حمل،  قابل  الکترونیکی 
الکتریکی مورد استفاده قرار گرفته اند ]1[. پیش بینی می شود که 
تا سال 2025 بازار جهانی باتری های قابل پرشدن به 250میلیارد 
 ]3[)Anode( آند  از  لیتیومی  باتري   .]2[ برسد  سال  در  دلار 
)الکترود منفی( و کاتد )Cathode(]4[ )الکترود مثبت( تشکیل 
شده است که درون الکترولیت )Electrolyte( حاوي یون هاي 
لیتیوم قرار مي گیرند. در هر  دو سمت الکترود باتری لیتیومی، 
جمع کننده جریانی قرار دارد که وظیفه آن جمع کردن و انتقال 
الکترون به سمت مدار جریان است ]5[. مطابق شکل 1 الکترودها 
امر  این  که  شده اند  جدا  یکدیگر  از  پلیمری  جداکننده  توسط 
حرکت  جهت  خلاف  بر  لیتیوم  یون هاي  حرکت  تسهیل کننده 

الکترون ها بین دو الکترود است]6[. 
و  است  لیتیومی  باتری های  اصلی  اجزای  از  یکی  الکترولیت 
ترکیب آن ارتباط نزدیکی با عملکرد الکتروشیمیایی باتری های 
ثانویه دارد ]7[. الکترولیت باتری لیتیوم یونی عمدتاً از حلال ها، 
مواد افزودنی و نمک های لیتیومی تشکیل شده است. الکترولیت ها 
را می توان به دو دسته الکترولیت های مایع و جامد تقسیم بندی 
تجاری،  لیتیومی  باتری های  برای  معمولی  الکترولیت های  کرد. 
محل  به عنوان  هم  که  هستند  ژل هایی  یا  مایعات 
جداکننده  به عنوان  هم  و   )Storage Reservoir(ذخیره سازی

الکترونیکی )Electronic Separator( الکترود های مثبت و منفی 
 )Solid Electrolytes( عمل می کنند ]6[. الکترولیت های جامد
 )Ceramic Electrolytes( به دو دسته الکترولیت های سرامیکی
می شوند.   تقسیم بندی   )Polymer Electrolytes( پلیمری  و 
 Mechanical( مکانیکی  مدول   دارای  سرامیکی  الکترولیت های 
Moduli( بالایی هستند و می توانند رشد دندریت )رسوب یون 
و  را سرکوب  وار(  زنجیره  به صورت  الکترود  بر سطح  لیتیوم 
رسانایی یونی)Ionic Conductivities( را افزایش دهند. دندریت 
که موجب ایجاد اتصال کوتاه بین آند و کاتد می شود. علاوه بر 
Single Ion Conduc- )این، بیشتر سرامیک ها رسانای تک یون 
بین  مقاومت های  ترک خوردگی،  حال،  این  با  هستند.   )tors
سطحی، پایداری در برابر لیتیوم و عدم پردازش پذیری، استفاده 
الکترولیت های  می کند.  محدود  را  سرامیکی  الکترولیت های  از 
پلیمری انعطاف پذیر هستند و می توانند تغییرات حجمی را در 
پایداری  و  کرده  جلوگیری  خوردن  ترک  از  داده،  جای  خود 
بیشتری در برابر فلز لیتیوم دارند. استفاده از الکترولیت های مایع، 
هدایت یونی را بهبود می بخشد، اما حلال های آلی که در ساختار 
این مواد موجود است، باعث تشکیل دندریت در سطح مشترک 
الکترولیت و الکترودها، و در نتیجه ایجاد اتصال کوتاه و مسائل 
ایمنی جدی مانند نشت حلال، انفجار و اشتعال پذیری در باتری 
می شوند. بنابراین، یافتن الکترولیت های پایدارتر و ایمن تر برای 
است  مهم  بسیار  لیتیومی  باتری های  بهتر  عملکرد  به  دستیابی 

)شکل 2(. 
ایمنی  مشکلات  کردن  برطرف  با  پلیمری  الکترولیت های 
نشت  و  آتش سوزی  از  جلوگیری  باعث  مایع،  الکترولیت های 
حلال می شوند. همچنین از تشکیل دندریت در سطح مشترک 
الکترولیت و الکترودها نیز جلوگیری می کنند، در نتیجه اتصال 

شکل2 رویکردها برای طراحی الکترولیت های ایمن ]8[.شکل 1 فرایند پرشدن و تخلیه باتري لیتیومی ]6[.
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کوتاه در باتری رخ نمی دهد ]9[. اما بر خلاف الکترولیت های 
مایع، الکترولیت های جامد هدایت یونی کمتری دارند. به منظور 
افزایش هدایت یون در الکترولیت های پلیمری، الکترولیت های 
و ضرورتی  راهکار  به عنوان  تک یون،  انتقال  قابلیت  با  پلیمری 
می شوند.  معرفی  بعدی  نسل  لیتیومی  باتری های  توسعه  برای 
پلی اتیلن  مانند  پایه  پلیمر  از  استاندارد  پلیمری  الکترولیت های 
شده اند  تشکیل  آن  در  حل شده  لیتیوم  نمک  و   )PEO( اکسید 
انتقال  الکترولیت های پلیمری دارای هدایت یون و عدد   .]10[
لیتیوم پائین هستند ]11[. این گروه از الکترولیت ها را می توان به 
چهار گروه تقسیم بندی کرد: 1( الکترولیت های پلیمری جامد-
الکترولیت های   )2  ،)Solid Polymer Electrolytes( )SPEs(
 )3  ،)Gel Polymer Electrolytes( )GPEs(ژل پلیمری 
 Plasticized( نرم کننده  از  استفاده  با  نرم شده  الکترولیت های 
پلیمری  الکترولیت های   )4  ،)Polymer Electrolytes( )PPEs
 .]12[  )Composite Polymer Electrolytes( )CPEs(مرکب
الکترولیت های جامد پلیمری تا سال 2029 نقش کلیدی در بازار 
این  طراحی  در   .]13[ داشت  خواهند  جامد  باتری های 
بالا  عملکرد  با  انرژی  ذخیره  بالا،  انرژی  الکترولیت ها، چگالی 
همراه با طول عمر طولانی، قابلیت شارژ سریع، طیف گسترده ای 
از دمای کاری، ایمنی خوب و هزینه کم برای محدوده شرایط 

کاری، مورد اهمیت است )شکل 3( ]14[.
 

2 الکتروليت هاى پليمرى با قابليت انتقال تک یون
Dual-ion Liquid Electro- )در الکترولیت مایع حاوی دو یون 
الکتریکی  میدان  در  مخالف  در جهت  کاتیون  و  آنیون   ،)lytes
درون  در  غلظت  گرادیان  تشکیل  به  منجر  که  می کنند  حرکت 

باتری می شود )معادله 1( ]15[. 

                                     )1(

که در آن گرادیان غلظت  وابسته به چگالی جریان)I(، عدد 
 F +D(و 

Li( لیتیوم  یون  انتشار  ضریب   ،)t+
Li( لیتیوم  یون  انتقال 

 ]15[  )2 )معادله  از  استفاده  با   t+
Li سپس،  است.  فارادی  ثابت 

محاسبه می شود، که در آن R0 مقاومت اندازه گیری شده قبل از 
اعمال پتانسیل )I0،)ΔV جریان اولیه اندازه گیری شده در ابتدای 
قطبش و ISS و RSS جریان حالت پایدار و مقاومت حالت پایدار 

هستند که به ترتیب پس از پلاریزه شدن اندازه گیری می شوند.

                                    )2(

 )σ( ) Ionic Conductivity( این در حالی است که رسانایی یونی
الکترولیت ها با استفاده از معادله3 محاسبه می شود ]1[.

                                                    )3(

در این معادله Rb مقاومت توده )L ،)Ω و S به ترتیب ضخامت  
)cm( و مساحت )cm2( غشاها هستند. در عمل، راهبردها برای 
افزایش عدد انتقال یون، اغلب منجر به رسانایی یونی کم می شود 
Trade-( و بالعکس، در اصل بین این دو عامل رابطه ی داد و ستد
 )t+

Li( 16[. عدد انتقال یون لیتیوم[ )( برقرار است )شکل 4Off
نقش مهمی در پرشدن و تخلیه باتری های یون لیتیوم ایفا می کند 
واکنش های  کاهش،   را  غلظت  قطبش  می تواند  آن  افزایش  و 
جانبی نامطلوب آنیون ها روی الکترودها را سرکوب و در نتیجه 

عملکرد باتری را در کاربرد عملی افزایش دهد. 
از ستون   انتقال تک یون  قابلیت  با  پلیمری  الکترولیت های  مواد 
فقرات پلیمری تشکیل شده که دارای گروه های جانبی آنیونی با 
پیوند کوالانسی همراه با یون های ضدلیتیوم بدون حرکتی هستند 
عملکرد  بین  مقایسه ای  دارند.  را  کاتیون  تحرک  مسئولیت  که 

شکل 4 رابطه ی داد و ستد بین عدد انتقال لیتیوم و رسانایی یونی ]16[.شکل3 تصویری از الزامات آینده باتری های لیتیوم فلزی پیشرفته ]14[.
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سلول های باتری لیتیومی در حضور الکترولیت با قابلیت انتقال 
دو یون و تک یون در شکل 5 شرح داده شده است]17[.

با افزایش عدد انتقال یون در باتری های لیتیومی، معمولاً به دلیل 
کاهش  آن  یون  هدایت  ضریب  پلیمر،  زنجیره  تحرک  کاهش 
با  الکترولیت هایی  عملکرد  بهبود  به منظور  محققان  می یابد. 
آل  ایده  به محدوده  آن  کردن  نزدیک  و  انتقال تک یون  قابلیت 
)شکل4(، به دنبال افزایش همزمان ضریب هدایت یون و عدد 
انتقال تک یون  قابلیت  با  پلیمری  الکترولیت های  در  یون  انتقال 
 ،SO4

2- ،PO4
هستند ]18[. در مقایسه با آنیون های رایج از جمله -3

و غیره، آنیون های نوع مایع یونی دارای قدرت جفت شدن و سد 
لیتیوم هستند. علاوه بر این،  انرژی تفکیک کمتری با یون های 
برخی از رویکردهای دیگر، مانند پیوند آنیون های آلی بر روی 
اجزای معدنی برای تشکیل مواد معدنی آلی هیبریدی، استفاده از 
 گیرنده های آنیون برای سرکوب تحرک آنیون ها از طریق فعل و
انفعالات اسید و باز لوئیس، نیز گزارش شده است که به سنتز 
 Single Ion Conducting( الکترولیت پلیمری رسانای تک یون
()SICPE( با اعداد انتقال یون لیتیوم بالا  Polymer Electrolytes
یعنی SICPEهای غیر متعارف کمک می کند )شکل6(. در همین 
راستا در ادامه، به بررسی انواع مختلف الکترولیت های رسانای 
تک یون بر پایه سولفونیل ایمید، کربوکسیلات، سولفونات، بور 

و پلی یورتان پرداخته خواهد شد. 

2-1 الکتروليت هاى پليمرى با قابليت انتقال تک یون بر پایه 
سولفونيل ایميد  

پایه  بر  تک یون  رسانای  جامد  پلیمری  الکترولیت های  اخیراً 
پلیمرهای اکریلات، بورات، سولفونات و سولفونیل-ایمید مورد 
بررسی قرار گرفته اند. الکترولیت  های پلیمری بر پایه سولفونیل 

ایمید اغلب رسانایی لیتیوم بالایی را به دلیل هماهنگی ضعیف بین 
آنیون های حجیم و یون های لیتیوم نشان می دهند. این الکترولیت ها 
اغلب رسانایی یونی رضایت بخشS cm-1 4-10×1< یا عدد انتقال 
یون لیتیوم 0/93< را نشان می دهند. بنابراین، برای بهبود عملکرد 
باتری، توسعه SPEهای جدید که همزمان عدد انتقال لیتیوم و 
بسیاری  های  تلاش  دهند،  می  ارائه  بالاتری  یونی  رسانایی 

صورت گرفته است )شکل7(.
در همین راستا، لوکا و همکاران ]16[، الکترولیت های پلیمری 
لیتیوم  یک مرحله ای  ساده  رادیکالی  کوپلیمره شدن  با  جدید 
سولفونیل[-1-)تری  پروپیل  1-]3-)متاکریلویلوکسی(- 
پلی)اتیلن  با   )LiMTFSI(ایمید سولفونیل(  فلوئورومتیل 
گلایکول( متیل اتر متاکریلات)PEGM( و پلی)اتیلن گلایکول( 
حضور  در   ،)PEGDM(عاملی دو  متاکریلات  اتردی  متیل 
نوع  این  کردند.  تهیه  نرم کننده  به عنوان   )PC( پروپیلن کربنات 
الکترولیت ژل  به عنوان  PC معمولاً  به دلیل وجود  الکترولیت ها 
در به دست آمده  یون  هدایت  مقدار  می شوند.  تعریف   پلیمری 
C° 25 برای الکترولیت پلیمری رسانای تک یون )SICPE(بیشتر 
که  گرفت  نتیجه  می توان  بنابراین،  4-10×1/1<بود.   S cm-1 از 
افزودن PC به طور قابل  توجهی تحرک یون لیتیوم را در ماتریس 
عمده  اشکالات  از  یکی  بنابراین،  می دهد.  افزایش  پلیمری 

شکل 5 نمایی از سلول های باتری لیتیومی که با  الف و ب( الکترولیت های 
پلیمری جامد رسانای دو یونی ج و د( الکترولیت های پلیمری جامد تک یون 

رسانا لیتیوم در الف و ج( مدار باز و ب و د( مدار بسته می کنند ]17[.
شکل6 ساختارهای شیمیایی الکترولیت پلیمری رسانای تک یون]18[.

شکل7 ساختار شیمیایی الکترولیت پلیمری بیس )4-کربونیل بنزن 
سولفونیل ایمید( گرفت شده با سیلوکسان رسانای تک یون]19[.
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برطرف می کند. شبکه های  را  الکترولیت های رسانای تک یونی 
Interpenetrating Polymer Networks هم تنیده  در   پلیمری 
گسترده  به طور  تنیده  هم  در  سه بعدی  ساختار  به دلیل   )IPNs(
برای افزایش استحکام مکانیکی الکترولیت های پلیمری استفاده 
ماتریس  بلورینگی  می توانند  IPNها  این،  بر  است. علاوه  شده 
پلیمری را با شکستن آرایش نظم دهنده زنجیره پلیمری کاهش 
افزایش  آمورف  فاز  ناحیه  در  را  یونی  هدایت  بنابراین  داده، 
 IPN  ،]11[ همکاران  و  تینایون  الگو،  این  از  الهام  با  می دهند. 
Interpen-  جدیدی از الکترولیت های پلیمری رسانای تک یونی
 etrating Networks of Single-ion Conductive Polymer
استحکام  و  یونی  رسانایی  با   )IN-SICPE(  Electrolytes
از  شده  سنتز  IN-SICPEهای  کردند.  معرفی  را  بالا  مکانیکی 
اتر  متیل  گلایکول(  متاکریلات-کو-)پلی)اتیلن  پلی)متیل 
PMMA-( )اکریلات-کو-پلی )اتیلن گلایکول( دی متاکریلات
co-PEGMEA-co-PEGDMA( آماده شده و مبتنی بر شبکه های 
لیتیوم  از  فرابنفش  نور  با  پخت شده  متقاطع  پلیمرهای  و  ژل 
سولفونیل(  فلوئورومتیل  سولفونیل-)تری  4-استایرن 
متیل اتراکریلات(  گلایکول(  پلی-)اتیلن   ،)LiSTFSI(ایمید
PEGD-( متاکریلات  پلی)اتیلن گلایکول( دی  )PEGMEA و 
MA( در حضور اتیلن کربنات )EC( تشکیل شده  بودند )شکل 
 LiSTFSI های سنتز شده، بخش پلیمری شدهIN-SICPE 8(. در
در   PEGDMA و بخش  را تضمین  منفرد  لیتیوم  یون  رسانایی 
استحکام  افزایش  برای  متصل  پلیمری  شبکه  متقاطع  تشکیل 
مکانیکی شرکت می کند. به عنوان نرم کننده مولکولی کوچک با 
ثابت دی الکتریک بالاتر، EC تفکیک +Li را تا حد زیادی بهبود 
بخشیده و به سنتز IN-SICPE با رسانایی یونی در دمای بالاتر 

اتاق کمک می کند.  
 Linear( پایداری الکتروشیمیایی توسط ولتامتری روبشی خطی
 SS/Li باتری  از  استفاده  با   )Sweep Voltammetry) )LSV
است.  ضدزنگ  فولاد  نشان دهنده   SS آن  در  که  شد  آزمایش 

SICPE و IN-SCIPE پتانسیل واکنش اکسایش بالایی را نشان 
 SICPE از نظر الکتروشیمیایی پایدارتر از IN-SICPE دادند و
+t برابر با 

Li ،IN-SICPE بود )5/3 ولت در برابر 4/7 ولت(. در
0/90 که بسیار بالاتر از الکترولیت های دویونی است )>~0/5(، 
+t بالایی به تثبیت آنیون ها در ساختار 

Li مشاهده شد. چنین مقدار
متقابل IN-SICPE نسبت داده شد. گوانگمی و همکاران ]20[ 
لیتیوم  تک یون  رسانای  از  متقاطع  پلیمری  الکترولیت  غشای 
)SLIC-PEM( با هدایت یونی و انعطاف پذیری بالا را گزارش 
کردند. این SLIC-PEM متشکل از لیتیوم 4- استایرن سولفونیل 
 PEGM ،)PLiSTFSI(ایمید سولفونیل(  فلوئورومتیل  )تری 
PEGDMA و EC با پلیمر شدن رادیکال آزاد، سنتز شد. رسانایی 
یونی SLIC-PEMها، کاملًا با نسبت جرم LiSTFSI یا کسری 
 PLiSTFSI همبستگی دارد و با افزایش محتوای PLiSTFSI از
4-10×1/8 در 15% وزنی افزایش  S cm-1 30 به حداکثر °C در
می یابد و سپس با افزایش بیشتر کسر PLiSTFSI کاهش می یابد. 
از 15 درصد وزنی  کمتر   PLiSTFSI محتوای  که  زمانی  یعنی 
باشد، یون های لیتیوم تمایل به تفکیک دارند و تفکیک به افزایش 
 PLiSTFSI رسانایی یونی کمک می کند. در حالی که با محتوای
کاهش  به  منجر  یونی  خوشه های  تشکیل  وزنی،   %  15 بالای 
به عنوان   EC حضور  این،  بر  علاوه  می شود.  یونی  هدایت 
 SLIC-PEM در  بالا  یونی  هدایت  به  دستیابی  برای  نرم کننده 
دارای   EC غیاب  در  سنتزشده   SLIC-PEM است.  ضروری 
7-10×9/85 بود. یکی  S cm-1  رسانایی یونی ضعیف در حدود
در  به کاررفته  الکترولیت های  برای  حیاتی  ویژگی های  از  دیگر 
آندی  جریان  قله  هیچ  است.  الکتروشیمیایی  پایداری  LIBها، 
آشکاری تا V 4/8 برای SLIC-PEM وجود ندارد که نشان دهنده 
باشد.  بالا  ولتاژ  در   SLIC-PEM عالی  الکتروشیمیایی  پایداری 
پلیمری  الکترولیت های  از  مجموعه ای  همکاران]21[  و  داندان 
رسانای تک یونی بر اساس پلی آمید، پلی)آریلن اتر(و پلی ایمید 
سنتز کردند که اکثر آن ها محلول در آب بودند. این الکترولیت 
سولفونیل)تری  بنز  آمینو   -4 لیتیوم  جانبی  زنجیره  پیوند  از 
کردن  بی حرکت  )برای   )LiATFSI(ایمید فلوئوروسولفونیل( 
 ))PEMA(آنیون ها( به پلیمر متناوب پلی)اتیلن-مالئیک انیدرید
بود،  آب گریز  پلیمر  این  اصلی  زنجیره  اگرچه  شدند.  سنتز 
زنجیره های جانبی قطبی متراکم باعث می شوند که پلیمر پیوندی  
لیتیوم دار  مستعد انحلال در آب باشد. در واقع، حلالیت پلیمر 
قطبی/گروه های  گروه های  نسبت  تنظیم  با  می توان  را  شده 
غیرقطبی تنظیم کرد. سپس PSMA-g-LiATFSI پلی )استایرن-
 )PVDF()فلئوراید پلی)وینیلیدین  با  انیدرید(  مالئیک  کو- 
مخلوط شد تا غشای الکترولیت پلیمری رسانای تک یونی آماده  .]11[ IN-SICPEs شکل8 نمایی از سنتز
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شود. عدد انتقال یون برای این الکترولیت حدود 0/93 محاسبه 
شد. شکل 9 عملکرد باتری های ثانویه لیتیوم فلزی را در نرخ 
رسانای  پلیمری  الکترولیت  با  به ترتیب  مختلف  سرعت های 
الکترولیت رسانای دویونی مقایسه می کند. ظرفیت  تک یونی و 
تخلیه باتری لیتیومی رسانای تک یونی در )شکل9 الف( به ترتیب، 
 mAh mAh g 137 در C 0/5 و 1- -1 ،0/1 C 150 در mAh g -1

g 1127 در نرخ سرعت C 1 محاسبه شد. شکل 9 بود محدوده 
ولتاژ باتری لیتیومی رسانای تک یونی و باتری لیتیومی رسانای 
که  است  واضح  می دهند.  نشان  جداگانه  به طور  را  یونی  دو 
شکاف ولتاژ )افت اهمی( بین منحنی های پرشدن و تخلیه باتری 
لیتیومی رسانای تک یونی بزرگ تر از باتری لیتیومی رسانای دو 
یونی با همان نرخ سرعت جریان است. چگالی بار آنیونی هادی 
یون لیتیوم )آنیون متصل به زنجیره پلیمر(، تأثیر فوق العاده ای بر 
باشد،  بیشتر  منفی  بار  چگالی  هرچه  می گذارد.  لیتیوم  تفکیک 
برای  بنابراین  است.  سخت تر  لیتیوم  نمک  از   Li+ جداسازی 
دستیابی به درجه بالایی از تفکیک لیتیوم، کاملًا ضروری است که 
بارهای منفی هادی یون لیتیوم پراکنده شوند. برای مثال، گروه 
 ،)CF3SO2N)-(SO2CF3( ایمید)بیس)تری فلوئورومتان سولفونیل
الکترون کشنده،  قوی   )Fluoroalkane( فلوئوروآلکان  لطف  به 
این  به  توجه  با  می دهد.  نشان  را  بهتری  منفی  بار  جابه جایی 
موضوع، هانگیان و همکاران ]17[ سنتز لیتیوم پلی])سیانو()4- 

استایرن سولفونیل(ایمید[)LiPCSI( را پیشنهاد کردند. 
با  تک یون  رسانای  پلیمری  الکترولیت های  خودایستا  غشاهای 
 EO/Li+ مختلف  نسبت های  با   LiPCSI و   PEO ریخته گری 
ساخته شدند. برای الکترولیت پلیمری رسانای تک یون، رسانایی 
بر  پلیمر  قطعه ای  حرکت  با  عموماً  ذوب،  دمای  زیر  در  یونی 

در  که  حالی  در  می شود،  تعیین  بالاتر  بلورینگی  درجه  حسب 
دمای بالاتر از دمای ذوب، به مقدار لیتیوم قابل دسترس بستگی 
دارد. با این وجود، یون های بیش از حد لیتیوم مستعد تشکیل 
لیتیوم از طریق حرکت  انتقال  جفت های یونی هستند که برای 
این  لیتیوم  انتقال  PEO مضر هستند. عدد  زنجیره های  قطعه ای 
Li/PEO-LiPCSI/LiFe- 0/84 محاسبه شد. سلول  نمونه حدود
به   توجه  )با   141  mAh g -1 حدود  اولیه  تخلیه  ظرفیت   PO4

چرخه،   80 گذشت  از  پس  که  حالی  در  LiFePO4(داشت، 

mAh g 1120 رسید )شکل 10(. ظرفیت به حدود 1-
 در جدول 1 خلاصه ای از تحقیقاتی که در زمینه الکترولیت های 
شده  ارائه  شده،  انجام  سولفونیل ایمید  پایه  بر  تک یون  رسانای 

است. 

2-2 الکتروليت هاى پليمرى با قابليت انتقال تک یون داراى 
گروه کربوکسيلات                                     

پلیمرهای دارای گروه کربوکسیلات به دلیل در دسترس بودن، 
تک یون  انتقال  قابلیت  با  و  آنیون  گروه  دارای  پلیمر  به عنوان 
همین  در  گرفته اند.  قرار  توجه  مورد  لیتیومی  باتری  در  لیتیوم 
جامد  کوپلیمر  الکترولیت   ]28[ همکارانش  و  رولاند  راستا، 
متاکریلات-کو- پلی)لیتیوم  قطعه ای  کوپلیمر  از  متشکل 
الیگواتیلن گلایکول متاکریلات( ))P)MALi-co-OEGMA( را 
به دست آمده  پلیمر  الف(. رسانایی یونی  سنتز کردند )شکل11 
8-10≈ در C° 20( به دلیل جفت شدن  S cm 

در دمای محیط )1-
بود. در عین  بسیار کم  با کربوکسیلات  لیتیوم  یون  یونی قوی 
حال، رسانایی یونی عالی تا mS cm-1 0/02 در دمای اتاق  و 
عدد انتقال یون 0/84 را نشان داد. علاوه بر این، ساختار تک یون 
به  نزدیک  بالا،  انتقال  اعداد  پلی آنیونی،  اصلی  زنجیره  پایه  بر 
پایداری  پنجره  تهیه شده  الکترولیت  کرد.  فراهم  را  واحد 
الکتروشیمیایی گسترده تا V 4/5 را ایجاد و باعث ایجاد رابط های 

شکل9 عملکرد سرعت پذیری الف( باتری ثانویه لیتیوم فلزی رسانای تک 
یونی و ج( باتری ثانویه لیتیوم فلزی رسانای دویونی و منحنی های پرشدن/
تخلیه مربوطه ب( باتری ثانویه لیتیوم فلزی رسانای تک یونی و د( باتری 

ثانویه لیتیوم فلزی رسانای دویونی ]21[.

شکل10 رفتار چرخه پذیری سلول Li/PEO-LiPCSI/LiFePO4  در 
.]17[0/1 C سرعت جریان



11 سال نهم، شماره 4، شماره پیاپی 36، زمستان 1403

مروری بر کاربرد الکترولیت های پلیمری با ...  مهرناز خسروی نژاد، مارال قهرمانی 

پایدار در الکترودها شد. 
لیتیوم  حاوی  الکترولیت  نوعی   ]29[ همکاران  و  ژانگ 
ایجاد  پرشاخه  ساختار  در   PEG بخش های  و  کربوکسیلات 
زیادی  میزان  به   PEG بلوری  کردند )شکل11 ب(. بخش های 
مانع از حمل لیتیوم می شوند. معرفی ساختار پرشاخه به ستون 
 PEG فقرات پلیمری به عنوان روش موثر برای مهار بلورینگی
به  منجر  نامنظم  پرشاخه  سه بعدی  ساختار  است.  شده  ثابت 
عالی،  زنجیره  تحرک  نتیجه  در  و  کم  زنجیره ای  درهم تنیدگی 
پردازش پذیری خوب، دمای انتقال شیشه ای پایین )Tg( و درجه 
کم یا عدم تبلور را به همراه دارد. بنابراین، پلیمرهای پرشاخه 
پلیمری  میزبان  پیوسته،  اتیلن اکسید  واحد  زیادی  تعداد  حاوی 
ایده آلی برای انتقال یون لیتیوم هستند. الکترولیت های به دست 
 ،85 C° 4-10×1/2 در S cm آمده از این روش، رسانایی یونی1-
 4/8 V عدد انتقال یون 0/86 و پایداری الکتروشیمیایی تا حدود

را نشان دادند.

2-3 الکتروليت هاى پليمرى با قابليت انتقال تک یون داراى 
گروه سولفونات

به ستون  غیره  و   PO4
3-  ،SO4

مانند-2 معمولی  آنیون های  اتصال 
یون  انتقال  عدد  افزایش  برای  مرسوم  روش  پلیمری  فقرات 
کربوکسیلات،  گروه های  با  مقایسه  در  است.  پلیمری  ترکیبات 
با  کمتری  جفت شدن  قدرت  عموماً  سولفونات  آنیون های 
یون های لیتیوم نشان می دهند و بسیاری از مطالعات به توسعه 
الکترولیت های رسانای تک یون مبتنی بر سولفونات اختصاص 
داده شده اند. دو و همکارانش ]30[ مجموعه ای از الکترولیت های 
رسانای تک یون را با ذوب الیگومرهای PEG و واکنش با نمک 
سدیم دی متیل 5- سولفو ایزوفتالات سنتز کردند. نتایج نشان 
طول  افزایش  با  قابل توجهی  به طور  یونی  هدایت  که  داد 

مرجععدد انتقال یونعدد رساناییساختار شیمیایی
پلی )بیس)4- هیدروکسی بنزن( اتر- آلت- بیس)4- فلورین بنزن سولفونیل( ایمید( اتر 

]S cm-10/93]22 4-10×4/1لیتیوم دار شده

پلی )بیس)4- آمینو بنزن( اتر- آلت- بیس)4- کربوکسیل بنزن سولفونیل( ایمید( آمید 
]S cm-10/90]22 4-10×1/1لیتیوم دار شده 

]S cm-10/86]23 6-10×6/61لیتیوم 4.4 دی فلوئورو بنزن سولفونیل ایمید کوپلیمریزه شده با اتیلن گلایکول
پلی])4-استایرن سولفونیل() تری فلوئورومتیل)S- تری فلوئورو متیل سولفونیل ایمینو( سولفونیل( 

ایمید[
1/35×10-4 S cm-10/91]24[

کوپلیمر پلی )اتیلن گلایکول( متیل اتر متاکریلات- b- پلی لیتیوم 1-  ]3- )متاکریلویکسی( پروپیل 
سولفونیل[- 1- )تری فلوئورو متیل سولفونیل ( ایمید

2/3×10-6 S cm-10/83]25[

]S cm-10/95]26 5-10×7/8ژل پلیمر الکترولیت رسانای تک یون پلی)آریل اتر کتون( 
]S cm-10/85]27 5-10×1/3کوپلیمر بلوکی پلی)استایرن تری فلوئورو متان سولفونیل ایمید لیتیوم( – پلی ) اتیلن اکساید(

جدول1 خلاصه ای از ساختار شیمیایی و خواص رسانایی الکترولیت های پلیمری رسانای تک یون بر پایه سولفونیل ایمید.

شکل 11 الف( طراحی مولکولی کوپلیمر بلوک سه عاملی ]28[  ب( سازوکار پرش یون در الکترولیت ها با قابلیت انتقال تک یون ]29[.

شکل الف                                                                                                         شکل ب
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با  مشابهی  روندهای  است.  یافته  بهبود   PEG فاصله  دهنده های 
Cs مشاهده شد.  و   Li ،Na برای یون های   PEG افزایش طول 
نتایج نشان داد که انتقال یون در الکترولیت های رسانای تک یون 
  )Segmental Dynamic(بخش های دینامیک  با  نزدیکی  ارتباط 
آنیون  بین  اتصال  انرژی  کاهش  به منظور  دارد.  پلیمری  زنجیره 
لیتیوم و سولفونات، شاو و همکاران]31[ در مورد کوپلیمرهای 
سه بلوکی BAB بسیار رسانا با بلوک های A از پلی)اتیلن اکسید( 
و   )PEOPO()اکساید پروپیلن  اکسید-کو-  پلی)اتیلن  یا 
 4 استایرن  فلوئورو  تترا   2،3،5،6 پلی)لیتیوم  از   B بلوک های 
کوپلیمرها  دادند.  ارائه  را  گزارشی   )PPFSLi( سولفونات( 
پایداری حرارتی بالایی در اثر حضور گروه های الکترون کشنده 
همچنین  سولفونات  اتصال  قدرت  کاهش  بودند.  دارا  فلوئور 
منجر به رسانایی خوب برای کوپلیمرهای بلوک مبتنی بر پلی اتر 
پلی اتیلن  بر  مبتنی  بلوکی  کوپلیمرهای  شد.  اکسید  پلی اتیلن  و 

اکسید با نسبت ]EO[:]Li[ = ]18[:]1[ رسانایی در حدود 
S cm-1 5-10 ×1/4 در C° 60 نشان دادند. 

پاتریک و همکاران ]32[، همان گروه شیمیایی را روی  بعدها 
بخش سولفونات مبتنی بر نفتالین برای الکترولیت های رسانای 
تک یون متصل به PEO تهیه کردند تا جداسازی میکروفازها و 
اتصال متقابل فیزیکی را مورد مطالعه قرار دهند )شکل12(. با 
نفتالین را  با برهم کنش قوی π-π، ترکیب واحدهای  این حال، 
پلیمرهای   Tg مقدار  قابل توجهی  به طور  نتیجه  در  و  افزایش 
تهیه شده را افزایش داد. به دلیل افزایش هماهنگی یونی و کاهش 

طول قطعه PEO در بین حوزه های نفتالین سولفونات، بلورینگی 
 PEO مولکولی  وزن  کاهش  با  انتقال شیشه ای  دمای  و  کاهش 
افزایش یافت. در دمای 80 و C° 120، رسانا های تک یون لیتیوم، 
 5/5× 10-6 S cm-1 6-10×1/4 و S cm-1 به ترتیب به رسانایی به
یا  بلوک ها  با  چندبلوکی  کوپلیمرهای  از  استفاده  رسیدند. 
بخش های آنیونی متناوب، می تواند چندین ریزفاز جدا شده از 
هم را متصل کند و در نتیجه خواص مکانیکی بهبودیافته ای مانند 
ازدیاد طول و چقرمگی در محصول نهائی ایجاد کند. از آنجایی 
که آنیون سولفونات با پیوند نهایی به ساختار پلیمر تثبیت شده 
است، باید عدد انتقال لیتیوم آن نزدیک به واحد باشد. همان طور 
پلیمری  الکترولیت های  تمام  یونی  هدایت  می رفت،  انتظار  که 

موجود با افزایش دما به دلیل افزایش تحرک، افزایش یافت. 
در جدول2 خلاصه ای از تحقیقاتی که در زمینه الکترولیت های 
رسانای تک یون بر پایه سولفونات انجام شده، ارائه شده است. 

2-4 الکتروليت هاى پليمرى با قابليت انتقال تک یون بر پایه 
بور

تا به امروز، چندین ساختار شیمیایی برای تهیه الکترولیت های 
پلیمری تک یونی پیشنهاد و بررسی شده است. در بیشتر موارد، 
پلیمری  فقرات  ستون  به  متصل  آنیونی  عاملی  گروه های 
بورات های  یا  سولفونامیدها  سولفونات ها،  کربوکسیلات ها، 
چهاروجهی هستند. بالاترین قابلیت رسانای یونی با آنیون هایی 
مانند سولفونامیدها یا بورات های چهاروجهی به دست می آیند 

)شکل13( ]37[. 
مانند آلومینیوم، بور دارای الکترونگاتیوی بسیار کمتری نسبت به 
تمایل  بورات  آنیون های  نتیجه،  در  است.  نیتروژن  یا  گوگرد 
بیشتری به جابه جایی بار دارند ]SICPE .]38های مبتنی بر بور 
به دلیل  که  پلیمری هستند  الکترولیت  از سامانه های  دیگر  یکی 

شکل12 طراحی مولکولی و مسیر سنتز الکترولیت ]32[.

مرجععدد انتقال یونعدد رساناییساختار شیمیایی
]S m-1-]33  4-10×2/3چارچوب های آلی- فلزی رسانای لیتیوم یونی

الکترولیت های پلیمری تک یون قابل کشش بر پایه لیتیوم پلوئورونیک و 
2- اکریل آمیدو – 2- متیل پروپان سولفونیک 

1/1×10-4 S cm-10/93]34[

غشای الکترولیت پلیمری رسانای تک یون لیتیوم مبتنی بر یک غشای 
نانوالیافی الکتروریسی شده با لیتیوم سولفونه شده پلی اتر کتون 

2/52×10-4 S cm-10/52]35[

الکترولیت پلیمری رسانای تک یون بر پایه کوپلیمر تصادفی پلی 
)وینیلیدن فلئوراید(

5×10-4 S cm-10/93]36[

جدول2 خلاصه ای از ساختار شیمیایی و خواص رسانایی الکترولیت های پلیمری رسانای تک یون بر پایه سولفونات.
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محور،  بور  پلی آنیون های  و  لیتیوم  یون های  برهم کنش  کاهش 
به طور گسترده مورد بررسی قرار گرفته اند. در سال 2013، فنگ 
و همکارانش ]39[ سنتز و خواص الکتروشیمیاییSICPE بر پایه  
پلی وینیل الکل اگزالات بورات را مورد بررسی قرار دادند. پس 
از بهینه سازی نسبت مولی]OH[:]B[ = ]0/2[:]1/05[ از طریق 
رسانایی  حاصل   SICPE واکنش دهنده ها،  مولی  نسبت  تنظیم 
S cm 6-10×6/11 در دمای C° 25 و پایداری  یونی متوسط تا 1-
الکتروشیمیایی فوق العاده بالا تا V 7 در مقابل+ Li/Li نشان داد، 
که بــرایLIBها با کاتدهای ولتاژ بالا برای دستیابی به چگالی 
انرژی بسیار جذاب است. برای بررسی تأثیر ماهیت شیمیایی و 
و  کلبی  لیتیوم،  یون  رسانایی  بر  بورات(  پلی)آنیون  توپولوژی 
همکارانش]38[ سه نوع رسانای تک یونی مبتنی بر پلی سیلوکسان 
را با کربنات های حلقوی و انواع مختلف لیتیوم تترافنیل-بورات ها 
جای  )به  حلقوی  کربنات  کردند.  سنتز  جانبی  زنجیر  به عنوان 
واحدهایPEO( به دلیل ثابت دی الکتریک بالاتر )به طور معمول 
≈60-70 برای کربنات در مقابل کمتر از 10 برای EO در دمای 
با  به دست آمده  بورات  پلیمر  گرفتند.  قرار  استفاده  مورد  اتاق( 

قطعات اتیلن اکسید، رسانایی و ثابت دی الکتریک بالاتری را در 
مقایسه با SICPEهای سولفونات مبتنی بر PEO که قبلًا گزارش 
شده بود، نشان داد. با همان محتوای مولی یون های لیتیوم، پلیمر 
حاوی نمک های پرفلوئورو تترافنیل بورات دارای غلظت یون های 

رسانا سه برابر بیشتر نسبت به یون های غیرفلوئوردار است. 
در جدول 3 خلاصه ای از تحقیقاتی که در زمینه الکترولیت های 

رسانای تک یون بر پایه بورون انجام شده، ارائه شده است. 

2-5 الکتروليت هاى پليمرى با قابليت انتقال تک یون بر پایه 
پلی یورتان

الکترولیت های مبتنی بر پلی یورتان ها )PU( به دلیل انعطاف پذیری 
آسان،  اصلاح  عالی،  مکانیکی  استحکام  ساختار،  طراحی  در 
پایداری حرارتی و الکتروشیمیایی بالا، مورد توجه محققان قرار 
گرفته اند. PU به طورکلی از بخش های نرم و سخت تشکیل شده 
تشکیل   … و  پلی استر  پلی اتر،  از  عمدتاً  نرم  بخش های  است. 
شده که به نفع حرکت لیتیوم است. در حالی که قطعات سخت 
استحکام  که  می شوند  تشکیل  دی آمین ها  دی ایزوسیانات ها،  از 
سخت  و  نرم  بخش  ساختار  می کنند.  تضمین  را  مکانیکی 
منحصربه فرد، سازگاری عالی PU را با سایر ماتریس های پلیمری 
فراهم می کند و آن را قادر می سازد با اکثر ماتریس های پلیمری 
برای به دست آوردن الکترولیت های پلیمری ترکیب شود. علاوه 
بر این، پیوند هیدروژنی ایجاد شده توسط NH- در بخش های 
برای  را  معدنی  پرکننده های  با   PU برهمکنش  می تواند  سخت 
این  کند،  تقویت  پلیمری  الکترولیت  کامپوزیت های  تشکیل 
پنجره  و  بخشد  بهبود  را  یونی  انتقال  رفتار  می تواند  موضوع 
همکاران]45[،  و  لوکا   .]44[ دهد  گسترش  را  الکتروشیمیایی 
پلی یورتان های رسانای تک یونی )SIPUs( مبتنی بر ایزوفورون 
دی ایزوسیانات )IPDI(، قطعه PEG و یک دی ال آنیونی عاملدار 
یون های  و   TFSI گروه  آویز  با   )Bis-MPTFSI( استر  با  شده 

شکل13 راهبرد طراحی برای مونومرهای لیتیوم بورات ]37[.

جدول3 خلاصه ای از ساختار شیمیایی و خواص رسانایی الکترولیت های پلیمری رسانای تک یون بر پایه بور.

مرجععدد انتقال یونعدد رساناییساختار شیمیایی
لیتیوم بیس )آلیل مالوناتو( بورات و پنتا اری تریتول تتراکیس )2- 

مرکاپتواستات(
1/47×10-4 S cm-10/89]40[

4-10×2الکترولیت ژل پلیمری فلوئوردار با محوریت بور حاوی لیتیوم S cm-10/93]41[

لیتیوم پلیمری تارتاریک اسید بورات و پلی )وینیلیدن فلوراید- 
کو- هگزا فلوئورو پروپن(

4/5×10-4 mS cm-10/91]42[

)AEP( 2/52الکترولیت پلیمری رسانای تک یون غیر قابل اشتعال mS cm-10/79]43[
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تحقیق  این  در  طراحی شده   SIPU کردند.  ارائه  همراه  لیتیوم 
و  نایجی  داد.  نمایش   9/2×10-8  S cm-1 حدود  یون  هدایت 
همکاران]46[ هادی تک یونی پلی اورتان اوره )PUA(بر اساس 
بر  را  مختلف  دی ایزوسیانات های  اثر  و  کردند  طراحی   PEO
ساختار میکروفاز، توانایی تفکیک +Li و رسانایی یونی بررسی 
گروه های  و   Li+/EO نسبت های  تأثیر  هم زمان،  به طور  کردند. 
اورتان/ اوره بر ساختار و عملکرد هادی های تک یونی نیز مورد 
 -2،5 لیتیوم  از  استفاده  با  PUAها  تمام  گرفت.  قرار  بررسی 
دی ایزوسیانات  کمی  مقدار  و   PEO،سولفونات بنزن  دی آمینو 
یونومرها  دی ایزوسیانات ها،  ساختار  به  توجه  با  شدند.  سنتز 
نشان دهنده   x متغیر  شد.  کدگذاری   PUA-II-x و   PUA-I-x
ایزوسیانات تغذیه  لیتیوم دی آمینو بنزن سولفونات و  درصد مول 
 %48/6 )حاوی   50-PUA-I به جز  یونومرها  همه  است.  شده 
بودند که  انتقال شیشه ای  وزنی بخش سخت( دارای دو دمای 
پیوند  بود.  شده  تهیه  نمونه  فازی  دو  ساختار  نشان دهنده 
هیدروژنی و نیروهای بین مولکولی قوی در پلی یورتان ها، عموماً 
گرفته  نظر  در  میکروفاز  جداسازی  برای  اولیه  نیروی  به عنوان 
می شوند. رفتار پیوند هیدروژنی عامل کلیدی در درک رابطه بین 
 PUA ریزساختار و خواص )قدرت و هدایت یونی( یونومرهای
بخش  وزنی   %35/4 )حاوی   PUA-I-30یونی رسانایی  است. 
می تواند  که  است   10-4  S cm-1 بالای  نرم شده همیشه  سخت( 
کند.  برآورده  را  یونی  هادی های  عملی  کاربرد  الزامات 
 PUA-II-30 و   PUA-I-30 غشاهای  اکسایش  پتانسیل های 
V حاوی 27/6% وزنی بخش سخت( مشابه هستند و هر دو از(
4 فراتر می روند، که نشان می دهد همه یونومرهای PUA برای 
مواد کاتدی سنتی مانند LiFePO4 مناسب هستند. انتخاب قطعه 
نرم یکی دیگر از عواملی است که در طراحی پلی یورتان باید در 
نظر گرفته شود، زیرا مشاهده شده است که قدرت برهمکنش 
بین گروه های موجود در ساختار پلیمر و کاتیون ها به طور مستقیم 
بر هدایت یونی و عدد انتقال تأثیر می گذارد. به طور معمول، وزن 
به  دستیابی  برای  یونی  رسانای  قابلیت  با  پلیمر  کم  مولکولی 
پویایی  امر  این  زیرا  می شود،  داده  ترجیح  بالا  یونی  رسانایی 
زنجیره را تسهیل می کند. بخشی از افزایش دینامیک در وزن های 
مولکولی پایین از انتهای زنجیره های آزادانه متحرک سرچشمه 
می گیرد. با این حال، در پلی یورتان ها، انتهای زنجیره بخش های 
نرم رسانای یونی به بخش سخت پیوند کووالانسی دارند. این 
امر پویایی قطعه ای زنجیره ها و در نتیجه هدایت یونی آن ها را 
محدود می کند. ترکیب درصد بخش نرم در ساختار پلی یورتان 
نیز بر هدایت یونی تأثیر می گذارد، مقدار بیشتر بخش نرم اجازه 
می دهد تا مسیرهای بیشتری برای هدایت یون در زمینه پلیمری 

از  جدیدی  گروه   ]48[ همکاران  و  یوکینگ   .]47[ شود  ایجاد 
SLICPEها را بر اساس PU و لیتیوم تترازولات از طریق روشی 
اقتصادی و ساده ایجاد کردند. نمونه ها با زنجیره EO  طولانی تر، 
قطعه ای  و حرکت  قوی تر  به دلیل حلالیت  را  بالاتری  رسانایی 
بسترهای  دیگر،  طرف  از  می دهند.  نشان  پذیرتر  انعطاف 
داشتند.  آن ها  رسانایی  بر  آشکاری  تأثیر  نیز  دی ایزوسیانات 
از  HDI، رسانایی بسیار کمتر  بر  مبتنی  پلیمری  الکترولیت های 
ماهیت  زیرا  داد،  نشان   IPDI و   TDI بر  مبتنی  نمونه های 
 t+

Li نیمه بلوری بخش نرم برای انتقال یون نامطلوب بود. مقادیر
به ترتیب   IPULi-1000 و   HPULi-1000 ،TPULi-1000 برای 
0/94، 0/83 و 0/88 محاسبه شد. نتایج نشان داد که استفاده از 
به  را  تک یون  انتقال  خاصیت  یونی،  زنجیر  گسترش دهنده  
 ]49[ همکاران  و  نایجی  می بخشند.  پلیمری  الکترولیت های 
مولکولی های  وزن  با   PEG کمک  به  را  پلیمری  الکترولیت 
با گسترش دهنده زنجیر نمک مونولیتیوم 5- سولفو  مختلف و 
پلی ال  پلی استر  تا  دادند  واکنش   )5-LSIPA( اسید  ایزوفتالیک 
پلیمری  الکترولیت های  شود.  حاصل   PEG بر  مبتنی  سولفونه 
سنتزشده به دلیل وجود گروه عاملی سولفور تری اکسید از قابلیت 
الکترولیت های  یونی  رسانایی  بودند.  برخودار  تک یون  انتقال 
PUE برابر با S cm-1 6-10 ×4/3 در C° 30 گزارش شد. نایجی 
و همکاران]50[، پلی یورتانی متشکل از  PPDI و بسط دهنده های 
دی   -3.5 و   )DABA(اسید آمینوبنزوئیک  دی   -3.5 زنجیر 
و  جزء سخت  به عنوان   )DOHBA(اسید بنزوئیک  هیدروکسی 
PEG را به عنوان جزء نرم سنتز کردند )شکل14(. نمونه هایی با 
لیتیوم بالاتر مقادیر Tg بالاتری را در بخش نرم  محتوای نمک 
نرم و  بین بخش های   Tg  )∆Tg( در  را  تفاوت کمتری  و   )Tg,s(
فاز  جدایی  درجه  کاهش  نشان دهنده  که  دادند  نشان  سخت) 

است.
ساختار آنیونی حجیم بنزوئیل-تری فلوئورومتان سولفونامید نظم 
لیتیوم  یون های  که  حالی  در  می کند،  مختل  را  سخت  حوزه 
سازگاری بین بخش سخت و بخش نرم قطبی را افزایش می دهد. 
بنابراین فازهای مخلوط بیشتری در سامانه پلیمر وجود داشت. 
نانومجرا های تشکیل شده در حوزه های سخت برای انتقال یون 

شکل14 مسیر سنتز الکترولیت پلیمری]50[
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می شوند.  یونی  هدایت  سریع  افزایش  به  منجر  و  بوده  مساعد 
DABA[/[( PUTA-30 مقدار هدایت یونی الکترولیت پلیمری
PPDI[ = 3:10[( حدود S cm-1 4-10×1/1 در C° 30 بود که نیاز 
می کند.  برآورده  را  تک یون  رسانای  پلیمری  الکترولیت  کاربرد 
مقدار ولتاژ پایداری الکتروشیمیایی تمام نمونه ها از V 4/5 فراتر 
در   PUTA نمونه های  از  استفاده  قابلیت  نشان دهنده  که  رفت، 

باتری های لیتیومی است. 
یون و عدد  مقادیر ضریب هدایت  از  در شکل 15 خلاصه ای 
شده  بیان  مقالات  در  شده  ارائه  پلیمری  نمونه های  یون  انتقال 
الکترولیت های پلیمری مطلوب برای کاربرد  است، دستیابی به 
ضریب  میزان  با  نمونه هایی  ساخت  نیازمند  لیتیومی  باتری  در 

شکل15 خلاصه ای از مقادیر عدد انتقال یون و ضریب هدایت 
الکترولیت های پلیمری ارائه شده در مقالات مختلف.

انتقال یون )بیش از مقدار 0/8( و ضریب هدایت بالا )بیش از 
مقدار mS/cm 4-10 است(  به صورت هم زمان است. 

5 نتيجه گيرى
انرژی و عمر چرخه  به دلیل چگالی  لیتیومی  باتری های  امروزه 
قابل حمل،  الکترونیکی  دستگاه های  در  به طور گسترده ای  بالا، 
محققان  توجه  مورد  سایرزمینه ها  و  الکتریکی  نقلیه  وسایل 
نیازمند  مناسب،  با عملکرد  باتری  به  است. دستیابی  قرارگرفته 
مزیت های  بر  علاوه  که  است  پلیمری  الکترولیت های  طراحی 
انعطاف پذیری  ایمنی،  مشکلات  کردن  برطرف  مانند  بیشمار 
ذاتی، پایداری حرارتی ذاتی و استحکام مکانیکی خوب، قابلیت 
استفاده شده  پلیمرهای  میان  از  باشند.  داشته  نیز  تک یون  انتقال 
عاملی  گروه  دارای  پلیمری  الکترولیت های  کاربرد،  این  برای 
سولفونیل ایمید، کربوکسیلات، بورات و همچنین پلی یورتان های 
یونی بهترین عملکرد را برای این کاربرد نشان داده اند. حضور 
کاهش  معمولاً  پلیمر  ساختار  در  یادشده  شیمیایی  گروه های 
به  را  پلیمرها  یون  هدایت  قابلیت  نتیجه  در  و  زنجیره  تحرک 
لیتیومی در تحقیقات  باتری  افزایش عملکرد  برای  دارد.  همراه 
آتی پیشنهاد می شود از الکترولیت های رسانای تک یونی استفاده 
شود که علاوه بر عدد انتقال یون بالا، ضریب انتقال یون بالایی 
را نیز نشان  می دهند که ویژگی های مهمی در باتری ها است. این 
مهم با افزایش انعطاف پذیری زنجیره پلیمر به پلیمرهایی با دمای 

انتقال شیشه ای پائین مانند PEG امکان پذیر خواهد بود.
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از  یکی  آفت کش ها  و  آنتی بیوتیک ها  رنگ ها،  مانند  مقاوم  شیمیایی  مواد  از  ناشی  آب  آلودگی 
به دلیل  غالباً  سنتی  تصفیه  روش های  است.  جهان  سراسر  در  زیست محیطی  جدی  چالش های 
ناکارآمدی در حذف کامل این آلاینده ها، با محدودیت های بسیاری مواجه هستند. در این میان، 
و  آلی  آلاینده های  تخریب  برای  کارآمد  و  نوآورانه  راهکارهای  از  یکی  به عنوان  نورکاتالیزگرها 
 )ZnO( مقاوم، توجه زیادی را به خود جلب کرده اند. از میان نورکاتالیزگرها مختلف، اکسید روی
و دی اکسید تیتانیوم )TiO2( به دلیل خواص برجسته نوری، شیمیایی و کاتالیستی خود، بیشترین 
کاربرد را دارند. بااین حال، ZnO با محدودیت هایی مانند بازده پایین جذب نور مرئی، بازترکیب 
سریع جفت الکترون-حفره و پایداری ضعیف روبه رو است. این پژوهش به بررسی روش های 
مختلف سنتز و آلایش ZnO پرداخته تا عملکرد نورکاتالیزگری آن بهبود یافته و حساسیت آن به 
نور مرئی افزایش یابد. در ادامه، استفاده از هیدروژل های مبتنی بر کیتوسان به عنوان بستری نوآورانه 
و زیست سازگار برای رفع این محدودیت ها پیشنهاد شده است. این هیدروژل ها، با ویژگی هایی 
نظیر ظرفیت بالای جذب آلاینده ها، زیست سازگاری و بهبود پایداری، تأثیر قابل توجهی بر کارایی 
کاهش  به  می تواند  کیتوسان  هیدروژل های  با   ZnO ترکیب  که  می دهد  نشان  نتایج  دارند.   ZnO
آلودگی های زیست محیطی و تصفیه مؤثر آب منجر شود و راهکاری پایدار و عملی برای تصفیه 

آب صنعتی و شهری ارائه دهد.

در  تعبيه شـده   ZnO نانـوذرات  کاربـرد 
تصفيه  بهبـود  برای  کيتوسـان  هيدروژل های 

پسـاب نورکاتاليزوری 
ري

رو
 م

له
قا

م
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1 مقدمه 
آب یکی از نیازهای اساسی برای زندگی انسان و سامانه محیطی 
به شمار می آید. با این حال، آلودگی آب که ناشی از منابع مختلفی 
مانند صنایع غذایی، نساجی، داروسازی و همچنین فعالیت های 
خانگی است )شکل 1(، به یک مشکلی جدی تبدیل شده که 
اثر  آبزی  موجودات  و  انسان  سلامت  بر  قابل توجهی  به طور 
می گذارد. آلاینده ها شامل فلزات سنگین، رنگ های آلی، یون های 
مضر و سایر ترکیبات سمی هستند ]1[. به همین دلیل، تصفیه 
آب در سال های اخیر به عنوان موضوعی بسیار مهم مطرح شده 
است. برای مقابله با این چالش زیست محیطی، می توان پساب را 
با استفاده از چندین روش متداول مانند رسوب گذاری شیمیایی، 
فناوری های الکتروشیمیایی، شناورسازی یونی، صافش غشایی، 
لخته سازی، اسمز معکوس و روش های میکروبیولوژیکی تصفیه 
کرد. با این حال، این روش ها دارای معایب قابل توجهی از جمله 
عملکرد محدود، زمان طولانی برای تصفیه، مصرف بالای انرژی، 
هزینه های بالا و کارایی جداسازی پایین هستند ]2[ که ضرورت 
استفاده از فناوری های پیشرفته تر تصفیه آب را به وضوح نشان 
 Advanced( پیشرفته  اکسایش  فرآیندهای   .)1 )جدول  می دهد 
Oxidation Processes( راه حلی ارائه می دهند که با تسهیل تولید 
رادیکال های بسیار واکنش پذیر، مانند رادیکال های هیدروکسیل 
)OH•(، به طور مؤثری آلاینده های آلی را به ترکیبات غیرسمی 
واکنش های  مانند  روش هایی  شامل   ،AOPs می کنند.  تجزیه 
کاتالیزگرنوری،  و  )نورکافت(  فوتولیز  آن،  مشابه  و  فنتون 
اوزون زنی و اوزون زنی کاتالیستی، وAOPs مبتنی بر رادیکال های 
آلاینده های  تصفیه  برای  گسترده ای  به طور  که  هستند  سولفات 
آلی به کار می روند. در میان این روش های پیشرفته اکسیداسیون 
بالای  به دلیل سرعت  نوری  کاتالیزگرهای  فرایند   ]3[  )AOPs(
واکنش و قابلیت اکسایش قوی، و همچنین هزینه پایین نسبت 
به AOPهای غیرنورکافت )Non-photolytic(، توجه بیشتری را 
نانوکاتالیست ها،  از  استفاده  با   .]4[ است  کرده  جلب  خود  به 
آلاینده ها در فرآیند فوتوکاتالیز به CO2 و H2O2 تبدیل می شوند. 
فناوری های مبتنی بر کاتالیزگرهای نوری نقش حیاتی در مواجهه 
پاکسازی  جمله  از  اکولوژیکی،  تغییرات  اصلی  چالش های  با 
محیط زیست و تبدیل انرژی های تجدیدپذیر دارند. کاتالیزگرهای 
 ،)H2( هیدروژن  سنتز  مانند  کاربردهایی  در  می توانند  نوری 
کاهش CO2، کاهش آلودگی و تصفیه آب یا هوا مورد استفاده 
خورشیدی  انرژی  از  استفاده  با  نورکاتالیزور   .]5[ گیرند  قرار 
می تواند آلاینده ها را از طریق فرآیند اکسایش یا کاهش تخریب 
در  نیمه هادی  نوری  کاتالیزگرهای  توانایی  به  فناوری  این  کند. 
نور  است.  وابسته  شیمیایی  انرژی  به  انرژی خورشیدی  تبدیل 

جفت های  و  می شود  نوری  کاتالیزگرهای  تحریک  موجب 
هدایت  نوار  به  الکترون ها  می دهد.  تشکیل  را  الکترون-حفره 
این  می مانند.  باقی  ظرفیت  نوار  در  حفره ها  و  شده  منتقل 
حامل های بار سپس به سطح کاتالیزگرهای نوری رسیده و در 
نهایت،  در  می کنند.  مشارکت  اکسایش-کاهش  واکنش های 
O2 و  مانند  معمولی  الکترون  پذیرنده های  با کاهش  الکترون ها 
با  حفره ها  و  می کنند  ایجاد  را  اکسیژن  فعال  گونه های   ،H2O
با گونه های اهداکننده، منجر به تجزیه آلاینده های آلی  واکنش 
باید دو  از طرفی یک کاتالیزگرهای نوری خوب  می شود ]6[. 
ویژگی اساسی یعنی پاسخ عالی به نور و کارایی بالای جداسازی 
جفت های الکترون-حفره تولید شده توسط نور را برآورده کند 
]7[. مجموعه ای گسترده از نیمه هادی ها به عنوان کاتالیزگرهای 
نوری در تصفیه آب مورد استفاده قرار گرفته اند. انواع مختلفی 
 ZrO2TiO2 از ترکیبات غیرآلی، از جمله اکسیدهای فلزی مانند
CdTe ،CdSe ،CdS و کالکوژنیدهای فلزی مانند ،ZnO ، SnO2

، PbS و InP برای حذف ترکیبات آلی مضر به کار رفته اند ]8[. 
کارایی  به دلیل   ZnO و   TiO2 رایج،  نورکاتالیزور های  میان  در 
کاتالیزگرهای نوری بالا، هزینه کم و سازگاری با محیط زیست 
نیمه هادی ها  این  شده اند.  شناخته  پرکاربرد  گزینه های  به عنوان 
علاوه بر خواص مطلوب خود، عیوب خاصی از جمله شکاف 
نیز  را  نورخوردگی  یا  الکترون-حفره  نوترکیب  وسیع،  انرژی 
بهبود  برای  مختلفی  راهبرد های  رو  این  از   .]9[ می دهند  نشان 
فعالیت تجزیه کاتالیزگرهای نوری از جمله کنترل مورفولوژی، 
مهندسی نقص، بارگذاری کاتالیزگرها هم زمان، آلایش عناصر و 
ساخت اتصالات ناهمگن توسعه یافته اند ]10[. با وجود این که 
مطالعات اخیر نشان داده اند که کاتالیزگرهای نوری ناهمگن با 
دوستدار  و  امیدوارکننده  فناوری   ZnO و   TiO2 از  استفاده 
محسوب  زیستی  مقاوم  آلاینده های  حذف  برای  محیط زیست 
می شود، اما کاتالیزورهای سنتی با چالش هایی مانند دشواری در 
از  یکی  مواجهند.  پایین  بازده  و  فرآیند  کم  سرعت  بازیابی، 
و  به جداسازی  مربوط  برای کاهش هزینه های  کارآمد  راه های 
بر  آن ها  تثبیت  تصفیه شده،  محلول های  از  کاتالیزگرها  بازیابی 
از  روی مواد پشتیبان است. در دهه اخیر، پژوهش های زیادی 
نگه داری  برای  پشتیبان  قالب های  یا  مواد  به عنوان  پلیمرها 
نانوذرات کاتالیزوری و بهبود عملکرد آن ها استفاده کرده اند. این 
پلیمرها می توانند طبیعی یا مصنوعی باشند و شامل موادی مانند 
کیتوسان،   ،)PEG( گلیکول  پلی اتیلن   ،)PVA( پلی )وینیل الکل( 
اسید(،  )متاکریلیک  پلی   ،)PAM( پلی آکریل آمید  فتالوسیانین، 
باشند ]11[.  لیگنین، آگارز و گلیسرول و غیره  زایلان، سلولز، 
ایجاد  برای  موثر  حامل  مواد  به عنوان  هیدروژل ها  همچنین 
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کاتالیزگرهای نوری با ساختار شبکه پلیمری برای بهبود توانایی 
نوری  کاتالیزگرهای  بازیافت  قابلیت  و  نوری  کاتالیزگرهای 
معدنی استفاده شده اند. هیدروژل های مبتنی بر پلیمرهای طبیعی 
بازده  خوب،  زیست تخریب پذیری  نظیر  ویژگی هایی  به دلیل 
اقتصادی بالا، ظرفیت جذب قوی و قابلیت اصلاح، توجه زیادی 
را در حوزه تصفیه فاضلاب به خود جلب کرده اند. برای مثال، 
گزارش شده است که کاتالیزگرهای نوری ZnO/SiO2 که توسط 
هیدروژل سلولز پشتیبانی می شوند، انتقال e—h+ را روی سطح 
ZnO افزایش می دهند، که می تواند تخریب کاتالیزگرهای نوری 
 ZnO ،متیلن بلو را افزایش دهد ]12[. در میان نانوذرات مختلف
به دلیل ویژگی های منحصر به فردش مانند شکاف باند مستقیم و 
اکسایش،  بالای  توانایی   ،UV به  نزدیک  طیفی  ناحیه  در  پهن 
بالای  پیوندی  انرژی  و  عالی  نوری  کاتالیزگرهای  خواص 
در  کارآمد  و  برتر  گزینه های  از  یکی  به عنوان  آزاد،  نوترکیب 
طرفی  از   .]13[ است  شده  مطرح  سبز  محیط زیست  مدیریت 
کیتوسان )CS( زیست پلیمری با خواص کاتیونی است که به دلیل 
کاربردهای  در  منحصربه فردش  فیزیکوشیمیایی  ویژگی های 
قرار  استفاده  مورد  محیط زیست  و  زیست پزشکی  مختلف 
رنگ ها،  سنگین،  فلزات  جذب  قابلیت  پلیمر  این  می گیرد. 
آفت کش ها و دیگر آلاینده ها را دارد و برخلاف سایر پلیمرها، 
کیتوسان ویژگی های بارزی مانند خواص ضدباکتری، ضدقارچ، 
Homeo-(  تسکین دهنده، ضداکسایش، ضدکلسترول، تعادل ساز
static(، چسبندگی مخاط و ضدویروسی را داراست. بنابراین، 
خواص  بهبود  به  می تواند   ZnO و  کیتوسان  مواد  نانو  ترکیب 
فلزات  میکروبی، ضد سرطانی، جذب  مکانیکی، ضد  فیزیکی، 
سنگین و تخریب آلاینده ها کمک کند ]14[. در این بررسی، به 
تخریب  در  آن  نقش  و   ZnO منحصر به فرد   ویژگی های 

کاتالیزگرهای نوری آلاینده ها پرداخته می شود.  

2 منابع آلودگی آب
در  تعادل  برهم خوردن  آن  به دنبال  و  گسترش صنعتی شدن  با 
فعالیت های طبیعی، عناصر شیمیایی مضر به خاک، آب و هوا 
نفوذ کرده اند. منابع آلودگی ممکن است شامل منابع نقطه ای که 
به مبدا مشخص و قابل شناسایی اشاره دارند و منابع غیرنقطه ای 
که به منابع پراکنده تری مربوط می شوند، باشد. بسیاری از این 
آلاینده ها در دو گروه اصلی آلاینده های آلی و معدنی دسته بندی 
می شوند ]15, 16[. برخی از نمونه های رایج مواد معدنی شامل 
مواد  و  کاتیون ها  اکسی آنیون ها،  هالیدها،  سنگین،  فلزات 
رادیواکتیو هستند. به دلیل اینکه آلاینده های معدنی تجزیه ناپذیرند، 
باقی  آبی  سامانه های  در  طولانی تری  مدت  برای  است  ممکن 
بمانند و کیفیت آب را به طور قابل توجهی کاهش دهند. مصرف 
مداوم فلزات سنگین و سایر آلاینده های آنیونی مانند آرسنیک، 
بیماری های جدی در  نیترات و فلورید می تواند منجر به بروز 
انسان، از جمله برخی سرطان ها، شود ]17[. نوع آلاینده ها عمدتاً 
به فعالیت های انسانی وابسته است. فاضلاب ناشی از کشاورزی 
)منابع غیر نقطه ای(، تأسیسات تصفیه شهری، صنایع بهداشتی و 
آرایشی، و صنایع دارویی )منابع نقطه ای( از جمله منابع اصلی 
به شمار  طبیعی  به سامانه های  معدنی  و  آلی  آلاینده های  ورود 
در  که  زیرزمینی  آب های  آلودگی  این،  بر  علاوه  می روند. 
شکاف ها و حفره های خاک، ماسه و سنگ ها ذخیره می شوند، 
ممکن است ناشی از تماس رودخانه ها و سامانه های فاضلاب یا 
شسته شدن مزارع کشاورزی باشد. بسیاری از آلاینده های آلی 
خاصیت آب گریزی دارند و به همین دلیل در آب تجمع کرده و 
به بافت موجودات آبزی و انسان نفوذ می کنند. حتی غلظت های 
مشکلات جدی  می توانند  آب  در  آلاینده های سمی  این  پایین 
آلاینده ها  این  از  بسیاری  مثال،  به عنوان  کنند.  ایجاد  سلامتی 
می توانند سرطان زا باشند یا با تداخل در عملکرد هورمون های 
طبیعی، به عنوان مختل کننده های غدد درون ریز عمل کنند ]18[. 
از  بیشتر  نوظهور"  “ آلاینده های  به  توجه  اخیر،  سال های  در 
آلاینده های  این  زیان بار  اثرات  است.  معمولی شده  آلاینده های 
جدید بر سلامت انسان همچنان ناشناخته است و در غلظت های 
بسیار پایین در محیط، به ویژه در منابع آبی، یافت می شوند. با 
رشد جمعیت و جهانی سازی، نه تنها میزان زباله ها افزایش یافته، 
بلکه در دهه های اخیر، آلاینده های نوظهور مختلفی مانند داروها، 
محصولات مراقبت شخصی، آفت کش ها، علف کش ها و ترکیبات 
مختل کننده غدد درون ریز تولید شده اند. هر روز این آلاینده های 
نوظهور به محیط زیست ما اضافه می شوند و منشأ اصلی آن ها، 
نبود  به دلیل  ماست.  مدرن  زندگی  سبک  جانبی  محصولات 
روزانه  که  شیمیایی  مواد  مناسب،  فاضلاب  تصفیه خانه های  1 آلاینده های مختلف موجود در پساب.

منابع آلوده کننده 
آب

آلاینده هاي آلی

ی
ي غیرآل

آلاینده ها

ی
وی

دار

طبیعی
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جدول 1 روش های مختلف تصفیه و همچنین مزایا و معایب آن ها ]5[.
معایبمزایاروش های فیزیکی

ته نشینی
1- فرآیند انتخابی است.1- عدم نیاز به انرژی

2- دقیق نیست.2- سطح بالای تکرارپذیری

ظرفیت حذف آلاینده ها محدود است.استفاده از مواد شیمیایی در مرحله بعدی فرایند را کاهش می دهد.گاززدایی

در برخی شرایط، استفاده از اتوکلاو امکان پذیر است.صافش
1- فرایندی زمان بر است.

2- ممکن است صافی ها مسدود شوند.

معایبمزایاروش های شیمیایی

جذب

1- جاذب دارای انتخاب پذیری پایین است. 1- هزینه پایین عملیات

2- مشکلات مربوط به دفع وجود دارد.  2- غیرسمی

 3- طراحی ساده

تبادل یونی

1- در اکثر پساب ها، نیاز به پیش تصفیه وجود دارد.1- دست یابی به سختی صفر مقدور است.

2- رقابت یونی در جایگاه دوم قرار دارد.2- فرایند جداسازی با سرعت انجام می شود.

3-وجود آلودگی در ماتریس.  3- به فضای کمی نیاز دارد.

ته نشینی شیمیایی

1-تولید لجن به میزان زیاد.1- کنترل فرایند  آسان است.

2- مشکلات مرتبط با دفع لجن.2- عملیات با هزینه کم انجام می شود.

3- در طیف وسیعی از دماها قابل استفاده است.

4- قابلیت تنظیم pH وجود دارد.

معایبمزایاروش های زیستی

پاک سازی زیستی

1-زمان خود را بگذارید1- یک اتفاق طبیعی

2-خروج فلزات سنگین مجاز نیست2- تصفیه در محل

3- محل پاک سازی زیستی باید دارای خاک با 3-  فرایندی مقرون به صرفه است.
نفوذپذیری بالا باشد

تصفیه هوازی

1- هزینه بالا1-  سادگی فعالیت  

2-  مسائل مربوط به نگهداری2- کاهش تولید بو  

3-  کاهش پاتوژن ها و لیپیدها در بدن  

 4-  تنوع بیشتری از انواع میکروب ها می تواند استفاده شود.  

تصفیه بی هوازی
1- سرمایه گذاری پرهزینه 1-  تولیدانرژی تجدیدپذیر  

2- بوی ناخوشایند2-  آلودگی های کمتری در محیط زیست وجود دارد

)AOPs( مزایا و معایب فرایندهای اکسایش پیشرفته

AOPمعایبمزایا

مبتنی بر فنتون

1- واکنش  با سرعت کندی انجام می شود.  1- استفاده از یون های آهن  و UV/ولتاژ  

2- محصولات جانبی لجن حاوی فلز است.  2- چندمنظوره  بودن یون های آهن در واکنش با آلاینده ها. 

3- هزینه تهیه معرف فنتون  3- عملکرد بالا در شرایط pH اسیدی  

4- تشکیل کلرات در محلول قلیایی   
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استفاده می کنیم، در فاضلاب باقی می مانند ]19[.

3 کاتاليزگر نوری
Fu-( 1972 توسط فوجیشیما و هوندا  کاتالیزگر نوری در سال
الکترولیز  مورد  در  خود  تحقیقات  در   )jishima and Honda
نوری آب در الکترود نیمه هادی معرفی شد و نتایج آن در نشریه 
Nature منتشر شد ]20[. تحت تأثیر اشعه فرابنفش )UV( یا نور 
در  شیمیایی  واکنش های  تسریع  برای  کاتالیزور  از  مرئی، 
از  "کاتالیز"  و  "فوتو"  واژه های  می شود.  استفاده  نورکاتالیزور 
نور  معنای  به  "فوتو"  گرفته اند.  سرچشمه  باستان  یونانی  زبان 
است و در فوتوکاتالیز به این معناست که نرخ واکنش با استفاده 
از ماده خارجی به نام کاتالیزگر که در فرایند مصرف نمی شود، 
افزایش می یابد. کاتالیزگر با کاهش انرژی فعال سازی لازم برای 
واکنش شیمیایی، سرعت آن را افزایش می دهد. به طور خلاصه، 
و  نور  به کارگیری  با  که  است  روشی  نوری  کاتالیزگرهای 
کاتالیزگرها واکنش شیمیایی را تسریع می کند ]21[. بسته به این 
که کاتالیزگرها در فازهای جداگانه از واکنش دهنده ها باشد یا در 
همگن  و  ناهمگن  دسته  دو  به  نوری  کاتالیزگرهای  فاز،  همان 
خصوص  به  ناهمگن،  نوری  کاتالیزگرهای  می شود.  تقسیم 
کالکوژنیدهای فلزات واسطه، بسیار رایج هستند و ویژگی های 
فرایند  از  نمونه ای  ناهمگن  نوری  کاتالیزگرهای  دارند.  خاصی 
اکسایش پیشرفته )AOP( است که در سال های اخیر مورد توجه 
زیادی قرار گرفته و برای حذف مواد شیمیایی دارویی از آب به 
شامل  ناهمگن  نوری  کاتالیزگرهای  متداول ترین  می رود.  کار 
میان آن ها،  از  فلزات واسطه  هستند.  نیمه هادی های  اکسیدها و 
و  فیزیکی  پایداری  بالا،  نورکاتالیزوری  فعالیت  به دلیل   TiO2

و  انسان  برای  بودن  غیرسمی  و  کم،  هزینه  عالی،  شیمیایی 
بیشترین تحقیق را به خود اختصاص داده است.  محیط زیست 
سایر کاتالیزگرهای نوری ناهمگن مانند اکسید روی )ZnO( که 

فعالیت کاتالیزگرهای نوری بالایی دارد و نیترید کربن گرافیتی 
)g-C3N4( که به خاطر شکاف انرژی مناسب برای واکنش های 
هستند.  رایج  نیز  می شود  استفاده  فزاینده ای  طور  به  مرئی  نور 
کاتالیزگرهای نوری همگن ممکن است به مراحل پیچیده تری 
فعالیت  اما  باشد،  داشته  نیاز  کاتالیزگر  جداسازی  برای 
کاتالیزگرهای  می دهد.  ارائه  بالایی  بسیار  نوری  کاتالیزگرهای 
نوری همگن مانند ترکیبات هماهنگ کننده، رنگ ها و رنگدانه های 
شناخته  کاتالیزگر  فرایندهای  در  رایج  عوامل  به عنوان  طبیعی 

شده اند ]23، 22[.
سازوکار خاص کاتالیزگرهای نوری شامل چهار مرحله اصلی 
است: تحریک نور، مهاجرت حامل، جداسازی حامل و واکنش 
از  بیشتر  تابشی  نور  انرژی  وقتی   .)2 )شکل  اکسایش-کاهش 
شکاف انرژی نورکاتالیزور باشد، الکترون ها )e−( از نوار ظرفیت 
نتیجه  در  و  می شوند  تحریک   )CB( هدایت  نوار  به    )VB(
حفره های برابر )+h( در نوار ظرفیت باقی می مانند. به این ترتیب، 
این  تولید می شوند. سپس،   )+e−-h( الکترون-حفره جفت های 
جفت ها که قابلیت های قوی اکسایش و کاهش دارند، تحت تأثیر 
نورکاتالیزور  سطح  به  انتشار  اثر  یا  داخلی  الکتریکی  میدان 
مواد  با  کاهش  و  اکسایش  واکنش های  در  و  می کنند  مهاجرت 
الکترون- این جفت های  از  برخی  جذب شده شرکت می کنند. 
حفره )e−-h+( که به وسیله نور تولید شده اند، ممکن است درون 
و  شوند  مجدد  ترکیب  نوری  کاتالیزگرهای  سطح  روی  بر  یا 

انرژی جذب شده را به صورت گرما یا نور آزاد کنند ]10[.

TiO2 4 به عنوان کاتاليزگر نوری
آلودگی  کنترل  برای  ایده آل  نیمه هادی  ماده  به عنوان   TiO2

محیط زیست به دلیل پایداری شیمیایی خوب، غیرسمی بودن و 
دارای  ماده  این  می شود.  شناخته  زیست  محیط  با  سازگاری 
انرژی  و  محیط زیست  زمینه های  در  بالایی  کاربردی  قابلیت 

مبتنی بر ازن

1- ایجاد ترکیبات ژنتیک-سمی)Genotoxic(1- سرعت بالای واکنش 

2- حلالیت کم در آب/ معایب در واکنش های آبی2- محصولات جانبی با ثبات تر

3-  خود تجزیه پذیر3- کارآمد در مرحله پیش تصفیه برای تصفیه آب

 تجزیه فراصوتی
) Sonolysis( 

  •OH 1- تنوع پارامترها  1- تولید بیشتر

2- محصولات جانبی غیرقابل کنترل  2- کمبود مواد شیمیایی

3- هدف گذاری برای پساب با غلظت پایین   

نورکاتالیزور

 

1- انتخاب نادرست کاتالیزور1- پایدار، هزینه کم، غیرسمی   

2- طول موج های تابش نیاز به هزینه های عملیاتی بالا دارند2- مؤثر به دلیل سطح کاتالیزور در تجزیه آلاینده های آب  

  3- دوست دار محیط زیست/ بار آلاینده کم محصولات جانبی  
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 TiO2 است. در سال 1972، فوجیشیما و هوندا گزارش دادند که
می تواند مولکول های آب را تحت نور فرابنفش به هیدروژن و 
 TiO2 به  را  زیادی  توجه  موضوع  این  که  کند،  تجزیه  اکسیژن 
به عنوان ماده کاتالیزگر نوری جلب کرد. TiO2 به طور گسترده ای 
در تجزیه کاتالیزگر نوری هیدروژن در محصولات آبی، تجزیه 
و  شده  استفاده  کاربردها  دیگر  و   CO2 کاهش  آلاینده ها، 
دستاوردهای تحقیقاتی متعددی در این زمینه به دست آمده است 
]TiO2 .]24  دارای ویژگی هایی چون فعالیت بالا، هزینه پایین، 
و  کم  تولید  هزینه  قوی،  اکسایش  توانایی  خوب،  پایداری 
خود  عالی  آب کافت  فعالیت  به دلیل  و  است.  بودن  غیرسمی 
تحت نور فرابنفش، توجه زیادی را به خود جلب کرده است. 
تجزیه  و  آبی  هیدروژن  نورکافت  در  وسیعی  کاربرد  همچنین، 
شناخته  ایده آل  نوری  کاتالیزگر  به عنوان   TiO2.دارد آلاینده ها 
می شود، اما انرژی نوار ذاتی بالای آن، 3/2 الکترون ولت برای 
باند  عرض  و  روتیل  فاز  برای  الکترون ولت   3/0 و  آناتاز  فاز 
ممنوعه وسیع آن، باعث می شود که تنها بتوان از آن در محدوده 
نور فرابنفش استفاده کرد. این محدودیت ها استفاده صنعتی از آن 
مواد  اخیر،  سال های  در  دلیل،  به همین  می کند.  دشوار  را 
نیمه رسانای کاتالیزگر نوری غیرمبتنی بر تیتانیوم زیادی توسعه 

یافته اند ]25[.

ZnO 5 به عنوان کاتاليزگر نوری
ZnO اکسید فلزی نیمه رسانایی است که به دلیل شکاف انرژی 
وسیع آن )3/37  الکترون ولت( در معرض نور قرار می گیرد و 
امکان تشکیل جفت های الکترون-حفره را فراهم می کند، به طور 
قرار  بررسی  مورد  نورکاتالیزوری  کاربردهای  برای  گسترده ای 
شامل   ZnO امیدوارکننده  خواص  از  بسیاری  است.  گرفته 

و  مرئی  نور  بالای  انتقال  الکترون،  بالای  تحرک  بالا،  پایداری 
علاوه براین،  شده اند.  شناسایی  اتاق  دمای  در  قوی  لومینسانس 
با  سازگاری  و  محیط زیست  دوستدار  طبیعت  به خاطر   ZnO
موجودات زنده شناخته می شود، که آن را به انتخابی ایده آل برای 
خطر  هیچ  و  می کند  تبدیل  روزمره  کاربردهای  از  بسیاری 
بهداشتی یا زیست محیطی ایجاد نمی کند ]ZnO .]26  در مقایسه 
با TiO2 عملکرد کاتالیزگر نوری بهتری در تجزیه آلاینده های 
آلی دارد. این امر به دلیل تحرک بالاتر الکترون ها در ZnO  )بین 
200 تا 300 سانتی متر مربع بر ولت ثانیه( نسبت به TiO2 )بین 
0/1 تا 4/0 سانتی متر مربع بر ولت ثانیه( است که باعث تسریع 
همچنین،  می شود.  کوانتومی  کارایی  افزایش  و  الکترون  انتقال 
نوار ظرفیت پایین تر ZnO  در مقایسه با TiO2 منجر به پتانسیل 
به  که  می شود  هیدروکسیل  رادیکال های  برای  بالاتر  اکسایشی 
تجزیه مؤثرتر آلاینده ها کمک می کند ]27[. علاوه بر این، گزارش 
برابر  در  میکروبی  ضد  خواص  دارای   ZnO که  است  شده 

باکتری های مختلفی مانند E. coli و S. aureus است ]28[. 
زیر  مراحل  شامل   ZnO از  استفاده  با  نوری  تخریب  سازوکار 
است: ابتدا، آلاینده ها از محیط مایع بر روی سطح ZnO جذب 
می شوند. در مرحله بعد، واکنش های کاتالیزگر نوری از طریق 
اکسایش و کاهش هم زمان انجام می گیرند و سپس آلاینده ها از 
سطح جدا می شوند. در نهایت، آلاینده ها از ناحیه مرزی حذف 
با   ZnO که  می شوند  آغاز  زمانی  واکنش ها  این  می شوند. 
فوتون هایی با انرژی بیشتر یا برابر با شکاف انرژی اش )مانند نور 
UV یا مرئی در محدوده 360 تا 600 نانومتر( تابش می شود، که 
این انرژی نوری باعث برانگیخته شدن الکترون ها از نوار ظرفیت  
به  فرایند  این  می شود.  حفره  گذاشتن  باقی  و  هدایت  نوار  به 

تشکیل جفت های الکترون-حفره می انجامد ]26[.
با این حال چالش های کلیدی که باید برای بهبود کارایی تخریب 
واکنش های  کنترل  شامل  شوند،  رفع   ZnO نورکاتالیزوری 
جفت های  مجدد  ترکیب  در  تأخیر  سطحی،  کاهش-اکسایش 
از   ZnO اصلاح  است.  انرژی  تنظیم شکاف  و  الکترون-حفره، 
طریق آلایش با فلزات گرانبها و غیر فلزات اهمیت روزافزونی 
پیدا  نیمه هادی  این  بر  مبتنی  ناهمگن  نوری  کاتالیزگرهای  در 
کرده است. در این راستا، یون های مختلف فلزی و غیرفلزی از 
جمله نقره )Ag(، کادمیوم )Cd(، آهن )Fe(، منگنز )Mn(، کبالت 
برای کاهش   )Cu( و مس ،)Mg( منیزیم  ،)N( نیتروژن  ،)Co(
ترکیب مجدد جفت های الکترون-حفره و کاهش انرژی شکاف 

انرژی مورد استفاده قرار گرفته اند ]29[. 
پلیمرهای رسانا که از دسته پلیمرهای مزدوج هستند و به دلیل 
 )Photoelectric( نوری-الکتریکی  و  الکتریکی  نوری،  خواص 

شکل2  سازوکار نورکاتالیزور ]10[.
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نورالکترونیک،  زمینه  در  وسیعی  کاربرد  خود،  منحصر به-فرد 
غیره  و   )Photovoltaic( نورولتائی  دستگاه های  زیست پزشکی، 
افزایش  برای  نور  حساس کننده  به عنوان  گسترده  به طور  دارند، 
خواص کاتالیزگر نوری نیمه هادی استفاده می شود. پلی آنیلین به-
دلیل خواص برجسته و کاربردهای متعددش، به طور گسترده ای 
برای تنظیم خواص الکتریکی، نوری و نورکاتالیزوری کامپوزیت ها 

با ZnO  استفاده می شود ]30[.

ZnO  5-1 طبقه بندی
شناخته  آب  در  نامحلول  سفید  پودر  به صورت  روی  اکسید 
می شود. اگرچه روی به طور طبیعی به شکل ماده معدنی وجود 
دارد، بیشتر اکسیدهای روی به صورت شیمیایی و تحت شرایط 
روی  اکسید  نانوذرات  آزمایشگاه،  در  می شوند.  تولید  مختلف 
سولفید  شش وجهی،  ورتزیت  مختلف  شکل  سه  در  می توانند 
روی مکعبی و سنگ نمک مکعبی وجود داشته باشند. سولفید 
روی مکعبی تنها زمانی پایدار می شود که روی بسترهای مکعبی 
رشد کند، و ساختار سنگ نمک را می توان در فشارهای نسبتاً 
ورتزیت  ساختار  آورد.  به دست  گیگاپاسکال،   10 مانند  بالا، 
به دلیل پایداری در شرایط محیطی، شایع ترین فاز در مطالعات 
به صورت  روی  اتم  هر  ساختار،  این  در  است؛  نورکاتالیزوری 

چهار وجهی با چهار اتم اکسیژن هماهنگ می شود ]31[. 
نقشی  نوری  کاتالیزگر  واکنش های  در   ZnO نانو ساختارهای 
نانو  این  کاربرد  آن ها  زیرا ویژگی های ساختاری  دارند،  حیاتی 
می دهد.  قرار  تحت تأثیر  مختلف  حوزه های  در  را  ساختارها 
انتخاب نانو ساختار مناسب از ZnO می تواند بهبود قابل توجهی 
در  را  نوری  کاتالیزگر  بازیابی  و  کرده  ایجاد  فرآیند  کارایی  در 
مرحله پس پردازش تسهیل کند. این نانوساختارها در چهار دسته 
طبقه بندی  سه بعدی  و  دو بعدی  یک بعدی،  صفر بعدی،  اصلی 
شکل هایی  به  می توانند  دسته ها  این  خاص،  به طور  می شوند. 
آرایه های  کشیده،  آرایه های  کوانتومی،  نقطه  آرایه های  چون 
نانوساختارهای  شوند.  طراحی  منظم  ساختارهای  و  صفحه ای 
و  نانولوله ها  نانوسیم ها،  نانوالیاف،  نانومیله ها،  شامل  یک بعدی 
 ZnO نانوسوزن ها هستند. نانو ساختارهای دوبعدی و سه بعدی

به ترتیب شامل نانوورق ها و نانوگل ها هستند ]32[.

ZnO 5-2 آلایش
برای بهبود کارایی جذب نور مرئی در نورکاتالیزور های مبتنی بر 
این  از  یکی  می شود.  استفاده  متنوعی  اصلاحات  از   ،ZnO
 ZnO ساختار  به  غیرفلزی  یا  فلزی  یون های  افزودن  روش ها، 
است که می تواند محدوده جذب کاتالیزگر نوری را به سمت 

ایجاد  باعث  می تواند  فلزی  آلایش  دهد.  گسترش  مرئی  نور 
نوترکیبی  احتمال  و  شده   ZnO در  بیشتر  بلوری  نقص های 
الکترون-حفره را کاهش دهد. از طرف دیگر، آلایش غیرفلزی 
می تواند با ایجاد فضای خالی اکسیژنی در شبکه ZnO، موجب 
انبساط شبکه و کاهش شکاف انرژی شود که در نهایت به بهبود 
فلزات  بارگذاری  این،  بر  علاوه  می انجامد.  مرئی  نور  جذب 
نجیب، استفاده از نانومواد کربنی و ایجاد اتصالات ناهمگون با 
جفت کردن ZnO با نیمه رسانای دیگر از جمله روش های مؤثر 
از  هدف   .]33[ هستند  نوری  کاتالیزگر  فعالیت  افزایش  برای 
آلایش ZnO کاهش فاصله باند آن است تا بتواند نور مرئی که 
40 تا 45 درصد از نور خورشید را شامل می شود، جذب کند. 
به دلیل  شده اند،  آلاییده  غیرفلزات  با  که  اکسیدروی  نانوذرات 
تحت  پایین تر  نوترکیبی  نرخ  و  بالاتر  نورکاتالیزوری  فعالیت 
تابش نور خورشید ، به عنوان مواد بسیار مناسبی ظاهر شده اند. 
با افزودن اجزای اضافی مانندS ،F و N، می توان شکاف باند در 

ZnO را به حداقل رساند ]34[.
عوامل  به   ZnO دوپ شده  نانوذرات  نوری  کاتالیزگر  فعالیت 
بلور، نوع  اندازه  مانند خلوص فازی، مساحت سطح،  متعددی 
آلومینیوم،  مانند  فلزاتی  دارد.  بستگی  تولید  و روش  آلیاژ  مواد 
کلسیم، نقره، منگنز، منیزیم، استرانسیم، آهن، وانادیم، و سریم 
  ZnO نورکاتالیزوری  فعالیت  افزایش  برای  آلاینده ها  به عنوان 
به کار می روند. از میان نانوذرات ZnO آلاییده با کلسیم، بالاترین 
همچنین،  است.  شده  مشاهده   %89 نرخ  با  تخریب  کارایی 
یون های +Mg² که شعاع یونی نزدیک به +Zn² دارند، به عنوان 
فعالیت  بهبود  برای  مقرون به صرفه  و  غیرسمی  آلاینده های 

کاتالیزگر نوری نانوذرات ZnO شناخته شده اند ]35[.

ZnO 
دوپ شده 

ات
فلز

غیر
 با 

گ
پین

دو گ با فلزات
دوپین

ایجاد سطوح 
میانه اهداکننده 

یا پذیرنده

ایجاد تله هاي 
حامل بار

افزایش سطح 
تماس

افزایش 
تشکیل 
نقص ها افزایش 

نقص هاي 
کریستالی

بالا رفتن نوار 
ظرفیت

شکل 3 خواص عمومی مواد ناخالص برای افزایش کاتالیزوری نوری در 
 ]34[ ZnO نور مرئی
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ZnO 5-3 روش های سنتز
نانوساختارهای ZnO به دلیل ابعاد نانومقیاس، اثرات سطحی و 
که  هستند  منحصر به فردی  خواص  دارای  کوانتومی  پدیده های 
آن ها را از سایر نمونه ها متمایز می کند. در مقیاس نانو، این مواد 
عملکرد بهتری ارائه می دهند، به-ویژه در کاربردهای کاتالیزگر 
نوری، به دلیل مساحت سطح بالا و مواضع فعال متعدد که منجر 
از  متنوع  مجموعه ای  می شود.  تجزیه  نرخ  افزایش  به 
شامل  مختلفی  ر وش های  از  استفاده  با   ZnO نانوساختارهای 
حلال-گرمایی  و  آب گرمایی  روش های  محلولی،  فرایندهای 
رسوب گذاری،  سل-ژل،  فرایندهای   ،)Solvothermal(
بخار،  انتقال  روش های  میکروامولسیون ها،  و  امولسیون ها 
و  شیمیایی  بخار  رسوب گذاری  حرارتی،  تبخیر  فرایندهای 
رویکردهای  همچنین  و  الکتروشیمیایی  روش های  فیزیکی، 
سنتزی سبز و دوستدار محیط زیست تولید شده است ]27[. از 
آنجایی که روش های مرسوم فیزیکی و شیمیایی به دلیل استفاده 
از مواد سمی اثرات منفی زیست محیطی دارند نیاز به روش های 
با  سازگار  روش های  دارد.  وجود  محیط زیست  با  سازگار 
محیط زیست با استفاده از منابع طبیعی مانند عصاره های گیاهی، 
ریزاندام واره ها و جلبک ها معرفی شده اند. تولید سبز نانوذرات 
است.  زیست سازگار  و  مقرون به صرفه  پایدار،  فرایندی   ZnO
نورشیمیایی )Photochemical( موجود در عصاره های گیاهی، با 
بهبود  در  کلیدی  نقش  کاهش،  و  اکسایش  فرایندهای  کمک 
این میان  ایفا می کنند ]36[. در  نانوذرات  پایداری  بلورینگی و 
کیتوسان به عنوان ماده ای امیدوارکننده در سنتز نانوذرات فلزی و 
اکسیدهای فلزی، به خصوص نانوذرات ZnO، شناخته می شود.
گروه های آمینه موجود در کیتوسان می توانند بهبود قابل توجهی 
در توانایی نانوذرات فلزی برای حذف انواع مختلف آلاینده ها، 
ایجاد  رنگ ها،  و  مضر  آفت کش های  سنگین،  فلزات  جمله  از 

کنند ]37[.

بهبود  برای  راهکاری  نانوکامپوزیتی:  هيدروژل های   4-5
عملکرد نورکاتاليزوری ZnO در تصفيه پساب

نانوذرات در تصفیه فاضلاب نقش کلیدی دارند، اما جداسازی 
بسترهای  با  نانوذرات  ترکیب  است.  هزینه بر  آن ها  مایع-جامد 
برای  راه حلی  به عنوان  پلیمری،  هیدروژل های  به ویژه  پلیمری، 
این مشکل مطرح شده است. هیدروژل ها با ساختار سه بعدی و 
کند.  از آب جدا  و  پشتیبانی  را  نانوذرات  آب دوست می توانند 
به دلیل نسبت ابعاد بالا و سطح گسترده، هیدروژل نانوکامپوزیت ها 
بازده تخریب بهتری نسبت به هیدروژل معمولی دارند. انتخاب 
پلیمر مناسب برای جذب و کاتالیزگر نوری بسیار مهم است و 

آلاینده های  مؤثری  به طور  پلی  ساکارید  بر  مبتنی  هیدروژل های 
آلی آب را جذب و تخریب می کنند ]38[.

کیتوسان پلیمری زیست تجزیه پذیر و زیست سازگار است که از 
استیل زدایی کیتین موجود در پوسته های سخت پوستان به دست 
می آید و دومین پلی ساکارید فراوان در طبیعت محسوب می شود. 
طبیعی  لیگاند  به  را  آن  کیتوسان  زنجیره ای  شیمیایی  ساختار 
مناسبی برای تثبیت انواع نانومواد تبدیل می کند، به دلیل وجود 
گروه های عاملی مانند آمینو )−NH2( و هیدروکسیل )−OH( که 
به عنوان نقاط فعال برای کلاته کردن با انواع فلزات عمل می کنند. 
TiO2/ مانند  کیتوسان  بر  مبتنی  نوری  کاتالیزگر  کامپوزیت های 
و   ZnO/CS بنتونیت/کیتوسان@ اکسیدکبالت،   ،CS، CdS/CS
آلی  آلاینده های  نوری  کاتالیزگر  حذف  برای   TiO2/ZnO/CS

تهیه شده اند ]39[.
طول  در  که  است  مضر  پدیدهای  روی  اکسید  نورخوردگی 
فرایندهای نورکاتالیزوری طولانی مدت در محلول های آبی رخ 
می دهد و به طور قابل توجهی مانع از کاربرد گسترده آن می شود. 
در تهیه کامپوزیت های هیدروژل، ترکیب کیتوسان با نورکاتالیزور 
و  نورکاتالیزوری  واکنش های  در  جرم  انتقال  بازده  بهبود  به 
افزایش غلظت آلاینده ها در سطح نورکاتالیزور کمک می کند. با 
پراکنده شدن ذرات ZnO در داخل هیدروژل، تماس مستقیم بین 
ZnO  و آب مسدود می شود؛ این امر به کاهش انحلال یون های 
منجر  کاتالیزوری  فعالیت  بر  نورخوردگی  اثر  کاهش  و   Zn2+

می شود ]40[. 
سامانه  کارایی  بررسی  به  مطالعه ای  در  همکاران  و  تقی زاده 
نانوکامپوزیتی AgCl/ZnO/CS پرداخته اند که در قالب دانه های 
به عنوان  مرئی  نور  تابش  تحت  و  شده  طراحی  هیدروژل 
بلو  متیلن  تجزیه  برای  سامانه  این  می کند.  عمل  نورکاتالیزور 
)MB( و همچنین باکتری های گرم منفی و مثبت مانند اشریشیا 
)S. aureus( مورد  اورئوس  استافیلوکوکوس  و   )E. coli( کلی 
استفاده قرار گرفت. نتایج حاصل از تحقیقات نشان داد که این 
بسیار  ضدعفونی  و  رنگ دانه ها  حذف  در  هیدروژلی  دانه های 
و   MB بردن  بین  از  و  تجزیه  در  بالایی  توان  و  هستند  مؤثر 

باکتری ها دارند ]41[.

6 کاربردها
6-1 رنگ ها و تخریب نورکاتاليزوری 

رنگ ها به عنوان ریزآلاینده ها شناخته می شوند و در محیط های 
آبی حتی در غلظت های بسیار پایین، مانند 1 میلی گرم در لیتر، 
جمله  از  مختلفی  صنایع  در  رنگ ها  این  هستند.  مشاهده  قابل 
نساجی، کاغذ، چاپ و چرم سازی کاربرد دارند. رنگ های مورد 
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استفاده در صنعت نساجی می توانند به آلودگی زیستگاه های آبی 
منجر شوند و برای موجودات آبزی که ممکن است وارد زنجیره 
نشان  تحقیقات  کنند.  ایجاد  بالقوه ای  سمیت  شوند،  غذایی 
صنعت  پارچه،  کیلوگرم   8000 حدود  تولید  برای  که  می دهد 
نساجی به طور روزانه حدود 1/6 میلیون لیتر آب مصرف می کند 
]42[. به طور کلی، کشورها مقرراتی برای محدود کردن استفاده 
از رنگ ها وضع می کنند، اما معمولاً محدودیت های خاصی برای 
هر رنگ تعریف نمی شود و گاهی تنها اندازه گیری رنگ، بدون 
تعیین محدودیت هایی برای آب های رنگی، الزامی است. رنگ ها 
حتی در غلظت های پایین نیز می توانند تأثیرات منفی بر محیط 
در  دیگری  سمی  ترکیبات  همچنین،  باشند.  داشته  زیست 
فاضلاب های رنگی وجود دارند که مشکلات زیست محیطی را 
سطحی  آب های  به  رنگ ها  تخلیه  به علاوه،  می کنند.  تشدید 
به  نیاز  افزایش  خورشید،  نور  عبور  کاهش  به  منجر  می تواند 
و  فتوسنتز  از  جلوگیری  شیمیایی،  و  زیستی  شیمیایی  اکسیژن 
مقاوم،  معمولاً  سنتزی  رنگ های  شود.  گیاهان  رشد  مهار 

انباشت پذیر، سمی، جهش زا و سرطان زا هستند ]43[.
روش های فیزیکی و زیستی معمول برای حذف رنگ ها به ویژه 
رنگ های واکنش پذیر، به تنهایی کافی نیستند. این رنگ ها دارای 
بستر  با  پیوندهای محکمی  که  چندین گروه عملکردی هستند 
ایجاد می کنند و مانع از تخریب آن ها می شوند. به همین دلیل، از 
با  که  محلول  رنگ های  حذف  برای  پیشرفته  اکسایش  فرایند 
این  در  می شود.  استفاده  نیستند،  حذف  قابل  سنتی  روش های 
فرایند، کاتالیزگر نوری به عنوان روشی امیدوارکننده برای حذف 
آلاینده های آلی از طریق اکسایش شناخته می شود. در کاتالیزگر 
نوری، از منبع نور و کاتالیزگرها برای تسریع در روند تخریب 
موجود،  داده های  اساس  بر  می شود.  استفاده  آلی  آلاینده های 
از  را  رنگدانه ها  از  درصد   80 تا   70 است  قادر  نورکاتالیز 
حال  در  محققان  از  تعدادی  کند.  حذف  صنعتی  پساب های 

، Cds و  TiO2،ZnO بررسی کاتالیزگرهای نوری ناهمگن مانند
WO3 برای تجزیه رنگ هستند ]44[.

توسعه نورکاتالیزور های مؤثر که بتوانند از تابش نور خورشید 
ادغام شوند،  به طور مؤثری در واکنشگاه ها  کنند و  بهره برداری 
ایجاد  نوری  کاتالیزگر  فناوری  زمینه  در  را  بزرگی  چالش های 
می کند. به عنوان راه حل بالقوه، نانوکامپوزیت های اکسید گرافن 
)GO( مبتنی بر اکسید روی )ZnO( می توانند به همراه اجزای 
مختلف از جمله مواد مبتنی بر ZnO و GO برای رفع معایب 
شواهد  گیرند.  قرار  استفاده  مورد   ZnO نوری  کاتالیزگرهای 
بر  مبتنی   ZnO نانوکامپوزیت های  که  می دهد  نشان  فزاینده ای 
GO می توانند جذب نور، جداسازی بار، انتقال بار و اکسایش 
به  نیاز  همچنان  حال،  این  با  بخشند.  بهبود  را  رنگ ها  نوری 
توسعه کاتالیزگرهای نوری نانوکامپوزیت ZnO مبتنی بر GO با 
هزینه کم، کارایی بالا و پایداری نوری کافی وجود دارد، به ویژه 
را  نوری  کاتالیزگری  واکنشگاه ها  در  ادغام  قابلیت  که  آن هایی 

دارند]45[.
 ،ZnO در سازوکار کاتالیزگر نوری تجزیه رنگدانه ها با استفاده از
مولکول های رنگدانه، آب و اکسیژن برای جذب بر روی سطح 
بر روی   UV-Vis تابش  ZnO رقابت می کنند. هنگام  نانوذرات 
کاتالیزور، الکترون ها از نوار ظرفیت به نوار هدایت منتقل شده 
می شود. حفره ها  الکترون-حفره  تشکیل جفت های  به  منجر  و 
یا  اکسید  فعال  رادیکال های  به  را  آب  مولکول های  می توانند 
 CB الکترون های  هم زمان،  کنند.  اکسید  را  رنگدانه ها  مستقیماً 
سطح  در  جذب شده  اکسیژن  مولکول های  توسط  می توانند 
می تواند  مرئی  نور  تابش  براین،  علاوه  شوند.  جمع آوری 
نوار  به  را  الکترون ها  و  کرده  تحریک  را  رنگدانه  مولکول های 
هدایت پرتاب کند. در نهایت، مولکول های رنگدانه به طور کامل 

تجزیه می شوند ]46[.
و   )D. Dodoo-Arhin( آرهین  دودو  توسط  که  مطالعه ای  در 
روش  از  استفاده  با  روی  اکسید  نانوذرات  شد،  انجام  همکاران 
سل-ژل سنتز شدند. این نانوذرات دارای مورفولوژی میله ای لیفی 
بودند که سطح بیشتر و نقاط واکنشی بیشتری را برای عملکرد 
به عنوان   ZnO نانومواد  این  می کند.  فراهم  کاتالیزگرنوری 

شکل 4 سازوکار نورکاتالیزوری تخریب رنگ بر روی سطح نورکاتالیزور 
.]46[ ZnO

  .]39[ CdS@n-ZnO/CS شکل 5 طرح واره فرایند ساخت هیدروژل
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کاتالیزگری  بار  با   B تجزیه رنگ رودامین  برای  کاتالیزگرنوری 
بهینه 0/2گرم استفاده شدند و کارایی 95/41% را در مدت 160 
دقیقه نشان دادند. به همین دلیل، روش سل-ژل به عنوان روشی 
بالای  کاتالیزگرنوری  فعالیت  به  دستیابی  برای  مناسب 
از  مختلف  آلی  آلاینده های  حذف  برای   ZnO نانوساختارهای 

پساب تلقی می شود ]47[.
هنگ لی )Heng Li( و همکارانش عملکرد تجزیه نوری الیاف 
کیتوسان- روی اکسید را در مقابل سه رنگ آلی مختلف )متیلن 
بلو، متیل اورنژ، و رودامین B( تحت نورهای متفاوت بررسی 
کردند. الیاف هیدروژل کیتوسان-روی با بارگذاری های مختلف 
Zn از طریق مخلوط کردن محلول های کیتوسان و استات روی و 
الیاف  این  شدند.  تولید  سرنگی  دو  تزریق  دستگاه  از  استفاده 
سپس در محلول های گلوتارآلدئید و هیدروکسید سدیم غوطه ور 
شده و در دمای 50 درجه سانتی گراد خشک شدند. نتایج نشان 
داد که الیاف CS/ZnO/GA در حذف رنگ های آلی تحت تابش 
و  بازیابی  متوالی  بار   6 حداقل  می توانند  و  هستند  مؤثر   UV
نانوکامپوزیت های  دیگر  برخلاف  شوند.  مجدد  استفاده 
به  آبی  متیلن  رنگ  از  بیشتری  جذب  الیاف  این  گزارش شده، 

نسبت نارنجی متیل نشان دادند ]48[.
در پژوهش دیگری، هیدروژل نانو اکسید روی/کیتوسان حساس 
فعالیت  و  تهیه   )CdS@n-ZnO/CS( سولفید  کادمیوم  با  شده 
کنگو  قرمز  رنگ  نوری  تجزیه  با  مواد  نانو  این  نورکاتالیزوری 
)CR( تحت تابش نور خورشید ارزیابی شد. نتایج نشان داد که 
این نانو مواد قادرند 95 % از CR را در تنها 1 دقیقه برای محلول 
 100 mg L-1 5/0 و 94/34% را در 30 دقیقه برای محلول mg L-1

حذف کنند. عملکرد بالای این هیدروژل به دلیل جذب هم افزای 
 CdS ZnO و  رنگ توسط کیتوسان و خاصیت کاتالیزگرنوری 
رادیکال  انداختن  دام  به  آزمایش های  همچنین،  می شود.  ناشی 
فرایند  در  را  اصلی  نقش   O2

-
• و   h+ رادیکال های  که  داد  نشان 

رنگ زدایی ایفا می کنند. این نتایج کارایی بالای هیدروژل را برای 
حذف رنگ در نور خورشید نشان داده و کاربرد آن در تصفیه 

عملی فاضلاب را امکان پذیر می سازد ]39[.

6-2 آنتی بيوتيک ها و تخریب کاتاليزگرنوری
آلاینده های نوظهور به دسته ای از ترکیبات اطلاق می شود که در 
حال حاضر تحت پوشش مقررات موجود برای کنترل کیفیت آب 
قرار ندارند، اما تهدیدی جدی برای سامانه های طبیعی و سلامت 
انسان ها محسوب می شوند. وجود داروها، حتی در غلظت های 
به ویژه  انسان، حیوانات و  برای سلامت  بالقوه ای  کم، خطرات 
آنتی بیوتیک ها  مثال  به عنوان  دارد.  همراه  به  آبزی  گونه های 

کاربردهای گسترده ای در پزشکی انسانی و دامپزشکی دارند و 
برآورد شده  تن  اروپا حدود 10 هزار  در  آن ها  مصرف سالانه 
است. گسترش فراگیر داروها در منابع آبی به وضوح ناکارآمدی 
توسعه  لزوم  و  می دهد  نشان  را  آب  تصفیه  متداول  روش های 
فناوری های نوین به منظور بهبود فرایند حذف این ترکیبات را 
از  حفاظت  اهمیت  به  توجه  با   .]50  ،49[ می سازد  برجسته 
مانند  به صرفه  مقرون  و  سبز  فناوری های  توسعه  محیط زیست، 
برای  خورشیدی  انرژی  از  که  نیمه رسانا  کاتالیزگرهای نوری 
 ZnO استفاده می کنند، ضروری است.   آلی  تجزیه آلاینده های 
جمله  از  داروها،  تخریب  در  به ویژه  کاتالیزگرنوری،  به عنوان 
آنتی بیوتیک ها و مسکن ها، مورد توجه قرار گرفته است. کارایی 
تشکیل  فلزی،  آلایش  مانند  اصلاحاتی  از  استفاده  با  تخریب 
ناهم ساختار )Heterostructure( و ترکیب با چارچوب های فلز-
 ZnO آلی به طور قابل توجهی افزایش یافته و قابلیت عملکرد مؤثر
تخریب  سرعت  می بخشد.  بهبود  را  خورشید  نور  تابش  تحت 
از جمله  آنتی بیوتیک ها و مسکن ها تحت-تأثیر عوامل مختلفی 
منبع نور، دما، pH و زمان قرار دارد. به ویژه، مطالعات نشان داده اند 
که کاتالیزگرهای نوری ZnO در تخریب موفق آنتی بیوتیک ها و 
سیپروفلوکساسین،  آموکسی سیلین،  همچون  مسکن هایی 
دیکلوفناک، اوفلوکساسین، استامینوفن، پاراستامول و ایبوپروفن 
مؤثر هستند ]27[. هیدروژل کامپوزیتی مبتنی بر کیتوسان به دلیل 
داشتن گروه های عملکردی غنی و ساختار منفذی متراکم، برای 
غنی سازی آنتی بیوتیک و انجام تخریب نورکاتالیزوری مؤثر است. 
از  همکارانش  و   )Jiaying Chen( چن  جیایینگ  پژوهشی،  در 
در  که  کردند  استفاده   ZnO-Ti3C2TX نوری  کاتالیزگرهای 
بارگذاری شده  اسید  کیتوسان/پلی اکریلیک  هیدروژل  شبکه های 
بودند تا نورفلوکساسین را تخریب کنند. نتایج نشان داد که ثابت 
سرعت تخریب نورفلوکساسین 0/012 دقیقه و بازده تخریب آن 
این  این،  بر  علاوه  می رسد.  درصد   90 به  دقیقه   240 از  پس 
هیدروژل کامپوزیت نورکاتالیزوری پس از 6 چرخه همچنان 85 

درصد بازده تخریب را حفظ می کند ]12[.

6-3 تخریب آفت کش ها
آلی  آلاینده های  خطرناک ترین  از  یکی  به عنوان  آفت کش ها 
محسوب می شوند و تهدیدی جدی برای انسان و محیط زیست 
به شمار می روند. تجمع و پایداری زیستی این مواد باعث شده 
دغدغه های  از  یکی  به  آفت کش ها  از  ناشی  آلودگی  که  است 
حذف  مرسوم  روش های  شود.  تبدیل  محیط زیست  اصلی 
تجزیه  و  سطحی  جذب  غشایی،  جداسازی  شامل  آفت کش ها 
زیستی است، اما همچنان حضور قابل توجهی از این مواد در جو 
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کاتالیزگرهای  از  استفاده  اخیر،  دهه های  در  می شود.  مشاهده 
و  تحقیق  مورد  بسیار  آب  در  آفت کش ها  تخریب  برای  نوری 

بررسی قرار گرفته است ]51[.
برای آلاینده های ناشی از کشاورزی،  ZnO به عنوان ماده مؤثر در 
و  می شود  شناخته  کشاورزی  سنتزی  علف کش های  و  سموم 
 88 تا  بهینه  شرایط  تحت  را  ایمیداکلوپرید  آفت کش  می تواند 
تحت تأثیر  تجزیه  کارایی  مطالعات  طبق  کند.  تجزیه  درصد 
پارامترهایی مانند pH، دوز کاتالیزگر، غلظت اولیه آفت کش و 
مانند   ،ZnO سطحی  خواص  به-علاوه  است.  آفت کش  نوع 
نقص های سطحی و خلأهای اکسیژن، بر قابلیت کاتالیزگرنوری 
پراکسید،  به ویژه  اکسیدکننده ها،  افزودن  می گذارند.  تأثیر  آن 
ایمن  نهایی  محصول  به  را  آفت کش ها  تجزیه  نرخ  می تواند 
به عنوان   ZnO نیمه هادی ها،  دیگر  با  مقایسه  در  کند.  تسهیل 
پیشنهاد  کشاورزی  آلاینده های  تجزیه  در  کاتالیزور  مؤثرترین 

شده است و حتی نسبت به TiO2 عملکرد بهتری دارد ]52[.
در مطالعه ای، از فرایند رسوب برای سنتز نانوذرات اکسید روی 
پوشش داده شده با کیتوسان استفاده شد. آزمایش ها در دو نوع 
بقایای  تخریب  بر  کاتالیزگری  اثر  و  شد  انجام  مختلف  خاک 
آفت کش ها )تیفلوزامید و دیفنوکونازول( تحت دو شرایط )با و 
مطالعات  گرفت.  قرار  ارزیابی  مورد  کاتالیزور(  افزودن  بدون 
کاتالیزگری نوری تحت تابش نور خورشید نشان داد که بهترین 
غلظت کاتالیزگر 0/05% است. مقایسه تخریب کاتالیزگری نوری 
از  استفاده  با  کاتالیزگری نوری  فرایند  داد که  نشان  نورکافت  با 
نانوذرات روی-کیتوسان در خاک به مراتب سریع تر است. این 
یافته ها کاربرد بالقوه نانوذرات روی- کیتوسان را در پاک سازی 

خاک های آلوده به آفت کش ها تأیید می کنند ]53[.

7 نتيجه گيری
از چالش های جدی زیست محیطی،  به عنوان یکی  آلودگی آب 
نیازمند رویکردهایی است که هم مؤثر باشند و هم پایداری و 
مطالعه،  این  در  کنند.  تضمین  را  محیط زیست  با  سازگاری 

همچون  خواصی  به دلیل   )ZnO( روی  اکسید  کاتالیزگرنوری 
توانایی   ،)TiO2( تیتانیوم  دی اکسید  به  نسبت  پایین تر  هزینه 
فعالیت ضدمیکروبی،  و  آلاینده ها  از  گسترده ای  طیف  تخریب 
به عنوان گزینه ای امیدوارکننده برای تصفیه آب معرفی شدند. با 
این حال، محدودیت هایی مانند شکاف باند وسیع ZnO، کاربرد 
و  مناسب  عناصر  با  آلایش  است.  کرده  محدود  را  آن  گسترده 
اصلاح ساختار این ماده می تواند این محدودیت را رفع کند و 
موجب بهبود عملکرد کاتالیزگرنوری و جذب نور مرئی شود. 
تولید  پایداری  افزایش  و  زیست محیطی  اثرات  کاهش  برای 
فرایندهای  و  طبیعی  منابع  از  که  سنتز  سبز  روش های   ،ZnO
زیست سازگار بهره می برند، پیشنهاد شده اند. این روش ها نه تنها 
خواص عملکردی ZnO را بهبود می بخشند، بلکه نقش مهمی 
در   ZnO کاربرد  دارند.  زیست محیطی  آسیب های  کاهش  در 
و  آنتی بیوتیک ها  رنگ ها،  مانند  مقاوم  آلاینده های  تخریب 
آفت کش ها، قابلیت بالای این ماده در سامانه های تصفیه آب را 
نانوذرات  اندازه کوچک   ،ZnO با وجود مزایای  نشان می دهد. 
خطرات  و  بازیابی  جداسازی،  در  دشواری  نظیر  چالش هایی 
بالقوه زیست محیطی و انسانی را به همراه دارد. تثبیت ZnO  بر 
روی بسترهای پلیمری زیستی مانند کیتوسان، به عنوان راهکاری 
مؤثر برای رفع این مشکلات مطرح شده است. نانوکامپوزیت های 
CS/ZnO به دلیل ویژگی های مشترک ZnO و کیتوسان، از جمله 
فعالیت نورکاتالیزوری بالا، سازگاری زیستی و قابلیت جلوگیری 
آب  تصفیه  برای  کارآمد  جاذب  به عنوان  نانوذرات،  تجمع  از 
مواد  آسان  بازیابی  به  تنها  نه  رویکرد  این  یافته اند.  توسعه 
عملکرد  موارد،  از  بسیاری  در  بلکه  می کند،  کمک  کاتالیزگری 
کاتالیزگرنوری را بهبود می بخشد. در مجموع، پیشنهاد می شود 
تحقیقات آینده بر توسعه روش های آلایش پیشرفته، بهینه سازی 
سنتز سبز و ارزیابی عملکرد این نانوکامپوزیت ها در محیط های 
واقعی متمرکز شود. چنین پژوهش هایی می تواند گامی مهم در 

ارائه فناوری های نوین و پایدار برای تصفیه مؤثر آب باشد.
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شبکه ای  ساختارهای  با  موادی  به عنوان   )Metal Organic Framwork( فلز-آلی  چارچوب های 
متخلخل و خواص شیمیایی قابل تنظیم، امکانات گسترده ای را برای فرایندهای تصفیه آب فراهم 
می آورند. این مواد به ویژه تحت تابش نور مرئی، به دلیل توانایی های منحصربه فردشان در جذب 
و تبدیل نور به انرژی شیمیایی، می توانند به طور مؤثری در حذف آلاینده ها و تصفیه آب مورد 
استفاده قرار گیرند. با این حال، مشکل اصلی MOFها در شکل پودر آن ها نهفته است که کاربرد 
عملی آن ها را محدود می کند. به ویژه، فرایندهای جداسازی و بازیابی این مواد پودری دشوار و 
زمان بر است. برای رفع این محدودیت ها، روش تثبیت MOFها بر روی بسترهای پلیمری به عنوان 
تا در قالب غشاهای  تثبیت به MOFها امکان می دهد  این  راهکاری نوآورانه مطرح شده است. 
کاتالیزگر نوری استفاده شوند. غشاهای کاتالیزگر نوری حاوی MOF می توانند به طور مؤثری در 
فرایند تصفیه آب به  کار گرفته شوند. این غشاها از طریق فرایندهای کاتالیزگری نوری تحت تابش 
نور مرئی، توانایی تخریب آلاینده های آلی و حذف یون های فلزی را دارند. این ویژگی ها به ویژه 
در تصفیه آب های آلوده به مواد شیمیایی و فلزات سنگین، اهمیت فراوانی دارند. این مطالعه به طور 
جامع به بررسی عملکرد غشاهای کاتالیزگر نوری حاوی MOF در زمینه های مختلف تصفیه آب 
پرداخته است. تحلیل های انجام شده شامل بررسی تأثیرات مختلف بر روی تخریب آلاینده های آلی 
و حذف یون های فلزی با استفاده از این غشاها است. به ویژه، این تحقیق بر بهینه سازی استفاده از 
انرژی خورشید و افزایش پایداری طولانی مدت این غشاها در فرایندهای جداسازی تمرکز دارد.

غشـاهای  در  فلز-آلـی  چارچوب هـای 
کاتاليزگـری نـوری و چالش  هـای آن برای 

تصفيـه آب تحـت نـور مرئی
ري

رو
 م
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م
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1 مقدمه 
در عصر حاضر، با توجه به بحران آب و گسترش خشکسالی، 
اهمیت دسترسی به آب پاکیزه بیش از پیش نمایان شده است. از 
با  افزایش هزینه های مرتبط  انرژی و  سوی دیگر، کمبود منابع 
آن، چالش های جدی را در زمینه روش های متداول تصفیه آب 
ایجاد کرده است. در این راستا، بهره گیری از انرژی خورشیدی 
و  نوآورانه  راهکاری  به عنوان  شیمیایی،  انرژی  به  آن  تبدیل  و 

پایدار برای تصفیه آب مطرح شده است ]1[. 
طی دهه های اخیر، رشد جمعیت و توسعه صنایع گوناگون منجر 
این  آلی و معدنی شده است.  افزایش چشمگیر آلاینده های  به 
آلاینده ها به طور مستقیم منابع آبی همچون رودخانه ها و دریاها 
چالش،  این  با  مقابله  برای   .]2[ می دهند  قرار  تأثیر  تحت  را 
کاهش  رسوب دهی،  یونی،  تبادل  جمله  از  متعددی  روش های 
این حال،  با  استفاده قرار می گیرند.  الکترولیز مورد  شیمیایی و 
نیاز به راهکارهای کارآمدتر و سازگار با محیط زیست همچنان 

احساس می شود.
در میان روش های ذکر شده، کاتالیزگرهای نوری به دلیل هزینه 
نوع  این  گرفته اند.  قرار  توجه  مورد  به شدت  بالا  بازده  و  کم 
کاتالیزگرها قادرند انرژی خورشید را به انرژی شیمیایی تبدیل 
کنند و از این رو الهام گرفته از فرایند فتوسنتز طبیعی در گیاهان 
و ارگانیسم های خاص هستند. به دنبال این ایده، انواع مختلفی 
تکامل  واکنش های  جمله  از  نوری،  کاتالیزگری  واکنش های  از 
هیدروژن و اکسیژن، کاهش CO2 و تخریب آلاینده ها، به عنوان 
راه حل های مؤثری برای بحران انرژی و تصفیه آب مورد بررسی 

قرار گرفته اند.
در حال حاضر، نیمه هادی های معدنی مختلفی از جمله اکسیدها، 
نوری  کاتالیزگر  به عنوان  ناهمگون  مواد  و  نیتریدها  سولفیدها، 
مطالعه شده اند. با این حال، این کاتالیزگرها با مشکلاتی از جمله 
بازده پایین، شکاف نوار وسیع و طول عمر کوتاه جفت الکترون-
محدود  به شدت  را  آن ها  از  عملی  استفاده  که  مواجهند  حفره 
مانند  آلی  نیمه هادی های  نتیجه، تحقیقات به سمت  می کند. در 
نیترید کربن گرافیتی، چارچوب های فلز-آلی و چارچوب های 
کووالانسی آلی معطوف شده است و توجه زیادی به این مواد 
مختلف،  گزینه های  میان  در  است.  شده  معطوف  جدید 
ویژگی های  به دلیل  )MOFها(  فلز-آلی  چارچوب های 
امیدوارکننده ای  نوری  کاتالیزگر  به عنوان  منحصربه فردشان 
کئوردیناسیونی  پلیمرهای  نوعی  MOFها  می شوند.  شناخته 
هستند که از اتصال مراکز فلزی با استفاده از اتصال دهنده های 
آلی ساخته می شوند. این مواد به دلیل داشتن ویژگی هایی نظیر 
حفرات بزرگ و قابل تنظیم، سطح ویژه بالا و تنوع ساختاری 

زیاد، توجه زیادی را به خود جلب کرده اند. MOFها قادرند نور 
را به خوبی جذب کنند و الکترون های نوار ظرفیت را برانگیخته 
به  منجر  برانگیختگی  این  کنند.  منتقل  هدایت  نوار  به  و  کرده 
واکنش های  انجام  نتیجه،  در  و  الکترون-حفره  جفت  تشکیل 

کاتالیزگری نوری می شود.
با این حال، اکثر MOF ها به صورت پودر موجودند که استفاده از 
می سازد.  مواجه  مشکلاتی  با  را  بزرگ  مقیاس های  در  آن ها 
بازیافت این ذرات پودری به دشواری صورت می گیرد و می تواند 
به هدررفت کاتالیزگر نوری و اتلاف انرژی منجر شود. به همین 
از  می تواند  پشتیبان  بسترهای  روی   MOF ذرات  تثبیت  دلیل، 
هزینه های جداسازی و بازیافت جلوگیری کند. برای این منظور، 
بسترهای مختلفی از جمله بسترهای فلزی، سرامیکی و پلیمری 
وجود دارد. بسترهای فلزی و سرامیکی به دلیل هزینه بالا، کاربرد 
به دلیل  پلیمری  بسترهای  عوض،  در  دارند.  محدودی  عملی 
ویژگی هایی چون پایداری شیمیایی و حرارتی و هزینه مناسب، 
استفاده  صنعتی  و  آزمایشگاهی  مقیاس های  در  گسترده  به طور 
می شوند. بنابراین، با تثبیت کاتالیزگرهای نوری بر روی بسترهای 
پلیمری می توان از هدررفت کاتالیزگر در طول فرایند تصفیه آب 
و هزینه های ناشی از آن جلوگیری کرد. توسعه غشاهای پلیمری 
حاوی MOF به یکی از موضوعات جذاب تحقیقاتی در زمینه 
تصفیه آب تبدیل شده است که از طریق تخریب آلاینده های آلی 
و حذف یون های فلزی با استفاده از کاتالیزگری نوری به تحقق 

اهداف خود می پردازد.

2 کاتاليزگری نوری
به  را  طبیعی  نور  انرژی  که  است  فناوری ای  نوری  کاتالیزگری 
انرژی شیمیایی تبدیل می کند ]3[. این فرایند به ویژه برای اصلاح 
پایدار است و می تواند در تخریب مواد  محیطی بسیار مؤثر و 
و  سنگین  فلزات  آنتی بیوتیک ها،  رنگ ها،  جمله  از  مختلفی 

باکتری ها مورد استفاده قرار گیرد. 
فرایند کاتالیزگری نوری به طور کلی در زیر تابش نور به شرح 

زیر است: 
1. برانگیختگی: هنگامی که نور با انرژی برابر یا بیشتر از شکاف 
الکترون های  می شود،  تابیده  نوری  کاتالیزگر  به   )Eg( نواری 
موجود در نوار ظرفیت )VB( برانگیخته شده و به نوار رسانش 
فرایند، حفره های مثبت )+h( در  این  منتقل می شوند. در   )CB(

نوار ظرفیت باقی می مانند.
2. جداسازی و مهاجرت: حامل های بار تولیدشده تحت تابش نور 
از یکدیگر جدا شده و به سطح نیمه هادی مهاجرت می کنند. این 
فرایند منجر به واکنش های ردوکس و تولید رادیکال های مختلف 
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مانند سوپراکسید، هیدروکسیل و حفره های مثبت )+h( می شود.
3. بازترکیبی: حامل های بار تولیدشده، چه در توده و چه روی 
آزاد  انرژی  و  شده  ترکیب  یکدیگر  با  دوباره  کاتالیزگر،  سطح 

می کنند.
این مراحل به طور کلی )شکل 1( را در فرایند کاتالیزگری نوری 

نمایش می دهند.
 

2-1 منابع نور و جذب آن
است،  نور  نوری  کاتالیزگری  واکنش های  در  محرک  نیروی 
نوری  کاتالیزگر  اصلی  الزامات  از  نور  جذب  توانایی  بنابراین 
است. طیف نور خورشید شامل حدود 50% نور مرئی، 45% نور 
مادون قرمز و تنها 5% نور فرابنفش است. با وجود انرژی بالاتر 
پرتوهای فرابنفش، سهم آن ها در طیف نور خورشید بسیار کمتر 
از نور مرئی و مادون قرمز است. به همین دلیل، نیمه هادی های 
فعال در محدوده طول موج بیش از 400 نانومتر )محدوده مرئی( 
می توان  نیمه هادی ها،  نوار  شکاف  تنظیم  با  یافته اند.  توسعه 
ظرفیت جذب نور را به طور منطقی تنظیم کرد تا با کاربردهای 
جذب  و  کوانتومی  بازده  افزایش  برای  شود.  سازگار  مختلف 
طیف کامل نور خورشید، تلاش های زیادی بر روی بهبود دامنه 

جذب نور متمرکز شده است.

2-2 ساختار نواری و فعاليت کاتاليزگری
انرژی  به  خورشیدی  انرژی  تبدیل  برای  دیگر  مهم  پیش نیاز 
شیمیایی، داشتن ساختار نواری مناسب در کاتالیزگرهای نوری 
است. از نظر ترمودینامیکی، پتانسیل های واکنش های کاهش و 
تولیدشده  الکترون ها و حفره های  توسط  به ترتیب  که  اکسایش 
توسط نور هدایت می شوند، باید به طور مناسب بین پتانسیل های 
 .]4[ گیرند  قرار  نوری  کاتالیزگر  رسانش  نوار  و  ظرفیت  نوار 

برای  نیاز  مورد  پتانسیل  از  منفی تر  باید  رسانش  نوار  پتانسیل 
از  مثبت تر  باید  ظرفیت  نوار  پتانسیل  و  کاهش  واکنش های 
پتانسیل مورد نیاز برای واکنش های اکسایش باشد. این ویژگی ها 
ردوکس  واکنش های  برای  قوی  محرکه  نیروهای  نشان دهنده 
است. به این ترتیب، رابطه ای بین ظرفیت جذب نور که توسط 
شکاف نوار تعیین می شود و توانایی واکنش ردوکس که توسط 
سطوح نوار مشخص می شود، وجود دارد. بهینه سازی دقیق این 
ویژگی ها برای دستیابی به فعالیت و کارایی مناسب کاتالیزگری 
دارای  باید  ایده آل  نوری  کاتالیزگر  همچنین،  است.  ضروری 
دسترس  در  مؤثر  به طور  که  باشد  زیادی  فعال  مکان های 

واکنش دهنده ها قرار گیرد.

2-3 سينتيک واکنش و انتقال جرم
کلیدی  عوامل  از  یکی  فعال  مکان های  در  واکنش  سینتیک 
ویژگی های  است.  نوری  کاتالیزگری  فعالیت  تعیین کننده 
تنظیم  و  طراحی  دقیق  به طور  باید  فعال  مکان های  الکترونیکی 
شیمیایی  فعال سازی  فرایند  و  یابد  کاهش  انرژی  سد  تا  شود 
گونه های جذب شده تسهیل شود. از سوی دیگر، انتقال جرم در 
تأثیر قابل توجهی بر عملکرد کاتالیزگری نوری  نیز  سطح فعال 
دارد. افزایش سطح ویژه کاتالیزگرهای نوری منجر به فراهم آوری 
به  دسترسی  افزایش  جرم،  انتقال  برای  بیشتری  مسیرهای 
این  برای  می شود.  واکنش  سینتیک  تسریع  و  فعال  مکان های 
یا  سلسله مراتبی  منافذ  ایجاد  مانند  مختلفی  راهبردهای  منظور، 
این  است.  یافته  توسعه  کاتالیزگرها  در  ناهموار  و  زبر  سطوح 
ویژگی ها می توانند به انتشار بهتر واکنش دهنده ها و محصولات، 
نور کمک  بهبود جذب  فعال و  به مکان های  افزایش دسترسی 

کنند ]5،6[.

2-4 جداسازی و انتقال بار
هدایت  و  انتقال  شامل  باید  ایده آل  نوری  کاتالیزگری  فرایند 
مربوط  فعال  مکان های  به  شده  تولید  حفره های  و  الکترون ها 
باشد، به جای تولید انرژی حرارتی از طریق بازترکیبی. بازترکیبی 
بار معمولاً در فاز توده یا روی سطح کاتالیزگر اتفاق می افتد و 
می تواند مانع مهاجرت بار شود. سینتیک سریع بازترکیبی جفت 
کلی  بازده  محدودیت های  مهم ترین  از  یکی  به  الکترون-حفره 
کاتالیزگری نوری تبدیل شده است. برای مقابله با این مشکل، 
انداختن  دام  به  الکترونی،  تله های  گنجاندن  مانند  ر اهبردهایی 
حامل ها و ایجاد پیوندهای ناهمگون برای افزایش عمر طولانی تر 
حامل ها و تسهیل واکنش های کاتالیزگری نوری ارائه شده است. 
همچنین، در طراحی کاتالیزگرهای نوری باید تعادلی بین شکاف 

شکل 1. فرایند کاتالیزگری نوری معمول VB: نوار ظرفیت؛ CB: نوار 
هدایت؛ hν: تابش نور؛ Eg: شکاف نوار.
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نوار و بازترکیبی الکترون-حفره برقرار شود.

2-5 پایداری کاتاليزگر
یکی دیگر از نکات مهم در کاتالیزگری نوری، پایداری کاتالیزگر 
است. کاتالیزگرهای نوری باید به طور مؤثر در برابر خوردگی و 
تخریب تحت نور و شرایط مختلف واکنشی مقاوم باشند تا برای 
استفاده عملی طولانی مدت مناسب باشند. بنابراین، طراحی دقیق 
مانند  مختلف  چالش های  با  مقابله  برای  نوری  کاتالیزگرهای 
بهبود جذب نور، تنظیم ساختار نواری و ایجاد مکان های فعال 

کارآمد بسیار حائز اهمیت است.

2-6 انواع کاتاليزگرهای نوری
در دهه های اخیر، نیمه رساناهای مختلف به عنوان کاتالیزگرهای 
گرفته اند.  قرار  استفاده  مورد  متنوع  واکنش های  برای  نوری 
فلزی، سولفیدهای  اکسیدهای  از جمله  غیرآلی،  نیمه هادی های 
فلزی و مواد ناهمگون، به طور گسترده ای توسعه یافته اند. با این 
حال، کاربردهای عملی این مواد با محدودیت هایی مواجه است، 
به  منجر  که  است  محدود  آن ها  مرئی  نور  توانایی جذب  زیرا 
بازده کوانتومی پایین می شود. در سال های اخیر، نیمه هادی های 
زمینه  در  را  زیادی  توجه  MOFها  و   g-C3N4 مانند  جدیدی 
به عنوان   g-C3N4 کرده اند.  جلب  خود  به  نوری  کاتالیزگری 
نیمه هادی پلیمری، ویژگی های خوبی از جمله پایداری و ساختار 
تنوع ساختاری آن  اما محدودیت هایی در  نواری مناسب دارد، 
وجود دارد که عملکردش را محدود می کند. در مقابل، MOFها 
بیشتری  تنظیم، فرصت های  قابل  انعطاف پذیر و  با ساختارهای 

برای بهبود عملکرد کاتالیزگری فراهم می آورند.

)MOF( 2-7 چارچوب های فلز-آلی
چارچوب های فلز-آلی شامل خوشه های فلزی و لیگاند های آلی 
هستند که از طریق پیوند های کئوردیناسیونی به یک دیگر متصل 
شده اند )شکل2(. اخیراً، MOFها با توجه به ویژگی هایی مانند 
مساحت  بالا،  تخلخل  تنظیم،  قابل  منافذ  اندازه  متنوع،  ساختار 
سطح زیاد، چگالی کم، پایداری حرارتی نسبتاً بالا، بازیافت پذیری 
به عنوان  متنوع  کامپوزیت های  تهیه  امکان  همچنین  و 
کاتالیزگرنوری مناسب برای فرایند تصفیه آب مورد استقبال قرار 

گرفته است. 

2-8 ویژگی های MOF به عنوان کاتاليزگر نوری
MOFها به دلیل ویژگی های منحصربه فردشان، به ویژه در زمینه 
کاتالیزگری نوری، توجه زیادی را به خود جلب کرده اند. این 

ویژگی ها شامل قابلیت تنظیم منافذ برای فعالیت های کاتالیزگری 
گزینشی، ابعاد حفرات مناسب برای انتقال سریع واکنش دهنده ها 
و محصولات و کارایی بالا در جذب نور هستند. این ویژگی ها 

MOFها را به کاتالیزگرهای نوری ایده آل تبدیل کرده است. 
نوری شامل  کاتالیزگرهای  با سایر  مقایسه  در  MOFها  مزایای 

موارد زیر است:
1. ترکیب لیگاندهای آلی و خوشه های فلزی می تواند پایداری 

ساختاری MOFها را افزایش دهد.
و  جداسازی  بهبود  می تواند  MOFها  اجزای  تنظیم  قابلیت   .2

سرعت انتقال بار را فراهم کند.
3. تخلخل بالای MOFها مکان های فعال زیادی را برای واکنش 

فراهم می کند.
4. نقص های قابل تنظیم در ساختار MOFها می تواند به افزایش 
مکان های فعال و جلوگیری از بازترکیبی الکترون-حفره کمک کند.
طراحی  امکان  دوربرد  مرتب شده  توپولوژی  تصویرسازی   .5
فاصله  کردن  کوتاه  و  نظری  مطالعات  برای  بهینه  ساختارهای 

انتقال بار را فراهم می آورد.
به منظور بهره برداری از این مزایا، محققان به دنبال سنتز MOFها 
گرمایی،  حلال  روش های  جمله  از  مختلفی  روش های  با 

هیدروترمال، سونوشیمی، مایکروویو و حمام روغن هستند.

3 بسترهای مختلف برای تثبيت MOFها
MOFها معمولاً به صورت پودری، شکننده و نامحلول هستند که 
فرایندپذیری و ساخت دستگاه را محدود می کند ]7[. همچنین، 
به دلیل ماهیت پیوند کئوردیناسیونی، MOFها ممکن است تحت 
این   .]8[ شوند  فاز  انتقال  یا  فروپاشی  دچار  حرارت  و  فشار 
مشکلات می تواند منجر به هدر رفت کاتالیزگر نوری، بازیابی 
دشوار و تولید آلاینده های ثانویه در فرایند تصفیه آب شود ]7[.
برای مقابله با این چالش ها، تثبیت MOFها بر روی بسترهای 
مختلف می تواند مفید باشد. استفاده از بستر می تواند مشکلاتی 
مانند تغییر فاز، تولید در مقیاس بالا، استفاده آسان و صرفه جویی 

.MOF شکل2 ساختار
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در انرژی را حل کند ]9, 10[. 
پلیمری  و  فلزی  مواد سرامیکی،  شامل  استفاده  مورد  بسترهای 
هستند. بسترهای سرامیکی و فلزی با وجود پایداری شیمیایی و 
استحکام مکانیکی خوب، به دلیل قیمت بالا و روش های سنتز 
بسترهای  دیگر،  سوی  از   .]11[ دارند  محدودیت هایی  پیچیده 
و  هستند  اصلاح  و  ساخت  قابل  به راحتی  ارزان تر،  پلیمری 

خواص شیمیایی و مکانیکی مناسبی دارند. 
در حال حاضر، تقریباً تمام بسترهای صنعتی از مواد معدنی و 
پلیمرهای آلی ساخته می شوند که به دلیل مزایای قابل توجهی که 
این،  بر  علاوه  دارند.  برتری  موجود  بسترهای  سایر  بر  دارند، 
پیوند  درجا،  رشد  کردن،  مخلوط  مانند  مختلفی  روش های 
MOF/پلیمر  کامپوزیت های  سنتز  برای  خلأ  صافی  و  سطحی 

توسعه یافته است.

MOF 4 روش های سنتز بسترهای پليمری حاوی
وجود  MOF/پلیمر  کامپوزیت  سنتز  برای  متفاوتی  روش های 
پیوند سطحی و  کردن،  به روش های مخلوط  می توان  که  دارد 
صافی خلأ  اشاره کرد. در ادامه به بررسی هر یک از این روش ها 

پرداخته خواهد شد.

4-1 مخلوط کردن
بسترهای  توسعه  برای  روش  متداول ترین  کردن  مخلوط 
کاتالیزگرنوری حاوی MOF است. این فرایند شامل سه مرحله 
اولیه است: 1( مخلوط کردن MOFها و پلیمر در یک حلال، 2( 
پوشش مخلوط بر روی بستر با استفاده از پوشش دهی چرخشی، 
پوشش غوطه وری، یا روش ریخته گری فیلم بر روی صفحه و 3( 
که  است  ساده  روشی  کردن  مخلوط  ریخته گری.  حلال  حذف 
به راحتی مقیاس پذیر است و همچنین با  قرارگیری MOFها در 
بستر پلیمری، پایداری آن ها افزایش می یابد. به عنوان مثال، غشای 
کامپوزیتی Bi2WO6/MOF/PVDF توسط هیو و همکاران گزارش 
 Bi2WO6/MIL-53 )Alو(  از  معینی  مقدار  مطالعه،  این  در  شد. 
درحلال دی متیل استامید به مدت 30 دقیقه تحت فراصوت قرار 
درجه   45 دمای  در   PVDF و   PVP پودرهای  سپس  گرفت. 
سانتی گراد به همان حلال اضافه شده و به مدت 24 ساعت هم 
محلول  سپس  شود.  حاصل  ریخته گری  محلول  تا  شد  زده 
ریخته گری به طور یکنواخت روی صفحه شیشه ای پخش شد و 
به منظور انجماد کامل محلول ریخته گری به سرعت در حمام آب 
  Bi2WO6/MOF/PVDF کامپوزیتی  غشای  گرفت.  قرار  مقطر 
به مدت یک شب در آب مقطر باقی ماند تا حلال باقی مانده در 
منافذ حذف شود ]12[ )شکل 3 آ(. همچنین، شیانگ و همکاران 

با مخلوط کردن )Mil-53)Fe و محلول پیش ساز PAN غشای 
کامپوزیتی را سنتز کردند. )شکل 3 ب(. در ابتدا، 0/3 گرم پودر 
MOF سنتز شده و 0/5 گرم PAN به طور کامل در 5 میلی لیتر 
قهوه ای  به  مایل  قرمز  چسبناک  محلول  و  شد  پراکنده   DMF
تشکیل شد. سپس محلول با استفاده از سرنگ 0/7 میلی متری 

همراه با اختلاف ولتاژ تزریق شد ]13[. 
اخیراً، آل حسن و همکاران از تثبیت نانو پرکننده بر روی غشای 
PSF غشای کامپوزیتی به نام PMOF/PSF سنتز کردند. ابتدا، با 
شد.  سنتز   ZIF-67،PMOFدر پلی اکسومتالات ها  کپسوله کردن 
سپس 0/18 گرم PMOF در 4/82 گرم کلروفرم پراکنده شد تا 
از  استفاده  با  PMOF حاصل شود. سرانجام  محلول یکنواخت 
قیف، محلول PMOF با محلول PSF/کلروفرم ترکیب و با تبخیر 
آهسته حلال غشای  PMOF/PSF سنتز شد ]14[. سایر غشاهای 
ZIF- ]15[ ،MOF/PSF مانند ،MOF کاتالیزگری نوری حاوی
طریق  همین  از   ]17[  NMOM و   ]16[  67/PAN ،Zn-MOF
با  که  می دهد  نشان  اخیر  مطالعات  این،  بر  علاوه  شدند.  سنتز 
و حرکت  توزیع  می توان  خارجی  مغناطیسی  میدان  از  استفاده 
ذرات MOF را در بستر پلیمری تنظیم کرد ]18[. به عنوان مثال، 
میدان  از  استفاده  با  را    Ni/UiO-66 ذرات  همکاران،  و  لیو 
این  تثبیت کردند )شکل 3 پ(. در   PES مغناطیسی  در بستر 
UiO- مطالعه، نیکل مغناطیسی با استفاده از کاهش درجا بر روی
در  کامل  به طور   Ni/UiO-66 ذرات  آن  از  پس  شد.  سنتز   66
روی  ریخته گری  محلول  و  پراکنده   PES ریخته گری  محلول 
صفحه شیشه ای پوشانده شد. سپس آهنربا به صورت عمودی به 
فاصله 1 سانتی متر بالای صفحه شیشه ای قرار گرفت و با استفاده 
به سمت لایه  را   Ni/UiO-66 نانوذرات  نیروهای مغناطیسی  از 

شکل 3. آ( طرح واره فرایند سنتز غشای  BWO/MIL/PVDF. ب( 
طرح واره تثبیت )MIL-53)Fe در بستر PAN. پ( طرح واره فرایند سنتز 

 .Ni/UiO-66/PES غشای
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بالایی غشا هدایت شد ]19[. مخلوط کردن  روشی کارآمد و 
قابل پردازش است که می تواند پایداری و همچنین جداسازی 
غشای  اگرچه  دهد.  افزایش  نوری  کاتالیزگری  در  را  MOFها 
کامپوزیتی نفوذپذیری و گزینش پذیری بهتری نسبت به غشای 
با  اصلاح شده  پلیمری  غشای  اساساً  اما  دارد،  خالص  پلیمری 
MOF، خاصیت کاتالیزگری نوری کمتری را نشان می دهد. در 
غشاهای  ساخت  در  بسزایی  تأثیر   MOF و  پلیمر  نوع  ضمن، 
و  تجمع  راستا،  این  در  دارد.  بالا  کارایی  با  نوری  کاتالیزگری 
پراکندگی یکنواخت MOFها در بستر آلی باید به طور کامل در 
نظر گرفته شود. برای دستیابی به پراکندگی یکنواخت MOFها 
اصلاح  مانند  مختلفی  روش های  از  می توان  پلیمری،  بستر  در 

سطح، هم زدن مکانیکی و فراصوت استفاده کرد.

4-2 پيوند سطحی 
غشای  به  می تواند  شیمیایی  پیوند  طریق  از   MOF همچنین 
نگه دارنده متصل شود. گروه های عاملی موجود در سطح غشا، 
از جمله آمین و کربوکسیلیک اسید، در تشکیل پیوندهای شیمیایی 
این، گروه های  بر  بسیار مهم هستند. علاوه  MOF و غشا  بین 
عمل  فعال  مکان های  به عنوان  غشا  سطح  در  موجود  عاملی 
می کند و در نتیجه فرایند پیوند MOF را افزایش می دهد. برای 
مثال، زینگ و همکاران  با استفاده از بارگذاری در حضور نور 
کردند. سنتز  را  خودگردایش  MOFها  مولکولی  غشای  مرئی، 
و  هیدروکلرید  دوپامین  ترکیب  با  غشا  ابتدا،  در   .)4 )شکل 
UiO-66- از روش وارونگی فاز سنتز شد. نانوبلور های PVDF
NH2 که در حمام انعقادی پراکنده شده اند، با قرارگیری تحت 

 ROS .را ایجاد می کنند )ROS( نور مرئی گونه های اکسیژن فعال
ایجادشده پلیمری شدن DA را روی سطح غشای آغاز می کند که 
 .]20[ می شود  غشا  روی  بر   UiO66-NH2 بارگذاری  به  منجر 

عملکرد  و  آب دوستی  نه تنها  غشا  روی  سوارشده   MOF
ضدرسوب غشا را بهبود بخشید، بلکه تعداد زیادی مکان بارگیری 
پلیمری را نیز فراهم کرد. لایه الیاف کربنی از طریق پلیمری شدن 
رادیکال انتقال اتمی با استفاده از 1-آلیل-3-وینیل ایمیدازولیوم کلرید  
اتیل متاکریلات به عنوان عامل  به عنوان مونومر و 2-هیدروکسی 
UiO-66- نوری  کاتالیزگری  فعالیت  شد.  سنتز  عرضی،  اتصال 
NH2 باعث شد که غشای کامپوزیت توانایی تولید مجدد نور و 

همچنین جداسازی گزینش پذیر داشته باشد.
با  را   BWO/MIL-100)Fe( نانوذرات  همکاران  و  کریشنان 
کردند.  درج   PVDF بستر  روی  درجا  پلیمری شدن  از  استفاده 
در  پریمیکرب  تجزیه  برای  کامپوزیتی  غشای  این   )5 )شکل 
 BWO/MIL-100)Fe( حضور نور استفاده شد. ابتدا نانوپرکننده
با روش حلال گرمایی سنتز شد. سپس غشای PVDF  خالص 
مونومرها  حاوی  پیوندی  محلول  یک  در  دقیقه   30 به مدت 
)اسیداکریلیک(، آغازگر )پتاسیم پرسولفات( و اتصالات عرضی 
)اتیلن گلیکول( غوطه ور شدند. پس از آن، غشا به مدت 45 دقیقه 
در معرض نور مرئی قرار گرفت تا پیوند بین نانوپرکننده  و غشا 
تقویت شود و به دنبال آن پلیمری شدن درجا تحت دمای 60 
درجه سانتی گراد به مدت 12 ساعت انجام شد ]21[. برخلاف 
مستقیم  اصلاح  امکان  سطحی  پیوند  روش  درجا،  رشد  روش 
MOFها را بر روی سطح غشا فراهم می کند. با این حال، به دلیل 
محدودیت مکان های پیوند روی غشا، اصلاحات برای افزایش 
تعامل بین بستر و MOFها ضروری است. با این وجود، یافتن 
به خطر  بدون   MOF و  بین غشا  تعامل  افزایش  برای  راه هایی 
چالشی   MOF یکنواختی  یا  غشا  جداسازی  عملکرد  انداختن 

کلیدی است.

4-3 صافی خلأ
سایر  با  MOFها  کامپوزیت  برای  روش  رایج ترین  صافی خلأ 

.SA-MIMs شکل 4. فرایند سنتز غشاهای خودگردایش.MIL-100)Fe(/PVDF /BWO شکل 5. طرح واره سنتز غشای



41 سال نهم، شماره 4، شماره پیاپی 36، زمستان 1403

چارچوب های فلز-آلی در غشاهای کاتالیزگری ...  زهرا ولی زاده و همکاران  

و سایر  MOFها  از  این روش محلولی  در  است.  مواد غشایی 
مواد با استفاده از نیروی خلأ از طریق غشای متخلخل هدایت شده 
که منجر به رسوب MOFها بر روی سطح غشا می شود. به عنوان 
مثال، ژو و همکاران غشای CuTz-1/GO را با روش صافی)شکل 
6 آ( سنتز کردند. در این کار، تعلیقی یکنواخت از گرافن اکسید، 
اتانول و آب تشکیل  PVA و مخلوط  MOF تریازولات-مس، 
شد. بارگذاری CuTz-1 و GO بر روی PAN آب کافت شده از 
با محلول  آن، سطح غشا  از  انجام شد. پس  طریق صافی خلأ 
گلوتارآلدئید برای اتصال متقابل به مدت 30 دقیقه در دمای 80 
کامپوزیت  غشای  نهایت،  در  گرفت.  قرار  سانتی گراد  درجه 
CuTz-1/GO/HPAN سنتز شد ]22[. همچنین وانگ و همکاران 
غشای کاتالیزگری نوری دوبعدی MOF-2/g-C3N4 را به کمک 
ابتدا  کار،  این  در  کردند.  سنتز  ب(   6 )شکل  خلأ  صافی 
در  یکنواخت  به طور   ،g-C3N4 و   MOF-2 نانوورقه های 
خلأ  با  نایلونی  غشای  روی  بر  سپس  و  پراکنده  ایزوپروپانول 
صاف شدند. غشاهای آماده شده در دمای 85 درجه سانتی گراد 
در   g-C3N4 و   MOF-2 نازک  بسیار  نانوصفحات  شد.  خشک 
غشای MOF-2/g-C3N4 به طور منظم روی هم چیده شدند و ناو 

مجاری بین لایه ای را ایجاد کردند ]23[.
همچنین با استفاده از صافی خلأ می توان غشای میانی لایه نازک 
نانوکامپوزیت حاوی MOF را سنتز کرد. پلیمری شدن سطحی 
روشی رایج برای سنتز غشاهای پیشرفته TFN است. با توجه به 
اندازه  نانو،  مقیاس  در  ذرات  اندازه  از جمله،  ویژگی MOFها 
در  گسترده  به طور  متخلخل  شبکه  ساختار  و  یکنواخت  منافذ 
TFN استفاده می شوند. علاوه بر این، استفاده از MOFها در لایه 
میانی، نفوذپذیری آب وگزینش پذیری را افزایش می دهد. برای 

و  دوبعدی   Zr-MOF از  استفاده  با  همکاران  و  ژائو  مثال، 
سه بعدی، غشای TFN با توانایی خودتمیزشوندگی سنتز کردند. 
در این مطالعه، سطح غشای آب کافت شده HPAN با استفاده از 
محلول حاوی MOF به طور یکنواخت با استفاده از صافی خلأ 
اصلاح شد. سپس محلول تری متیل کلرید و هگزان روی غشا در 
 TMC دمای 25 درجه سانتی گراد ریخته شد. پس از آن، محلول
 TFN اضافی حذف و غشا با هگزان تمیز شد. در نهایت، غشای
با خاصیت خودتمیزشوندگی کاتالیزگرنوری، شار و حذف رنگ 
بالا به مدت 30 دقیقه در دمای 80 درجه سانتی گراد سنتز شد 
Zn- 24[.  به طور مشابه، خو و همکاران  غشای کاتالیزگرنوری[
ملامین/ غشاهای  در  سطحی  پلیمری شدن  طریق  از  را   TCPP
TMC سنتز کردند )شکل 7(. ابتدا محلول Zn-TCPP و ملامین 
بر روی سطح غشا با استفاده از صافی خلأ اصلاح شد. پس از 
آن، محلول -هگزان و TMC به آرامی به سطح غشا اضافه شد 
 10 مدت  به   TFN غشای  شود.  آغاز  سطحی  پلیمری شدن  تا 
دقیقه در دمای 80 درجه سانتی گراد تحت عملیات حرارتی قرار 
 Zn-TCPP گرفت تا لایه پلی آمید ایجاد شود. قرارگیری غشای
نه تنها نفوذ آب را دو برابر می کند، بلکه عملکرد خودتمیزشوندگی 

کاتالیزگری نوری را برای حذف رنگ ممکن می سازد ]25[.
فرایند صافی خلأ رویکردی ساده و راحت برای تهیه غشاهای 
کاتالیزگری نوری حاوی MOF ارائه می کند. همچنین، قرارگیری 
از  استفاده  حال،  این  با  می کند.  تنظیم  غشا  روی  بر  را   MOF
نانوصفحات MOF دوبعدی، برای افزایش تعامل بین واحدهای 
که  است  این  مهم  نکته  می شود.  توصیه  غشا،  درون  ساختاری 
سنتز غشا از طریق صافی خلأ چسبندگی ناکافی به بستر را نشان 
نتیجه،  در  شد.  خواهد  پوشش  جداشدن  به  منجر  که  می دهد 
پایداری این غشا با چالش مواجه خواهد شد و کاربرد گسترده 

آن  در مقیاس بزرگ محدود می شود.

کاتاليزگر  به عنوان  MOF/پليمر  کامپوزیت  کاربرد   5
نوری

بسترهای پلیمری به دلیل انعطاف پذیری و پلاستیسیته بالا، به طور 
گسترده ای به عنوان زیرلایه در کاتالیزگرهای نوری مورد استفاده 
قرار می گیرند. این بسترها به ویژه هنگامی که با MOF ترکیب 

شکل 6. آ( طرح واره فرایند سنتز غشایCuTz-1/GO/HPAN. ب( 
.MOF-2/g-C3N4 طرح واره سنتز غشای دوبعدی./Zn-TCPP/TMCشکل 7. طرح واره سنتز غشای نانوکامپوزیت ملامین
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به عنوان  هم  می دهند:  نشان  خود  از  دوگانه ای  عملکرد  شوند، 
بستر پشتیبانی و هم به عنوان کاتالیزگر نوری فعال در فرایندهای 

تصفیه آب. 
به طور  آب  تصفیه  در  MOF/پلیمر  کامپوزیت های  از  استفاده 
چشم گیری مؤثر است، زیرا این ترکیب به طور هم زمان می تواند 
وظیفه جداسازی و تخریب آلودگی ها را بر عهده گیرد. )جدول 
بسترهای  از  استفاده  با  آب  تصفیه  از  مختلفی  مثال های   )1

کاتالیزگری نوری حاوی MOF را نمایش می دهد. 
 MOF این کامپوزیت ها با بهره گیری از ویژگی های منحصربه فرد
کاتالیزگری  عملکرد  بهینه سازی  پلیمری،  بسترهای  مزایای  و 
عملی  کاربردهای  در  به ویژه  و  می سازند  امکان پذیر  را  نوری 

مانند تصفیه آب، به طور گسترده ای استفاده می شوند.

5-1 تخریب آلاینده های آلی
آلاینده های آلی در آب به دسته های مختلفی تقسیم می شوند و 
حذف آن ها به دلیل پیچیدگی های ساختاری و شیمیایی، چالشی 
عمده در تصفیه آب محسوب می شود. به طور کلی، هدف اصلی 
این آلاینده ها است. کامپوزیت های  در تصفیه آب حذف مؤثر 
MOF/پلیمر به عنوان راه حل هایی نوآورانه برای دفع و تخریب 
هم زمان آلاینده های آلی مطرح شده اند ]29[. در این کامپوزیت ها، 
مرئی،  نور  تحت   MOF حاوی  نوری  کاتالیزگر  بسترهای 
گونه های رادیکالی فعال مانندO-2. و OH. را تولید می کنند که به 

تخریب آلاینده های آلی کمک می کنند ]30[. 
با استفاده از رویکرد های مختلف، از جمله کنترل ریخت شناسی، 
 ،MNP اصلاح  فلزی،  یون های  آلایش  لیگاند،  عامل سازی 
جداسازی  می توان  نقص ها،  تنظیم  و  ناهمسان  ساختارهای 
الکترون-حفره را بهبود و در نتیجه کارایی کاتالیزگری نوری را 
 ،]25[ Zn-TCPP/افزایش داد. به عنوان مثال، در غشای پلی آمید
هنگامی که انرژی نور ورودی به اندازه کافی بالا باشد، الکترون ها 
از نوار ظرفیت )VB( به نوار رسانش )CB( برانگیخته می شوند. 
الکترون های برانگیخته در CB با H2O و O2 اطراف واکنش داده، 
رادیکال های OH. تولید می کنند. این رادیکال ها قادرند رنگ های 
آلی را به مولکول های بی ضرر مانند H2O و CO2 اکسید کنند و 

رسوبات رنگ را از بین ببرند )شکل 8(.
پلیمرها نیز در حذف آلاینده های آلی نقش کلیدی دارند. اندازه 
منافذ و اثرات الکترواستاتیکی دو سازوکار اصلی در جداسازی 
هستند. آلاینده هایی که اندازه آن ها بزرگ تر از منافذ بستر پلیمری 
هستند،  سطح  به  نسبت  الکترواستاتیکی  دافعه  دارای  یا  است 
بیشتر در غشا رسوب می کنند ]22[. علاوه بر این، فرایند عبور 
از غشا زمان تماس بین آلاینده و سطح بستر را افزایش می دهد 

کمک  آلی  آلاینده  مولکول های  کامل  تخریب  به  امر  این  که 
می کند. همچنین، بسترهای اصلاح شده در فرایندهای کاتالیزگری 
نوری پایداری شیمیایی خوبی از خود نشان می دهند. انعکاس 
افزایش  نور در غشا را  فیلم، جذب  منافذ داخل  نور در  مکرر 
/MOF می دهد ]31[. این مزایا باعث برتری فیلم های کامپوزیتی
و  پایداری  و  می شود  نوری  کاتالیزگری  فرایندهای  در  پلیمر 
استفاده آسان از این فیلم ها امکان کاربردهای عملی در تصفیه 

آب را فراهم می آورد ]32[.
رنگ های آلی به دلیل سمی و سرطان زا بودن، آلاینده های رایجی 
هستند و به طور معمول به عنوان آلاینده های مدل در تحقیقات 
کاتالیزگری نوری مورد استفاده قرار می گیرند. تخریب رنگ های 
آلی با استفاده از غشای کاتالیزگر نوری حاوی MOF معمولاً از 
غلظت  مانند  عواملی   .]12[ می کند  پیروی  اول  مرتبه  سینتیک 
تأثیر  تخریب  سرعت  بر  قابل توجهی  به طور   pH و  رنگ  اولیه 

می گذارند. 
به عنوان مثال، با افزایش غلظت اولیه رودامین B، نرخ تخریب 
توسط غشای کامپوزیت Bi2WO6/MOF/PVDF از 95/3 درصد 
به 65/7 درصد کاهش می یابد که این کاهش به کاهش مکان های 
غلظت  افزایش  همچنین،  می شود.  داده  نسبت  کاتالیزگر  فعال 
رودامین B موجب افزایش انعکاس و پراکندگی نور می شود که 
جذب نور توسط کاتالیزگر نوری را کاهش می دهد و در نتیجه 
نقش  نیز  اولیه   pH می یابد.  کاهش   B رودامین  تخریب  بازده 
مهمی در تعیین بار سطحی کاتالیزگر و ویژگی های مولکول های 
تأثیر   B نوری رودامین  بر تجزیه  که  دارد  آبی  رنگ در محیط 
می گذارد ]33[. سرعت تخریب رودامین B در pH برابر با 5/03 
به حداکثر می رسد. دافعه الکترواستاتیکی با افزایش pH از 5/03  
 B رودامین  تخریب  بهبود  موجب  که  می یابد،  افزایش   9 به 
می شود ]34[. در عوض، زمانی که pH اولیه محلول به 3 کاهش 
یابد، سطح کاتالیزور بار مثبت می شود و دافعه الکترواستاتیکی 
بین کاتالیزور و گونه های کاتیونی رنگ افزایش می یابد که باعث 
کاهش نرخ تخریب RhB می شود. بنابراین، pH اسیدی منجر به 

PA/ شکل 8. فرایند صافی و تخریب نوری با استفاده از غشاهای
.Zn-TCPP
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بستر پلیمریMOFغشا
روش آماده 

سازی
جداسازی 

آلاینده

درصد 
جداسازی 

آلاینده

تخریب 
کاتالیزگری 

نوری 
آلاینده

درصد 
تخریب 

کاتالیزگری 
نوری آلاینده

حداکثر نرخ 
بازیابی شار

منبع

Ag/AgCl/
MIL-100)Fe(/

CCF
MIL-100  )Fe(CCF100درصدمتیلن بلو99 درصدروغنرشد درجا.n.a]26[

PAA-PVA/
PW12/UiO-

66
UiO-66

PAA-
PVAرشد درجا.n.a.n.a29/6 درصدمتیل اورانج.n.a]27[

ZIF-67/PANZIF-67PAN مخلوط کردن
و الکتروریسی

.n.a.n.aمتیل گرین.n.a.n.a]16[

غشای فیبری
NH2-MIL-125

NH2-MIL-125
PVA/

PAA/SiO2
]n.a.n.a]28.رودامین n.a.n.aB.رشد درجا

Melamine/
TMC

Zn-TCPPPSصافی خلأ
متیلن بلو و 
قرمز کنگو

]25[99 درصدn.a.قرمز9523 درصد

MOF/PSF
NH2-MIL-  )Fe(

101
PSFمخلوط کردنB 96  درصدرودامینB 15[97درصد18درصدرودامین[

SA-MIMsUiO-66-NH2PVDFپیوند سطحیBSA 20/60
درصد

CF.n.a.n.a]20[

.MOF جدول 1 سنتز و عملکرد تصفیه آب با استفاده از غشای کاتالیزگری نوری حاوی

کاهش فعالیت کاتالیزگری نوری می شود.
آلاینده های نوظهور، مانند داروها و محصولات مراقبت از بدن، 
به یک گروه نگران کننده از آلاینده ها تبدیل شده اند و حذف این 
است.  آب  تصفیه  برای  مهم  چالشی  آب،  از  آلی  آلاینده های 
فناوری های مختلف، از جمله جذب سطحی، کاتالیزگری نوری 
و فرایندهای اکسایش پیشرفته، قابلیت بالایی برای حذف این 
نوری  کاتالیزگر  غشاهای  از  استفاده  دارند.  آب  از  آلاینده ها 
حاوی MOF در تصفیه این آلاینده ها توجه زیادی را به خود 
جلب کرده است. به عنوان مثال، کریشنان و همکاران با استفاده 
درصد   81 تخریب  به  موفق   BWO/MIL-100)Fe( غشای  از 

پریمیکرب در pH برابر با 5 شدند ]21[. 
همچنین، چن و همکاران توانستند 70 درصد فنل را با افزودن 
کنند.  تخریب   Pt/UiO-66-NH2 نوری  کاتالیزگر  توسط   H2O2

طول  در   Pt/UiO-66-NH2 نوری  کاتالیزگر  غشای  کارایی 
و  مجدد  استفاده  قابلیت  نشان دهنده  که  شد  حفظ  بازیافت 
CFs/MoS2/ از  استفاده  با  همکاران  و  کائو  است.  آن  پایداری 
لووفلوکساسین  درصد   88/4 تخریب  به  موفق   ،UiO-66-NH2

از  بیشتر  برابر   2/7 تا   1/6 که  شدند،  مرئی  نور  تابش  تحت 
کامپوزیت CFs/MoS2 بود. این نتایج اثر هم افزایی دو جز پلیمری 
و کاتالیزگر نوری را نشان می دهد )شکل 9 آ( ]30[. علاوه بر 
این، تخریب آلاینده از 88/4 درصد پس از چهار چرخه تابش 
نور مرئی به 76/9 درصد کاهش یافت که قابلیت استفاده مجدد 
CFs/MoS2/UiO-66-NH2 را تأیید می کند. ژانگ و همکاران با 

  87/4 تخریب  به  موفق  CFs/TiO2/MIL-101  )Fe( از  استفاده 
دقیقه   60 در  هیدروکلرید  درصد   94/2 و  β-استرادیول  درصد 
تابش نور مرئی شدند که 6/1 تا 13 برابر بیشتر از CFs/TiO2 به 
تنهایی بود ]35[. همان طور که در )شکل 9 ب( نشان داده شده 
توانایی کاتالیزگری  CFs/TiO2/MIL-101)Fe( است، کامپوزیت
نوری خود را حتی پس از 10 چرخه بدون تغییر قابل توجهی در 
ریخت شناسی حفظ می کند. علاوه بر این، فناوری پیزوکاتالیزگری 
نوری  کاتالیزگری  عملکرد  بهبود  برای  گسترده  به طور  نوری 

استفاده می شود.
تولید  داخلی  الکتریکی  میدان های  می توانند  پیزوالکتریک  مواد 
کارایی  افزایش  و  الکترون-حفره  جداسازی  بهبود  به  که  کنند 
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CFs/ )Fe( )ب( و CFs/MoS2/UiO-66-NH2 عملکرد )شکل 9. )آ
در تخریب آلاینده ها تحت تابش نور مرئی. TiO2/MIL-101

فیلم  همکاران،  و  ویو  می کند.  کمک  نوری  کاتالیزگری 
انعطاف پذیر پیزوکاتالیزگر نوری جدید سنتز کردند که قادر به 
افزایش فعالیت کاتالیزگری نوری تحت تأثیر انرژی جریان آب 
 PVDF با   ZnO نوری  پیزوکاتالیزگر  مطالعه،  این  در  است. 
به عنوان بستر کاتالیزگری نوری با خاصیت پیزوالکتریک کمتر، 
ترکیب شد. پودرهای ZnO با نسبت های مختلف صفحه قطبی 
به طور جداگانه تهیه و به فیلم ها افزوده شدند. فیلم کامپوزیتی 
در   B رودامین  تخریب  برای  بالایی  قابلیت   ZnO-3/PVDF

محیط آبی نشان داد ]36[.
کاتالیزگر  غشاهای  در  آلاینده ها  تخریب  فرایند  این،  بر  علاوه 
نوری مشابه سایر فنون اکسایش، به شدت تحت تأثیر اجزای آلی 
و معدنی موجود در آب قرار دارد. این مواد می توانند به عنوان 
جذب کننده های رقابتی و مهارکننده های رادیکال های آزاد عمل 
کنند، که ممکن است تأثیر منفی بر فرایند تخریب کاتالیزگری 
ایبوپروفن  نوری  تجزیه  در  مثال،  به عنوان  باشد.  داشته  نوری 
توسط TiO2، وجود هیومیک اسید منجر به کاهش بازدهی شد. 
همچنین، رقابت برای مکان های جذب بین مواد آلی طبیعی و 
برخی  می گذارد.  تأثیر  غشا  جداسازی  عملکرد  بر  آلاینده ها 
یون های معدنی نیز ممکن است مانع تخریب مؤثر آلاینده های 
آلی شوند. بنابراین، ترکیب پیچیده آب طبیعی می تواند به عنوان 
برای  بیشتری  تحقیقات  به  نیاز  و  کند  عمل  تخریب  بازدارنده 
حذف نوری آلاینده های آلی در شرایط آب طبیعی وجود دارد.

روش  دو  از  استفاده  با  دی اکسیدتیتانیوم  دیگر،  مطالعه ای  در 
مختلف سنتز شد. روش اول شامل احتراق محلول با استفاده از 
شامل  دوم  روش  حالی که  در  بود،  مختلف  آلی  سوخت های 
پلی ساکارید  نشاسته  از  استفاده  با  اصلاح شده  هیدروترمال 

این  ساختاری  و  شیمیایی  فیزیکی،  خواص  بود.   )TiO2-S(
کاتالیزگر نوری با استفاده از آزمون های مختلف بررسی شد. در 
این مطالعه، غشای کامپوزیتی TiO2/PVDF با روش جداسازی 
فاز سنتز شد. فعالیت کاتالیزگری نوری غشای سنتزشده با استفاده 
از دو رنگ قرمز کنگو و زرد 145 ارزیابی شد. فعالیت غشای 
کاتالیزگری نوری در مقایسه با حالت پودری به طور اندکی کاهش 
می تواند  پلیمری  غشای  در  نوری  کاتالیزگر  تثبیت  اما  یافت، 
افزایش دهد و همچنین از هدر رفتن  پایداری آن را  کارایی و 
کاتالیزگر نوری و مصرف انرژی برای بازیابی آن جلوگیری کند. 
فعالیت کاتالیزگری نوری TiO2-S/PVDF از سایر غشاها بیشتر 
بود و برای رنگ قرمز کنگو و زرد 145 به ترتیب 84 درصد و 
100 درصد تعیین شد. همچنین، غشای سنتزشده دارای خواصی 

نظیر پایداری حرارتی و قابلیت استفاده مجدد بود ]37[.
لیهوا و همکاران نانوالیاف های TiO2/PVDF الکتروریسی شده 
نور مرئی سنتز کردند. رنگ  B تحت  برای حذف رودامین  را 
حلال رودامین B تحت نور مرئی به تدریج از قرمز به نارنجی، 
که  کرد  تغییر  بی رنگ  به  نهایت  در  و  روشن  زرد  به  سپس 
PVDF/ نانوالیاف  B است.  نشان دهنده تخریب کامل رودامین 
با غلظت 20 درصد TiO2 بالاترین میزان تخریب را در   TiO2

مقایسه با سایر نانوالیاف های PVDF/TiO2 و نانوذرات خالص 
با   B رودامین  تخریب  سازوکار  همچنین،  دادند.  نشان   TiO2

نانوالیاف PVDF/TiO2 تحت نور مرئی در شکل 4  استفاده از 
نمایش داده شده است. رودامین B تحت نور مرئی برانگیخته 
اوربیتال  پایین ترین  از  شده  برانگیخته  الکترون های  و  شده 
مولکولی پرنشده به CB TiO2 منتقل می شوند. الکترون-حفره های 
-O. را ایجاد 

موجود در CB و VB، گونه های رادیکالی OH. و 2
تخریب  برای  قوی  بسیار  اکسیدکننده های  به عنوان  که  می کنند 
رودامین B عمل می کنند )شکل 10(. علاوه بر این، جذب نور 
تعیین خواص  از عوامل مهم در  الکترون-حفره  ایجاد  مرئی و 

کاتالیزگری نوری PVDF/TiO2 هستند ]38[.
همان طور که ذکر شد، PVDF به طور گسترده ای به عنوان ماده ای 
پیزوالکتریک و انعطاف پذیر استفاده می شود، اما به دلیل خاصیت 
آب گریزی، بستر مناسبی برای رشد نیمه هادی های معدنی به نظر 
نمی رسد. با این حال، تعداد زیادی اتم فلوئور با الکترونگاتیوی 
بالا در سطح فیلم PVDF وجود دارد. اتم های فلوئور به عنوان 
یون های فلزی، ترکیب مناسبی برای رشد نیمه هادی های معدنی 
اثر  اثر،  این  به  که  می آورند  فراهم   PVDF سطح  روی  بر 
کئوردیناسیونی گفته می شود. به دلیل سازگاری بالای عناصر قلع 
با محیط زیست و پاسخ نور مرئی برجسته آن ها، Sn3O4 به عنوان 
کاتالیزگر نوری برای تخریب آلاینده های آلی مورد استفاده قرار 
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از  لایه ای  همکاران،  و  هان  مطالعه،  این  در   .]41  ,40[ گرفت 
دادند.  قرار   PVDF فیلم  روی  را   Sn3O4 نانوساختارهای 
پیوندهای  وجود  رامان  طیف سنجی  و   XPS طیف سنجی 
تأیید  را  فلزی  یون های  و  فلوئور  یون های  بین  کئوردیناسیونی 
بر  معدنی  نانوساختارهای  رشد  توضیح  به  می تواند  که  کردند 
روی سطح PVDF کمک کند. همچنین، میدان الکتریکی داخلی 
به  می آید،  به وجود   PVDF فروالکتریک  میدان  اساس  بر  که 
افزایش خاصیت کاتالیزگری نوری کمک می کند. نوسانات ناشی 
کاتالیزگری  قابل توجهی خواص  به طور  می تواند  از آب جاری 
سنتز  برای  رویکردی  مطالعه  این  کند.  تقویت  را  نوری 
آب گریز  پلیمری  سطح  روی  بر  فلزی  اکسید  نانوساختارهای 
PVDF ارائه می دهد و این ماده توسعه یافته می تواند کاربردهای 
زیادی در تجزیه نوری آلاینده های آلی در فاضلاب داشته باشد. 
Sn3O4 تحت تابش فرابنفش جفت الکترون-حفره ایجاد می کند. 

حفرات به سمت منفی میدان الکتریکی جذب و الکترون ها در 
جهت مخالف دفع می شوند. جفت الکترون-حفره برای شرکت 
و  می کند  مهاجرت   Sn3O4 سطح  به  ردوکس  واکنش های  در 
حرکت تصادفی جفت الکترون-حفره منجر به بازترکیب می شود 
که باید مهار شود. فعالیت کاتالیزگری نوری با استفاده از میدان 
الکتریکی داخلی افزایش می یابد. از آنجایی که PVDF ماده ای 
پتانسیل  شدت  خارجی،  نیروی  اعمال  با  است،  پیزوالکتریک 
 PVDF تغییر کرده، منجر به تغییر شکل PVDF میدان الکتریکی
میدان  می شود،  برداشته  بیرونی  نیروی  که  هنگامی  می شود. 
الکتریکی داخلی PVDF می تواند جداسازی الکترون-حفره را 
بهبود بخشد و نیروی بیرونی موجب تغییر شدت میدان الکتریکی 
بنابراین،  می شود.  شکل  تغییر  چرخه  در  فیلم  حفظ  و  داخلی 
بازترکیبی  می تواند   Sn3O4/PVDF داخلی  الکتریکی  میدان 
الکترون-حفره را کاهش داده، باعث افزایش تخریب آلاینده ها 

شود ]42[.
حذف  برای  مؤثری  به طور  کامپوزیتی  غشاهای  براین  علاوه 

داروها از محیط های آبی مورد استفاده قرار می گیرند. به عنوان 
تثبیت  با   MIL-53)Fe(/PVDF نوری  کاتالیزگری  غشای  مثال، 
)MIL-53)Fe در بستر پلیمری PVDF برای حذف تتراسایکلین 
MIL-53 منجر به افزایش   )Fe( از محیط آبی سنتز شد. افزودن
بالاترین   P10M5 غشای  و  شد  ریخته گری  محلول  گرانروی 
میزان تخریب کاتالیزگری نوری تتراسایکلین را نشان داد. برای 
 ،MIL-53)Fe( توسط  تتراسایکلین  تخریب  فرایند  کامل  درک 
h و OH. با استفاده از به دام اندازنده های  + ،.

 O2 گونه های رادیکالی
 NaN3 سدیم آزید، پتاسیم یدید و اتانول شناسایی شدند. افزودن
هیچ تأثیری بر سرعت تخریب نداشت، در حالی که بازده تخریب 
با افزودن KI یا EtOH کاهش یافت. بنابراین، +h و OH. به عنوان 
گونه های اصلی تخریب تتراسایکلین در نظر گرفته می شوند. پس 
 ،MIL-53)Fe( از تابش نور فرابنفش، الکترون ها از نوار ظرفیت
به نوار هدایت )CB( برانگیخته شده و حفرات در نوار ظرفیت 
)VB( باقی می مانند. OH. و +h در اثر واکنش حفره ها با آب ایجاد 
می شوند، که OH. یک گونه بسیار اکسیدکننده است و قادر به 
اکسید و تجزیه تتراسایکلین است. در همین حال، الکترون ها با 
تخریب  در  نیز   O2 می کنند.  تولید   .O-

2 و  داده  واکنش   O2

 PVDF بستر  در   MIL-53)Fe( تثبیت  است.  مؤثر  تتراسایکلین 
تخریب  و  جداسازی  و  شده  غشا  ریخت شناسی  بهبود  باعث 
تشکیل  از   ،MIL-53)Fe( می دهد.  افزایش  را  تتراسایکلین 
انتقال  مقاومت  امتداد غشا جلوگیری کرده و  ماکروحفره ها در 
جرم در غشا را افزایش می دهد. همچنین، )MIL-53)Fe به غشا 
به طور  بخش  این  نتایج  می بخشد.  نوری  کاتالیزگری  خاصیت 

خلاصه در )شکل 11( نشان داده شده است ]11[.

5-2 حذف یون های فلزی
که  هستند  آب  آلودگی  اصلی  عوامل  از  یکی  سنگین  فلزات 
می کنند.  مواجه  جدی  چالش های  با  را  آب  تصفیه  فرایندهای 
تهدیدی  آن ها،  بالای  سمیت  و  سنگین  فلزی  یون های  تجمع 
جدی برای سلامت انسان و محیط زیست محسوب می شود. در 
آلی  آلاینده های  با  معمولاً  سنگین  فلزات  صنعتی،  پساب های 
هم زیستی دارند که حذف آن ها را دشوار می سازد. حذف فلزات 
 MOF حاوی  نوری  کاتالیزگر  غشاهای  از  استفاده  با  سنگین 
به فرایند جذب وابسته است. یون های فلزی به صورت  عمدتاً 
هیدروکسید فلزی رسوب می کنند و این فرایند خطرات بهداشتی 
کاهش  را  سنگین  فلزات  آلودگی  با  مرتبط  زیست محیطی  و 
می دهد ]43[. همچنین، کروم)VI( به دلیل سمیت بالا، مقاومت 
در برابر تخریب و تجمع زیستی، خطری محیطی به شمار می آید 
و غشاهای کاتالیزگر نوری حاوی MOF توانایی امیدوارکننده ای 

PVDF/ توسط نانوالیاف B شکل 10. سازوکار تخریب نوری رودامین
.]39[ TiO2
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برای کاهش کروم)VI( از خود نشان داده اند.
حاوی غشاهای   2019 سال  در  همکاران  و  دیو  مثال،  برای 
قابلیت  غشا  این  کردند.  سنتز  را   UiO-66-NH2 )Zr/Hf(
قابل توجهی در کاهش کروم)VI( تحت تابش نور مرئی از خود 
و   UiO-66-NH2 )Zr( غشاهای  مسطح  نوار  پتانسیل  داد.  نشان 
UiO-66-NH2  به ترتیب 0/83- و 0/92- ولت است که این  )Hf(
مقادیر منفی تر از محدوده پتانسیل کروم)VI(/کروم)III( هستند. 
)Zr( غشای  روی  شده  برانگیخته  الکترون های  انتقال  بنابراین، 

نظر  از   )III(کروم به   )VI(کروم کاهش  برای   UiO-66-NH2

  UiO-66-NH2 )Zr( ترمودینامیکی پایدار است. علاوه بر این، غشا
دارای پایداری شیمیایی در محیط آبی است و قادر به کاهش بیش 

از 90 درصد کروم)VI( پس از 20 چرخه است ]44[. 
منابع  و  اولیه   pH تأثیر  همکاران  و  ژانگ  دیگر،  مطالعه ای  در 
CF/  )Ti( از  استفاده  با   )VI(کروم کاهش  بر  را  آب  مختلف 
MoS2/NH2-MIL-125 بررسی کردند. با افزایش pH، سرعت 
کاهش کروم)VI( از 100 درصد به 50/3 درصد کاهش یافت که 
به دلیل تغییر شکل های مختلف یون های کروم)VI( در pH های 
Cr2O7 و 

مختلف است. کروم)VI( در محیط اسیدی به شکل 2-
Cr2O7 نسبت به 

CrO4 وجود دارد و 2-
در محیط بازی به شکل 2-

 Cr)OH(3 ،بیشتر مستعد کاهش است. در شرایط قلیایی CrO4
-2

به  منجر  و  می پوشاند  را  کاتالیزگر  سطح  که  می شود  تشکیل 
کاهش بازدهی می شود. استفاده از آب یون زدوده به عنوان منبع 
آب، سرعت حذف کروم)VI( را در مقایسه با آب دریاچه و آب 
لوله کشی افزایش داد که ناشی از وجود یون های معدنی در آب 

لوله کشی و مواد آلی در آب دریاچه است ]19[. 
قابلیت جذب  با   UiO-66-NH2/6-نایلون لیفی  همچنین غشای 

انتخابی برای تسهیل کاهش کاتالیزگری نوری کروم)VI( سنتز 
به دلیل  حاصل  نوری  کاتالیزگر  غشای  آ(.   12 )شکل  شد 
برهم کنش های قوی الکترواستاتیک، جذب قابل توجهی را نشان 
داده و کاهش کروم)VI( به کروم)III( را تسهیل می کند. ظرفیت 
الیاف  غشای  توسط   )VI(کروم نوری  کاتالیزگری  کاهش 
 )VI(تقریباً دو برابر ظرفیت کاهش کروم UiO-66-NH2/6-نایلون
توسط پودر خالص UiO-66-NH2 بود ]45[. همچنین، کیور و 
همکاران، غشای اصلاح شده Zn-MOF تزئین شده با مرکاپتو را 
سنتز کردند. این غشای کاتالیزگر نوری قادر به جذب انتخابی 
MnO4 بود که امکان حذف 

سایر اکسو آنیون های سمی مانند -
Zn- با استفاده از Cr2O7

MnO4 و 2-
انتخابی -MnO4 از مخلوط -

به عنوان   Zn-MOF کرد.  فراهم  را  خالص   NMOM و   MOF
 )III(به کروم Cr2O7

کاتالیزگر موجب کاهش کاتالیزگری نوری 2-
با بازده بالا شد )شکل 12 ب(. این یافته ها نشان دهنده توانایی 
بالای بسترهای پلیمری حاوی MOF برای حذف فلزات سنگین 

از منابع آب هستند ]46[.
g-C3N4/ ساها و همکاران با استفاده از الکتروریسی، کامپوزیت
خاصیت  انعطاف پذیر،  کامپوزیت  این  کردند.  سنتز  را   PVDF
خودتمیزشوندگی در محیط آبی را دارد و قادر است علاوه بر 
دو رنگ متیلن بلو و رودامین B، کروم)VI( را تحت نور مرئی 
حضور  در   )VI(کروم کاهش  سرعت  اگرچه  دهد.  کاهش 
مقادیر  افزودن  با  اما  بود،  کند  بسیار  به تنهایی   g-C3N4/PVDF
بر  علاوه  یافت.  افزایش  قابل توجهی  به طور  فرمیک اسید  کمی 

شکل 12. آ( طرح واره کاهش کاتالیزگری نوری کروم)VI( توسط غشای 
الیاف نایلون-UiO-66-NH2/6. ب( تصویری از تصفیه اکسو آنیون ها 

.Zn-MOF/NMOM توسط

شکل 11. طرح واره حذف تتراسایکلین با استفاده از
 .MIL-53)Fe(/PVDF 
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در  استفاده  چرخه   5 از  پس   g-C3N4/PVDF کامپوزیت  این، 
تخریب کاتالیزگری نوری، پایدار باقی ماند ]47[.

6 نتيجه گيری و چشم انداز
غشاهای کاتالیزگر نوری حاوی مواد متخلخل سازماندهی شده 
این  دارند.  آب  تصفیه  در  امیدوارکننده ای  قابلیت   )MOF(
پژوهش به بررسی روش های آماده سازی این غشاها و عملکرد 
آن ها در تخریب آلاینده های آلی و حذف فلزات سنگین پرداخته 
است. با این حال، استفاده عملی از غشاهای کاتالیزگر نوری در 
برای  بنابراین،  است.  روبه رو  محدودیت هایی  با  واقعی  دنیای 
کاربرد صنعتی این غشاها نیاز به بررسی های بیشتر و مطالعات 
تأثیر عوامل مختلف مانند واحدهای ساختاری،  تکمیلی است. 
بر   MOF الکتریکی  اندازه ذرات، آب دوستی و خواص  توزیع 
شود.  ارزیابی  به دقت  باید  نوری  کاتالیزگر  غشاهای  عملکرد 
ترکیب MOF با مواد دیگر، مانند g-C3N4، COF و مکسن ها که 
دارای سطح ویژه بالا، ساختار قابل تنظیم و توانایی کاتالیزگری 
بالا هستند، می تواند فرصت های جدیدی برای بهبود و توسعه 

این غشاها ارائه دهد.
سنتز غشاهای کاتالیزگر نوری حاوی MOF در مقیاس بالا نیز 
روش های  توسعه  بنابراین،  است.  چالش برانگیز  به خودی خود 
جدید برای افزایش پایداری کاتالیزگری نوری MOF ضروری 

چگالی  تابع  نظری  محاسبات  مانند  نظری،  محاسبات  است. 
)DFT(، می توانند نقش کلیدی در طراحی و بهینه سازی غشاهای 
بررسی  به  می توانند  محاسبات  این  باشند.  داشته  کامپوزیتی 
پایداری چسبندگی کاتالیزگر نوری بر روی بستر و انرژی اتصال 
بین آن ها کمک کنند و در نتیجه حجم کار تجربی و هزینه های 
توسعه این غشاها را کاهش دهند. هوش مصنوعی نیز می تواند 
غشای  به عنوان  آن  عملکرد  و   MOF ساختار  بهینه سازی  در 
کاتالیزگر نوری نقشی مهم ایفا کند. استفاده از هوش مصنوعی 
می تواند به توسعه غشاهای کارآمد و پایدار کمک کند. علاوه بر 
سایر  با   MOF حاوی  نوری  کاتالیزگر  غشاهای  ترکیب  این، 
فرایندهای اکسایش می تواند اثر هم افزایی داشته باشد و با تولید 
را  مختلف  آلی  آلاینده های  تخریب  بیشتر،  آزاد  رادیکال های 

بهبود بخشد.
با این حال، غشاهای کاتالیزگر نوری حاوی MOF با چالش هایی 
طبیعی،  آلی  مواد  و  معدنی  یون های  از  ناشی  رسوب  مانند 
تغییرات دما و pH مواجه هستند که می تواند عملکرد آن ها را 
بر خواص  مؤثر  مطالعه عوامل  بنابراین،  قرار دهد.  تأثیر  تحت 
کاتالیزگری نوری این غشاها ضروری است. همچنین، با توجه 
بررسی  آلی،  پلیمرهای  از  برخی  پیزوالکتریک  ویژگی های  به 
پایداری بسترهای پلیمری در برابر امواج فراصوت می تواند به 

بهبود عملکرد آن ها کمک کند.
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رزین اپوکسی به عنوان یکی از پلیمرهای گرماسخت، در صنایع مختلفی از جمله خودروسازی، 
الکترونیک و ساختمان کاربردهای گسترده ای دارد. ساختار شبکه ای قوی این رزین، آن را شکننده 
می سازد و به همین دلیل، پژوهشگران به دنبال افزایش چقرمگی آن با استفاده از نانوذرات پلیمری 
هستند. اپوکسی ها و چارچوب های آلی فلزی )Metal Organic Frameworks( به دلیل خواص 
چسبندگی بالا و مقاومت شیمیایی، در صنایع مختلف مورد استفاده قرار می گیرند. چارچوب های 
آلی فلزی، ترکیباتی متشکل از یون های فلزی و لیگاندهای آلی هستند که به دلیل ساختار متخلخل 
استفاده  این مطالعه نشان می دهد که  بالای خود، در زمینه های  مهندسی کاربرد دارند.  و سطح 
روی  بر  مثبتی  تأثیرات  اپوکسی،  نانوکامپوزیت های  در  اصلاح شده  فلزی  آلی  چارچوب های  از 
ریخت شناسی و پراکنش نانوذرات دارد. حضور گروه های آمینی و متاکریلات به بهبود سازگاری 
نانوپرکننده های اکسیدگرافن و ملامین  و کاهش عیوب سطحی کمک می کند. همچنین، افزودن 
بهینه سازی خواص  اهمیت  بر  پژوهش  این  نتایج  نانوذرات کمک کرده است.  پراکنش  بهبود  به 
این  آینده در  تحقیقات  برای  مبنایی  دارد و می تواند  تأکید  پرکننده ها  مناسب  انتخاب  و  سطحی 
زمینه باشد. در این پژوهش به بررسی اثر چارچوب های آلی فلزی و چارچوب های آلی فلزی 
اصلاح شده بر ریخت شناسی، خواص مکانیکی،  پایداری گرمایی و تخریب گرمایی نانوکامپوزیت 
های اپوکسی پرداخته می شود. همچنین در این پژوهش به بررسی مطالعات و پیشرفت های  اخیر 
نتایج مهم در کاربردهای آن  فلزی و  آلی  اپوکسی حاوی چارچوب های  نانوکامپوزیت های  در  

پرداخته است.

تقویت شـده  اپوکسـی  نانوکامپوزیت هـای 
فلزی:  نانـوذرات چارچوب هـای آلـی  بـا 
خواص  ریخت شناسـی،  بررسـی  و  مطالعـه 

گرمایی تخریـب  و  مکانيکـی 
ري

رو
 م

له
قا

م
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1 مقدمه 
رزین اپوکسی یکی از مهم ترین پلیمرهای گرماسخت است که 
به عنوان پوشش، چسب و ماده زمینه ای برای کامپوزیت ها مورد 
استفاده قرار می گیرد]1[. این رزین در صنایع مختلفی کاربردهای 
باعث  اپوکسی  رزین  قوی  شبکه ای  ساختار  دارد.  گسترده ای 
افزایش  دلیل،  همین  به  باشد.  شکننده  ماده  این  که  می شود 
از  یکی  پلیمری  نانوذرات  از  استفاده  با  رزین ها  این  چقرمگی 
و  اپوکسی ها  است]2[.  پژوهشگران  توجه  مورد  موضوعات 
پیشرفته ای  مواد  جمله  از   )MOFs( فلزی  آلی  چارچوب های 
هستند که در زمینه های مختلف علمی و صنعتی کاربرد دارند. 
خواص  به دلیل  گرماسخت،  رزین های  به عنوان  اپوکسی ها 
چسبندگی بالا، مقاومت شیمیایی و پایداری حرارتی، در صنایع 
الکترونیک مورد استفاده قرار  مختلف از جمله ساخت وساز و 
از  متشکل  ترکیباتی  فلزی،  آلی  چارچوب های  می گیرند]3[. 
ساختار  به دلیل  که  هستند  آلی  لیگاندهای  و  فلزی  یون های 
متخلخل و سطح بالای خود، در زمینه های جذب گاز، کاتالیز و 
ذخیره سازی انرژی کاربرد دارند]4[. خواص مکانیکی این مواد 
به ترکیب و ساختار آن ها بستگی دارد. اپوکسی ها معمولاً دارای 
آلی  چارچوب های  هستند،  بالایی  فشاری  و  کششی  استحکام 
استحکام  است  ممکن  خود،  متخلخل  ساختار  به دلیل  فلزی 
نظر  از  دارند]5[.  بالایی  قابلیت جذب  اما  باشند  داشته  کمتری 
و  یکنواخت  ساختار  دارای  معمولاً  اپوکسی ها  ریخت شناسی، 
دارای  فلزی  آلی  چارچوب های  که  حالی  در  هستند،  همگن 
ساختارهای بلوری و متخلخل هستند که می توانند به طور قابل 
تأثیر بگذارند]6[.  فیزیکی و شیمیایی آن ها  بر خواص  توجهی 
انتقال شیشه ای  خواص گرمایی اپوکسی ها معمولاً شامل دمای 
بالا و پایداری حرارتی خوب است، در حالی که چارچوب های 
اما  بالا دچار تجزیه شوند،  فلزی ممکن است در دماهای  آلی 
برخی از آن ها می توانند در دماهای بالا نیز پایدار بمانند. به طور 
کلی، هر دو نوع ماده دارای ویژگی های منحصربه فردی هستند 

که آن ها را برای کاربردهای خاص مناسب می سازد]7[. 
در این پژوهش به اثر چارچوب های آلی فلزی بر ریخت شناسی، 
رزین  گرمایی  تخریب  و  گرمایی  پایداری  و  مکانیکی  خواص 
اپوکسی و نانوکامپوزیت های اپوکسی پرداخته می شود. همچنین 
در  اخیر  پیشرفت های  و  مطالعات  بررسی  به  پژوهش  این  در 
و  فلزی  آلی  چارچوب های  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت های 

نتایج مهم در کاربردهای آن پرداخته است.

2 ریخت شناسی
در پژوهشی، اثر چارچوب های آلی فلزی اصلاح شده با قلع بر 

کامپوزیت اپوکسی و پلی آکریلونیتریل بررسی شد )شکل1(. نتایج 
نشان داد که نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی چارچوب آلی فلزی 
دارای نقاط فرورفته و برجستگی بر روی سطوح هستند که به دلیل 
از  که  زمانی  است.  فلزی  آلی  چارچوب های  ذرات  تجمع 
پلی آکریلونیتریل استفاده شد، پراکنش بهبود یافت و سازگاری بین 
اجزا و برهم کنش ماتریس و ذرات کامپوزیت افزایش یافت ]8[.

ریخت شناسی نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی چارچوب های آلی 
فلزی اصلاح شده با گروه آمینی و متاکریلات بررسی شد. نتایج 
نشان داد که سطح نانو کامپوزیت اپوکسی حاوی چارچوب های 
آلی فلزی حاوی گروه آمینی ماهیت آب گریز کمتری نسبت به 
دیگر نانوکامپوزیت ها دارد. همچنین برهم کنش بین اپوکسی و 
پیوند شیمیایی  نوع  از  آمینی  دارای گروه  فلزی  آلی  چارچوب 
است]9[. همچنین برهم کنش بین بین اپوکسی و چارچوب آلی 
فلزی دارای گروه متاکریلات از نوع واندروالسی و هیدروژنی 
است. بنابراین حضور گروه متاکریلات در نانوکامپوزیت اپوکسی 
می تواند در مقایسه با گروه آمینی، پراکنش بهتری ایجاد کند]10[.
پژوهشگران نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی نانوذرات چارچوب 
آلی فلزی اصلاح شده با گروه آمینی و نووالاک را بررسی کردند 
در  فلزی  آلی  چارچوب  ذرات  که  داد  نشان  نتایج  )شکل2(. 
ماتریس اپوکسی پراکنده می شوند و ساختار شبه کروی دارند و 
ذرات  تا  شدن(  )خوشه ای  دارند  تجمع  به  تمایل  ذرات  این 
بزرگ تری را تشکیل دهند]11[. مقایسه نانوکامپوزیت اپوکسی و 
نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی نووالاک نشان داد که توزیع ذرات 
در هر دو نوع نانوکامپوزیت، مناسب است. همچنین گروه آمینی 
فلزی  آلی  ویژه چارچوب های  کاهش مساحت سطح  به  منجر 
داده  کاهش  خود  ساختار  در  را  حفره ها  پهنای  و  است  شده 

است]12[.
در پژوهشی دیگر، ریخت شناسی رزین اپوکسی، نانوکامپوزیت 
اپوکسی حاوی چارچوب آلی فلزی اصلاح شده با گروه آمینی و 
فلزی  آلی  چارچوب های  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت 
اصلاح شده با گروه فسفر و نیتروژن بررسی شد )شکل2(. نتایج 

شکل 1 تصویر میکروسکوپ الکترونی )a(. نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی 
چارچوب های آلی فلزی اصلاح شده با قلع )b(. نانوکامپوزیت اپوکسی 
حاوی چارچوب های آلی فلزی اصلاح شده با قلع و پلی آکریونیتریل]8[.



53 سال نهم، شماره 4، شماره پیاپی 36، زمستان 1403

محمد حسین کرمی و همکاران              نانوکامپوزیت های اپوکسی تقویت شده با نانوذرات  ... 

دارند  خوبی  پراکنش  اپوکسی  ماتریس  در  نانوذرات  داد  نشان 
]13[. نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی گروه های فسفر و نیتروژن 
حضور  به دلیل  که  دارد  نمونه ها  دیگر  با  بهتری  سازگاری 
گروه های متیل ایمیدازول است که منجر به بهبود فرایند پخت 
می شود و در نتیجه سازگاری نانوذرات با رزین اپوکسی بهبود 

می یابد]14[. 
نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی چارچوب آلی فلزی اصلاح شده با 
آلی  چارچوب  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت   .)c( آمینی  گروه 

فلزی اصلاح شده با گروه آمینی و گروه فسفر و نیتروژن]13[.
حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  ریخت شناسی  پژوهشگران 
چارچوب های آلی فلزی و اکسیدگرافن را بررسی کردند. نتایج 
شکست  سطوح   دارای  خالص  اپوکسی  رزین  که  داد  نشان 
قابل توجه و عیوب زیادی است که به دلیل مجاری نامنظم ایجاد 
شده در فرایند پخت و تبخیر حلال است. این عیوب می توانند 
توسط محیط های خورنده مورد استفاده قرار گیرند و عمر مفید 
نانوپرکننده های  افزودن  با  دهند]13[.  کاهش  را  پوشش 
اکسیدگرافن، نانوکامپوزیت اپوکسی به طور قابل توجهی دارای 
همچنین  شود.  می  متراکم تری  و  صاف تر  ریخت شناسی 
و  فلزی  آلی  چارچوب های  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت 
ویژگی های  با  و  شکستگی  سطوح  عیوب  بدون  اکسیدگرافن 
در  ترکیب  این  بالای  قابلیت  نشان دهنده  بهبودیافته،  مکانیکی 

تحقیقات آینده است ]14[. 
 ریخت شناسی رزین اپوکسی خالص و نانوکامپوزیت اپوکسی 
حاوی چارچوب آلی فلزی و اکسیدگرافن بررسی شد . نتایج 
نشان می دهد برخی ناهمواری های مشاهده شده در سطح مقطع 
به فرایند برش مربوط می شود. علاوه بر این، کلوخه ای شدن در  
ماتریس پوشش مشاهده می شود که ممکن است به دلیل تجمع 
اصلی  عناصر  که  نشان می دهد  نتایج  باشد. همچنین  نانوذرات 
نانوذرات مانند C، N، O، S و Ni به طور یکنواخت در ماتریس 
نانوصفحات  پراکندگی  این،  بر  علاوه  شده اند.  پراکنده  پوشش 
آلی  چارچوب های  اصلاح  با   اپوکسی  رزین  در  اکسیدگرافن 

فلزی اصلاح شده با نیکل بهبود می یابد ]17[.
در  اپوکسی  نانوکامپوزیت  ریخت شناسی  دیگر،  پژوهشی  در 

حضور چارچوب آلی فلزی و نانوکامپوزیت اپوکسی در حضور 
چارچوب آلی فلزی اصلاح شده با ملامین بررسی شد )شکل3(. 
هر دو نانوذرات ) اصلاح شده و اصلاح نشده( منجر به پراکنش 
نانوذرات در ماتریس اپوکسی شده اند. همچنین حضور ملامین 
نمونه  با  مقایسه  در  بهتری  پراکنش  اپوکسی،  نانوکامپوزیت  در 
دیگر دارد ولی تمایل به کلوخه ای شدن دارد. همچنین تفاوت دو 
 .]18[ )شکل3(  است  مشخص  زیر  شکل  در  نانوذرات  نوع 
همان طور که مشخص است حضور ملامین در چارچوب های 
آلی فلزی در مقایسه با چارچوب آلی فلزی اصلاح نشده، زبری 
سطح بیشتری دارد. همچنین مساحت سطح ویژه و اندازه ذرات 
افزایش و کاهش می یابد؛  به ترتیب  نانوذرات اصلاح شده  برای 
زیرا با استفاده از امواج فراصوت اندازه ذرات کاهش می یابد  و 
همچنین  می شود.  جلوگیری  ذرات  کلوخه ای شدن  از  همچنین 
حضور ملامین پیوندشده به چارچوب آلی فلزی منجر به کاهش 

چسبندگی ذرات به یکدیگر می شود ]19[.
 

3. خواص مکانيکی
بازالت،  الیاف  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت  مکانیکی  خواص 
نتایج  شد.  بررسی  پارافین  واکس  و  فلزی  آلی  چارچوب های 
آزمون سختی نشان داد مقدار سختی اپوکسی خالص 64/5 است 
و پس از افزودن الیاف بازالت افزایش می یابد. الیاف بازالت اثر 
مقدار  پارافین،  افزودن  از  دارد. پس  اپوکسی  بر  سخت کنندگی 
دارد.  روان کنندگی  اثر  پارافین  زیرا  می یابد،  کاهش  سختی 
نانوکامپوزیت  و  اپوکسی  رزین  کششی  استحکام  همچنین 

اپوکسی )شکل4( بررسی شد ]20[.
استحکام کششی رزین اپوکسی خالص 32/76 مگاپاسکال است 
و علاوه بر آن حضور الیاف بازالت، منجر به افزایش استحکام 
کششی به مقدار 39/56 درصد  می شود. بهبود استحکام کششی 
در مدول کششی نیز منعکس شده است که از 2/023 به 2/99 
گیگا پاسکال افزایش می یابد. پس از حضور ذرات آلی فلزی  
مدول  و  کششی  استحکام  بازالت،  الیاف  سطح   روی  بر 

شکل3. تصاویر میکروسکوپ الکترونی)a(. چارچوب آلی فلزی 
اصلاح شده )b(. چارچوب آلی فلزی اصلاح شده با ملامین]18[.

  .)b( رزین اپوکسی .)a(شکل2. تصاویر میکروسکوپ الکترونی
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نانوکامپوزیت به ترتیب 58/06 مگاپاسکال و 3/88 گیگاپاسکال 
است ]21[. حضور نانوذرات چارچوب آلی فلزی منجر به بهبود 
پارافین،  واکس  افزودن  از  پس  است.  شده  مکانیکی  خواص 
و  یافت  افزایش  ابتدا  اپوکسی  کامپوزیت های  کششی  خواص 
سپس اندکی کاهش یافت. این به این دلیل است که الیاف بازالت 
می تواند  که  دارد  اپوکسی  با  خوبی  سازگاری  پارافین  حاوی 
دهد؛  کاهش  را  رزین  و  الیاف  بین  فاز  موثر جداسازی  به طور 
به طوری که تنش را می تواند به طور موثر به الیاف بازالت منتقل 
را  اپوکسی  کامپوزیت  می تواند خواص کششی  نتیجه  در  کند، 

بهبود بخشد ]22[.
نانوذرات  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت  مکانیکی  خواص 
شد.  بررسی  فلزی  آلی  چارچوب های  و  دی سولفید  مولیبدن 
آن  استحکام  افزایش  موجب  اپوکسی  رزین  در   ZIF-8 حضور 
پیوندهای  وجود  به دلیل  است  ممکن  امر  این  که  است  شده 
هیدروژنی و کووالانسی بین زنجیره های پلیمری و ZIF-8 باشد. 
آلی  چارچوب های  در  مونوسدیم گلوتامات  ذرات  گنجاندن 
تأثیر  متقاطع  پیوندهای  چگالی  بر  اپوکسی  پوشش  در  فلزی، 
می گذارد ]23[. به طور طبیعی، رزین اپوکسی تعداد زیادی پیوند 
متقاطع با مولکول های سخت کننده تشکیل می دهد و یک ترکیب 
وجود  اما  می کند،  ایجاد  بالا  متقاطع  پیوندهای  با  و  شکننده 
نانوپرکننده ها می تواند با ایجاد فاصله بین مولکول های اپوکسی 
و سخت کننده ها، چگالی پیوند متقاطع را کاهش دهد. تشکیل 
تجمعات پرکننده به دلیل پراکندگی نامناسب می تواند نقاط تنش 
پیوند  چگالی  کاهش  به  منجر  که  کند  ایجاد  نانوکامپوزیت  در 
به  نانوصفحات  کردن  اضافه  دیگر،  سوی  از  می شود.  متقاطع 
را  سخت شدن  حین  در  داخلی  تنش  می تواند  اپوکسی  رزین 
پیوندهای شبکه ای شدن راحت تر تشکیل  بنابراین  کاهش دهد، 

 ZIF-8 می شوند ]24[. همچنین، وجود گروه های آمین در ذرات
می تواند نسبت های استوکیومتری رزین و سخت کننده را تغییر 
دهد، به طوری که ممکن است به عنوان سخت کننده برای رزین 
اپوکسی عمل کنند و چگالی شبکه ای شدن را افزایش دهند، در 
به عنوان  می توانند  سخت کننده  اضافی  مولکول های  که  حالی 
نرم کننده عمل کنند که استحکام ترکیب را افزایش می دهد ]25[.
در  می تواند  ماده سفت  به عنوان   ZIF-8 ساختار  این،  بر  علاوه 
اپوکسی  پیش پلیمری های رزین  برای  فیزیکی  ثابت  نقطه  نقش 
عمل کند که تعاملات اپوکسی و پرکننده ها را افزایش می دهد. 
اپوکسی  رزین  نانوکامپوزیت  در  ذرات  حضور  به طورخلاصه، 
تأثیرات پیچیده ای بر چگالی پیوندهای شبکه ای شدن و استحکام 
نانوکامپوزیت دارد. مقادیر پایین استحکام رزین اپوکسی به دلیل 
استحکام  نسبت  که  می دهد  نشان  نتایج  است.،  آن  شکنندگی 
کششی به مدول ذخیره سازی و نسبت کشش به نیروی چسبندگی 
در  درصد،   30/21 و  درصد   37/6 به ترتیب  نانوکامپوزیت  در 

مقایسه با نمونه اپوکسی افزایش یافته است ]26[.
 خواص مکانیکی نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی چارچوب های 
آلی فلزی اصلاح شده با گروه آمین بررسی شد. استحکام کششی 
خالص،  اپوکسی  رزین  نمونه  نقطه شکست  در  تغییر شکل  و 
اصلاح شده  اپوکسی  نانوکامپوزیت  و  اپوکسی  نانوکامپوزیت 
بررسی شد )شکل5(. نتایج نشان داد که، مقدار استحکام کششی 
و تغییر شکل در نقطه شکست برای نانوکامپوزیت های اپوکسی 
به ترتیب برابر با  40/4 مگا پاسکال  و 2/60 درصد است. این 
نانوکامپوزیت  مکانیکی  خواص  افزایش  نشان دهنده  مقدار 
اپوکسی اصلاح شده در مقایسه با نمونه رزین اپوکسی خالص و 
سختی  خواص  است.  اصلاح نشده  اپوکسی  نانوکامپوزیت 
نانوکامپوزیت اپوکسی اصلاح شده بررسی شد. نتایج نشان داد 
بنابراین  است.  داشته  افزایش  نمونه ها  دیگر  با  مقایسه  در  که 

شکل4. نمودار استحکام کششی  نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی الیاف 
شکل 5. نمودار استحکام کششی رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت اپوکسی ]27[.بازالت، چارچوب های آلی فلزی و  واکس پارافین ]20[.
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نانوذرات  و  اپوکسی  رزین  بین  قوی  سطحی  بین  برهم کنش 
اصلاح شده منجر به بهود خواص مکانیکی شده است ]27[.

اپوکسی حاوی چارچوب های  نانوکامپوزیت  مکانیکی  خواص 
آلی فلزی اصلاح شده با سریم ایمیدازول و الیاف کربن بررسی 
کامپوزیت  مواد  مکانیکی  ارزیابی خواص  داد  نشان  نتایج  شد. 
مختلف نشان دهنده تأثیر نوع پرکننده ها و تعاملات سطحی بر 
عملکرد آن ها است. اپوکسی خالص از توازن مناسب بین سختی 
و داشتن فصل مشترک با استحکام  برخوردار بود، در حالی که 
کامپوزیت های الیاف کربن و اپوکسی مدول کششی بهبودیافته ای 
را نشان دادند اما سختی کمتری داشتند که به انتقال ناکارآمد بار 
و افزایش شکنندگی در مرز الیاف و رزین نسبت داده می شود. 
به   )Ce-MI( سریم  با  اصلاح شده  ایمیدازول  معرفی  برعکس، 
ماتریس اپوکسی به طور قابل توجهی سختی را بدون از دست 
دادن متناسب در استحکام کششی بهبود بخشید که نشان دهنده 
نوآورانه  کامپوزیت  است.  شکنندگی  کاهش  در  موفقیت 
ساخته شده بالاترین خواص کششی و ظرفیت کرنش را در میان 
مواد آزمایش شده به نمایش گذاشت که به خاطر تشکیل شبکه ی 
پیوندی انعطاف پذیر بود که به طور مؤثری تمرکز تنش را کاهش 
می دهد. این مطالعه اهمیت بهینه سازی خواص سطحی و استفاده 
از پرکننده های مناسب را برای دستیابی به توازن هماهنگ بین 
استحکام و سختی در مواد کامپوزیت تأکید می کند و راه را برای 

کاربردهای مهندسی پیشرفته هموار می سازد ]28[.
خواص مکانیکی رزین اپوکسی، نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی 
چارچوب آلی فلزی و نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی چارچوب 
نتایج  )شکل6(.  شد  بررسی  ملامین  با  اصلاح شده  فلزی  آلی 
دارای  خالص  اپوکسی  رزین  که  داد  نشان  کششی  استحکام 
چارچوب های  افزودن  است.  مگاپاسکال   51 کششی  استحکام 
آلی فلزی  به رزین های اپوکسی باعث افزایش ناچیز در استحکام 
حضور  افزایش  با  می شود.  نانوذرات  تجمع  به دلیل  کششی 
به تدریج  اپوکسی  کامپوزیت های  کششی  استحکام  ملامین، 
چارچوب های  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت  می یابد.  افزایش 
مقاومت  بالاترین  ملامین،  2درصد  با  اصلاح شده  فلزی  آلی 
کششی را تا 70 مگاپاسکال نشان می دهد. این استحکام کششی 
بهبودیافته قابل توجه به دلیل برهم کنش ذرات با ماتریس اپوکسی 
به دلیل ساختار هیبریدی آلی- معدنی چارچوب های آلی فلزی و 

همچنین سطح ویژه فوق العاده بالای آن است ]29[.

4. پایداری گرمایی و تخریب گرمایی
اپوکسی حاوی 0/1 ،0/3 و  نانوکامپوزیت های  پایداری گرمایی 
نتایج  شد.  بررسی  فلزی  آلی  چارچوب های  وزنی  درصد   0/5

نشان داد مرحله اول تخریب گرمایی در زیر دمای 200 درجه 
سانتی گراد، مقداری اندک است که به دلیل تبخیر آب جذب شده 
حلال و موادی  که در واکنش شرکت نکرده اند، است. کاهش 
وزن الی  بین دمای 300 تا 400 درجه سانتی گراد اتفاق می افتد 
حضور  است.  اپوکسی  زنجیره های  تخریب  به دلیل  که 
تخریب  بر  اثر چشمگیری  نمی تواند  فلزی  آلی  چارچوب های 
رزین اپوکسی داشته باشد.  به هر حال  برای نمونه 5 درصد 
وزنی، در دمای 25 درجه سانتی گراد، دمای 5 درصد کاهش وزن 
باقی مانده نمونه  را بهبود می بخشد. در جدول 1،  مقدار ذغال 
شده  داده  نشان  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  و  خالص  اپوکسی 
است. نتایج نشان می دهد نمونه 3 درصد وزنی، بیشترین مقدار 
ذغال باقی مانده را دارد. همچنین با توجه به مقادیر ذغال باقی مانده 
درصد   1 زیر  مقادیر  مناسب،  شیمیایی  برهم کنش  داشتن  برای 

وزنی پیشنهاد می شود ]30[.
اپوکسی  نانوکامپوزیت  گرمایی  پایداری  دیگر،  پژوهشی  در 
حاوی چارچوب های آلی فلزی و اکسیدگرافن بررسی شد. نتایج 
است و حضور  گرمایی تک مرحله ای  تخریب  فرایند  داد  نشان 

شکل6. نمودار تنش – کرنش رزین اپوکسی، نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی 
چارچوب آلی فلزی و نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی چارچوب آلی فلزی 

اصلاح شده با ملامین ]29[.

جدول 1. ذغال باقی مانده و دمای قله ای شدن رزین اپوکسی و 
نانوکامپوزیت های اپوکسی

ذغال باقی مانده )%oc( TP)(نام نمونه
3387/70اپوکسی

13388/30درصد نانوکامپوزیت
332810/10 درصد نانوکامپوزیت
53387/20 درصد نانوکامپوزیت
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نانواکسیدگرافن، پایداری گرمایی نانوکامپوزیت اپوکسی را بهبود 
مانع  به عنوان  می تواند  نانواکسیدگرافن  لایه های  است.  بخشیده 
پلیمرها،  به  گرما  و  اکسیژن  نفوذ  از  جلوگیری  با  و  کند  عمل 

تشکیل ذغال باقی مانده  را در فاز متراکم تقویت می کند ]31[.
 )UIO-66(فلزی آلی  چارچوب  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت 
شد.  سنتز  متاآکریلات  گلیسیدیل  و  آمینی  گروه  با  اصلاح شده 
رفتار پایدار گرمایی در حضور مواد اصلاح شده افزایش می یابد 
باشد،  زیرکونیوم  حاوی  فلزی  آلی  چارچوب  که  زمانی   ولی 
پایداری گرمایی کاهش می یابد که به دلیل استفاده همزمان ذرات 

آلی و معدنی در کنار هم است ]32[.
نانوذرات  نانوکامپوزیت های اپوکسی حاوی  در پژوهشی دیگر 
آلی  چارچوب  نانوذرات  و   )MIL- فلزی)101 آلی  چارچوب 
فلزی اصلاح شده با گروه نیتروژن سنتز شد. نتایچ آزمون تخریب 
گرمایی نشان داد سامانه حاوی نانوذرات چارچوب آلی فلزی 
با  که  بود  کمتری  حرارتی  پایداری  نشان دهنده ی  اصلاح شده 
افزایش 11 درجه سانتی گراد در دمای T5 مشخص می شود. با 
این حال، در مراحل میانی تخریب، این سامانه پایداری حرارتی 
بالاتری را از نظر مقادیر T10 و TP نشان داد. به نظر می رسد که 
اپوکسی  ماتریس  تخریب  از  ناشی  الیگومرها  آزادسازی 
فلزی  آلی  چارچوب  نانوذرات  بین  قوی  تعامل  به واسطه ی 
بین  ضعیف  تعامل  بنابراین،  است.  اپوکسی  و  اصلاح شده 
نانوذرات و اپوکسی در سامانه حاوی چارچوب های آلی فلزی، 
و  مربوطه  نانوکامپوزیت های  پایین تر  حرارتی  پایداری  دلیل 
سامانه های  در  دیگر  سوی  از  بود.  خالص  اپوکسی  همچنین 
و  فلزی  آلی  چارچوب  نانوذرات  وزنی  0/5درصد  حاوی 
نیتروژن،  گروه  با  اصلاح شده  فلزی  آلی  چارچوب  نانوذرات 
احتمال پراکنش ناهمگون نانوذرات در رزین اپوکسی منجر به 

محدودیت در تخریب گرمایی می شود ]33[.
اپوکسی  نانوکامپوزیت های  و  اپوکسی  رزین  حرارتی  پایداری 
حاوی چارچوب آلی  فلزی اصلاح شده با اسیدفسفریک بررسی 
شد. نتایج نشان داد تخریب اپوکسی خالص عمدتاً در دمای بین 
400 تا 500 درجه سانتی گراد رخ داد )شکل7(. روند تخریب 
دمای  بود.  اپوکسی  مشابه  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  گرمایی 
در  اپوکسی  نانوکامپوزیت های   )%  T5 %یا   T1( تخریب  اولیه ی 
دمای حداکثر  اما  بود،  پایین تر  اپوکسی خالص  رزین  با  مقاسه 
مقدار  این،  بر  علاوه  بود.  اپوکسی  رزین  از  بالاتر  تخریب 
باقی مانده ی کربنی با افزایش مقدار افزودنی چارچوب آلی فلزی 
اصلاح شده با اسیدفسفریک افزایش یافت. زمانی که 12 درصد 
اضافه  اسیدفسفریک  با  اصلاح شده  فلزی  آلی  وزنی چارچوب 
شد، باقی مانده ی کربنی به 21/3 درصد رسید که بسیار بالاتر از 

گروه  که  شد  ثابت  بود.  محاسبه شده  مقدار  و  خالص  اپوکسی 
و  کرده  ایفا  آب زدایی  و  اسیدی شدن  در  مهمی  نقش  فسفات 
ماتریس  با  را  پایدار شبکه ای شده  آروماتیک  تشکیل هسته های 

اپوکسی ایجاد می کند ]34[.
چارچوب های  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت  گرمایی  پایداری 
با   )UIO-66( اصلاح شده  زیرکونیوم  ذرات  حاوی  فلزی  آلی 
داد  نشان  نتایج  شد.  بررسی  متاکریلات  گروه  و  آمینی  گروه 
گرمایی  تخریب  نانو،  مقیاس  در  ذرات  افزودن  با  به طورکلی 
نانوکامپوزیت اپوکسی کاهش می یابد و پایداری گرمایی افزایش 
حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت  گرمایی  پایداری  می یابد. 
متاکریلات پایداری گرمایی بهتری در مقایسه با دیگر نمونه ها 

دارد ]35[. 
اکسیدگرافن  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت  گرمایی  پایداری 
به دست آمده   ،)LDH(یافته و هیدروکسیدهای دولایه ای کاهش 
از چارچوب های آلی فلزی ) ZIF-67(، برسی شد. نتایج نشان 
داد دمای 5 درصد کاهش وزن برای تمام نمونه ها در مقایسه با 
تخریب  همچنین  است.  داشته  افزایش  خالص  اپوکسی  رزین 
اکسیدگرافن  حضور  است.  تک مرحله ای  به صورت  گرمایی 
کاهش یافته با توجه به ساختار پرپیچ وخمی که دارد مانع عبور 
گرما و مواد فرار می شود و در نتیجه تخریب گرمایی نمونه ها در 
مقایسه با رزین اپوکسی کاهش می یابد. همان طور که از داده های 
باقی مانده برای نمونه  بیشترین ذغال  جدول 2، مشخص است 
رزین اپوکسی حاوی  هیدروکسیدهای دولایه ای و اکسیدگرافن 
تخریب  برابر  در  می تواند  نمونه  بنابراین  است.  کاهش یافته 
گرمایی رزین اپوکسی به عنوان تأخیرانداز شعله عمل کند ]36[.
آزمون تخریب گرمایی رزین اپوکسی خالص در محیط نیتروژن 
بررسی شد. نتایج نشان می دهد که این فرایند از نوع سازوکار 

شکل7. نمودار درصد کاهش وزن اپوکسی و نانو کامپوزیت 
های اپوکسی ]34[.
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درجه   354 وزن  کاهش  درصد   5 دمای  و  است  تک مرحله ای 
سانتی گراد و دمای بیشینه تخریب گرمایی 389 درجه سانتی گراد 
است. افزودن نانوذرات چارچوب آلی فلزی و نیکل فیلوسیلیکا 
دمای 5 درصد کاهش  افزایش  باعث  میزان 1 درصد وزنی  به 
دمای  و  سانتی گراد  درجه   357 مقدار  به  اپوکسی،  رزین  وزن 
بیشینه تخریب گرمایی به مقدار  384 درجه سانتی گراد می شود. 
این تغییرات منجر به افزایش محتوای زغال باقی مانده از مقدار 
11/3 درصد 16/8 درصد در رزین اپوکسی خالص می شود. این 
نتایج نشان می دهد که افزودن نانوذرات چارچوب آلی فلزی و 
تخریب  کاهش  به  منجر  رزین  ماتریس  به  فیلوسیلیکا  نیکل 
دغال  نتایج  همچنین  می شود.  خالص  اپوکسی  رزین  گرمایی 
باقی مانده نشان می دهد نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی چارچوب 
آلی فلزی در مقایسه با نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی چارچوب 

فلزی اصلاح شده ذغال باقی مانده بیشتری دارد ]37[.
تخریب گرمایی رزین اپوکسی خالص و نانوکامپوزیت اپوکسی 
هیدروکسیل  گروه  با  اصلاح شده  فلزی  آلی  چارچوب  حاوی 
بررسی شد. نتایج نشان می دهد که تخریب نانوکامپوزیت ها در 
مقایسه با رزین اپوکسی با تأخیر انجام می شود. دمای تخریب 
درجه   383/6 به  سانتی گراد  درجه   371/1 از  نانوکامپوزیت ها 
سانتی گراد با افزایش محتوای نانوپرکننده UIO-66-OH افزایش 
روند   UIO-66-OH / EP نانوکامپوزیت  همچنین  است.  یافته 
تخریب گرمایی دومرحله ای را نشان می دهد که ناشی از تخریب 

باقی مانده  است. وزن  نانوپرکننده  در  نانوپرکننده، آب و حلال 
افزایش   UIO-66-OH محتوای  افزایش  با  نانوکامپوزیت ها 
می یابد که این امر به دلیل کربن سازی در دماهای بالا است ]38[. 
درجات  به  حرارتی  تخریب  دمای  گاما،  اشعه  تابش  از  پس 
مختلف کاهش می یابد که این امر به دلیل شکستن زنجیره های 
مولکولی رزین اپوکسی بیشتر از زنجیره ها تحت تابش گاما با 
دوز بالا است. همچنین دمای تخریب  حرارتی رزین اپوکسی 
به 368/4 درجه سانتی گراد  از 371/1درجه سانتی گراد  خالص 
کاهش یافته است. دمای تخریب حرارتی نانوکامپوزیت ها پس 
میزان  و  است  خالص  اپوکسی  رزین  از  بالاتر  هنوز  تابش  از 
پاکسازی  به دلیل  این  است.  اپوکسی  رزین  از  کمتر  آن  کاهش 
رادیکال های آزاد توسط نانوذرات UIO-66-OH است. بنابراین، 
می توان نتیجه گرفت که معرفی نانوپرکننده ها پایداری حرارتی 
رزین های اپوکسی را قبل و بعد از تابش بهبود می بخشد ]39[.

حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت  اپوکسی،  رزین  گرمایی  تخریب 
چارچوب آلی فلزی اصلاح شده با گروه آمینی و نانوکامپوزیت 
گروه  با  اصلاح شده  فلزی  آلی  چارچوب های  حاوی  اپوکسی 
فسفر و نیتروژن بررسی شد )جدول3(. نتایج نشان داد دمای 5 
با  مقایسه  در  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  وزن  کاهش  درصد 
رفتار  نوع  این  همچنین  می یابد.  کاهش  خالص  رزین اپوکسی 
کاهشی برای نانوکامپوزیت های اپوکسی در بیشینه دمای تخریب 
گرمایی اتفاق می افتد. ذغال باقی مانده نمونه های رزین اپوکسی، 

جدول2. ذغال باقی مانده رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت های اپوکسی

جدول3. ذغال باقی مانده و دمای قله ای شدن رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت های اپوکسی

دمای 5 درصد کاهش)OC(نام نمونه
درصد ذغال باقی مانده در دمای 700 

)OC(

37314/3رزین اپوکسی 

37916/1رزین اپوکسی- اکسیدگرافن کاهش یافته

37418/3رزین اپوکسی- هیدروکسیدهای دولایه ای  

رزین اپوکسی- هیدروکسیدهای دولایه ای-
اکسیدگرافن کاهش یافته

37819/7

بیشینه دمای دمای 5 درصد کاهش وزننمونه
تخریب

درصد ذغال 
باقی مانده

363/2377/811/2رزین اپوکسی

351/6371/513/2نانوکامپوزیت اپوکسی اصلاح شده

نانوکامپوزیت اپوکسی اصلاح شده دارای 
گروه های فسفر و نیتروژن

340/235419/7
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اپوکسی  نانوکامپوزیت  و  اصلاح شده  اپوکسی  نانوکامپوزیت 
اصلاح شده با گروه های فسفر و نیتروژن به ترتیب برابر با 11/2 
، 13/2 و 19/7 است. بنابراین حضور گروه های نیتروژن و فسفر 
افزایش  به  منجر  که  باقی مانده شده  ذغال  بیشتر  افزایش  باعث 
پایداری گرمایی این نمونه در مقایسه با دیگر نمونه ها می شود 

 .]40[
نانوکامپوزیت  اپوکسی خالص و  آزمون تخریب گرمایی رزین 
و  کبالت  با  اصلاح شده  فلزی  آلی  چارچوب  حاوی  اپوکسی 
نتایج نشان می دهد ترکیب  پلی الیگومر سیلوکسان بررسی شد. 
بهتری  عملکرد  حرارتی  پایداری  لحاظ  از   Co-MOF@POSS
نسبت به سایر نمونه ها دارد. آزمون حرارتی )TGA( نشان داد 
ذغال  بیشترین  داشتن  با  بالاتر  دماهای  در   Co-MOF@POSS
باقی مانده به مقدار 55/8 درصد در دمای C° 900 قادر به حفظ 
ساختار خود و کاهش تخریب گرمایی است. در مقایسه با سایر 
برای  وزن،  کاهش  درصد   5 دمای  در  دما  کاهش  نمونه ها، 
بر  آن  مثبت  تأثیر  نشان دهنده   )Co( کبالت  حاوی  ترکیبات 
تخریب گرمایی زودرس است، در حالی که افزودن سیلوکسان 
به نظر می رسد که حرکات زنجیره های پلیمری را محدود کرده 
 .]25[ می کند  کمک  وزن  کاهش  درصد   5 دمای  افزایش  به  و 
تخریب  نرخ  کم ترین  با   Co-MOF@POSS ترکیب  به علاوه، 
لایه  ایجاد  و  مطلوب  کاتالیزوری  تأثیر  نشان دهنده  حرارتی، 
با  اکسیژن  و  حرارت  تبادل  از  مؤثری  به طور  که  است  ذغالی 
نشان  وضوح  به  نتایج  این  می کند.  جلوگیری  خارجی  محیط 
می دهد که Co-MOF@POSS می تواند به عنوان گزینه مناسب 
برای کاربردهای حرارتی در مواد کامپوزیتی مورد استفاده قرار 

گیرد ]26[.
تخریب گرمایی رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی 
تأخیرانداز  و  اکسیدگرافن  با  اصلاح شده  فلزی  آلی  چارچوب 
داد  نشان  نتایج  بررسی شد.   ،)Intumescent(اینتومیسنت شعله 
حضور هم زمان چارچوب های آلی فلزی و تأخیرانداز شعله در 
رزین اپوکسی منجر به بهبود پایداری گرمایی شده است و ذغال 
رزین  و  خالص  اپوکسی  رزین  نمونه  با  مقایسه  در  باقی مانده 
اپوکسی حاوی تأخیرانداز شعله افزایش پیدا کرده است. همچنین 
ماتریس  در  فلزی  آلی  چارچوب های  نانوذرات  حضور  با 
اپوکسی، بیشینه دمای تخریب گرمایی در مقایسه با نمونه رزین 
اپوکسی خالص و رزین اپوکسی حاوی تأخیرانداز شعله کاهش 

پیدا کرد ]27[.
ذغال باقی مانده رزین اپوکسی خالص و نانوکامپوزیت اپوکسی 
حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت  و  فلزی  آلی  چارچوب  حاوی 
چارچوب آلی فلزی و زیرکونیوم دی اکسید بررسی شد. نتایج 

نشان داد نمونه بدون حضور زیرکونیوم دی اکسید در مقایسه با 
اثر  نتیجه  در  و  دارد  بیشتری  باقی مانده  ذغال  نمونه ها  دیگر 
در  دی اکسید  زیرکونیوم  با  مقایسه  در  آلی فلزی  چارچوب های 
بهتری  اثر  اپوکسی  نانوکامپوزیت  فرایند تخریب گرمایی  رفتار 
افزایش  باعث  دی اکسید  زیرکونیوم  حضور   همچنین  دارد. 

تخریب گرمایی نانوکامپوزیت اپوکسی است ]28[.
حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت  اپوکسی،  رزین  گرمایی  تخریب 
چارچوب آلی فلزی و نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی چارچوب 
آلی فلزی اصلاح شده با ملامین در محیط اکسیژن بررسی شد. 
و  اپوکسی  رزین  گرمایی  تخریب  سازوکار  داد  نشان  نتایج 
اول  مرحله  است.  دومرحله ای  اپوکسی  نانوکامپوزیت های 
تخریب گرمایی در محدوده C° 350 تا C° 450 است و همچنین 
  650  °C تا   500  °C محدوده  در  گرمایی  تخریب  دوم  مرحله 
است. حضور چارچوب های آلی فلزی به تنهایی نمی تواند باعث 
با  مقایسه  در  اپوکسی  نانوکامپوزیت  باقی مانده  ذغال  افزایش 
حضور  در  ملامین  که  زمانی  شود.  خالص  اپوکسی  رزین 
ذغال  می شد،  اصلاح  ملامین  با  فلزی  آلی  چارچوب های 
باقی مانده نانوکامپوزیت اصلاح شده بهبود و افزایش پیدا می کند 

و در نتیجه پایداری گرمایی زیاد می شود ]29[.

5. پيشرفت های اخير نانوکامپوزیت های اپوکسی حاوی 
چارچوب های آلی فلزی اصلاح شده

مختلفی  زمینه های  در  ماده چندمنظوره  به عنوان  اپوکسی  رزین 
مانند پوشش ها و چسب ها استفاده می شود و بهینه سازی خواص 
ضدآتش و مکانیکی آن از جمله اهداف تحقیقاتی مهم در این 
حوزه است. پژوهشگران با ترکیب فیلوسیلیکات نیکل )مشتقات 
چارچوب های آلی فلزی( در ماتریس اپوکسی، موفق به دستیابی  
به بهبود شاخص اکسیژن محدود از 23/5 به 28/8 درصد شدند. 
استحکام کششی و کاهش  افزایش  باعث  این ترکیب  همچنین 
نرخ سایش رزین اپوکسی شده و به طور کلی خواص عملکردی 

آن را بهبود بخشیده است]31[.
اپوکسی حاوی چارچوب های آلی  نانوکامپوزیت  پژوهشگران  
فلزی کبالت و نانوذرات مولیبدن دی سولفید را به منظور افزایش 
خواص مکانیکی سنتز کردند. نتایج نشان داد افزایش قابل توجهی 
در استحکام کششی به مقدار  50/87  مگاپاسکال و استحکام 
کشش در نقطه شکست به مقدار 10/84 درصد را نشان می دهد. 
همچنین این نانوکامپوزیت به عنوان ماده ضدآتش مؤثر خواص 

مناسبی را دارد]32[.
هیپوفسفیت آلومینیوم به عنوان ماده ضدآتش برای مدت طولانی 
مورد  در  قبلی  مطالعات  است.  گرفته  قرار  استفاده  مورد 
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و  اصلاح  پوشش دهی،  روی  بر  عمدتاً  آلومینیوم،  هیپوفسفیت 
آزمایشی  به  پژوهشگران  بوده اند.  متمرکز  پیچیده  سامانه های 
برای تهیه نانوهیبریدها با هیپوفسفیت آلومینیوم و چارچوب های 
آلی فلزی )MOFs( پرداختند. متأسفانه، هیپوفسفیت آلومینیوم و 
هیبرید  مستقیم  به طور  نمی توانند  فلزی  آلی  چارچوب های 
لایه  به عنوان  متیل سلولز،  کربوکسی  بنابراین  دهند.  تشکیل 
متیل  کربوکسی  معرفی می شود.  پشتیبان(  و  )بافر  دوعملکردی 
به  اسیدفسفریک  با  شده  حک   ZIF-67 کامل  تبدیل  از  سلولز 
می کند.  جلوگیری   )ACP( آمورف  کبالت  فسفات  هیدرات 
منحصربه  نانوساختار  و  ضدآتش  متعدد  عناصر  وجود  به دلیل 
فرد، این مشتق MOF به رزین اپوکسی  خاصیت ضدآتش عالی 
آزادسازی  حداکثر  نرخ  وزنی،  درصد   2 افزودن  با  می بخشد. 
در   )THR( حرارت  آزادسازی  کل  و   )pHRR( حرارت 
درصد   21 47/8و  به ترتیب  سنتزشده  اپوکسی  نانوکامپوزیت 

کاهش می یابد]33[.
اپوکسی،  ماتریس  و  بازالت  الیاف  بین  پیوند  بهبود  به منظور 
چارچوب های آلی فلزی مبتنی بر نیکل )Ni-MOF( با استفاده از 
از اصلاح  نتایج نشان داد پس  روش هیدروترمال سنتز شدند. 
چارچوب های آلی فلزی، استحکام برشی بین رزین اپوکسی و 
الیاف بازالت به  میزان 15/19 افزایش یافته است. همچنین سطح 
الیاف بازالت از خاصیت آب دوستی به آب گریزی تغییر کرد که 
سازگاری بین رزین اپوکسی و الیاف بازالت را به طور قابل توجهی 
بهبود بخشید. در مقایسه با رزین اپوکسی خالص، کامپوزیت ها 
به ترتیب 37/55 و 203/39 درصد در استحکام کششی و مدول 
کششی بهبود یافتند. همچنین، ضریب اصطکاک و نرخ سایش 
درصد   56/550 و  درصد   58/82 به ترتیب  کامپوزیت  خاص 

کاهش یافت]34[.
در پژوهشی دیگر، نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی چارچوب های 
آلی فلزی و اکسیدگرافن  با استفاده از پلیمری شدن درجا  سنتز 
اثر  به دلیل  ساخته شده  نانوکامپوزیت  داد  نشان  نتایج  کردند. 
دادند.  نشان  را  بهتری  حرارتی  پایداری  ماده،  دو  هم افزایی 
همچنین مدول ذخیره نانوکامپوزیت اپوکسی در مقایسه با رزین 

اپوکسی خالص افزایش یافت]30-32[.
آلی  چارچوب های  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت  پژوهشگران 
فلزی) کبالت -روی( و آمونیوم پلی فسفات سنتز کردند. نتایج 
در  را  بهتری  شعله  ضد  خواص  نانوکامپوزیت  این  داد  نشان 
مقایسه با رزین اپوکسی خالص دارد. همچنین پایداری گرمایی 
افزایش  اپوکسی خالص  با رزین  باقی مانده در مقایسه  و ذغال 
داشته است. این پژوهش نشان می دهد حضور این مواد در کنار 
هم نه تنها افزایش خواص ضدشعله داشته، بلکه پایداری گرمایی 

را افزایش می دهد ]33[.
و  فلزی  آلی  چارچوب های  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت 
بر  شد.  سنتز  ضدشعله  خواص  افزایش  به منظور  پلی فسفاژن 
روی  بر  مطالعه  و   Zn-MOF گرماکافت  فرایند  تحلیل  اساس 
آلی  لیگاندهای  که  است  شده  مشخص  کربنی،  باقی مانده های 
حاوی حلقه فسفاژن در Zn-MOF در فاز متراکم به طور حرارتی 
را  پیروفسفات  و  اسیدفسفریک  مواد حاوی  و  تجزیه می شوند 
تشکیل می دهند که به همراه ZnO تولید شده می توانند به طور 
در عین  دهند.  افزایش  را  اپوکسی  ماتریس  مؤثری کربن سازی 
حال، لیگاندهای آلی در فرایند گرماکافت مقدار زیادی گازهای 
غیرقابل احتراق مانند NH3 و CO2 تولید می کنند که می توانند به 
رقیق کردن لایه کربنی کمک کنند و به طور مؤثری غلظت سوخت 
قابل احتراق و O2 در فاز گازی را رقیق کنند. بنابراین کامپوزیت 
اپوکسی ساخته شده دارای اثرات عالی در زمینه خواص ضدشعله 

است ]35[.
نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی چارچوب آلی فلزی و هیدروکسی 
پرکننده  به عنوان  نانوکامپوزیت  این  کاربرد  شد.  سنتز  آپاتیت 
و  بنزوتریازول  از  آن   در  که  است  ضدخوردگی  هوشمند 
بهترین  داد  نشان  آزمایش ها  نتایج  شد.  استفاده  نیترات روی 
ویژگی های  دارای  همچنین  و  دارد  را  ضدخوردگی  عملکرد  
خودترمیمی قابل توجهی است و کاهش چسبندگی آن کمتر از 

سایر پوشش ها بوده و به 21/21 درصد رسید ]36[.
اپوکسی حاوی گرافن کربن  نانوکامپوزیت  پژوهشی دیگر،  در 
نیترید و چارچوب آلی فلزی اصلاح شده با گروه آمینی بررسی 
قابل توجهی  به طور  ساخته شده  پوشش  داد  نشان  نتایج  شد. 
مقاومت در برابر آب، زاویه تماس با آب، استحکام کششی و 
خواص ترمومکانیکی پوشش های اپوکسی را پس از قرارگیری 
قابل توجهی در  افزایش  بهبود بخشید و   UV تابش  در معرض 
عملکرد را نشان داد. خواص ضدخوردگی پوشش ساخته شده 
پوشش  مفید  و عمر  ماند  باقی  UV دست نخورده  تابش  تحت 

هوشمند را افزایش داد ]37[.
طراحی بین سطحی کامپوزیت های الیاف کربن و اپوکسی انجام 
به  دستیابی  برای  پذیرفته شده  روش  به عنوان  روش  این  شد. 
اما بهبود در  کامپوزیت های با عملکرد بالا شناخته شده است، 
چسبندگی بین سطحی معمولاً با کاهش هم زمان در سختی همراه 
است که این موضوع به مانعی برای بهبود عملکرد کامپوزیت  
ساخته شده تبدیل شده است. در این تحقیق، نانوذرات چارچوب 
الیاف  بهبود سطح  برای  به عنوان راهکار  آلی فلزی اصلاح شده 
کربن از طریق روش رشد در محل پیشنهاد شده است ]38[. این 
زبری  فعال،  گروه های  قابل توجهی  به طور  می توانند  نانوذرات 



فصل نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران60

محمد حسین کرمی و همکارانمــقــالات عــلــمــی

سطح و قابلیت تر شدن سطح الیاف را افزایش دهند. همچنین، 
ساختار متخلخل  نانوذرات به اپوکسی اجازه می دهد تا از آن 
را  ماتریس  متقاطع،  شبکه ای  ساختار  تشکیل  با  و  کند  عبور 
طراحی  برای  مؤثر  و  ساده  رویکردی  تحقیق  این  کند.  تقویت 
بین سطحی ارائه می دهد که می تواند ایده های جدیدی برای حل 
تضاد بین تقویت و سختی ارائه دهد و پایه ای عملی برای تهیه 

کامپوزیت های با عملکرد بالا فراهم کند ]39[.
پژوهشگران نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی مکسین و چارچوب 
آلی فلزی سنتز کردند. نتایج نشان داد حضور نانوذرات باعث  
خالص  اپوکسی  رزین  با  مقایسه  در  باقی مانده  ذغال  افزایش 
حاوی  نانوکامپوزیت  تخریب  دمای  بیشینه  همچنین  می شود. 

چارچوب آلی فلزی در مقایسه با نانوکامپوزیت حاوی مکسین 
کمتر است. این تغییرات دمایی به دلیل اثر فعالیت کاتالیزوری و 
پایداری گرمایی نانوچارچوب های آلی فلزی در مقایسه با گروه 
مکسین است ]41-40[. در جدول 4، پیشرفت های اخیر و نتایج 

مهم از کاربردهای آن ها جمع آوری شده است.

6. نتيجه گيری
از چارچوب های آلی  این پژوهش نشان می دهد استفاده  نتایج 
در  شیمیایی  گروه های  دیگر  و  قلع  با  اصلاح شده  فلزی 
نانوکامپوزیت های اپوکسی و پلی آکریلونیتریل، تأثیرات مثبتی بر 
روی ریخت شناسی و پراکنش نانوذرات دارد. حضور گروه های 

جدول4. پیشرفت های اخیر در نانوکامپوزیت های اپوکسی حاوی چارچوب آلی فلزی

مراجعنتایج مهمسالنمونه

بهبود خواص مکانیکی و خواص 2025اپوکسی-چارچوب های آلی فلزی
]40[ضدآتش، افزایش استحکام کششی

اپوکسی- چارچوب آلی فلزی کبالت-نانوذرات مولیبدن 
بهبود خواص مکانیکی و خواص 2025دی سولفید

]10[ضدآتش

اپوکسی- هیپو فسفیت آلومینیوم-چارچوب آلی فلزی- 
]11[بهبود خواص ضدشعله2024کربوکسی متیل سلولز

]20[افزایش خواص مکانیکی2024اپوکسی– الیاف بازالت -چارچوب آلی فلزی
]8[افزایش خواص مکانیکی و حرارتی2024اپوکسی– گرافن اکساید-چارچوب آلی فلزی

بهبود خواص مکانیکی و خواص 2024اپوکسی- الیاف کربن-چارچوب آلی فلزی
]7[ضدشعله

]6[بهبود خواص ضدشعله2024اپوکسی- چارچوب آلی فلزی-پلی فسفاژن

]5[پوشش ضدخوردگی 2024اپوکسی- چارچوب آلی فلزی- هیدروکسی آپاتیت
اپوکسی - نانو صفحات گرافیت کربن نیترید-چارچوب 

]4[پوشش ضدخوردگی2024آلی فلزی اصلاح شده با گروه آمینی 

]3[پوشش ضدخوردگی2023اپوکسی-  چارچوب آلی فلزی- بورون نیترید 
]2[پوشش ضدخوردگی2023اپوکسی- چارچوب آلی فلزی-میکا

اپوکسی- الیاف کربن-چارچوب آلی فلزی اصلاح شده 
]9[افزایش سختی 2023با گروه آمینی

]17[تأخیرانداز شعله2024اپوکسی – گرافن اکسید- چارچوب آلی فلزی
]12[تأخیرانداز شعله2023اپوکسی- چارچوب آلی فلزی

]15[تأخیرانداز شعله2021اپوکسی- چارچوب آلی فلزی-گرافیت کربن نیترید
]41[خواص ضدخوردگی مناسب2019اپوکسی- چارچوب آلی فلزی-تترا اتیل اورتو سیلیکا

]2[تأخیرانداز شعله2023اپوکسی- مکسین-چارچوب آلی فلزی
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آمینی و متاکریلات در این نانوکامپوزیت ها به بهبود سازگاری و 
برهم کنش بین اجزا کمک کرده و منجر به کاهش عیوب سطحی 
افزودن  همچنین،  می شود.  مکانیکی  ویژگی های  بهبود  و 
نانوپرکننده های اکسیدگرافن و ملامین به نانوکامپوزیت ها، به طور 
قابل توجهی به بهبود پراکنش و کاهش کلوخه ای شدن نانوذرات 
کمک کرده است. این نتایج نشان دهنده قابلیت بالای این ترکیبات 
این  نهایت،  آینده است. در  در کاربردهای صنعتی و تحقیقاتی 
پژوهش بر اهمیت بهینه سازی خواص سطحی و انتخاب مناسب 
پرکننده ها برای دستیابی به تعادل مطلوب بین استحکام و سختی 
اپوکسی  نانوکامپوزیت های  می کند.  تأکید  کامپوزیت  مواد  در 
و  حرارتی  پایداری  بهبود  با  فلزی،  آلی  چارچوب های  حاوی 
برای  مناسبی  گزینه های  به عنوان  می توانند  مکانیکی،  خواص 
کاربردهای حرارتی و خواص ضدشعله در صنایع مختلف مورد 

تحقیقات  برای  مبنایی  می تواند  نتایج  این  گیرند.  قرار  استفاده 
تأثیرات  بررسی  و  نانوکامپوزیت ها  بهینه سازی  زمینه  در  بیشتر 
مختلف اصلاحات شیمیایی بر ویژگی های آن ها باشد. در نهایت، 
انتخاب  و  سطحی  خواص  بهینه سازی  اهمیت  بر  مطالعه  این 
مناسب پرکننده ها برای دستیابی به تعادل مطلوب بین استحکام 
و سختی در مواد کامپوزیت تأکید می کند و می تواند راهگشای 
کاربردهای مهندسی پیشرفته باشد. نتایج بررسی پایداری گرمایی 
فلزی  آلی  چارچوب های  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت های 
نشان می دهد افزودن این مواد می تواند تأثیرات متفاوتی بر روی 
خواص حرارتی و تخریب گرمایی رزین اپوکسی داشته باشد. 
به طور کلی، حضور چارچوب های آلی فلزی در نانوکامپوزیت ها 
به بهبود پایداری حرارتی و افزایش مقدار ذغال باقی مانده کمک 

می کند.
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فیلم پلی اتیلن یکی از پرتقاضاترین محصولات پلیمری در دنیا است. بر اساس آمارها، بیش از 
در صنایع  پلی اتیلن  فیلم های  دارد.  اختصاص  فیلمی  نوع  به  دنیا  در  پلی اتیلن  تولیدات  از  نیمی 
مختلفی از قبیل صنعت بسته بندی، کشاورزی، ساختمان و غیره کاربرد دارد و همین امر اهمیت 
تحقیق و توسعه در زمینه طراحی و تولید انواع فیلم پلی اتیلن، همگام با فناوری های روز دنیا را 
دوچندان می کند. امروزه انواع مختلفی از فیلم های بسته بندی مورد استفاده قرار می گیرند که هر 
کدام در بخش های مختلف صنعت کارایی ویژه ای دارند. یکی از انواع معروف بسته بندی که به دلیل 
شفافیت و کشسانی بالا کاربرد زیادی در صنایع دارد، فیلم کششی است. پلی اتیلن سبک خطی 
یکی از دسته محصولات پلیمری است که در تولید فیلم های کششی مورد استفاده قرار می گیرد. 
گسترش  دارند.  کاربرد  بسته بندی  و  حوزه حمل ونقل  دو  در  عمدتاً  پلی اتیلنی  کششی  فیلم های 
سریع بخش تجارت الکترونیک، افزایش جمعیت جهانی و تغییر ذائقه مصرف کنندگان از دلایل 
مهم نرخ رشد تولید این محصول در دنیا است. تحقیقات میدانی در بازار داخلی نیز نشان می دهد، 
تولیدکنندگان باوجود استفاده از انواع فیلم موجود در بازار با چالش هایی در تولید این محصول مواجه 
هستند. در این مقاله علاوه بر تحلیل بازار جهانی و داخلی این محصول، فرصت ها و چالش های 

موجود در بازار فیلم های کششی پلی اتیلنی مورد بررسی قرار می گیرد.

فيلم هـای کششـی پلی اتيلنـی؛ فرصت هـا و 
بازار چالش هـای 
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1 مقدمه 
مناسب،  مکانیکی  فیزیکی  خواص  به دلیل  پلاستیک ها  امروزه 
وزن کم، قیمت پایین و کاربردهای بسیار متنوع و گسترده در 
صنایع مختلف توانسته اند جایگزین مناسبی برای برخی از مواد 
غیره  و  فولاد، چوب، شیشه  آلومینیوم،  مانند  غیرپلیمری سنتی 
به  وابسته  سازمان های  سوی  از  فشار  افزایش  باوجود  شوند. 
محیطزیست در مورد کاهش مصرف مواد پلاستیکی، همچنان 
مصرف این مواد به خصوص پلی اتیلن ها به دلیل مزیت قیمتی در 
و  کارایی  افزایش  همچنین  و  غیرپلیمری  مواد  سایر  با  رقابت 

کارکرد مناسب رو به رشد است.
یکی از مهم ترین اعضای خانواده گرمانرم ها پلی اتیلن ها هستند که 
بسته به نوع کاربرد می توانند در انواع متفاوتی طبقه بندی شوند. 
مانند  محصولاتی  تولید  در  می توانند  پلی اتیلن ها  مثال،  به عنوان 
فیلم های بسته بندی، لوازم خانگی و آشپزخانه، درپوش بطری ها، 

بشکه های آب، لوله و اتصالات و غیره به کار روند ]1[. 
سوم  یک  از  بیش  حاضر  حال  در  پلی اتیلن  محصولات  انواع 
و  داده  اختصاص  خود  به  دنیا  در  را  پلیمری  مواد  تقاضای 
پیش بینی می شود در سال 2030 میزان تقاضای این ماده به بیش 
از 50 درصد مقدار کنونی افزایش پیدا کند. بر اساس آمارها نرخ 
بین  دنیا  در  ماده  این  تقاضای   )AAGR( سالیانه  متوسط  رشد 
سال های 2032-2022 حدود 3/04 درصد تخمین زده میشود و 
بر همین اساس پیش بینی می شود در سال 2032 میزان تقاضای 
پلی اتیلن بر اساس این میزان نرخ رشد به بیش از 157 میلیون 

تن برسد ]4[.
فیلم  پلاستیک،  صنعت  در  محصولات  پرکاربردترین  از  یکی 
پلی اتیلن است که با وجود ویژگی های منحصربه فرد و همچنین 
افزودنی های مختلفی مانند ضد پرتو فرابنفش، ضد مه و غیره در 
تبدیل  مقرون به صرفه  از محصولات  به یکی  پایین،  قیمت  کنار 
شده است. این ماده به دلیل خواص مکانیکی، فیزیکی و شیمیایی 
در  مواد  پرکاربردترین  از  یکی  به عنوان  دارد  که  خوبی  بسیار 
صنایع تولید فیلم مورد استفاده قرار می گیرد. این فیلم ها به دلیل 
خواص ضدآب، براقیت و شفافیت بالایی که دارند، در بسته بندی 
و  الکترونیکی  صنایع  و  پوشاک  شوینده،  مواد  غذایی،  مواد 
جهانی  تقاضای  از  نیمی  از  بیش  دارند]2[.  کاربرد  دارویی 
پلی اتیلن ها به نوع فیلمی اختصاص دارد و بر این اساس در سال 
2022 میزان تقاضای جهانی این محصول حدود 63 میلیون تن 
بوده است. در دوره ده ساله و بین سال های 2032-2022 نرخ 
با  که  می شود  پیش بینی   %3/7 فیلمی  نوع  سالیانه  متوسط  رشد 
وجود این میزان رشد در سال 2028 حدود 85 میلیون تن تقاضا 

برای انواع فیلم وجود داشته باشد ]4[.

از  نگه داری  با  پوششی  نقش  با  معمولاً  پلی اتیلنی  فیلم های 
خسارات  از  بسیاری  از  خارجی  عوامل  برابر  در  محصولات 
جلوگیری می کنند این ویژگی ها با به همراه داشتن گستره وسیعی 
محصولات  حمل  و  نگهداری  برای  به صرفه  انتخابی  مزایا،  از 
از:  عبارتند  آن ها  مهم ترین  از  برخی  که  هستند  تولیدی 
شکل پذیر،  و  نرم  رنگ پذیری،  و  شفافیت  بالا،  انعطاف پذیری 
مقاوم در برابر عوامل خارجی، چاپ پذیری، دوخت پذیری، قابل 
رنگ های  در  تولید  امکان  متنوع،  و ضخامت  عرض  در  تولید 
گوناگون، قابلیت ترکیب با افزودنی ها، ممانعت از نفوذ رطوبت، 
غبار و غیره. تمامی این ویژگی ها در کنار خواص جدیدی که در 
همچون  زیادی  مزایای  می شود،  ایجاد  افزودنی ها  با  ترکیب 
مقاومت ساختاری و عدم پارگی، شکل گیری راحت، محافظت 
از محصول در برابر تغییرات آب وهوایی و غیره را به دنبال دارد 
با  تولیدی  از کالای  نگه داری  این محصول،  پایین  قیمت  با  که 
با  منظور  همین  به  و  است  همراه  بیشتری  اقتصادی  صرفه 
بسته بندی کالاهای تولیدی، به حفظ سلامت محصول به هنگام 

حمل ونقل کمک می کنند]2[.

2 فيلم های کششی پلی اتيلنی 
پلی اتیلن سبک خطی بعد از پلی اتیلن سنگین یکی از پرمصرفترین 
محصولات پلی اتیلنی در دنیا هستند. بر اساس آمارهای موجود 
پلی اتیلن سبک خطی در سال 2022 حدود 13 درصد از تقاضای 
جهانی پلیمرها را به خود اختصاص داده و عمده مصرف این 
ماده در تولید فیلم است. فیلم های پلی اتیلن سبک خطی حدود 
32 میلیون تن از 40 میلیون تن تقاضای جهانی انواع پلی اتیلن 
تقاضا،  میزان  این  داده اند.  اختصاص  خود  به  را  خطی  سبک 
 27 و  سبک خطی  پلی اتیلن  تقاضای  کل  از  درصد   80 حدود 

شکل 1 تقاضای جهانی انواع پلی اتیلن ]4[.
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درصد از کل تقاضای جهانی پلی اتیلن است ]4[.
خواص  داشتن  به دلیل  خطی  سبک  پلی اتیلن  فیلم های 
منحصربه فرد از قبیل مقاومت و خواص کشسانی مناسب برای 
تولید محصولاتی از قبیل فیلم های فشرده و کششی کاربرد دارد.
فیلم های کششی پلی اتیلنی، فیلم های طراحی شده با کیفیت های 
به طور  که  هستند  انعطاف پذیری  و  کشش  مانند  برجسته ای 
فیلم ها  این  می روند.  کار  به  مختلف  کاربردهای  در  گسترده 
به دلیل مقاوم بودن در برابر رطوبت و هوا معمولاً برای بسته بندی 
جعبه ای بارها استفاده می شوند. تثبیت بارها در جعبه ی بسته بندی 
در  کششی  فیلم های  به کارگیری  باعث  که  است  حیاتی  عاملی 
می شود.  انبارداری  و  حمل ونقل  در  به ویژه  مختلف،  صنایع 
توانایی تثبیت و محافظت ایمن از کالاهای جعبه شده در طول 
حفظ  آنها  هدف  که  مشاغلی  برای  ذخیره سازی،  و  حمل ونقل 
کیفیت محصول، کاهش هزینه های عملیاتی و اطمینان از رضایت 
مشتری است، از اهمیت بالایی برخوردار است. این روند منجر 
به توسعه فیلم های کششی با ویژگی های حفظ بار و تثبیت آن 
شده و مزایای قابل توجهی را هم برای تولیدکنندگان و هم برای 
ممکن  سنتی  کششی  های  فیلم  می کند.  ارائه  مصرف کنندگان 
است همیشه قابلیت حفظ بار کافی را نداشته باشند که منجر به 
حین  در  کالاها  به  احتمالی  آسیب  و  ناپایداری  بار،  جابه جایی 
حمل و نقل می شود؛ به همین دلیل فیلم های کششی تقویت شده 
با فرمول های پیشرفته طراحی شده اند که خاصیت ارتجاعی و 
چسبندگی عالی را ارائه می دهند. فیلم ها کاملًا با خطوط جعبه و 
محصولات بسته بندی شده مطابقت دارند و به طور مؤثر بار را 
جلوگیری  آن  واژگونی  یا  جابه جایی  از  و  میکنند  بی حرکت 
میکنند؛ چرا که بیثباتی بار می تواند منجر به آسیب یا ازبین رفتن 
برای  هزینه  تولید  به  منجر  می تواند  امر  این  و  شده  محصول 

صاحبان مشاغل شود ]3[.
وجود ترکیبات ضدالکتریسیته ساکن و محافظت کننده در برابر 
مهمی  موضوع  نشان دهنده  فیلم های کششی،  در  فرابنفش  پرتو 
در  به ویژه  صنعت،  خاص  چالش های  و  الزامات  که  است 
محصولات  حساس،  الکترونیکی  قطعات  با  که  بخش هایی 
حساس به پرتو فرابنفش و سایر موارد ظریف سروکار دارند را 
ساخت  الکترونیک،  صنایع  در  می دهد.  قرار  توجه  مورد 
نیمه هادی ها و مخابرات، الکتریسیته ساکن خطری جدی برای 
قطعات و دستگاه های الکترونیکی حساس به همراه دارد. تخلیه 
الکترواستاتیک )ESD( می تواند منجر به آسیب دائمی یا نقص 
فیلم های کششی ضدالکتریسیته  قطعات شود.  این  عملکرد  در 
ساکن با افزودنی هایی طراحی شده اند که به دفع بارهای ساکن 
انرژی  تخلیه  و  تجمع  از  موثر  به طور  و  می کنند  کمک 
الکترواستاتیک جلوگیری می کنند. تولیدکنندگان و توزیع کنندگان 
با استفاده از فیلم های کششی ضد الکتریسیته ساکن، می توانند 
محصولات حساس خود را از آسیب های ناشی از ESD در طول 

بسته بندی، حمل ونقل و ذخیره سازی محافظت کنند. 
محصولاتی که در برابر پرتو فرابنفش آسیب پذیر هستند، مانند 
مواد شیمیایی حساس، داروها و ... برای حفظ کیفیت، قدرت و 
کارایی خود به محافظت کافی در برابر قرار گرفتن در معرض 
 UV نیاز دارند. فیلم های کششی مقاوم در برابر پرتو فرابنفش 
محصولات  از  موثر  به طور  و  شده  پرتو ها  این  جذب  باعث 
می کنند.  محافظت  فرابنفش  مضر  پرتو  برابر  در  بسته بندی شده 
کسب وکارها با استفاده از فیلم های محافظ در برابر UV می توانند 
عمر مفید محصولات حساس به پرتو فرابنفش را افزایش دهند 
و اطمینان حاصل کنند که آنها در طول عمر مورد نظر خود قابل 

دوام و موثر هستند ]6[.
تقاضاهای فزایندهای برای بسته بندی های شفاف در سراسر دنیا 
وجود دارد که در درجه اول مربوط به مواد غذایی و نوشیدنی 
بسته بندی های  به  تمایل مصرف کننده  به دلیل  امر  این  که  است 
جذاب با محتوای قابل مشاهده است. بسته بندی شفاف یکی از 
عوامل کلیدی برای تعیین کیفیت محصول محسوب می شود و 
تأثیر  خریدار  تصمیم گیری  فرایند  بر  مستقیم  به طور  می تواند 
بسیار  کالاهای مصرفی  برای صنعت  به ویژه  روند  این  بگذارد. 
تولیدکنندگان  توسط  آنها  محصولات  تمایز  بر  زیرا  بوده،  مهم 
تمرکز دارد. در صنایع بسته بندی، فیلم های کششی می توانند در 
از سایر  با سطوح صاف که شفاف تر و براق تر  تهیه بسته بندی 
این  باشند.  داشته  بهتری  به مراتب  عملکرد  هستند،  فیلم ها 
محصولات نه تنها ظاهری جذاب برای کاربران ایجاد کرده، بلکه 
در هزینه های دیگری مانند چاپ، برچسب زدن و تزئین پوشش 

شکل 2 تقاضای جهانی انواع پلی اتیلن سبک خطی و پیش بینی آن تا سال 
  .]4[ 2050
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بسته بندی نیز صرفه جویی می کنند. امروزه مصرف کنندگان عمدتاً 
تصمیمات خرید خود را در محل میگیرند و این موضوع باعث 
می شود که شکل، ظاهر بسته بندی و همچنین شفافیت ارائه شده 

توسط فیلم های کششی، در جلب نظر مشتریان موثر باشد ]6[.

3 تحليل بازارفيلم های کششی پلی اتيلنی 
به دو  از لحاظ کاربری  پلی اتیلنی  فیلم های کششی  بازار  عمده 
حوزه حمل ونقل و بسته بندی اختصاص دارد. همانگونه که در 
تقاضای جهانی  از  از 75 درصد  بیش  می شود  مشاهده  نمودار 

فیلم های کششی پلی اتیلنی به این دو دسته اختصاص دارد.
مهمی  محرک  عامل  الکترونیک  تجارت  بخش  سریع  گسترش 
برای بازار فیلم های کششی پلی اتیلنی بوده است. به دلیل تمایل 
در درب  آنها  تحویل  برخط و  به خرید  بالای مصرف کنندگان 
پلی اتیلنی  کششی  فیلم های  با  بسته بندی  برای  تقاضا  خانه، 
افزایش یافته است. شرکت های فعال در این حوزه با به کارگیری 
این نوع بسته بندی تلاش می کنند محصولات در شرایط خوبی 

به دست مشتریان برسد و باعث رونق و رشد این بازار شوند.
ذائقه  تغییر  و  جهانی  جمعیت  افزایش  دیگر  سوی  از 
مصرف کنندگان منجر به افزایش تقاضا برای محصولات غذایی 
کششی  فیلم  شد  اشاره  که  همانگونه  است.  شده  نوشیدنی  و 
طیف  از  محافظت  و  بسته بندی  در  حیاتی  محصولی  پلی اتیلن 
وسیعی از مواد غذایی و نوشیدنی ها، از جمله محصولات تازه، 
غذاهای فرآوری شده و نوشیدنی ها است؛ بنابراین همانطور که 
گسترش  روبه رشد  تقاضای  به  پاسخگویی  برای  غذا  صنعت 
می یابد، نیاز به راه حل های بسته بندی قابل اعتماد و بادوام، مانند 
تقاضا و  بوده و  پلی اتیلن، همچنان در حال رشد  فیلم کششی 

چشم انداز بازار را در این حوزه افزایش می دهد.
ارزش بازار فیلم های کششی پلی اتیلنی در سال 2023 به 5/33 
پیش بینی  دوره  در  می رود  انتظار  و  است  رسیده  دلار  میلیارد 
ده ساله و با نرخ رشد مرکب سالیانه  برابر با 4/33% تا سال 2032 
ارزش این بازار به 7/82 میلیارد دلار برسد. بر این اساس به نظر 

می رسد این میزان حدوداً معادل 5-3 میلیون تن محصول برابر 
با 5/2-4 درصد از کل تقاضای جهانی پلی اتیلن باشد ]3[. 

انتظار می رود بازار فیلم های کششی به دلیل افزایش فعالیت های 
تحقیق و توسعه که منجر به تولید محصولات جدید و مطلوب تر 
از محصولات قدیمی می شود، با سرعت ثابتی رشد کند. مواردی 
از قبیل هزینه کمتر، بهره وری در مصرف انرژی، کاربرپسندبودن 
و برتری نسبت به محصولات فیلم فشرده نیز باعث رونق بازار 
رود  می  انتظار  همچنین  است.  شده  محصولات  از  دسته  این 
عواملی مانند افزایش تقاضا از سوی صنایع عمده و خرده فروشی 
و همچنین نیاز روزافزون بازار به بسته بندی محصولات و ایمنی 
کالا در حین توزیع و انبارداری به عنوان دیگر محرک های اصلی 
عوامل  کنار  در  کنند.  عمل  کششی  فیلم های  بازار  در  رشد 
ذکرشده، تقاضای بالا در صنعت الکترونیک و صنایع وابسته نیز 

یکی دیگر از موارد رشد در این بازار است.
از لحاظ جغرافیایی، آمریکای شمالی به دلیل افزایش استفاده از 
کششی  فیلم های  بازار  بر  منطقه،  صنایع  در  کششی  فیلم های 
تسلط داشته است. در نقطه مقابل نیز منطقه آسیا-اقیانوسیه در 
سال های اخیر شاهد توسعه اقتصادی قابل توجهی بوده که این 
امر باعث افزایش تولید صنعتی و توسعه تجارت شده است که 
فیلم های  بازار  در  چین  و  هند  بزرگ  سهم  آن  دلایل  از  یکی 
کششی در نتیجه افزایش جمعیت و رشد سریع شهرنشینی است.  
تجارت  بخش  در  پیشرفت  عوامل  از  پررونق  اقتصادهای  این 

الکترونیک نیز هستند ]3[. 

4 توليد فيلم کششی پلی اتيلنی در ایران
در حال حاضر تولیدکنندگان داخلی کشور عمدتاً از LL-209 یا 
چسب،  قبیل  از  مواد  سایر  با  ترکیب  به صورت   LL-22B02
و  می کنند  استفاده  کششی  فیلم  تولید  در  غیره  و  کمک فرایند 
همین موضوع نیز مشکلاتی را هم در تهیه مواد اولیه و هم در 

 شکل 3 بازار جهانی انواع فیلم کششی پلی اتیلنی از لحاظ کاربرد ]3[.
شکل 4 نمودار تقاضای جهانی فیلم های کششی در دنیا و پیش بینی ده ساله 

تقاضا ]3[
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تولید فیلم برای آنها به همراه دارد. مجتمع های پتروشیمی جم، 
شازند، امیرکبیر، مهاباد، لرستان و تبریز از جمله تولیدکنندگان 
پلی اتیلن سبک خطی هستند که قابلیت تولید انواع محصولات 
شرکت   40 از  بیش  دارند.  بالا  ظرفیت های  با  را  دسته  این 
تولیدکننده فیلم کششی )پلی اتیلنی و غیره( در صنایع پایین دستی 
این  بازار  روبه رشد  روند  به  توجه  با  که  دارد  وجود  کشور 
محصول، این آمار در حال افزایش است. با توجه به اینکه میزان 
این محصول در کشور به حجم سفارش مشتریان آن  تقاضای 
صنایع  توسط  محصول  این  تولید  از  دقیقی  آمار  دارد،  بستگی 
نشان  میدانی  تحقیقات  اما  نداشته  وجود  داخلی  پایین دستی 
می دهد حجم تقاضا در شرکت های تولیدی مختلف بین 500 تا 
8000 تن در سال متغیر بوده و بر این اساس می توان تقاضای 
سالیانه بازار داخلی این محصول را بیش از 100 هزار تن برآورد 
کرد. با توجه به رشد صنعت تولید فیلم کششی در داخل کشور، 
تقاضای روزافزون بسته بندی، افزایش صادرات و غیره، تولید و 

عرضه نوع تخصصی در این حوزه ضروری به نظر می رسد. 
باوجود مشکلات موجود در صنایع تولید فیلم کششی در داخل 
به نظر می رسد طراحی و  اولیه،  از لحاظ وضعیت مواد  کشور 
توسط  کششی  فیلم های  تولید  برای  تخصصی  نوع  توسعه 
مشتریان  برای  می تواند  صورتی  در  پتروشیمی،  مجتمع های 
جذابیت داشته باشد که هم از نظر کیفیت و هم از نظر قیمت 
قابل رقابت با شرایط فعلی تولیدکنندگان باشد. از آنجا که قیمت 
صنایع  و  تولیدکنندگان  دغدغه های  از  یکی  همواره  اولیه  مواد 
پایین دستی در کشور است؛ قطعاً این عامل در طراحی و توسعه 
محصول جدید بسیار حائز اهمیت خواهد بود. تحقیقات میدانی 
از شرکت های تولیدکننده فیلم کششی داخلی نشان می دهد که 
با  نوعی  خرید  به  تمایلی  کششی  فیلم  تولیدکننده  شرکت های 
قیمت بالاتر از انواع فعلی موجود در بازار )با وجود مشکلات 

عدیده در تولید با این نوع ها( ندارند. 
هرچند مشکلات تأمین کاتالیزور برای تولید این نوع ها به دلیل 
به کارگیری  از  ناشی  فرایندی  مشکلات  و  تحریم ها  وجود 
همچنین  و  تولید  هزینه های  افزایش  جایگزین،  کاتالیزورهای 
کاهش ظرفیت تولید نسبت به محصولات رایج تولیدشده و غیره  
این گونه  تولید  به  پتروشیمی  های  مجتمع  ترغیب  عدم  باعث 
وضعیت های  از  واقع بینانه  درک  بنابراین  می شود؛  محصولات 
موجود میان تولیدکنندگان  بالادستی )مجتمع های پتروشیمی( و 
مشکلات  حل  برای  هم فکری  و  تعامل  و  پایین دست  صنایع 
موجود در مسیر طراحی و توسعه محصول جدید، همراه با رفع 
مشتریان  انتظار  با  مطابق  محصولی  عرضه  در  می تواند  موانع 

داخلی بسیار تأثیرگذار باشد.  

انواعی که  ایران در سال 1402،  با توجه به آمار بورس کالای 
در  می گیرند،  قرار  استفاده  مورد  کششی  فیلم  تولید  در  عمدتاً 

بازار داخلی از اقبال مناسبی برخوردار بوده اند.
بر این اساس به ازاء هر تن عرضه نوع LL22B02 حدود 1/5 تن 
مورد  عرضه شده  محصول  از  درصد   89 و  داشته  وجود  تقاضا 
عرضه  وجود  با   LL18B04 محصول  است.  گرفته  قرار  معامله 
بسیار کم با استقبال بسیار خوبی روبرو شده و با تقاضای 2/7 تن 
به ازای هر تن عرضه و حجم معامله 100 درصدی روبه رو بوده 
است. نوع LL22B03 نیز حجم معامله 85 درصدی را در مقابل 

1/8 تن تقاضا را به ازای هر تن عرضه تجربه کرده است ]9[. 
در مصاحبه انجام شده با بیست شرکت داخلی تولیدکننده فیلم 
کششی پلی اتیلنی، انواع فیلم با MFI بالاتر از 3 وکمتر از 5 را 

مطلوب می دانستند. 

5 نتيجه گيری
نوع فیلمی پلی اتیلن یکی از پرکاربردترین انواع پلیمری در دنیا 
است. بر اساس آمارها بیش از نیمی از تولیدات پلی اتیلن در دنیا 
صنایع  در  پلی اتیلن  فیلم های  دارد.  اختصاص  فیلمی  نوع  به 
مختلفی از قبیل صنعت بسته بندی، کشاورزی، ساختمان و غیره 
کاربرد داشته و همین امر اهمیت تحقیق وتوسعه در زمینه طراحی 
دنیا  روز  فناوری های  با  همگام  را   محصولات  این  تولید  و 
دوچندان می کند. پلی اتیلن سبک خطی با کاربری تولید فیلم های 
دارای  مواد،  از  دسته  این  محصولات  سایر  به  نسبت  کششی 
قیمت بالاتر و ارزش افزوده بیشتری هستند، بالاخص زمانی که 
این محصولات با کومونومر 1-هگزن تولید شده باشند، خواص 
بالاتر و قیمت رقابتی بیشتری دارند. افزایش تقاضای روزافزون 
در صنایع بسته بندی یکی از محرک های اصلی تولید انواع فیلم 
کششی است. این امر به سبب افزایش رشد جمعیت در کشورهای 

شکل 5 نمودار عرضه، تقاضا و حجم معامله انواع داخلی مورد استفاده در 
تولید فیلم کششی ]9[
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درحال توسعه، شهرنشینی و تغییر سبک زندگی مردم به ویژه در 
مناطق شرق آسیا، شبه قاره هند، آفریقا و ... نمود بیشتری داشته 
مناطق در سال های  این  تقاضا در  انتظار می رود شاهد رشد  و 

آینده باشیم ]6[.
در این پژوهش بر اساس گزارش های منتشرشده مرتبط با بازار 
با  مشتریان،  از  میدانی  تحقیقات  انجام  همچنین  و  محصول 
حضور در کارگاه ها، مصاحبه ، بازدید از نمایشگاه ها و غیره با 
کاربردهاي محصول  موارد مصرف و  قبیل:  از  مواردی  بررسی 
شامل تحلیل بازار صنایع بسته بندی به عنوان بازارهای مصرف، 
پیش بینی وضعیت بازار در آینده، تحلیل ارزش محصول پلی اتیلن 
با  نگاه مصرف کننده و در مقایسه  از  فیلم کششی  سبک خطی 
درنظرگرفتن  با  رقبا  شناخت  با  رقابتی  تحلیل  جایگزین،  انواع 
موانع  و  ریسک ها  شناسایی  منطقه ای،  و  داخلی  تولیدکنندگان 
با  که  می شود  حاصل  نتیجه  این   ... و  بازار  به  محصول  ورود 

و  کششی  فیلم  نوع  تأمین  به  داخلی  بازار  شدید  نیاز  وجود 
همچنین وجود ظرفیت های بالای تولید این نوع محصولات در 
راستا  این  در  اقدامی  تاکنون  کشور،  پتروشیمی  مجتمع های 
صورت نگرفته است. عواملی از قبیل وجود مشکلات در تأمین 
کاتالیزورهای مورد نیاز برای تولید این محصول در مجتمع های 
عواملی  واسطه  به  نوآورانه  محصول  تولید  ریسک  پتروشیمی، 
مانند افزایش هزینه های تولید، کاهش ظرفیت واحد تولیدی و 
بروز مشکلات فرایندی در زمان تولید می توانند در مسیر طراحی 
به نظر  این وجود  با  باشد.  تأثیرگذار  و توسعه محصول جدید 
می رسد طراحی و توسعه انواع تخصصی برای تولید فیلم های 
کششی در صورتی می تواند برای مشتریان جذابیت داشته باشد 
که هم از نظر کیفیت و هم از نظر قیمت قابل رقابت با شرایط 

فعلی تولیدکنندگان باشد.
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افزایش تولید و مصرف پلاستیک ها، به ویژه پلی الفین هایی مانند پلی اتیلن و پلی پروپیلن، به دلیل 
به مشکلات  مقرون به صرفه،  قیمت  و  مناسب  استحکام  بالا،  شیمیایی  پایداری  خواصی همچون 
بالا،  مولکولی  جرم  و  غیرقطبی  ساختار  به دلیل  پلی اولفین ها  است.  شده  منجر  زیست محیطی 
توسعه روش هایی  بمانند.  باقی  به سختی در طبیعت تجزیه می شوند و ممکن است صدها سال 
با  آمیزه سازی  جمله  از  مختلفی  راهکارهای  است.  ضروری  مواد  این  تجزیه پذیری  بهبود  برای 
پلیمرهای طبیعی، افزودن ترکیبات اکسازیست تخریب پذیر، اکسایارها و اعمال فرایندهای فیزیکی 
افزودنی های  شده اند.  پیشنهاد  پلیمرها  زیست تخریب پذیری  افزایش  برای  فرابنفش،  امواج  مانند 
اکسازیست تخریب پذیر با تسریع اکسایش و تغییر ساختار مولکولی، پلیمرها را به ترکیبات ساده تر 
و قابل جذب در طبیعت تبدیل می کنند. این افزودنی ها شامل ترکیبات آلی-فلزی مانند آهن و 
پلیمرهای طبیعی مانند  از  منگنز و ترکیبات بدون فلز نظیر پراکسیدها هستند. همچنین، استفاده 
نشاسته به عنوان یکی از پلی ساکاریدهای پرکاربرد در آمیزه سازی با پلی الفین ها رایج است. در ایران، 
به دلیل دسترسی آسان و هزینه های پایین، استفاده از پلیمرهای طبیعی و افزودنی های اکسازیست 
تخریب پذیر رواج یافته است. با این حال، چالش هایی مانند عدم تجزیه  زیستی کامل و مشکلات 
بازیافت این مواد مطرح است. این مقاله به بررسی راهکارهای صنعتی برای زیست تخریب پذیری 
زمینه  این  در  موجود  چالش های  تحلیل  و  استانداردها،  و  انجام شده  تحقیقات  مرور  پلیمرها، 

می پردازد.

مروري بـر پليمرهاي اكسازیسـت تخریب پذیر: 
راهـکار و چالش ها 
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1 مقدمه 
پلیمرهای سنتزی و طبیعی با طیف گسترده ای از خواص، نقش 
حیاتی در زندگی بشر و رشد اقتصادی جوامع ایفا می کنند. گروه 
بزرگی از پلیمرهای با منشأ نفتی طی سال ها به دلیل ویژگی های 
صرفه  و  بالا  مکانیکی  استحکام  مطلوب،  فیزیکی-شیمیایی 
این  از  استفاده  حال،  این  با  رفته اند.  کار  به  گسترده  اقتصادی 
پلیمرها به دلیل تجزیه ناپذیری، مخاطرات زیست محیطی، نگرانی 
از اتمام منابع نفتی و تهدیدات بالقوه برای سلامت انسان ها با 
توجه  دلیل،  همین  به  است.  شده  مواجه  محدودیت هایی 
پژوهشگران و صنعتگران به سمت تولید و استفاده از پلیمرهای 

زیست تخریب پذیر معطوف شده است.
مانند  از کاربردها  امروزه در طیف وسیعی  پلیمرهای مصنوعی 
مصرفی،  محصولات  غذایی،  مواد  کشاورزی،  بسته بندی، 
تجهیزات پزشکی، مصالح ساختمانی، صنایع مختلف و هوافضا 
برابر  در  پلیمرها  این  مقاومت  حال،  این  با  می شوند.  استفاده 
زمینه هایی  در  به خصوص  فیزیکی و زیستی  تخریب شیمیایی، 
مانند جراحی، داروسازی و کشاورزی، نگرانی های زیست محیطی 
قابلیت  با  پلیمری  مواد  به  نیاز  است.  کرده  تشدید  را 
جایگزینی  به عنوان  زیست سازگاری  و  زیست تخریب پذیری 

برای پلیمرهای موجود آشکار است.
طبق آمار، در سال 2022 تولید جهانی پلاستیک ها 400 میلیون تن 
بوده است و پیش بینی می شود این رقم تا سال 2050 به 1000 
میلیون تن افزایش یابد ]1[. مشکلات زیست محیطی جدی نظیر 
گرمایش  تهدیدات  و  پلاستیکی  زباله های  روزافزون  افزایش 
جهانی ناشی از دی اکسیدکربن آزادشده طی سوزاندن این زباله ها، 
بر ضرورت تغییر رویکردها به سمت مواد پایدارتر تأکید دارند. 
به ویژه پلیمرهایی مانند پلی اتیلن که در بسته بندی و کشاورزی 
کاربرد زیادی دارند، به دلیل تجزیه ناپذیری طولانی مدت به یکی 
اکثر  شده اند.  تبدیل  زیست محیطی  اصلی  معضلات  از 
پلاستیک های موجود در بازار از فرآورده های نفتی و زغال سنگ 
تولیده شده و تخریب و تبدیل آن ها به عناصر اولیه، صدها سال 
مولکولی  زنجیرهای  طویل بودن  امر،  این  دلیل  می کشد.  طول 
بین مونومرها  اشتراکی  پیوند قوی  پلیمرها، ماهیت غیرقطبی و 
 )Abiotic Degradation( غیرزنده  تخریب  سرعت  که  بوده 
تخریب  در   .]2[ می دهد  کاهش  محسوسی  به طور  را  پلیمرها 
نور  مانند رطوبت، تنش های مکانیکی،  غیرزنده عوامل محیطی 
خورشید و اکسیژن نقش پررنگی دارند که به دلیل ماهیت آب گریز 
زنجیر  نمی توانند  رطوبت  و  اکسیژن  پلیمری،  زنجیرهای  بودن 
طویل پلیمر را تحت تأثیر قرار دهند و به زنجیرهایی با طول کمتر 
Microor� )تبدیل کنند. همین امر سبب می شود که ریزسازواره ها 

بالای  مولکولی  وزن  به دلیل  پلیمرها  به  حمله  امکان   )ganism
در  دست نخورده  زیادی  مدت  پلیمرها  و  باشند  نداشته  زنجیر 
طبیعت باقی می مانند ]۳[. در چند دهه اخیر تلاش های زیادی 
برای تسریع تخریب پلیمرها پیشنهاد شده است که از این میان 
استفاده از پلیمرهای زیست تخریب پذیر و اکسازیست تخریب پذیر 

توجه بیشتری را به خود جلب کرده است.
پلیمرها به طورکلی در کاربری های مختلف تحت انواع فرایندهای 
تخریبی قرار می گیرند که این فرایندها بسته به نوع عامل تخریبی 
از  یکی  گرمایی  تخریب  هستند.  متفاوت  محیطی  شرایط  و 
رایج ترین انواع تخریب است که در دماهای بالا هنگام فراوری 
یا استفاده از پلیمرها رخ می دهد. این نوع تخریب ممکن است 
Thermo�(حرارتی-اکسایشی )تخریب  اکسایش  همراه  به 
)تخریب  اکسیژن  دخالت  بدون  یا   ))oxidation Degradation
حرارتی( اتفاق بیفتد. در صورتی که پلیمر تحت نیروی مکانیکی 
شامل  می تواند  که  می دهد  رخ  مکانیکی  تخریب  گیرد،  قرار 
پلیمر  فیزیکی و همچنین شکست زنجیره ای مولکول  شکست 
نیز   )Ultrasonic Degradation( صوتی  مافوق  تخریب  باشد. 
زمانی رخ می دهد که پلیمر تحت تأثیر امواج صوتی با بسامدهای 
خاص قرار گیرد. این امواج باعث ارتعاش زنجیره های پلیمری 
و در نهایت پاره شدن آن ها می شوند. علاوه بر این، پلیمرهایی 
که دارای گروه های فعال حساس به آب هستند، مانند پلیمرهایی 
Hy� )که رطوبت زیادی جذب می کنند، در معرض تخریب آبی 
drolytic Degradation( قرار می گیرند. این نوع تخریب به ویژه 
در پلیمرهای زیست تخریب پذیر مشهود است. تخریب شیمیایی 
به دلیل واکنش پلیمر با مواد شیمیایی خورنده یا گازهایی مانند 
زنجیره های  تخریب  این  در  می افتد.  اتفاق  اوزون  و  اکسیژن 
پلیمری شکسته می شوند و ساختار مولکولی پلیمر تغییر می کند. 
تخریب زیستی تنها در پلیمرهایی با گروه های فعال خاصی که 
توسط موجودات میکروسکوپی مورد حمله قرار می گیرند، اتفاق 
 )Radiation Degradation( می افتد. در نهایت، تخریب تشعشعی
به دلیل جذب اشعه توسط پلیمر یا ناخالصی های موجود در آن 
رخ می دهد. در این فرایند، تشعشعات پرانرژی یا نور خورشید 
موجب  و  کنند  پاره  مستقیماً  را  پلیمری  زنجیره های  می توانند 

کاهش خواص پلیمر شوند.
تخریب پلیمرها منجر به تغییرات فیزیکی و شیمیایی قابل توجهی 
در خواص آن ها می شود. از تغییرات فیزیکی می توان به کاهش 
مقاومت  کاهش  )مانند  مکانیکی  خواص  افت  مولکولی،  وزن 
کششی و ضربه ای(، کاهش ازدیاد طول در نقطه پارگی، کاهش 
شفافیت، ایجاد ساییدگی در سطح و ظهور ترک های ریز در توده 
نیز  پلیمر  تخریب  به دنبال  شیمیایی  تغییرات  کرد.  اشاره  پلیمر 
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آن  نتیجه  در  که  است  پلیمر  شیمیایی  ساختار  در  تغییر  شامل 
هیدروپراکسید  و  کربونیل  هیدروکسیل،  نظیر  فعال  گروه های 
خواص  کاهش  سبب  می توانند  گروه ها  این  می شوند.  تولید 
سازوکار  شوند.  پلیمر  شیمیایی  رفتار  در  تغییرات  و  الکتریکی 
پیوندهای  شکست  به دلیل  معمولاً  پلیمری  زنجیره  تخریب 
شیمیایی یا شکست های رادیکالی آغاز می شود. این فرایندهای 
تخریبی می توانند به کاهش وزن مولکولی و تغییر در خواص 
فیزیکی و شیمیایی پلیمرها منجر شوند. عوامل مختلفی همچون 
تابش UV، حرارت بالا و مواد شیمیایی خورنده می توانند این 

نوع تخریب را تسریع کنند ]4[.
به عنوان جایگزین، در  پلیمرهای زیست تخریب پذیر  از  استفاده 
سال های اخیر توجه بسیاری را جلب کرده است. با این حال، 
پلیمرهای تخریب پذیر موجود تا همین اواخر دارای نقاط ضعفی 
و  بالا  هزینه های  کمتر،  ابعادی  پایداری  پایین،  استحکام  مانند 
زیادی  تلاش های  نتیجه،  در  بودند.  فرایندپذیری  در  دشواری 
ویژگی های  افزودن  طریق  از  مشکلات  این  رفع  برای 
اصلاحات  انجام  با  نفتی  پلیمرهای  به  زیست تخریب پذیری 

ساختاری صورت گرفته است.

2 پليمرهای اكسازیست تخریب پذیر
فرایند  توصیف  برای  تخریب پذیر  اکسازیست   اصطلاح 
از  استفاده  با  که  می شود  استفاده  پلی اولفین  تجزیه  دومرحله ای 
اکسایش مواد را برای تجزیه باکتری ها و قارچ ها در دسترس قرار 
می دهد. مرحله اول شامل واکنش اکسیژن هوا با پلیمر است و 
زنجیره کربنی پلیمر اکسید می شود و در نتیجه قطعات مولکولی 
کوچکتری تشکیل می شود. پلاستیک های اکسازیست  تخریب پذیر 
حاوی  پلی پروپیلن  یا  پلی اتیلن  مانند  پلیمرهایی  از  متشکل 
کاتالیزور تجزیه کننده هستند. مرحله اول تجزیه اکسو فرایندی 
غیر زنده است و ادغام اکسیژن در زنجیره کربنی منجر به تشکیل 
یا  کربوکسیلیک  اسیدهای  مانند  عاملی  گروه های 
الکل ها  و  آلدهیدها  همچنین  و  استرها  هیدروکربوکسیلیک، 
می شود. پلیمرهای هیدروکربنی رفتار خود را از آب گریز به آب 
پلیمرهای جداشده اجازه  به  نتیجه  تغییر می دهند و در  دوست 
Biolog� )می دهند آب را جذب کند. مرحله دوم، تجزیه زیستی 
)باکتری ها،  ریزسازواره ها  توسط  اکسایش  محصولات   )ical
قارچ ها و جلبک ها( است که بخش های زنجیره کربنی اکسیدشده 
مصرف  زیست توده  و  آب  دی اکسیدکربن،  تشکیل  برای  را 

می کنند]5[. 
در شکل 1، تصویری از سازوکار تخریب اکسو زیست تخریب پذیری 
نمایش داده شده است. این نمودار دو مرحله اصلی این فرایند را 

نشان می دهد:
زنجیره های  اکسایش  آن  در  که  غیرزنده  تخریب  اول،  مرحله 
پلیمری رخ داده و منجر به شکستن زنجیره و تشکیل محصولات 
Bi� )با وزن مولکولی پایین می شود. مرحله دوم تخریب زیستی 
محصولات  ریزسازواره ها  آن  در  که   )otic Degradation
اکسایشی مرحله قبل را مصرف می کنند و آن ها را به CO2، آب 
و زیست توده تبدیل می کنند. شکل1 الف کیسه پلاستیکی اکسو 
تخریب پذیر در زمان صفر )حالت اولیه(، شکل 1ب همان کیسه 
پلاستیکی را پس از گذشت 24 ماه نشان می دهد که نشانه های 
تخریب قابل مشاهده است. شکل 1ج مطالعه ای بر روی کیسه 
یک بارمصرف تجاری پشت و رو )Revert( که این تغییرات را در 

شرایط واقعی محیطی نشان می دهد ]6[.
ارزیابی  فرایند   ،2۳40۳ شماره  ایران  ملی  استاندارد  براساس 
زیست تخریب پذیری پلاستیک ها شامل سه مرحله متوالی است 

که هرکدام شرایط خاص و آزمون های مشخصی دارند ]۷[.
در مرحله اول که به تخریب غیرزنده معروف است، پلاستیک ها 
در شرایط کنترل شده ای تحت آزمایش های حرارتی و نوری قرار 
می گیرند. این مرحله به منظور بررسی مقاومت پلاستیک ها در برابر 
عوامل فیزیکی انجام می شود. نمونه ها در این آزمون در دمایی بین 
۷0 تا 100 درجه سانتی گراد قرار گرفته و برای مدت 200 تا 500 
ساعت در معرض تابش نور فرابنفش )UV( قرار می گیرند. این 
مرحله با اندازه گیری کاهش وزن مولکولی و تغییرات در مقاومت 

کششی، نتایج تخریب غیرزنده را ارزیابی می کند.
مرحله دوم شامل آزمون تخریب زیستی در محیط های طبیعی 
شبیه سازی شده مانند خاک، کمپوست یا دفن زباله است. هدف 
این مرحله، سنجش قابلیت تجزیه پلاستیک در شرایط نزدیک 
به واقعیت است. در این آزمون، پلاستیک ها در دمای 25 تا ۳0 
محیط  در  روز   180 تا   90 مدت  برای  و  سانتی گراد  درجه 
نگه داری می شوند. شاخص اصلی ارزیابی در این مرحله، میزان 

شکل1 الف( کیسه پلاستیکی اکسو تخریب پذیر در زمان صفر )حالت 
اولیه(، ب( کیسه پلاستیکی اکسو تخریب پذیر پس از 24 ماه، ج( مطالعه ای 

روی کیسه یک بارمصرف پشت و رو ]6[. 
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زیستی  تجزیه  میزان  که  است   )CO2( کربن  دی اکسید  تولید 
پلاستیک را نشان می دهد.

Ecotoxicity Assess� زیستی  ارزیابی سمیت  به  )مرحله سوم 
آیا  که  می شود  بررسی  مرحله  این  در  می شود.  مربوط   )ment
محصولات تجزیه شده تأثیرات منفی بر موجودات زنده دارند یا 
خیر. نمونه های تجزیه شده در محیط کشت های استاندارد قرار 
می گیرند و تأثیر آن ها بر جوانه زنی بذرها و رشد گیاهان سنجیده 
می شود. این مرحله معمولاً بین ۳0 تا 60 روز به طول می انجامد 
و تضمین می کند که محصولات نهایی تجزیه برای محیط زیست 
خطری ندارند. جدول1 به بررسی شرایط هر مرحله می پردازد.

این فرایند سه مرحله ای به منظور ارزیابی جامع زیست تخریب پذیری 
پلاستیک ها و اطمینان از عدم ایجاد آسیب زیست محیطی توسط 

این مواد طراحی شده است.

3 افزودنی های مورد استفاده در افزایش سرعت اكسایش
که  زمانی  تا  می شود  اکسایش  واکنش  باعث  که  افزودنی هایی 
ضداکسنده )Antioxidant( وجود دارند، باعث اکسایش یا تخریب 
نمی شود. بنابراین، ماندگاری و عمر استفاده از پلاستیک ها برای 
مدتی حفظ می شود که مقدار ضداکسنده موجود در فرمول بندی 
کنترل شود. هنگامی که تثبیت کننده ها تخلیه می شوند، تجزیه کننده 
تجزیه اکسایشی پلیمر را کاتالیز می کند و با سرعت تخریب مربوط 
افزودنی، عملًا  این  کنترل غلظت  با  تجزیه کننده  ماده  به غلظت 
»طول عمر« پلاستیک کنترل می شود ]8[. سازوکار اکسایش غیرزنده 
زنجیر پلی اتیلن در شکل 2 آورده شده است. همان طور که مشاهده 
می شود پلی اتیلن در حضور گرما یا نور می تواند به ترکیباتی تبدیل 
شود که شامل گروه کربونیل است و در نهایت حضور اکسیژن در 

زنجیر مولکولی، فرایند تخریب را تسهیل می کند.
عاملی  مهم ترین  پلی اولفین ها  شیمیایی  ساختار  مرحله،  این  در 
است که می تواند بر فرایندهای تخریب اکسایشی تأثیر بگذارد. 
کربن- و  کربن-کربن  غیرقطبی  پیوندهای  پلی اتیلن  مورد  در 
توسط  را  تخریب  فرایندهای  قابل توجهی  به طور  هیدروژن 

واکنش های رادیکال محدود می کند. این واکنش ها با فرایندهای 
شکست پیوند آغاز می شوند که توسط انرژی ورودی به شکل 
گرما، اشعه فرابنفش، تنش مکانیکی یا ترکیبی از این ها تسریع 
می شود. از آنجایی که حساسیت پیوندهای اشباع به شکست به 
انرژی پیوند وابسته است، واکنش های اولیه شکست پیوند تا حد 
زیادی به نقص های ساختاری، مانند نقاط انشعاب و پیوندهای 
با  که  کربن-هیدروژن سوم  پیوندهای  می شود.  محدود  دوگانه 
متناوب  پلی پروپیلن  زنجیره های  امتداد  در  متیلن  گروه های 
می شوند، آشکارا آسیب پذیر هستند. پس از شکستن پیوند اولیه، 
به  منجر  است  ممکن  آزاد  رادیکال  واکنش های  از  مجموعه ای 
تخریب کامل مولکول ها شود ]9[. تخریب غیرزنده کنترل کننده 
سینتیکی  سرعت  مرحله  این  و  است  پلیمری  زنجیر  تخریب 

بسیار کمی دارد.
به   برای سرعت بخشیدن  استفاده  افزودنی های مورد  ادامه  در   
اکسایار )Pro�oxidant( معرفی می شوند، این افزودنی ها به دو 
دسته بر پایه فلزات واسطه و ترکیبات غیرفلز واسطه تقسیم بندی 

می شود.

4 تركيبات فلزات واسطه
اکسیدکننده  افزودنی های  شایع ترین  واسطه  فلزات  یون های 

جدول 1 شرایط تخریب زیستی در استاندارد 2۳40۳

معیارها مدت زمان شرایط دمایی نوع آزمون مرحله
کاهش وزن مولکولی، تغییر در مقاومت 

مکانیکي
 500-200

ساعت
100- ۷0 °C حرارتی و نوری تخریب غیرزنده

تولید CO2 به عنوان شاخص تجزیه 90-180 روز  ۳0-25 °C در خاک/کمپوست/دفن زباله تخریب زیستی
تأثیر بر رشد گیاهان و جوانه زنی بذرها ۳0-60 روز شرایط محیطی 

استاندارد
تأثیرات بر موجودات زنده ارزیابی سمیت زیستی

شکل 2 سازوکار واکنش اکسایش پلی اتیلن ]8[.
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هستند که در حال حاضر مورد استفاده قرار می گیرند. جذابیت 
تجزیه  کاتالیزکردن  در  آن ها  توانایی  در  افزودنی ها  این 
هیدروپراکسیدها به رادیکال های آزاد است. متداول ترین فلزات 
واسطه شامل آهن، کبالت و منگنز هستند. آهن در تسریع تجزیه 
نوری بسیار موثر است در حالی که منگنز و کبالت به تخریب 
حرارتی حساس هستند. یون های فلزی به طور کلی در سطوح 
کمی به شکل کمپلکس آلی وارد می شوند که شامل مواد افزودنی 
وانادیم،  کروم،  کبالت،  منگنز،  استونات های  استیل  مانند 
آلکیل استواستات ها و آلکیل بنزوئیل استات های مس، آهن، نیکل 
و روی است. نمونه های ترجیحی مواد تخریب کننده نیز شامل 
استات کبالت،  استات منگنز،  اولئات منگنز،  استئارات منگنز، 
از  بسیاری  است.  استات آهن  و  اولئات مس  استئارات کبالت، 
فلز  یون  اتصال  برای  می توان  را  آلی  کمپلکس کننده  عوامل 
استفاده کرد، مشروط بر اینکه این کمپلکس توسط اشعه فرابنفش 
تجزیه شود. همچنین لیگاندهای گوگرد بر نیتروژن، اکسیژن یا 
فسفر ترجیح داده می شوند ]9[. به طور مثال، دی بوتیل تیوکاربامات 
)Dibutyldithiocarbamate( نمونه ای از آنیون کمپلکس حاوی 
از  استفاده  با  پلیمری  زنجیر  اکسایش  سازوکار  است.  گوگرد 

فلزات واسطه در شکل ۳ آورده شده است.
افزودنی های پلیمری اکسیدفلز مانند دی اکسیدتیتانیم  و  اکسیدروی 
فرابنفش شناخته می شوند و همچنین  پرتو  به عنوان جاذب های 
نور  پایداری  می شوند.  اضافه  سفید  رنگ  ایجاد  برای  اغلب 
اکسیدهای فلزی بسیار به عملیات سطحی، اندازه ذرات و شکل 
بلوری بستگی دارد. سرعت تخریب نوری را می توان با استفاده از 
دی اکسیدتیتانیم  یا  دی اکسیدتیتانیم  شده  داده  پوشش  ذرات 

آلاییده شده با یون های کروم یا منگنز افزایش داد.
فلزات  ترکیبات  از  استفاده  حوزه  در  محققان  تحقیقات  برخی 
واسطه و نتایجی که کسب کرده اند به طور خلاصه در جدول 2 

آورده شده است.

5 تركيبات بدون فلزات واسطه
دچار  فرابنفش  پرتو  نور  تحت  تجاری  پلی اولفین های  بیشتر 

یا  ناخالصی ها  حاوی  زیرا  می شوند،  شیمیایی  تغییرات 
Chro� )افزودنی هایی هستند که دارای گروه های کروموفوریک 
mophoric( هستند که می توانند نور یا فوتون انرژی داده شده را 
جذب کنند. طیف نور خورشید که به سطح زمین نفوذ می کند از 
290 تا ۳000 نانومتر با نور پرتو فرابنفش در محدوده ۳80-295 
نانومتر متغیر است. در حالی که ترکیبات اشباع دارای پیوندهایی 
مانند کربن-کربن، کربن-هیدروژن، اکسیژن-هیدروژن نور را در 
گروه  دو  هر  می کنند،  جذب  نانومتر   200 زیر  موج های  طول 
کربونیل و پیوندهای دوگانه مزدوج حداکثر جذب بین 200 تا 
اکسایش  واکنش  به  که  ترکیباتی  از   .]1۷[ دارند  نانومتر   ۳00
کوپلیمرهای  نیستند  واسطه  فلزات  جنس  از  و  می کنند  کمک 
1،2-اکسو  گروه های  غیراشباع،  استرهای  یا  الکل ها  کتون، 

هیدروکسی، بنزوفنون ها و پراکسیدها می توان اشاره کرد.
همچنین  و  زیست تخریب پذیر  پلیمرهای  از  می توان  همچنین 
پلیمرهای با پایه طبیعی برای افزایش سرعت تخریب پلیمرهای 
به دلیل  پلی هیدروکسی بوتیرات  کرد.  استفاده  نفتی  پایه 
زیست تخریب پذیری جایگزین مناسبی برای پلیمرهایی است که 
زیست تخریب پذیری کمی دارند؛ اما گران و شکننده بودن این 
پلیمر کاربردهای آن را محدود می کند به عنوان مثال در پژوهشی، 
کنار  در  پلی پروپیلن  از  استفاده  با  همکارانش  و  فلاویو 
عامل  به عنوان  دی اکسیدتیتانیم  و  بوتیرات  پلی هیدروکسی 
پرتو  تحت  نانوذرات  این  اثرات  ارزیابی  طریق  از  تجزیه کننده 
فرابنفش بر ساختار و خواص مواد را بررسی کردند. نانوذرات 
عوامل  مانند  توانستند  وزنی  درصد   5 تا  دی اکسیدتیتانیم 
پلی پروپیلن/پلی هیدروکسی  ترکیب  برای  معمولی  تقویت کننده 
بوتیرات عمل کنند و همچنین سرعت تخریب پلی پروپیلن را 

افزایش دادند ]1۳[.
شرکت های مختلفی افزودنی های کمک فرایند اکسایش را تولید 
کرده اند که در کاربردهای صنعتی مورد استفاده قرار می گیرند. 
و  افزودنی ها  این  صنعتی  تولیدکنندگان  از  فهرستی  جدول۳، 
میزان مورد نیاز برای دستیابی به خواص زیست تخریب پذیری را 

نشان می دهد.

6 چالش های پليمرهای اكسازیست تخریب پذیر
از  استفاده  برای  را  ممنوعیتی  اروپا  اتحادیه   ،2021 سال  در 
تصمیم  این  کرد.  اعمال  اکسازیست تخریب پذیر  پلاستیک های 
این  زیست محیطی  تأثیرات  به  مربوط  نگرانی های  به دلیل 
در  بی خطر  و  کامل  تجزیه  در  آن ها  ناکارآمدی  و  پلاستیک ها 
محیط طبیعی اتخاذ شد. از دلایل این ممنوعیت می توان به موارد 

زیر اشاره کرد.
شکل ۳. سازوکار اکسایش پلیمر با استفاده از فلزات واسطه. در این 

واکنش ها M نماد فلز واسطه است ]10[.
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• تشکیل میکروپلاستیک ها: پلاستیک های اکسازیست تخریب پذیر 
پلیمری  زنجیره های  اکسایش  موجب  که  افزودنی هایی  با 
و  نور  معرض  در  گرفتن  قرار  با  تا  شده اند  طراحی  می شوند، 
حرارت تجزیه شوند. با این حال، این تجزیه معمولاً به قطعات 
کوچک تر یا میکروپلاستیک ها منجر می شود، که به طور کامل در 
و  مخرب  اثرات  می توانند  و  نمی شوند  تجزیه  محیط زیست 

طولانی مدتی بر زیست سامانه های آبی و خاکی بگذارند.
کاملًا  پلیمرهای  برخلاف  کامل:  زیستی  تجزیه پذیری  عدم   •
به  و  شده  تجزیه  ریزسازواره ها  توسط  که  زیست تخریب پذیر 
نهایی بی ضرری مانند آب و دی اکسیدکربن تبدیل  محصولات 
می شوند، پلاستیک های اکسازیست تخریب پذیر در بیشتر موارد 

تقسیم  کوچک تر  قطعات  به  صرفاً  و  ندارند  را  قابلیت  این 
می شوند، بدون آنکه از محیط زیست حذف شوند.

گمراه کننده بودن برای مصرف کنندگان: این پلاستیک ها به دلیل 
مصرف کنندگان  زیست تخریب پذیر،  برچسب های  و  نام گذاری 
این  که  می کنند  ایجاد  را  تصور  این  و  می اندازند  اشتباه  به  را 
محصولات بی خطر و به سرعت تجزیه پذیر هستند. در حالی که 
تجزیه آن ها در شرایط واقعی محیط زیست به زمان زیادی نیاز 

دارد و ممکن است هرگز به طور کامل تجزیه نشوند.
پلاستیک های  حضور  بازیافت:  بر  منفی  اثرات   •
می تواند  سنتی  بازیافت  جریان های  در  اکسازیست تخریب پذیر 
کیفیت مواد بازیافتی را کاهش دهد و فرایند بازیافت را مختل 

مرجعنتیجه گیری اصلی مقالهافزودنی مورد استفادهسالنویسنده

AMMALA2011
نمک های فلزات واسطه 
و سامانه های بدون فلزات 

واسطه

پلاستیک های اکسازیست تخرب پذیر در نتیجه اکسایش 
در هوا، در ساختار شیمیایی تغییراتی ایجاد می کنند و 
در نتیجه باعث تجزیه مولکول ها به قطعات کوچکی 

می شوند سپس تخریب زیستی شکل می گیرد.
.]10[ 

RIZZARELLI2021
)TDPA( : استئارات های 
فلزی )Fe ،Ce ،Co( و 

اسیدسیتریک

پلاستیک های اکسازیست تخریب پذیر تحت تخریب 
نوری، نرخ تخریب بالاتری دارند، اما به تخریب کامل 
زیستی در خاک نمی رسند و می توانند منجر به تولید 

مقادیر بیشتری از میکروپلاستیک ها و بقایای مقاوم  شوند.
.]11[ 

CONTAT�RO�
DRIGO201۳

ترکیبی از کربوکسیلات فلز 
واسطه و اسید آلیفاتیک پلی 
)هیدروکسیل-کربوکسیل( 
به عنوان سامانه تجزیه کننده

افزودن عوامل اکسیدکننده، تخریب کل نمونه های 
پلی پروپیلن را ارتقا می دهد و تخریب زنده و غیرزنده 

تسریع شده می شود.
.]12[ 

FONSECA2018 پلی هیدروکسی بوتیرات و
دی اکسیدتیتانیم

نتایج DSC و TGA نشان می دهد که ماتریس پلیمری با 
]1۳[.افزایش محتوای نانوذرات به طور موثری تخریب می شود

ALDAS2018
)d2w( : استئارات و 
تثبیت کننده های فلزی 

)معمولاً منگنز(

تمام نتایج آزمایش نشان داد که استفاده از مواد 
تخریب پذیر باعث کاهش قابل توجهی در خواص 

ماتریس پلیمر و افزایش زیست تخریب پذیری می شود.
.]14[ 

OJEDA2009
)d2w( : استئارات و 
تثبیت کننده های فلزی 

)معمولاً منگنز(

پلی اتیلن های حاوی مواد پرواکسیدانت با قرار گرفتن در 
معرض محیط تخریب می شوند و اکسیژن در زنجیره به 

شکل گروه های کربوکسیلیک گنجانده می شود.
.]15[ 

PA�
DERMSHOKE2022 P�Life 20 درصد مستربج

شرکت ژاپنی

 UV افزودنی ها سرعت تخریب اکسایشی ناشی از
را افزایش داده و تخریب بیشتر در نواحی سطحی و 

آمورف رخ داده است.
.]16[ 

جدول 2 تحقیقات انجام شده در حوزه افزودنی های زیست تخریب پذیر پلیمرها می شود ]1۳[.
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جدول ۳ شرکت های تولیدکننده افزودنی های زیست تخریب پذیر و کاربرد آن ها.

کند، زیرا این پلاستیک ها در ترکیب با دیگر پلاستیک ها در حین 
بازیافت به طور مناسبی عمل نمی کنند. 

بر اساس این نگرانی ها، اتحادیه اروپا تصمیم گرفت تا استفاده 
کاهش  راستای  در  را  اکسازیست تخریب پذیر  پلاستیک های  از 
آلودگی پلاستیکی و حفاظت از محیط زیست محدود کند. این 
با  مقابله  برای  اروپا  اتحادیه  کلی  راهبرد  از  بخشی  ممنوعیت 
محیط  در  پلاستیکی  آلودگی  و  یک بارمصرف  پلاستیک های 

زیست است.
این ممنوعیت بر تولیدکنندگان و توزیع کنندگان این پلاستیک ها 
به  تولید  و  بسته بندی  که صنعت  شد  موجب  و  گذاشت  تأثیر 
پایدارتر حرکت  و  پلیمرهای زیست تخریب پذیر  توسعه  سمت 
کند که بتوانند به طور کامل در شرایط محیط زیستی تجزیه شوند 

و کمترین اثرات مخرب را داشته باشند.

نتيجه گيري
زیست تخریب پذیر،  پلیمرهای  به  توجهات  افزایش  به  توجه  با 
تحقیقات گسترده ای در این زمینه انجام شده است. برای تسریع 
فرایند تخریب این پلیمرها، از عواملی استفاده می شود که موجب 
اکسایش زنجیره های پلیمری می شوند. افزودنی هایی که به این 
ترکیبات  هستند:  عمده  دسته  دو  شامل  می روند  کار  به  منظور 

مبتنی بر فلزات واسطه و ترکیبات غیرفلزی. همچنین، پلیمرهای 
تسریع  در  تیتان  نانوذرات  و  نانورس  مانند  نانومواد  و  طبیعی 
در  مشارکت  با  واسطه،  فلزات  دارند.  نقش  اکسایش  واکنش 
پلیمرهای  در  گسترده ای  کاربرد  اکسایشی،  واکنش های 
که  داده اند  نشان  تحقیقات  یافته اند.  زیست تخریب پذیر 
افزودنی های اکسازیست تخریب پذیر حتی با مقادیر کم می توانند 
 ،2021 سال  از  حال،  این  با  شوند.  پلیمرها  تخریب  موجب 
پلیمرهای  از  استفاده  پیرامون  زیادی  نگرانی های 
اکسازیست تخریب پذیر در اروپا مطرح شده و این مواد در این 
اطمینان  عدم  نگرانی ها  این  اصلی  دلیل  شده اند.  ممنوع  منطقه 
پلیمرها  این  بلندمدت  زیست محیطی  اثرات  و  کارایی  از  کافی 
است، چرا که برای ارزیابی کامل آن ها نیاز به مطالعه طولانی مدت 
دارد.  وجود  طبیعی  شرایط  در  مواد  این  حاوی  بسته بندی های 
علاوه بر این، نگرانی هایی نیز در خصوص تولید و باقی ماندن 
میکروپلاستیک ها و اثرات احتمالی آن ها بر محیط زیست وجود 
به  این زمینه ضروری  بیشتر در  انجام تحقیقات  بنابراین،  دارد. 
پلیمرهای  روی  پیش  چالش های  بتوان  تا  می رسد  نظر 
زیست تخریب پذیر را شناسایی و راهکارهای مناسبی برای رفع 

آن ها ارائه کرد.

پلیمرپایه درصد 
وزنی شرایط تخریب ترکیبات فعال نام تجاری

پلی پروپیلن، پلی اتیلن، 
پلی استایرن ۳-2 بدون پرتو 

فرابنفش
استئارات های فلزی مانند Fe, Ce و CO  و 

اسیدسیتریک
TDPA

پلی پروپیلن، پلی اتیلن، 
پلی استایرن، پلی اتیلن ترفتالات، 

آکریلونیتریل بوتادین استایرن
5-1 بدون پرتو 

فرابنفش
بازدارنده نوری، تجزیه کننده یون فلزی و 

محرک های تجزیه زیستی )سلولز میکروبیوز(
Reverte

پلی پروپیلن، پلی اتیلن ۳-1 در پرتو فرابنفش استئارات و تثبیت کننده های فلزی )معمولاً منگنز( d2W

پلی پروپیلن، پلی اتیلن، پلی 
استایرن 20-10 بدون اشعه 

ماوراء بنفش
کربوکسیلات فلزی مانند آهن، منگنز، مس و 

 CaCO3 نیکل، نشاسته و
Addiflex

پلی اتیلن، پلی پروپیلن 2 در معرض اشعه 
ماوراء بنفش

استئارات آهن و تثبیت کننده های فلزی معمولا 
منگنز

Renatura
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