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یـادداشت سـر دبیـر  . . .

نبایـد غافـل از ایـن واقعیـت باشـیم کـه علم و دانـش ثروت امروز بشـر اسـت و در یک 
نـگاه واقـع بینانـه اگـر بگوییـم امروزه علم سـاح هر کشـوری اسـت پـر بیـراه نگفته ایم 
چـرا کـه ایـن علـم اسـت که هـم نشـان از پویایی یـک جامعه می دهـد و هم ثمـره ای از 

جنـس بـی نیازی را بدنبـال دارد.  
درایـن میـان علـم پلیمـر علمـی اسـت کـه در تمامـی زمینه هـا شـاخه دوانیـده اسـت.  
بـا نظـر بـه وجـود نشـریات مختلـف و متنـوع و ایـن کـه در عصـر ارتباطـات آشـنایی 
و دسترسـی بـه اطاعـات در دنیـای مجـازی بـه سـرعت غیرقابــل باوری رسـیده اسـت، 
منتشـر کـردن، نشـریه ای کـه فصل نامـه اسـت بـا امـا و اگرهـای فـراوان روبـرو بـود. از 
اهـداف ایـن فصل نامـه  مشـارکت هدف منـد در توسـعه مرزهـای دانش و تولیـد جهانی 
آن اسـت کـه یکـی از راهبردهـای ایـن هدف گسـترش و توسـعه کمی و کیفـی مقالات 
علمـی - ترویجـی اسـت. حمایـت بیکران شـما بـا ارسـال مقالات با ارزشـتان مـا را در 
ایـن راه بیـش از پیـش ثابـت قـدم کـرد. بـر خـود لازم می دانیـم تـا با بـکار بسـتن تمام 

تـاش خودمـان ایـن حمایـت را ارج نهیم.
از کلیـه صاحـب نظـران محتـرم دعـوت بـه عمـل می آوریـم که ضمـن همکاری بـا این 
مجلـه بـا پیشـنهادات سـازنده خـود، مـا را در هرچه بهتر شـدن کیفیت نشـریه "پژوهش 

و توسـعه فنـاوری پلیمـر ایران" یـاری دهند. 

3سال اول، شماره 3، شماره پیاپی 3، پاییز 1395

سـر مـقــــــاله





مروری بر مدل سازی و شبیه سازی رهایش 
دارو از هیدروژل

حمیدرضاغفوریطالقانی،حامدسلیمیکناری*
مازندران،دانشگاهمازندران،دانشکدهفنیومهندسی،گروهمهندسیشیمی

چکـیده  . . .
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*پستالکترونیکیمسئولمکاتبات:
h.Salimi@umz.ac.ir

امـروزهپیشـرفتهایفراوانـیدرارتبـاطبـافناوریهـایانتقـالورهایـشکنترلشـده
داروصـورتگرفتـهاسـت.حاملهـاینوینرهایشداروبـرپایهپلیمر،بـاهدفتأمین
نیازهـایروزافـزوندرزمینههـایدارویـیوپزشـکی،طراحیوسـاختهشـدهاند.هدف
ازایـنمطالعـهارائـهدیـدکلـیازاصـولبنیـادیوروشهایمدلسـازیرهایـشدارو
ازسـامانههایهیدروژلـیاسـت.مدلسـازیریاضـیبـاشناسـاییعاملهـایکلیـدیو
سـازوکارهایمولکولیرهایش،نقشمهمیدرتسـهیلطراحیسـامانههایدارورسـانی،
ایفـامیکنـد.درایـنمقالـه،ابتدابـهنقشبرجسـتههیدروژلهـادررهایشکنترلشـده،
سـازوکاررهایـشمولکولـیومعیارهـایطراحـیهیـدروژلبـرایکاربردهـایرهایش
کنترلشـده،پرداختهمیشـود.سـپسچندینسـازوکاربـرایتوصیفرهایـشمولکولی
ازسـامانههایپلیمـریهیـدروژلازجملـهرهایـشکنترلشـدهبانفوذ،تـورمورهایش
کنترلشـدهشـیمیاییتوضیـحدادهمیشـود.همچنیـنهندسـهدسـتگاه،مفروضـاتو
محدودیتهـاومعـادلاتبـهدسـتآمـدهبرایهرکدامازسـامانههاآوردهشـدهاسـت.
بخـشپایانـیمقالـهبـرسـامانههایهیدروژلـیدرحـالظهـوروچالشهـایمرتبطبا

مدلسـازیایـنسـامانههامتمرکزشـدهاسـت.

هیدروژل 
رهایش دارو 

مدل سازی 
رهایش کنترل شده

Iran Polymer Technology; 
Research and Development
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

روشهـايگوناگونـيازگذشـتهتـاکنـونبـرايدارورسـاني
از دارورسـاني اسـت. شـده ارائـه بـدن مختلـف نقـاط بـه
طریـقسـامانهگوارشـي،مخـاط،انتقـالداروازطریـقبینـي
وسـامانههايتزریقـيوتنفسـيو...ازجملـهایـنروشهـا
اسـت.هرکـدامازایـنروشهامزایـاومعایبيدارنـد.امروزه
سـامانههايدارورسـانيهوشـمندکاربردهـايزیـاديدرزمینه
علـومومهندسـيداروسـازيدارنـد.درتهیـهایـنسـامانهها
اسـتفاده پلیمـريوهیدروژلهـايهوشـمند مـواد از اغلـب
ميشـود.بـهمنظوردسـتیابيبـهرهایـشدقیقوکنترلشـده
دارو،طراحـيهوشـمندشـبکهپلیمـريومدلسـازيدقیـق
الگـویرهایـشداروبسـیارلازموضـرورياسـت.درایـن
مقالـهپیشـرفتهاياخیـردرتوسـعهمدلهـايریاضـيبـراي
پیشبینـيکمـيرهایـشداروازسـامانههايپلیمـريازجملـه
هیـدروژلونقشاساسـيایـنمدلها،درطراحيسـامانههاي

دارورسـانيجدیـدمـوردبررسـيقـرارميگیـرد.
انـواع پلیمـر، شـیمیایي یـا فیزیکـي مشـخصات اسـاس بـر
مختلـففرآیندهـايانتقـالجـرمميتوانـددرکنتـرلرهایش
دارونقـشداشـتهباشـدکـهممکـناسـتشـاملنفـوذآببه
سـامانه،نفـوذداروبـهخـارجازسـامانه،انحـالدارو،تـورم
پلیمـر،فرسـایشماتریـساولیـه،اثـراتاسـمزيوپدیدههاي
مختلـفدیگـرباشـد]1[.اگـرچنـدمـوردازایـنفرآیندهابه
ترتیـبرخدهـد،فراینـدیکـهبسـیارآهسـتهترازبقیهباشـد،
مرحلـهمحدودکننـدهسـرعتبـرايکلتوالـيمحسـوبمی-
شـود.بنابراین،شـرحریاضيسـرعتیـانرخرهایـشدارورا
ميتـوانبسـیارسـادهتربیـانکـردوتنهـاآهسـتهترینمرحلـه
انتقـالجـرمدرنظـرگرفتـهشـود.انتقالجـرمبهوسـیلهنفوذ
تقریبـاًهمیشـهدرکنتـرلرهایـشدارونقـشدارد.درمـوارد
مختلـف،نفـوذدارو،مرحلـهغالـباسـتودردیگـرمـوارد

داراينقـشاندکـياسـت]2[.

2 تعریف هیدروژل

هیدروژلهـاشـبکههايپلیمريسـهبعديهسـتندکـهتوانایي
جـذبمقـدارزیاديازآبراداشـتهوبهدلیـلاتصالعرضي
شـیمیایيیـافیزیکـي،درمحلـولهايآبـي،نامحلولهسـتند.
هیدروژلهـاکاربردهـايزیـاديدرصنایـعغذایـي،دارویـي،
پزشـکي،مهندسـيبافـتو...دارنـد.ازمیـانکاربردهـايذکر
شـده،سـامانههايهیدروژلـيرهایشداروبیشـترمـوردتوجه
قـرارگرفتـهوتاکنـونچندیـنمحصـولتجـارينیـزدرایـن

زمینـهتولیدشـدهاسـت]3[.هیدروژلراميتـوانازپلیمرهاي
طبیعـينظیـرکیتوسـان،آلژینـات،فیبریـنو...یـاپلیمرهـاي
مصنوعـيماننـدوینیـلاسـتات،آکریلیـکاسـید،هیدروکسـي
از کـه هیدروژلهایـي کـرد. تهیـه ... و متاکریـات اتیـل
پلیمرهـايطبیعيسـاختهميشـوندزیستسـازگارهسـتنداما

ممکـناسـتخـواصمکانیکـيخوبينداشـتهباشـند]4[.

3 انواع هیدروژل

و فیزیکـي خـواص و ویژگيهـا اسـاس بـر هیدروژلهـا
کاربـرديکـهدارنـدطبقهبنـديميشـوند.ازنظرنـوعکاربرد،
هیدروژلهـاراميتـوانبـهسـهدسـتهکلـي:هیدروژلهـاي
هیدروژلهـاي و زیستسـازگار هیدروژلهـاي هوشـمند،

کـرد. تقسـیمبندي بالینـي
بـه پاسـخگو هیدروژلهـای هوشـمند، هیدروژلهـاي
پاسـخ هسـتند. و... دمـا ،pH ماننـد خارجـي تحریکهـاي
هیدروژلهـایهوشـمندعمومـاًازطریـقافزایـشیـاکاهـش
صـورت هیـدروژل حجـم تغییـر درنتیجـه و تـورم میـزان
ميگیـرد.ایـنخصوصیـتدرصنایعپزشـکيودارویيبسـیار

اسـت. تأثیرگـذار و کاربـردي
هیدروژلهـايزیسـتتخریبپذیر،زمانـيکـهتحـتشـرایط
محیطـيقـرارميگیرنـد،بـهتدریـجتخریـبميشـوند.ایـن
نـوعهیدروژلهادرمهندسـيبافـتوطراحـيجایگزینهاي
بافتهـاکاربـردفراوانـيداشـته،نیـازبـهجراحيهـاياضافي
بـرايبازیابـيژلکاشـتهشـدهراازبیـنميبرنـد.سـازوکار
آنهـا از برخـي اسـت. متفـاوت هیدروژلهـا ایـن تخریـب
ازطریـقآبکافـتوبرخـيدیگـربـهوسـیلهآنزیـمتخریـب

.]5[ میشـوند
و مصنوعـي هیدروژلهـاي از اسـتفاده ازضعفهـاي یکـي
برخـيازهیدروژلهـايطبیعـيبـرايکاربردهـايبالینـي،این
اسـتکهایـنهیدروژلهادارايبخشهایزیسـتیتشـخیصي
نیسـتندونميتواننـددرفعالیتهـايسـلوليتاثیرگذارباشـند.
بـرايرفـعایـنمشـکل،ميتـوانازبخشهـايزیسـتیمانند
Arginine–Glycine–( اسـید آرژینین-گلیسین-آسـپارتیک
AsparticAcid(وتـريپپتیـدبرگرفتـهشـدهازفیبرونکتیـن
)Fibronectin(درزنجیرههـايپلیمـريمنفعـلاسـتفادهکـرد
تـاهیدروژلهـايزیسـتفعـالبـرايکاربردهـايمهندسـي
بافـتسـاختهشـود]6[.حضـورایـنلیگاندهايزیسـتفعال
درزنجیـرهاصلـيهیـدروژلميتوانـدباعـثافزایـشکارایي

آن،بـهخصـوصدرزمینهزیسـتپزشـکيشـود.
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4 سازوکارهاي رهایش دارو از هیدروژل

براسـاسمشـخصاتفیزیکيیاشـیمیایيهیدروژل،سـازوکار
رهایـشداروميتوانـدمطابـقباسـهفرآینداصليدسـتهبندي

شـود،کهعبارتنداز:
1-نفوذداروازپلیمرتخریبناپذیر)سامانهنفوذ-کنترلي(
2-نفوذافزایشیافتهبهدلیلتورمپلیمر)سامانهتورم-کنترلي(

3-رهایـشداروبـهدلیـلتخریـبوفرسـایشپلیمر)سـامانه
فرسایش-کنترلي(

درهمـهایـنسـامانهها،پدیـدهنفـوذهمـوارهوجـوددارد.بـه
همیـندلیـل،مـدلکنتـرلشـدهبـانفـوذ،کاربرديتریـنمدل
بـرايتوصیـفسـازوکاررهایـشداروازهیدروژلاسـت.در
مـدلرهایـشکنتـرلشـدهبـانفـوذ،معمـولاًازقانـوننفـوذ
فیـکبـاضرایـبنفـوذثابـتیـامتغیـراسـتفادهميشـود.بـه
طـورکلـي،نفوذپذیـريدارویـابـهصـورتتجربـيتعییـن
FreeVolume(میشـودیـابـااسـتفادهازنظـریحجـمآزاد
انسـداد بـر مبتنـي نظریههـاي یـا Theory(،هیدرودینامیـک،
تخمیـنزدهميشـود]7[.سـازوکارهايکنتـرلشـدهبـاتورم،
زمانـيرخميدهـدکـهنفـوذپذیـريداروسـریعترازتـورم
هیدروژلاسـت.رهایشکنترلشـدهشـیمیایي،بـرايتوصیف
سـامانههایيبـهکارمـيرودکـهبـههمـراهانجـامواکنـشدر
هیـدروژلحامـلداروباشـند.معمولتریـنایـنواکنشهـادر
سـامانههايانتقـالهیدروژلـي،واکنـششکسـتزنجیرههـاي
پلیمـرازطریـقتخریـببهوسـیلهآنزیمیـاازطریـقآبکافت
یـادیگـرواکنشهـايبرگشـتپذیروبرگشـتناپذیرشـبکه

پلیمـربـادارويقابـلرهایـشاسـت]8[.
بـرايشـبکهپلیمـريزیسـتتخریبناپذیـر،رهایـشداروبه
دلیـلاختـافغلظتایجادشـدهازطریقنفوذیاتورمشـبکه
انجـاممیشـود)نفـوذافزایـشیافتـه(.بـرايشـبکهپلیمـري
زیسـتتخریبپذیر،رهایـشمعمـولاًبـاآبکافـتزنجیرههـاي
پلیمـريکـهمنجـربهفرسـایششـبکهميشـودکنتـرلخواهد
شـد.البتـهممکناسـتهنگاميکهفرسـایشکندباشـدپدیده
نفـوذهمچنـانکنتـرلکننـدهباشـد.درهرصـورتایـندسـته
بنديهـابـهمدلهـايریاضـيایـنامـکانراميدهـدتـابـه
طـرقمختلفبـرايسـامانههايگوناگونتوسـعهدادهشـوند.

5 سامانه هاي رهایش کنترل شده توسط نفوذ

نفــوذداروبــهداخــلهیدروژلهــايبســیارمتــورمبــهبهتریــن
شــکلبــهوســیلهيقانــوننفــوذفیــکیــامعادلههــاي
ــامانههاي ــت]9[.س ــدهاس ــفش ــولتوصی ــتفان-ماکس اس

ــيو ــتهمخزن ــهدودس ــوذ،ب ــطنف ــدهتوس ــشکنترلش رهای
ــه ــهب ــيک ــامانهمخزن ــوند.درس ــديميش ماتریســيطبقهبن
ــه ــزگفت ــته)Core-ShellSys tem(نی ــامانههسته-پوس آنس
ميشــود،دارودرهســتهمخــزنقــرارگرفتــهوپلیمــر،پوســته
راتشــکیلميدهــدوایــندوازلحــاظفیزیکــيکامــاً
ــه ــامانهیکپارچ ــهس ــيک ــامانهماتریس ــتند.درس ــزاهس مج
)MonolithicSys tem(نیــزنامیــدهميشــود،دارووپلیمــربــه
ــعشــدهاند.عــاوه طــوریکنواخــتدرسراســرســامانهتوزی
ــیمبندي ــتهتقس ــهدودس ــودب ــيخ ــامانههايمخزن ــن،س برای
ــامانههاي ــروس ــعمتغی ــامنب ــيب ــامانههايمخزن ــود:س ميش

ــامنبــعثابــت]10[. ــيب مخزن
درسـامانههايمخزنـيبـامنبعمتغیـر،غلظتاولیـهداروکمتر
ازمقدارانحـالپذیـريدارواسـت.ایـنبدینمعنياسـتکه
داروبـهصـورتمولکوليدرمادهتشـکیلدهندههسـتهپخش
شـدهاسـتوبـهمحـضنفـوذآبدرسـامانه،بخشهایـياز
داروبـهسـرعتحـلميشـوند.هنگامـيکهایـنسـامانههابا
جریـانآبـيبـدنتمـاسپیـداميکننـد،آببـهدرونسـامانه
نفـوذپیـداکـرده،داروحـلميشـودومولکولهايحلشـده
داروازطریقغشـایيکهدارورااحاطهکرده،ازسـامانهخارج
ميشـوند.ازآنجـاکـههیـچدارويمـازاديدرهسـتهوجـود
نـدارد،مولکولهـايمنتشـرشـدهداروجایگزیـننميشـوند،
بنابرایـنغلظـتدارودرداخلسـامانهباگذشـتزمانکاهش
ميیابـد.بـههمیـندلیـلایـننـوعسـامانه»سـامانهمخزنيبا
منبـعمتغیـر«نامیـدهميشـود.درسـامانههايمخزنـيبـامنبـع
ثابـت،برعکـسحالـتقبـل،غلظـتابتدایـيداروبیشـتراز
میـزانحالیـتدارواسـت.ایـنبـدانمعنياسـتکهبـانفوذ
آببـهدرونسـامانهتمامداروحلنميشـود.بنابراین،محلول
داروياشـباعدرهسـتهتشـکیلشـده،مولکولهـايرهاشـده
داروتوسـطداروياضافـيباقيمانـدهجایگزیـنميشـوند.در

نتیجـه،غلظـتدارودرداخـلسـامانهثابـتباقـيميماند.
بـاتوجـهبـهتوضیحاتارائهشـده،بـرايسـامانههايمخزني،
قانـوناولنفـوذفیـکميتواندبـرايتوصیفرهایـشدارواز

طریقغشـا،مورداسـتفادهقـرارگیرد:

اولینقانوننفوذفیک:

cF D
x
∂

= −
∂

 )1(

کهدرآنFنرخانتقالدرواحدسـطح)شـار(،Cغلظتدارو
وDنشـاندهندهضریبنفوذاسـت.
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مــقــالات عــلــمــی

تحـتشـرایطپایـدار،رابطـه)4(رانتیجـهميدهـد:

 1 2(c ) Dm mcJ
L
−

= )4(

اگـرچـهغلظـتبخشهـاي اسـت، Lضخامـتغشـا کـه
بالادسـتوپاییندسـتدرداخـلغشـامعلـومنیسـتند،معادله
)4(راميتـوانبـرایمقادیـرمعلومغلظـتدارودربخشهاي

بالادسـتوپاییـندسـتبـهصـورتزیرنوشـت:

1 2(c )K c DJ
L
−

=
 )5(

کـهKضریـبتفکیـکبیـنمایـعوپلیمراسـت.ایـنضریب
مسـتقلازغلظـتمکانـیدرنظرگرفتهشـده،بهصـورتزیر

ميشـود: تعریف

 )6(
،معادلـهي)5(رامـيتـوانبه (dM / )t dtJ

s
= بـاتوجـهبـه
شـکلزیـربازنویسـيکرد:

 1 2(c )tdM K c SD
dt L

−
= )7(

ازطریـقغشـادرزمـان یافتـه نفـوذ مقـدارداروي tM کـه
نـرخرهایـشدارووSسـطحمقطـعغشـااسـت.بـا tdM

dt
 ،t

داریـم:  )7( معادلـه از انتگرالگیـري

 1 2(c )
t

K c SDtM
L
−

= )8(

اگـرچـهضخامـتغشـامعلـومنیسـتامـابـاجایگـذاری
دیگرداریـم: عوامـل


1 2(c )t tM P c S= −  )9(

)c2=0اگرشرایطراسینککاملفرضکنیم)یعني

1ct tM P S=  )10(


1c

t
K SDtM

L
=

یا

بـرايسـایرهندسـهها)اسـتوانهايیـاکـروي(روشمشـابهی
بـرايبـهدسـتآوردننـرخرهایـشومیـزانتجمعـينـرخ

رهایـشدرزمـان،ميتـواناعمـالکـرد.

قانـوندومنفـوذفیـک)کـهميتوانـدازقانـوناولفیـکو
ماحظـاتموازنـهجرماسـتخراجشـود(بهشـکلزیراسـت:

 
2 2 2

2 2 2( )c c c cD
x x y z
∂ ∂ ∂ ∂

= + +
∂ ∂ ∂ ∂

)2(

کهدرآنCغلظتدارو،tنشـاندهندهزمانوDضریبنفوذ
اسـت.چنانچـهضریبنفـوذثابتباشـد،حلریاضيسـادهتر
اسـت.اگـربـهدلایليازجملـهفرسـایشماتریس،تـورمپلیمر
ویـاتخریـب،ضریـبنفوذوابسـتهبهمـکانوزمانباشـددر
ایـنصـورت،بـهطـورکلـيهیـچراهحـلتحلیلـيازقانـون
فیـکنميتـوانبـهدسـتآوردوبایـدراهحلهـايعـدديو

تقریبـيمورداسـتفادهقـرارگیرند]11[.
شـرایطاولیـهومـرزي،بـرايسـامانههاوشـرایطمختلـف
رهایـشدارومتفـاوتخواهـدبود.شـرایطاولیـه،بیانکنندهي
توزیـعاولیـهگونههـاينفـوذکـردهدرسـامانهاسـت.اگراین
توزیـعهمگـنباشـد،طبیعتـاًحـلریاضيسـادهخواهـدبود.
شـرایطمـرزي،بیانکننـدهشـرایطنفـوذدرمرزهـايسـامانه
رهایـشدارواسـت.اگـرانـدازهابعـادسـامانهبـازمـانثابـت
باشـد،مرزها،ایسـتانامیدهميشـوند.درمقابل،درمورداندازه
وابسـتهبـهزمـانابعادسـامانه،شـرایطمـرزي،متحـرکنامیده
ميشـود.اگـرسـامانهبـهطـورقابـلتوجهـيمتـورمشـود،
مرزهـادرحـالحرکـتبهسـمتخـارجهسـتند.اگرسـامانه
بـهطـورقابـلتوجهـيحـلیـانابـودشـود،مرزهـابـهداخل
حرکـتميکننـد.درمـوردشـرایطکاملسـینکغلظـتدارو
دراطـرافبالـکمایـع،ميتوانـدنادیـدهگرفتهشـود.عاوهبر
ایـن،اگـررهایـشبـهخوبيهمزدهشـده،لایهمـرزيهمزده
نشـدهباشـد،مایـعاطـرافسـامانهعمومـاًنـازکخواهـدبود.
اگـرمقاومـتانتقـالجـرمدرونسـامانهرهایـشداروبـراي
نفـوذداروبسـیاربالاتـرازمقاومـتانتقالجـرمدرلایهمرزي

مایـعباشـد،ميتـوانمـورددومرانادیـدهگرفـت]12[.
قانـوناولفیـکدرشـرایطيکهنفوذ،کنترلکنندهباشـد،مقدار

مولکولهايدارويعبورکنندهازغشـابهشـرحزیراسـت:

 cJ D
x
∂

= −
∂

)3(
 

کـهJجریـانمولکولهـايدارو،cغلظتدارودرغشـافاصله
انتقـالبیـنغشـاوDضریـبنفـوذدارودرغشـااسـت.
عامـتمنفـيدرمعادلـهنشـانميدهـدکـهحرکـتدارواز
ناحیـهبـاغلظـتبـالابهسـمتناحیـهباغلظـتپاییـناتفاق
ميافتـد.انتگرالگیـريازمعادلـه)3(بـررويضخامـتغشـا،
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5-1 سامانه مخزني با منبع فعالیت ثابت

همانطـورکـهاشـارهشـد،بـهمحـضاینکـهایـنسـامانههادر
تمـاسبـامایعـاتآبـيبـدنقـرارگیرند،آببـهدرونسـامانه
نفـوذکـرده،بـهسـرعتقسـمتهایيازداروراحـلميکنـد
ودارويحـلشـدهازمسـیرغشـابـهبیـروننفـوذميکنـد.بـا
فـرضاینکـهدرمرحلـهبعـد،نرخآزادسـازي،مرحلـهمحدود
کننـدهباشـد،معادلاتزیـرراميتوانبهدسـتآورد،جدول1.
ایـنمعـادلاتتازمانـيکهدارويحلنشـدهاضافـيدرمرکز

قـرصوجودداشـتهباشـد،معتبرهسـتند:
جدول1مقداررهایشداروونرخرهایشدرسامانههاي

مخزنيبامنبعثابت

ف
نرخرهایشدارومقداردارويرهاشدههندسهردی

تیغه1


S
t

SDKCM t
L

=
Ct SdM SDK

dt L
=

استوانه2


  2
(r / r )

S
t

o i

hDKCM t
Ln
π

=2
(r / r )

t S

o i

dM hDKC
dt Ln

π
=

4  کره3 r r
r r

S o i
t

o i

DKCM tπ
=

−
4 r r

r r
t S o i

o i

dM DKC
dt

π
=

−

درایـنروابـط،Mtمقـدارداروينفـوذیافتـهازطریقغشـادر
K،سـطحمقطـعغشـاS،نـرخرهایـشدارو tdM

dt
،tزمـان

C،ضریـبنفوذD،ضریـبتفکیـکداروبیـنغشـاومخـزن
Hشـعاعداخلـيوبیرونـيوroوriغلظـتدارودرغشـاو

طـولاسـتوانهرانشـانميدهـد]12[.

5-2 سامانه مخزني با منبع فعالیت متغیر

درایـنسـامانهها،بـهمحـضنفـوذآببخشهایـيازدارو
بـهسـرعتحـلميشـوند.ازآنجـاکـهانحـالدارونسـبت
بـهنفـوذداروسـریعتراسـت،درمدلسـازيریاضـيازایـن
مرحلـهميتوانچشـمپوشـيکـردوتنهانیازاسـتکهمرحله
نفـوذداروازغشـادرتجزیـهتحلیلهايریاضـيدرنظرگرفته
شـود.بـادرنظـرگرفتـنایـنفرضیـات،قانـوننفـوذفیـکرا
بـاتوجـهبـههندسـهمـوردنظـرميتـواناعمـالکـرد.تحـت
ایـنشـرایطمعـادلاتمنـدرجدرجـدول2برايهندسـههاي

مختلـفبـهدسـتآمدهاسـت.

جدول2رهایشکسريونرخرهایشازسامانههايمخزني
بامنبعمتغیر

ف
نرخرهایشدارومقداردارويرهاشدههندسهردی

تیغه1


11
SDKt

v LtM e
M

−

∞

= −11C SDKt
v LtdM SDK e

dt L

−

=

استوانه2


2
2

ln( )1 
DKt

bat aM e
M

−

∞

= −
2

2
ln( )12

( / )

DKt
bat adM hDKc e

dt Ln b a
π −°

=

2کره3
3

( )1   
bDKt

a b atM e
M

−
−

∞

= −2
3

( )14 r r[ ]
bDKt

a b at o idM abDKc e
dt b a

π ° −
−=

−

Mبـهترتیـبمجمـوعمقـداردارويرهایشیافته ∞ کـهMtو
درزمـانtوزمـانبـينهایـت،S سـطحمقطـعوDضریـب
نفـوذدارودرداخـلغشـا،Vحجممخـزن،Kضریبتفکیک

داروبیـنغشـاومخزنرانشـانميدهـد]12[.

5-3 سامانه هاي ماتریسي )یکپارچه(

برخـافسـامانههايمخزنـي،درسـامانههايیکپارچـه،دارو
بـهطـورکامـلازغشـايپلیمـريجدانشـدهوکـموبیشدر
داخـلآنبـهصـورتهمگنتوزیعشـدهاسـت.برايسـامانه
ماتریسـيکهدرآنداروبهطوریکنواختدرسراسـرماتریس
ماتریـس در ناپایـدار حالـت در دارو نفـوذ شـده، پراکنـده
یکبعـديراميتـوانبـااسـتفادهازقانـوندومفیـکتوصیف

کـرد]13[،جـدول3.
جدول3رهایشداروازسامانههايیکپارچه

ف
مقداردارويرهاشدههندسهردی

تیغه1
2 2

2 2
0

8 exp[ (2 1) ]1
(2 1)

t

n

M D n t
M n

π
π

∞

=∞

− +
= −

+∑

استوانه2
2 2 2

2 2 2 2 2
1 0

32 1 1 (2 1)1 exp( ). exp( )
(2 1)

t n

n pn

M q pDt Dt
M q R p H

π
π

∞ ∞

= =∞

+
= − − −

+∑ ∑

کره3
2 2 2

2 2
1

6 exp[ / R ]1t

n

M Dn t
M n n

π∞

=∞

−
= − ∑
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مــقــالات عــلــمــی

Mمقادیـردارويرهاشـدهبـهترتیب ∞ درایـنروابـط،Mtو
درزمـانtوزمـانبـينهایـت،Dضریبنفـوذدارودرداخل
HشـعاعکـرهیـااسـتوانهوR،ضخامـتکلفیلـمL،سـامانه

ارتفـاعاسـتوانهرانشـانميدهـد]12[.
سـريهاينامحـدودتوابـعنمایـيدرایـنمعـادلاتاسـتفاده
شـدهاند.بـراياجتنابازظهـورآنها،جایگـذاريتقریبهاي
کوتـاهمـدتوبلنـدمـدتمنـدرجدرجـدول4ممکناسـت

بـهکارروند.

6 سامانه هاي رهایش کنترل شده توسط تورم

سـازوکاردیگربـرايرهایشدارو،رهایشکنترلشـدهتوسـط
تـورم، حالـت در اسـت ممکـن هیدروژلهـا اسـت. تـورم
دسـتخوشانتقـالفـازازحالـتشیشـهاي،بـهحالتکشسـان
شـوند.درحالـتشیشـهايمولکولهـايگیرافتـادهبيحرکت
باقـيميماننـدودرحالـتکشسـان،مولکولهـابـهسـرعت
نفـوذميکننـد.درایـنسـامانههانـرخرهایـشمولکـولبـه
نـرختـورمژلوابسـتهاسـت.مثالـیازسـامانههايرهایـش
متیـل پروپیـل هیدروکسـي تـورم، توسـط دارو کنترلشـده

سـلولز)HPMC(اسـت.قرصهـايHPMCکـهدرآنهادارو
بارگـذاريشـدهاسـت،ماتریسهـايسـهبعـديآبدوسـتي
هسـتندکـهدرحالـتخشـک،بـهصـورتشیشـهايهسـتند.
پـسازمصـرفازطریـقدهـان،پلیمرHPMCمایـعراجذب
ميکنـد،بـارسـیدنبهدمـايانتقـالشیشـهاي)Tg(،انتقالفاز
سـریعيازحالـتشیشـهايبـهحالـتکشسـاناتفـاقميافتد
کـهموجـبرهایـشمنظـمداروهايبارگذاريشـدهميشـود.
نـرخرهایـشداروبـهوسـیلهينـرخانتقـالآبوضخامـت

لایـهژل،مـدلشـدهاند.
قانـونتوانـيتجربـيکـهبـرايتوصیـفرهایشکنترلشـده
اسـتفادهشـده ماتریسهـايهیـدروژل از نفـوذ داروتوسـط
اسـت،ميتوانـدبـهطورجامـعدرسـامانههايرهایـشکنترل

شـدهتوسـطتـورمنیزاسـتفادهشـود]14[:

 )11(
ــوددر ــاراتموج ــتند.عب ــتهس ــا،k1 وk2وmثاب دراینج
طــرفراســتمعادلــه11،بــهترتیــبســهمنفــوذوآســودگي
ــهي ــنرابط ــد.ای ــانميکنن ــشبی ــویرهای ــررادرالگ پلیم

جدول4رهایشداروازسامانههايیکپارچهبااستفادهازتقریبزمانهايکوتاهوبلند

ف
مقداردارويرهاشدهتقریبهندسهردی

تیغه1

1/2زمانهايکوتاه
24( )tM Dt

M Lπ∞

=

2زمانهايبلند
1/2

2 2

81 exp( )tM Dt
M L

π
π∞

= − −

2

استوانه

1/2زمانهايکوتاه
2 24( )tM Dt Dt

M R Rπ∞

= −

2زمانهايبلند

2 2

4 (2.405)1 exp( )
(2.405)

tM Dt
M R∞

= − −

کره3

1/2زمانهايکوتاه
2 2

36( )tM Dt Dt
M R Rπ∞

= −

2زمانهايبلند

2 2

61 exp( )tM Dt
M R

π
π∞

= − −



11سال اول، شماره 3، شماره پیاپی 3، پاییز 1395

مـروری بـر مـدل سـازی و شبیـه سـازی رهایـش دارو از هیـدروژل

ــه ــهدرآنژلب ــرکک ــرزيمتح ــرایطم ــرايش ــيب تجرب
ــيرود ــهکارنم ــده،ب ــورمش ــوذمت ــانف ــنب ــورتناهمگ ص
ــعه ــريتوس ــادلاتدیگ ــرایطمع ــنش ــفای ــرايتوصی وب

.]15[ یافتهانــد

7 سامانه هاي رهایش کنترل شده شیمیایي

توســط کنترلشــده رهایــش ســامانههاي بــر عــاوه
ــازوکار ــومس ــوعس ــد،ن ــاًبحــثش ــهقب ــورمک ــوذوت نف
ــت. ــیمیایياس ــدهش ــشکنترلش ــي،رهای ــشمولکول رهای
ــش ــود:)1(رهای ــیمميش ــتهتقس ــهدودس ــازوکارب ــنس ای
کنترلشــدهتوســطســینتیک،کــهدرآنتخریــبپلیمــر،
مرحلــهتعیینکننــدهســرعتبــوده،عامــلنفــوذناچیــز
فــرضشــدهاســتو)2(رهایــشکنترلشــدهتوســطنفــوذ
ــال ــوانمث ــهعن ــش)ب ــرواکن ــهدرآن،عــاوهب ــشک وواکن
ــز ــوذنی ــنودارو(نف ــشپروتئی ــروبرهمکن ــبپلیم تخری

ــود]16[. ــهش ــرگرفت ــددرنظ بای

7-1 رهایش کنترل شده توسط سینتیک

دونــوعســامانهرهایــشکنترلشــدهتوســطســینتیکوجــود
)پرودراگهــا( آویــزان زنجیــره  بــا ســامانههایي دارد:
.)Surface Eroding( ســطحي فرســایش ســامانههاي و
ــورت ــهص ــاب ــزان،داروه ــرهآوی ــازنجی ــامانههايب درس
ــه ــتب ــلشکس ــايقاب ــیلهجداکنندهه ــهوس ــيب کووالانس
شــبکههیدروژلــي،متصــلشــدهاندورهایــشداروبــهوســیله
ــود. ــرلميش ــاکنت ــنجداکنندهه ــدای ــتپیون ــرخشکس ن
ــهوســیله ــشداروب درســامانههايفرســایشســطحي،رهای
نــرخفرســایشســطحکنتــرلميشــود.پرودراگهــایــا
اتصــالپلیمــر-داروبــرايافزایــشاثربخشــيدرمانــيدارو،

طراحــيشــدهاند]17[.
اتصالهــاي پرودراگهایــيکــه بــهطورکلــي،رهایــش
ــر-دارو ــباتصــالپلیم ــرختخری ــان ــد،ب کووالانســيدارن
ــي ــهايطراح ــهگون ــاب ــناتصاله ــرای ــود.اکث ــنميش تعیی
ــقآبکافــتتخریــبشــوند.درنتیجــه شــدهاندکــهازطری
وســیله بــه را رهایــش و تخریــب نرخهــاي ميتــوان
ــهاولمشــخصکــرد رابطههــايســینتیکينســبتاًســادهمرتب
ــت ــراس ــژه،بهت ــايوی ــود،درکاربرده ــنوج ــاای ]18[.ب
پیوندهــايجداکننــدهبــهگونــهايطراحــيشــوندکــهبطــور
آنزیمــينیــزقابــلشکســتباشــند.عمومــاًســینتیکرهایــش
ایــنگونــهمــوادبســیارپیچیــدهاســت.بــهعــاوه،دربعضــي
هیدروژلــي ماتریسهــاي بــه پرودراگهــا کــه مــوارد

ــبژلممکــن ــرمتصــلشــدهاند،ســینتیکتخری تخریبپذی
اســتنقــشقابــلتوجهــيدرتعییــنالگــویرهایــشدارو

ــد]19[. ــاکن ایف
ــي ــینتیکهنگام ــطس ــوندهتوس ــامانههايکنترلش ــرس دیگ
رخميدهنــدکــهرهایــشداروبــهوســیلهيفرســایش
ســطحيماتریــسپلیمــريصــورتگیــرد.بــرايشــبکههاي
پلیمــريآبگریــز،فرســایشســطحيهنگامــياتفــاقميافتــد
کــهنــرخانتقــالآببــهداخــلپلیمــربســیارآرامتــرازنــرخ
ــا ــوددرهیدروژله ــادموج ــد.آبزی ــدباش ــتپیون آبکاف
ــامانههایي ــطدرس ــطحيفق ــایشس ــودفرس ــبمیش موج
بــاتخریــبآنزیمــياتفــاقافتــدکــهدرآنانتقــالآنزیــمبــه

ــرختخریــبآنزیمــياســت. ــرازن داخــلژلآرامت
ــورد ــهســامانههايفرســایشســطحيرام ــيک ــرمدلهای اکث
بررســيقــراردادهانــد،براســاسپلیمرهــايبــاقابلیــت
ــارا ــنرابطهه ــنوجــود،ای ــاای ــیهســتند.ب ــبآبکافت تخری
ميتــوانبــرايســامانههايهیــدروژلفرســایشســطحي
ــرد.ماتریسهــاي ــهکارب ــزب ــبآنزیمــينی ــتتخری ــاقابلی ب
ــیار ــشدارو،بس ــايرهای ــرايکاربرده ــطحي،ب ــایشس فرس
ــان ــلدرزم ــرایکپارچگــيســاختاريحام ــدهســتند،زی مفی
رهایــشداروحفــظشــده،بــاانتخــابهندســهمناســببــراي
حامــل،ميتــوانبــهرهایــشمرتبــهصفــرمولکولهــاي

ــت]20[. کپســولهشــدهدســتیاف
ــهدرآن ــعهدادک ــیراتوس ــشداروی ــدلرهای ــرگم هافنب
رهایــشتنهــابــهنرخهــايفرســایشماتریــسبســتگيدارد.
ــطحي، ــایشس ــافرس ــيب ــشازحاملهای ــدلرهای ــنم ای
ــتوانهاي ــااس ــرويی ــهک ــعاعهندس ــهa)ش ــدازهاولی ــاان ب
 c0ــتدارورا ــهاي(وغلظ ــهورق ــتهندس ــفضخام ونص

توصیــفميکنــد:

 )12(
درایــنمعادلــهk0ثابــتآســودگيپلیمــر،c0غلظــتتعادلــي
نفــوذکننــدهدرماتریــسپلیمــر،aشــعاعکــره)یــااســتوانهیــا
نصــفضخامــتورقــه(وnفاکتــورهندســي)بــرايورقــه،

n=1،بــراياســتوانه، n=2،بــرايکــره،n=3(اســت.

7-2 رهایش کنترل شده توسط واکنش و نفوذ

اکثــرمدلهــايارائــهشــدهبــرايرهایــشداروازشــبکههاي
ــا ــورمی ــوذ،ت ــازوکارهاينف ــيازس ــایک ــي،تنه هیدروژل
تخریــبرادرنظــرميگیرنــد.ایــنموضــوعاگرچــهدراکثــر
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مــقــالات عــلــمــی

ــازي ــرايسادهس ــيب ــاروش ــت،ام ــهنیس ــعبینان ــواردواق م
مــدلاســتودراکثــرمواقــع،راهــیبــرايبــهدســتآوردن
ــا ــيرود.ب ــمارم ــهش ــيب ــجتجرب ــانتای ــيب ــبمنطق تناس
ــرای ــشدارو،ب ــدهرهای ــیارپیچی ــامانههايبس ــيس طراح
ــرفتهداروو ــشپیش ــرايرهای ــزونب ــايروزاف ــننیازه تأمی
ــدان ــش،چن ــبرهای ــازوکارغال ــرضس ــت،ف ــيباف مهندس
مناســبنخواهــدبــود.چشمپوشــيازاثــراتتؤامــاننفــوذو
تخریــبدرداخــلماتریسهــايهیــدروژل،بــهانحرافهــاي
قابــلتوجــهدرهنــگاممقایســهنتایــجمدلســازيوتجربــي
ــناز ــشپروتئی ــيرهای ــرايپیشبین ــد.ب ــدش ــرخواه منج
ــکوپي، ــطحمیکروس ــردرس ــريتخریبپذی ــبکههايپلیم ش
ــيرادر ــراتهمگن ــهتغیی ــاريک ــازيآم ــايمدلس روشه
ویژگيهــايژلفــرضميکنــدوشبیهســازيهايمونــت
کارلــومــورداســتفادهقــرارگرفتــهاســت.بــهعنــواننمونــه
را کارلــو مونــت شبیهســازيهاي همکارانــش و لانگــر
بــرايپیشبینــيفرســایشپلیمــرورهایــشمونومــرتوســعه
دادهانــد.اگرچــهایــنکاربــرايســامانههايهیدروژلــينبــوده
امــامحاســبهتوزیعهــايتخلخــلدرداخــلپلیمــرراممکــن
ســاختهودرپیشبینــيداروورهایــشمونومــرتخریــب
ــراي ــوب ــتکارل ــازيمون ــت.شبیهس ــودهاس ــدب ــده،مفی ش
ــا ــبکهخــوباســت،ب ــراتریختشناســیش ــفتغیی توصی
ــهي ــيدرزمین ــچاطاعات ــازيهی ــنشبیهس ــودای ــنوج ای

ــد]21[. ــهنميکن ــيارائ ــشمولکول رهای
ــراي ــتردهب ــورگس ــهط ــيب ــازيریاض ــهشبیهس ــرچ اگ
پیشبینــيوطراحــيبهتــرســامانههايهیــدروژلانجــام
شــدهاســت،هنــوزچالشهــايبســیاريدرارتبــاطبــا
مدلســازيپدیدههــايرهایــشدارووپیشبینــيدقیــق
الگوهــايرهایــشازســامانه-هايهیــدروژلپیچیــدهوجــود
ــدم ــنق ــشدارو،اولی ــايرهای ــادیازفرآینده دارد.درکبنی
بــهســويتوســعهمــدلریاضــيمناســباســت.انتقــالجــرم،
رهایــشداروراازداخــلهیــدروژلبــهمحیــطاطــرافکنترل
ميکنــد.عوامــلمتعــدديازجملــهچگالــياتصــالاتعرضــي
ــوله ــايکپس ــارمولکوله ــدازهوب ــورم،ان ــزانت ــبکه،می ش
ــا ــاب ــنمولکوله ــنای ــيبی ــايفیزیک ــدهوبرهمکنشه ش
ــاماتریــسپلیمــري،انتقــالجــرممولکولهــاي یکدیگــروب
ــا ــینیتیکی ــد.س ــرارميده ــرق ــدهراتحــتتأثی ــولهش کپس
ــته ــددانس ــزبای ــهدارورانی ــلب ــدمتص ــکلیگان ترمودینامی
بــرایپیشبینــيرهایــشکنتــرلشــدهمولکولهــاي و
کپســولهشــدهتعییــنشــود.درایــنبخــش،طراحــيشــبکه
ــال ــایدرح ــدادیازهیدروژله ــيتع ــازيریاض ومدلس

ــامانهها ــنس ــاای ــطب ــايمرتب ــنچالشه ــوروهمچنی ظه
بحــثشــدهاســت.

8 هیدروژل هاي تخریب پذیر

ــاي ــکي،هیدروژله ــتپزش ــايزیس ــبکاربرده ــراياغل ب
ــب، ــلتخری ــرقاب ــايغی ــشازژله ــتتخریبپذیر،بی زیس
ــت ــاناقام ــدتزم ــادرم ــهآنه ــراک ــتند.چ ــوبهس مطل
ــوند. ــبميش ــيتخری ــبتاًمعتدل ــرایطنس ــتش ــي،تح بالین
ــادي ــاتزی ــول،اطاع ــشمولک ــيرهای ــازيریاض مدلس
رابــرایتســهیلطراحــيهیدروژلهــايتخریبپذیــرو
ــول، ــشمولک ــايرهای ــديالگوه ــايکلی ــایيعامله شناس
ــي ــورپیشبین ــهمنظ ــال،ب ــنح ــاای ــت.ب ــردهاس ــمک فراه
ــابســیاري ــهب ــشمولکــولک ــايخــاصرهای ــقالگوه دقی
ازهیدروژلهــايتخریبپذیــررخميدهــد،عاملهایــي
ــش ــايرهای ــدله ــولدرم ــورتمعم ــهص ــهب ــيک اضاف
قبلــيموجــودنیســتند،بایــدگنجانــدهشــوند.بــهعنــوانمثــال
هیدروژلهــايتخریبپذیــرآنزیمــيدرکاربردهــايرهایــش
ــاي ــيازچالشه ــد.یک ــاديدارن ــتزی ــدهاهمی ــرلش کنت
مربــوطبــهایــندســتهجدیــدازهیدروژلهــاایــناســتکــه
چگونــهمیــزانتولیــدآنزیــم)مثــاMMPهــا(رابــهوســیله
آنزیــم کنیــم.غلظــت تهاجمــيمدلســازي ســلولهاي
ــایش ــقفرس ــبژلازطری ــاتخری ــهآی ــدک ــنميکن تعیی
ــال ــرخانتق ــترازن ــتربیش ــم/بس ــشآنزی ــرخواکن ــطح)ن س
ــم ــالآنزی ــرخانتق ــوده)ن ــبت ــاتخری ــم(رخميدهــدی آنزی
بیشــترازنــرخواکنــشآنزیم/سوبســترا(.بنابرایــن،پیشبینــي
دقیــقتخریــبژلورهایــشمولکــولازهیدروژلهــاي
ــتيدرک ــهدرس ــاديب ــدزی ــاح ــيت ــبآنزیم ــلتخری قاب
ــواد-ســلولودرســتي ــشم ــوژيســلوليوبرهمکن فیزیول
ــال ــاانتق ــراهب ــيهم ــدلکم ــادرم ــنپدیدهه ــبای ترکی

ــتگيدارد]22[. ــترابس ــینتیکآنزیم-سوبس ــولوس مولک

9 هیدروژل هاي هوشمند

هیدروژلهــايحســاسبــهعامــلتحریــک،ســامانههاي
ــي ــتطراح ــهتح ــتندک ــريهس ــرفتهدیگ ــيپیش هیدروژل
ــدنموجــود ــطب ــراترادرمحی ــدتغیی ــيتوانن هوشــمند،م
ــاح ــراياص ــاب ــنتحریکه ــرده،ازای ــاسک ــدهاحس زن
ــابســیار ــنهیدروژله ــد.ای ــتفادهکنن ــشدارواس ــرخرهای ن
متفــاوتازهیدروژلهــايمنفعــلبــوده،قــادرهســتند
ــرارترا ــهح ــدpHودرج ــيمانن ــواصمحیط ــردرخ تغیی
تشــخیصداده،بــهایــنتغییــراتپاســخدهنــد.ایــنقابلیــت
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تشــخیص،دربســیاريازکاربردهــايزیستپزشــکيجــذاب
ــده ــرش ــهمنتش ــنزمین ــروريدرای ــهم ــنمقال ــوده،چندی ب
اســت]24,23[.ازآنجــاکــهحالــتتورمــيوغیــرتورمــي
ــرل ــيکنت ــکخارج ــلتحری ــطعام ــاتوس ــنهیدروژله ای
ميشــود،بســیارمهــماســتکــهدینامیــکتــورمبــهمنظــور
پیشبینــيرهایــشمــادهحــلشــده،مدلســازيشــود.
چندیــنمقالــهمــروريمنتشــرشــدهاســتکــهبــهتفصیــل،
ــکرا ــهتحری ــاسب ــايحس ــردهیدروژله ــاختوکارب س
ــا ــونی ــهی ــاسب ــايحس ــد]25[.هیدروژله ــرحميده ش
بــهpHبیشــترینژلهــايحســاسبــهتحریــکهســتندکــه

ــد. ــرارگرفتهان ــهق ــوردمطالع م

10 سامانه هاي هیدروژلي رهایش دارو با ابعاد میکرو/نانو 

پلیمــري میکروکرههــاي دهــهگذشــته، درطــولچنــد
ــش ــرايرهای ــتردهايب ــورگس ــهط ــوذرات،ب ــراًنان واخی
ــلول، ــردنس ــولهک ــدکپس ــیداروهمانن ــدوتدریج هدفمن
مــورداســتفادهقــرارگرفتهانــد]26[.مطالعــاتمتعــددي
ــرای ــسب ــوانماتری ــهعن ــتفادهازPLGAب ــمتاس ــهس ب
کپســولهکــردنپروتئینهــا،پپتیدهــا،DNAوداروهــاي
ــن ــاای ــهاســت.ب ــيکوچــکصــورتگرفت ــاوزنمولکول ب
حــال،آبگریــزبــودنPLGA،بــهوجــودآمــدنمحصــولات
ــاخت ــوارس ــايدش ــنفرآینده ــیديوهمچنی ــباس تخری
بــه را آنهــا ،PLGA ذرات میکرو/نانــو کپســولهکردن و
ماننــد زیســتماکرومولکولهایي بــراي حامــل عنــوان
پروتئیــنوDNAنامطلــوبميســازد]27[.بــرايرفــع
ایــنمشــکات،اســتفادهازمیکــرو/نانــوذراتســاختهشــده
ازهیدروژلهــايآبدوســتبــرايکپســولهکــردنایــن
ــا ــنحامله زیســتماکرومولکولهاپیشــنهادشــدهاســت.ای
ــوندوســپس ــاختهش ــرایطآزمایشــگاهيس ــددرش ميتوانن
ــا ــاب ــي،مصــرفشــوندی ــاازمســیربین ــيی ــقدهان ازطری
حداقــلحالــتتهاجمــيبــرایافزایــشســازگاريبــهبیمــار
تزریــقشــوند]28[.بحــثکامــلدرمــوردســاختوکاربــرد
میکــرو/نانــوذراتفراتــرازمحــدودهایــنبررســياســتو
بــهخواننــدگانتوصیــهميشــودکــهبــرايکســباطاعــات

ــد]29[. ــهکنن ــوطمراجع ــعمرب ــهمراج ــترب بیش
دومــدلازانــواعمدلهــایریاضــيبــرایپیشبینــيرهایــش
ــرار ــتفادهق ــورداس ــدروژل،م ــايهی ــولازمیکروکرهه مولک
ــکوپيو)2( ــوذماکروس ــاينف ــدله ــت:)1(م ــهاس گرفت
ــرايمدلســازي ــو.ب ــتکارل شبیهســازيمیکروســکوپيمون
ماکروســکوپي،کاربــرديتریــنمدلهــابــراســاسقانــوندوم

نفــوذفیــکهســتند.انــدازهوهندســهذراتهماننــدمســاحت
ــوعمدلســازيهســتند. ســطح،مهمتریــنعاملهــادرایــنن
عــاوهبــرایــن،قابلیــتنفــوذمولکــول،بایــدبــهدقــتتعیین
ــا ــدهب ــرلش ــشکنت ــامانههايرهای ــرس ــددیگ ــود.همانن ش
ــرآوردقابلیــتنفــوذ ــرايب نفــوذ،روابــطتجربــيســادهايب

ــدهاند]30[. ــتفادهش ــولاس مولک
روشدیگــرمدلســازيرهایــشمولکــولازمیکروکرههــاي
ــن ــارای ــت.اعتب ــواس ــتکارل ــازيمون ــدروژل،شبیهس هی
بــرايتوصیــفرفتــاررهایــشمولکــولهــادر روش
ثابــتشــده ســامانههايمیکروکرههــايقابــلتخریــب
ــهطــورگســتردهدرشــبکههايپلیمــريآبگریــز اســتوب
ماننــدPLGAبــهکارگرفتــهميشــود]31[.ونســینکو
ــي ــرايپیشبین ــوراب ــتکارل ــازيمون ــششبیهس همکاران
رهایــشپروتئیــنازمیکروکرههــايقابــلتخریــبدکســتران

اســتفادهکردهانــد]32[.

11 تشکیل درجای هیدروژل ها 

پیشــرفتهاياخیــردرشــیميپلیمــرومهندســيهیــدروژل،
ــاي ــرايکاربرده ــدروژلراب ــایهی ــکیلدرج ــعهتش توس
داروترویــجدادهانــد.ازطریــقطراحــيهوشــمندمونومرهــا/
ــش ــايپی ــر،محلوله ــوردنظ ــايم ــاویژگيه ــاب ماکرومره
ــس ــوندوپ ــقش ــدتزری ــدروژلميتوانن ــدههی ــاختهش س
ــشســل-ژلدرجــا، ــنرهای ــرهشــوند.ای ازآندرجــاپلیم
ــن ــاکمتری ــتب ــاروشکاش ــيی ــودجراح ــبميش موج
ــال ــااتص ــازوکارب ــدس ــود.چن ــامش ــيانج ــتتهاجم حال
ــرايتشــکیلشــبکهدرجــا ــاشــیمیایيب عرضــيفیزیکــيی
اســتفادهشــدهاند.ازلحــاظفیزیکــي،تشــکیلدرجــای
ژلهــاتوســطیکــيازســازوکارهايزیــرانجــامشــده
اســت:اتصــالهیــدروژن،برهمکنــشآبگریز-آبگریــز،یــا
برهمکنــشالکترواســتاتیک.نقطــهضعــفمعمــولاتصــالات
ــن ــهای ــهب ــيک ــهژلهای ــتک ــناس ــي،ای ــيفیزیک عرض
گونــهتشــکیلشــدهاندناپایــدارهســتندوممکــناســتبــه
ســرعتوبــهطــورغیرقابــلپیشبینــيمتاشــيشــوند.بــراي
کاربردهــايرهایــشطولانــيمــدتدارو،روشهــاياتصــال
عرضــيکووالانســيکــهتحــتشــرایطفیزیولوژیکــيانجــام
ــاي ــلماکرومره ــوریوینی ــدنن ــرهش ــدپلیم ــدهاند،مانن ش
ــا ــبتاًب ــدروژلنس ــبکههايهی ــدش ــلتولی ــهدلی ــه،ب چندگان
ــبدر ــلتخری ــايعم ــيرفتاره ــتپیشبین ــاقابلی ــاتب ثب
ــر ــاياتصــالعرضــيفیزیکــيمطلوبت ــاروشه مقایســهب
ــا ــدروژلدرج ــشداروازهی ــازيرهای ــتند]33[.مدلس هس
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جلوگیـری از هدررفـت انـرژی، یکـی از روش هـای افزایـش بـازده سـامانه های حرارتی 
اسـت. در سـال های اخیـر اسـتفاده از مـواد تغییـر فـازی بـه عنـوان یکـی از راه کارهـای 
حفـظ و ذخیـره انرژی مطرح شـده اسـت. مواد تغییر فـازی جامد-مایع بـه دلیل خواص 
حرارتـی مناسـب و امـکان طراحـی متنـوع، نسـبت بـه سـایر انـواع مـواد تغییـر فـازی 
مـورد توجـه بیشـتری قـرار گرفته انـد. مهمترین چالـش در اسـتفاده از این مـواد، هدایت 
حرارتـی پاییـن سـامانه و نشـت مـذاب در هنگام تغییر فاز اسـت. برای رفع این مشـکل، 
سـاختارهای کربنـی بـه مـواد تغییـر فـازی افزوده می شـوند تا نشـت و هدایـت حرارتی 

مـواد تغییر فـازی را بهبود بخشـند.
حضـور سـاختارهای کربنـی موجب کاهش سـهم مـاده تغییر فـازی، تغییـرات بلورینگی 
و افـت آنتالپـی سـامانه می شـود. باتوجـه بـه نـوع سـاختار کربنی افـزوده شـده و درصد 
آن در سـامانه، میـزان ایـن تغییـرات متفاوت خواهد بـود. به همین دلیـل مهمترین چالش 
در ایـن سـامانه ها، دسـتیابی بـه بیشـترین آنتالپی در کمترین نشـتی و کاهـش پدیده فوق 

سـرد است.
بـر اسـاس نتایـج پژوهش هـای اخیـر، با افـزودن کمتریـن مقـدار از نانوسـاختارهای کربنی 
صفحـه ای، بـه ویژه گرافن اکسـاید، سـامانه تغییـر فازی می تواند به پایداری شـکلی برسـد. 
همچنیـن ایـن نانوصفحـات در فرآیند جامد شـدن مذاب مـواد تغییر فازی، به عنوان هسـته 
اولیـه بـرای بلورینگـی ناهمگـن عمل کـرده، درصد بلورینگـی و به تبع آن آنتالپـی مذاب را 
افزایـش می دهنـد. از طرفـی، وجود هسـته های ناهمگن باعـث افزایش سـرعت بلورگذاری 

در تغییـر فـاز مایـع بـه جامد شـده، پدیده فوق سـرد را کاهـش می دهد.

مواد تغییر فازی پلیمری
نانوذرات کربنی 

آنتالپی تغییر فازی 
پایداری شکلی
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1 مقدمه

مـواد تغییـر فـازی (PhaseChange Materials) )PCM( بـه عنوان 
 )Thermal Energy Storage) سـامانه های ذخیره انـرژی حرارتـی
شـناخته می شـوند. مواد PCM با جـذب انرژی، تغییـر فاز داده، 
پـس از اتـلاف انـرژی جـذب شـده، دوبـاره بـه حالـت اولیـه 
خـود برمی گردنـد [1]. بـه دلیـل برگشـت پذیر بـودن جـذب و 
ذخیـره انـرژی، ایـن مـواد در عایق کاری سـاختمان، بسـته بندی 
پزشـکی،  صنایـع  انـرژی،  ذخیـره  سـامانه های  غذایـی،  مـواد 
خودروسـازی،الکترونیک، هوا-فضـا و سـلول های خورشـیدی 

کاربـرد دارند [2].
همانطـور که در شـکل1 نشـان داده شـده اسـت مـواد PCM به 
چهـار دسـته تقسـیم می شـوند. در ایـن بیـن مـواد تغییـر فازی 
جامد-مایـع آلـی به دلیـل آنتالپی تغییـر فاز بالا، امـکان طراحی 
غیرسـمی  مناسـب،  شـیمیایی  پایـداری  مناسـب محصـولات، 
بـودن و سـازگاری و اختـلاط مناسـب با سـایر مواد، بیشـتر از 
سـایر سـامانه ها مـورد توجه قـرار گرفته انـد [1و3]. مـواد تغییر 
فـازی پلیمـری معمـولاً به صـورت جامد-مایع یـا جامد-جامد 
هسـتند [3]. پلی یورتـان، پلی بوتـادی ان و پلی اتیلـن شـبکه ای 
شـده،PCM جامد-جامـد و پلی اتیلن گلیکـول، پلی اتیلـن، پلی-
پروپیلن اکسـاید و پلی تتراهیدروفوران،مـواد تغییـر فازی جامد-

مایع هسـتند [5-2].
مـواد  نـوع  دلیـل  بـه  جامد-مایـع  فـازی  تغییـر  سـامانه های   
مصرفـی، هدایـت حرارتـی پایینـی دارنـد و همـواره در خـلال 
وجـود  دلیـل  می شـوند.به  مـذاب  نشـتی  دچـار  فـاز،  تغییـر 

در  ویـژه  بـه  سـامانه  سـاختار  در  آمـورف  و  بلـور  همزمـان 
سـامانه های پلیمـری، پدیده فـوق سـرد (Super Cooling( اتفاق 
می افتـد [1]. پدیـده فـوق سـرد ناشـی از اختلاف دمـای ذوب 
و انجمـاد PCM در چرخـه حرارتی اسـت. هرچـه اختلاف بین 
دو دمـا بیشـتر شـود، هسـته گذاری و تشـکیل بلـور در سـامانه 

[2و3]. دشوارترمی شـود 
بـرای رفع نشـتی، از کپسولی شـدن (Encapsulation( یا پایداری 
کپسولی شـدن،  در  می شـود.  اسـتفاده   )Shape Stabilize)شـکل
مـوادی از جنـس آلـی یـا غیرآلـی در اطراف مـاده تغییـر فازی 
قـرار می گیرنـد و بـه دلیـل ذوب یـا تخریـب نشـدن در خلال 
عملیـات حرارت دهـی، مانع نشـتی PCM می شـوند. کپسـول ها 
در سـامانه پلیمـری بـه شـکل کـروی و لانه زنبـوری گـزارش 
فیزیکـی  برهم کنـش  شـکل،  پایـداری  در  [1و2و6].  شـده اند 
ایجـاد شـده میـان PCM ومـاده افـزوده شـده مانع خـروج ماده 

تغییـر فـازی از سـامانه در خـلال تغییـر فـاز می شـود [9-7].
کپسولی شـدن مـواد تغییـر فـازی می توانـد توسـط انـواع مـواد 
پلی متیل متاکریـلات،  پلی پیـرول،  پلی اتیلـن،  ماننـد  پلیمـری 
و  [2و10]  پلی وینیل اسـتات  پلی-یورتـان،  پلی وینیل کلرایـد، 
 PCM پلی-آنیلیـن [11] انجـام شـود. بـرای پایـداری شـکلی
پلیمـری می تـوان از سـیلیکا، کربن فعـال، گرافن انبسـاط یافته، 
گرافن اکسـاید، ایـروژل گرافنی، ایروژل کربنـی، نانولوله کربنی، 
صفحـات گرافیـت و خـاك رس اسـتفاده کـرد [12]. حضـور 
مـواد کپسـولی کننده و پایـدار کننـده شـکل، ضمن رفع مشـکل 
نشـتی، می توانـد بـه بهبـود هدایـت حرارتـی و هسـته گذاری 
بلورهاکمـک کنـد. البتـه بایـد در نظـر داشـت کـه افـزودن هر 
مـاده ای بـه PCM، سـبب کاهـش سـهم مـاده تغییر فـازی و در 
نتیجـه کاهـش آنتالپـی تغییـر فـازی و جـذب انـرژی می شـود 
[4]. در سـال های اخیـر بـرای دسـتیابی بـه بیشـترین آنتالپـی با 
کمتریـن نشـتی در سـامانه های تغییرفـازی تلاش هـای زیـادی 
شـده اسـت. در ایـن بیـن، سـاختارهای کربنـی بـه دلیـل بهبود 
هدایـت حرارتـی، چگالـی کمتـر نسـبت به سـایر سـاختارها و 
کنتـرل نشـتی سـامانه های تغییـر فـازی، مـورد توجـه محققـان 
قـرار گرفته انـد [8]. سـاختارهای کربنی به دو صـورت در مواد 
PCM قابـل اسـتفاده هسـتند:1( می تواننـد بـه تنهایـی بـه مـاده 

تغییـر فـازی پلیمـری اضافـه شـده و نقـش پایدار کننده شـکل 
را در کنـار بهبـود هدایت حرارتـی ایفا کننـد [4و8و12]. 2( در 
کنـار کپسـولی کننـده پلیمـری، هدایـت حرارتـی و الکتریکـی 

سـامانه را افزایـش دهنـد [5و6و10و11].
در سـال های اخیـر بیـش از 100 سـامانه PCM مختلـف مـورد 
بررسـی قـرار گرفتـه اسـت [13]. مهمتریـن چالـش در تمـام  شکل1 دسته بندی مواد تغییر فازی [3-1]
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در  آنتالپـی  بیشـترین  بـه  رسـیدن  فـازی،  تغییـر  سـامانه های 
کمتریـن نشـتی مـذاب و کاهـش پدیـده فـوق سـرد اسـت. 

2 ریزساختار سامانه تغییر فازی پلیمری

و  میکـرو  ماکـرو،  انـدازه  در  می توانـد   PCM کپسـولی شـدن 
نانـو صـورت گیـرد [2]. میکروکپسـول و نانوکپسـول بـه دلیل 
ایجاد سـطح بیشـتر نسـبت به ماکروکپسـول، خـواص حرارتی 
و هدایـت حرارتـی بهتـری داشـته، سـبب می شـود که سـامانه 
تغییـر فـازی در تعـداد چرخـه حرارت دهـی بیشـتری، خواص 
 PCM خـود را حفـظ کنـد [1و2]. در برهم کنـش فیزیکـی بیـن
افـزوده شـده، هرچـه سـطح مشـترك بیشـتر باشـد،  و مـواد 
پایـداری شـکلی و هدایـت حرارتـی بهتـر خواهـد بـود [14]. 
بـر ایـن اسـاس می تـوان گفـت بـا بررسـی ریخت شناسـی در 
ابعـاد کوچـک و نـوع برهم کنش بیـن PCM و مواد اطـراف آن، 

اسـلوب کنتـرل نشـتی، پیش بینـی می شـود.
سـاختارهای کربنی با هندسـه های مختلف صفحـه ای[4و7و8]، 
میلـه ای [15و16] و کـروی [17] در بسـتر PCM پلیمـری قـرار 
ریخت شناسـی  انـواع  از  نمونه هایـی  شـکل2،  می گیرنـد.در 
سـامانه PCM پلیمـری نشـان داده شـده اسـت. شـکل2-الف 
نمونـه ای از کپسـول پلیمـری از جنـس پلی یورتـان در اطـراف 

مـاده تغییـر فـازی ان هگـزادکان را نشـان می دهـد [2].
در شـکل2-ب نمونـه دیگـری از پایـداری شـکلی نشـان داده 
پلی اتیلن گلیکـول  در  اکسـاید  گرافـن  حضـور  اسـت.  شـده 
سـبب شـده کـه بـا ایجـاد پیونـد هیدروژنـی بیـن گروه هـای 
هیدروکسـیل، کربونیـل، اپوکسـاید و کربوکسـیل و زنجیرهـای 
پلی  اتیلن-گلیکـول، از خـروج مـواد در خـلال فرآینـد تغییـر 
فـاز جلوگیـری شـود [7و14]. البتـه بایـد در نظـر گرفـت کـه 
برهم کنـش بیـن نانوصفحـه و PCM از نـوع فیزیکـی بـوده و 
هیچ گونـه پیونـد شـیمیایی جدیـدی شـکل نگرفتـه اسـت [7].  
بیـن صفحـات  فضـای  وارد  فـازی  تغییـر  مـاده  حقیقـت  در 
شـده، ضمـن ایجـاد فاصلـه میـان صفحات، بـا برقـراری پیوند 
هیدروژنـی، موجـب پایـداری شـکلی سـامانه می شـود [7و9].
شـکل2-ج پایـداری شـکلی پلی اتیلن گلیکـول توسـط نانولوله 
کربنـی چنـد دیـواره را نشـان داده اسـت. مـاده تغییر فـازی به 
صـورت فیزیکـی بیـن نانولولـه کربنـی قـرار گرفتـه و حضـور 
ایـن ذره، موجـب برهم کنـش زنجیـر پلیمری با سـاختار کربنی 
شـده اسـت [16]. همچنیـن سـاختار مشـابهی در نتایـج مربوط 
بـه پلی اتیلن گلیکـول و نانولولـه کربنـی تـک دیـواره مشـاهده 
شـده اسـت [15]. البتـه بایـد در نظر داشـت که نانولولـه کربنی 
بـه دلیـل عـدم برقـراری پیونـد قـوی هیدروژنی و سـطح موثر 

کـم نسـبت به گرافن اکسـاید، پایداری شـکلی کمتـری از خود 
نشـان داده است.

شـکل2-د مربوط بـه پایداری شـکلی پلی اتیلن گلیکول توسـط 
پلی متیـل- اسـت.  گرافـن  نانـوذرات  و  پلی متیل متاکریـلات 
متاکریـلات ماننـد کپسـول عمـل می کنـد؛ ولی به دلیـل حضور 
ذرات گرافـن، سـاختاری مشـابه پایـداری شـکلی ایجـاد شـده 
صـورت  بـه  گرافـن  نانوصفحـه  دارد.  نانوصفحـات  توسـط 
فیزیکـی بـا مـاده تغییـر فـازی برهم کنـش دارد و ضمـن کمک 
بـه کاهش نشـتی، خواص هدایـت حرارتی را بهبود داده اسـت 
[6]. البتـه بایـد در نظر داشـت کـه اگر نانوذره گرافـن به تنهایی 
اسـتفاده شـود، اثـر چندانـی در کاهـش نشـتی نشـان نخواهـد 
داشـت. بنابرایـن سـنتز پلی متیل متاکریـلات بـه صـورت پلیمره 

شـدن درجا، سـبب ایجـاد پایداری شـکلی شـده اسـت [6].
از روش هـای دیگـر بـرای پایداری شـکلی سـامانه تغییر فازی، 
از چنـد سـاختار کربنـی [4]،  اسـتفاده همزمـان  بـه  می تـوان 
اصـلاح سـطح سـاختار کربنـی [17و19-20] و قـراردادن ماده 

تغییرفـازی در ایـروژل کربنـی [12] اشـاره کـرد.

3 خواص حرارتی

در مـواد تغییـر فازی، گرمای نهـان تغییر فـاز از اهمیت ویژه ای 
برخوردار اسـت [18]. همچنین در سـامانه تغییر فازی، ظرفیت 
گرمایـی ویـژه، هدایـت گرما، پدیده فوق سـرد و مناسـب بودن 
دمـای ذوب و انجمـاد بـا کاربـرد مـورد نظـر، مـورد توجـه 
طراحان و پژوهشـگران سـامانه های تغییر فازی اسـت [2و13]. 
آنتالپـی تغییـر فـاز، بـا درصـد بلـور در PCM رابطـه مسـتقیم 

 
شکل2 تصویر SEM الف( میکروکپسول پلی یورتان و ان-هگزادکان [2] ب( 

پلی اتیلن گلیکول و نانوصفحات گرافن اکساید [7] ج( پلی اتیلن گلیکول و 
نانولوله کربنی چنددیواره [16] د( پلی اتیلن گلیکول، پلی متیل-متاکریلات و 

گرافیت انبساط یافته [6]
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هسـته گذاری و رشـد بلـور مختـل شـده و میـزان بلورینگی نیز 
کاهـش یافته اسـت[21].

اثر اصلاح سـطح و ممانعت فضایی تشـکیل بلور، در شکل3-د 
نشـان داده شـده اسـت. هرچـه اصـلاح سـطح گرافـن اکسـاید 
توسـط گـروه حجیم تری انجام شـده باشـد، افت آنتالپی بیشـتر 
اسـت. همانطـور کـه گفتـه شـد، دلیل ایـن کاهـش، ممانعت از 
تشـکیل بلـور بیـن صفحـات گرافـن اکسـاید دارای گروه هـای 

حجیم اسـت [5و19و23].
کـه حضـور  اخیـر می تـوان گفـت  پژوهش هـای  بررسـی  بـا 
سـاختارهای کربنـی غالبـاً موجـب افـت دمـای ذوب و انجماد 
شـده اند. میـزان افـت دمـای ذوب و انجمـاد در مـواردی که از 
نانوصفحـات اسـتفاده شـده [4و7] کمتـر از مـواردی اسـت که 
در آن ها از سـاختارهای میله ای [15و16] اسـتفاده شـده اسـت. 
بـا افزایـش ترکیـب درصـد سـاختار کربنـی، میزان افـت دمای 

ذوب و انجمـاد بیشـتر می شـود.
پدیـده فـوق سـرد با تغییر دمـای ذوب و انجمـاد، تغییر می کند. 
در مـواردی کـه سـاختار کربنی دارای گروه عاملی اسـت (مانند 
گرافـن اکسـاید( پدیـده فوق سـرد بـا افزایش درصد سـاختار، 
بیشـتر می شـود. اگر سـاختار کربنی گروه عاملی نداشـته باشـد 
(ماننـد نانوصفحـات گرافـن( پدیـده فـوق سـرد بـا افزایـش 

سـاختار کربنـی، کاهش می یابـد [7و8و17].
پلیمـری،  جامد-مایـع  فـازی  تغییـر  سـامانه های  در  معمـولاً 
طـول  زیـادی  زمـان  مـدت  و  اسـت  کـم  حرارتـی  هدایـت 
می کشـد تـا انتقـال حـرارت انجـام شـود [2]. بـه همیـن دلیـل 

دارد[2]. بـرای جلوگیـری از نشـتی PCM جامد-مایع در خلال 
تغییـر فـاز، می تـوان از کپسـول پلیمری یـا سـاختارهای کربنی 
اسـتفاده کـرد. حضـور ایـن مـواد علـی رغـم کنتـرل نشـتی، به 
دلایـل زیـر باعث کاهـش آنتالپی تغییر فاز در سـامانه می شـود:
1( بـا افـزودن مـواد جدید به سـامانه، سـهم PCM کم شـده، در 

نتیجـه آنتالپی سـامانه کاهـش می یابد [21].
2( حضـور سـاختار کربنی سـبب تخریب بلورهای PCM شـده  
مقـدار مـاده ای کـه تغییر فـاز می دهد را کـم می کند.ایـن پدیده 
می توانـد بـه دلیـل ایجـاد پیونـد شـیمیایی بیـن سـاختار کربنی 
و PCM [22]، حضـور گروه هـای عاملـی حجیـم در سـاختار و 

ممانعـت از تشـکیل و رشـد بلور [17و 19و20] باشـد.
در شـکل3 نمونـه ای از تأثیـر سـاختار و ترکیـب درصـد مـواد 
بـر روی آنتالپـی تغییـر فـاز، پدیده فوق سـرد و دمـای ذوب و 

انجماد سـامانه نشـان داده شـده اسـت.
شـکل3-الف و ب مربـوط بـه سـامانه تغییـر فـازی پلی اتیلن-
گلیکـول و گرافـن اکسـاید از 0/5 درصـد تـا 8 درصـد وزنـی 
اسـت. بـا افزایـش درصـد نانوصفحـه، آنتالپـی تغییـر فـازی، 
دمـای ذوب و انجمـاد کاهـش یافتـه اسـت. کاهـش آنتالپـی به 
دلیـل کم شـدن سـهم ماده تغییر فـازی و کاهش دمـای ذوب و 
انجمـاد بـه دلیـل تغییـر در بلورینگـی PCM در سـامانه گزارش 

اسـت[7]. شده 
بـرای تعییـن آنتالپـی مـاده PCM  مسـتقل از مواد افزوده شـده، 

می تـوان از معادلـه زیر اسـتفاده نمـود[4]:

      )1)

در رابطـه فـوق،  آنتالپـی نظری تغییر فـاز،  آنتالپی تغییر 
فـاز PCMخالص و نسـبت مواد اضافه شـده بـه PCMخالص 
اسـت. آنتالپـی نظری، معیاری مناسـب برای مقایسـه بین سـهم 
آنتالپـیPCM در سـامانه تغییـر فـازی بـا آنتالپـی تجربی اسـت. 
میـزان اختـلاف آنتالپـی تجربـی و آنتالپـی نظـری بیانگـر میزان 
تغییرات اتفاق افتاده در سـاختاربلور PCM در سـامانه اسـت[4].
با مقایسـه آنتالپی تغییر فازی نشـان داده شـده در شـکل3-الف 
و ب بـا آنتالپـی نظـری بـه دسـت آمـده از معادلـه1، می تـوان 
گفـت کـه در حضـور 4درصد وزنـی از گرافن اکسـاید، آنتالپی 

تجربی، 96% آنتالپی نظری است[7].
در شـکل3-ج مقـدار گرافـن اکسـاید در سـامانه تغییـر کـرده 
اسـت و نشـان می دهد بـا افزایش سـهم گرافن اکسـاید، آنتالپی 
بـه مقـدار قابـل توجهـی کاهـش می یابد. بر اسـاس نتایـج ارائه 
شـده در شـکل 3، بـه دلیـل حضـور بیـش از انـدازه نانوصفحه 
تغییـر فـازی فرآینـد  در سـامانه، ضمـن کاهـش سـهم مـاده 

 
شکل3 نمودار DSC مربوط به الف( ذوب سامانه پلی اتیلن-گلیکول و گرافن 

اکساید [7] ب( انجماد سامانه پلی اتیلن-گلیکول و گرافن اکساید [7] ج( ذوب 
و انجماد پلی اتیلن-گلیکول و گرافن اکساید [21] د( ذوب و انجماد پلی اتیلن-

گلیکول و گرافن اکساید با اصلاح سطح مختلف [19]
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می تـوان از ترکیبـات فلزی، انواع سـاختارهای کربنـی و بورون 
نیتـرات(Boron Nitrate( بـرای بهبـود هدایـت حرارتی اسـتفاده 
کـرد [12]. در شـکل4، افزایـش هدایـت حرارتـی و هدایـت 
الکتریکـی بـا افزایـش سـهم نانوصفحـات گرافنـی در سـامانه 

PCM نشـان داده شـده اسـت.

حضـور سـاختارهای کربنـی ماننـد گرافیـت [24-26]، گرافـن 
انبسـاط یافتـه [8]، گرافـن اکسـاید [7و9و21]، نانولولـه کربنی 
[15و16] و کربـن فعـال [17] در PCM موجـب بهبـود هدایـت 
حرارتـی سـامانه تغییـر فازی شـده و حضور سـاختار کربنی در 
پلیمـر کپسـولی کننـده PCM [10و23] نیـز رفتار مشـابهی دارد.
بـا افزایـش هدایـت حرارتـی، مـدت زمـان تغییـر فـاز کاهـش 
گرمـا سـریع تر  انتقـال حـرارت،  افزایـش  دلیـل  بـه  می یابـد. 
منتقـل شـده، در نتیجـه تغییـر فـاز زودتـر اتفـاق می افتـد [2]. 

شـکل5 اثـر مقـدار سـاختار کربنـی افـزوده شـده را بـر مـدت 
زمان تغییر فاز نشان می دهد [8]. 

همانطـور کـه در شـکل5 مشـاهده می شـود، بـا افـزودن گرافـن 
انبسـاط یافتـه، هدایـت حرارتـی بیشـتر می شـود و مـدت زمـان 
تغییـر فـاز به مقدار قابـل توجهی کاهش پیـدا می کند [1و8و13].

PCM 4 نشتی مذاب

PCM جامد-مایـع رخ می دهـد. خروج PCM نشـتی معمـولاً در
از سـامانه، بـه معنـی کاهـش سـهم PCM در محصـول و افـت 

اسـت [2و12]. کارایی 
همانطـور کـه گفتـه شـد، با کپسـولی شـدن یـا ایجـاد پایداری 
شـکلی، می تـوان نشـتی سـامانه را کنترل کـرد. در بیـان علمی، 
PCM پایـداری شـکلی بـه معنی حفاظت از نشـتی و نگـه داری
و ممانعـت از مهاجـرت آن بـه خـارج سـامانه در فرآینـد ذوب 
اسـت [12]. در سـال های اخیـر، پلیمـره شـدن درجـا [6و11]، 
سـل-ژل [1]، اختـلاط فیزیکـی PCM با پلیمـر [10و23و25] و 
اسـتفاده از سـاختارهای میکـرو و نانـو [4و8] بـرای ممانعت از 

نشـتی، مـورد توجـه محققان قـرار گرفته اسـت.
در شـکل6 نمونه ای از پایداری شـکلی و کنترل نشـتی سـامانه 
تغییر فازی نشـان داده شـده اسـت. پلی اتیلن گلیکول در دمای 
C° 65 ذوب می شـود. ولـی در دماهـای بالاتـر بـه دلیل حضور 

سـاختارهای کربنی در PCM، سـامانه به حالت پایداری شـکلی 
رسـیده اسـت [12]. البتـه بایـد در نظـر داشـت کـه رسـیدن به 
پایـداری شـکلی، بـه معنـی کنتـرل کامـل نشـتی نیسـت؛ چـرا 
کـه حتـی در مـواردی کـه پایـداری شـکلی بـه صـورت کامل 
گزارش شـده، سـامانه بیش از 6 درصد نشـتی داشـته است [9]. 

 
شکل 6 پایداری شکلی و کنترل نشتی پلی اتیلن گلیکول در ایروژل هیبریدی 
گرافن اکساید و نانوصفحات گرافن در دماهای مختلف (دمای ذوب پلی 

[12] )65°C اتیلن گلیکول

 
شکل4 تغییرات هدایت حرارتی و هدایت الکتریکی در ترکیب درصدهای 

مختلف نانوصفحات گرافنی در سامانه تغییر فازی پلی اتیلن گلیکول، 
پلی متیل متاکریلات و نانوصفحه گرافن [6]

شکل5 نمودار دما-زمان سامانه تغییر فازی پلی اتیلن-گلیکول با مقادیر 
مختلف گرافن انبساط یافته [8]
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مــقــالات عــلــمــى

در شـکل7، طرحواره ای از پایداری شـکلی توسـط ساختارهای 
کربنـی نشـان داده شـده اسـت. سـاختار کربنی مانـع حرکت و 
خـروج مـواد در هنـگام ذوب می شـود [17]. همانطـور که گفته 
شـد، حضـور گروه هـای عاملی می توانـد به کنترل نشـتی کمک 

کنـد؛ ولـی موجـب کاهش آنتالپـی و بلورینگی می شـود [7]. 

5 پایداری خواص در چندین چرخه حرارتی

اسـتفاده  قابلیـت  فـازی،  تغییـر  مـواد  خاصیـت  مهم تریـن 
آن هـا در چندیـن چرخـه حرارتـی اسـت [27]. در شـکل 8 
 PCM اثـر تعـداد چرخـه حرارتـی بـر روی خـواص حرارتـی
بـدون هیـچ مـاده پایدارکننـده شـکل، نشـان داده شـده اسـت. 
پلی اتیلن گلیکـول، تـا 1500 چرخـه حرارتـی را طـی کـرده و 
آنتالپـی بـه دلیـل تخریـب سـاختار و از بیـن رفتـن سـهم بلور، 

کاهـش یافتـه اسـت [27].
افـزودن سـاختارهای صفحـه ای، سـبب پایـداری خـواص در 
چرخه هـای متوالـی حرارتـی شـده اسـت [4و7]. در مقـالات، 

علـت پایـداری بـه درسـتی بحـث نشـده؛ ولـی می تـوان گفت 
کـه حضـور صفحـات کربنـی سـبب افزایـش انتقـال حـرارت 
شـده، انـرژی گرمایـی مـدت زمـان کمتـری در سـامانه باقـی 
می مانـد؛ بنابرایـن میـزان تخریب PCM کمتر می شـود. همچنین 
در  ناهمگـن  هسـته گذاری  ایجـاد  بـا  سـاختارهای صفحـه ای 
خـلال چرخـه حرارتـی و بـا برهم کنـش فیزیکـی بیـن مـاده 
افـزوده شـده و PCM مانـع کاهـش درصـد بلورینگـی سـامانه 

تغییـر فـازی می شـود.

6 نتیجه گیری

سـامانه های تغییـر فـازی جامد-مایـع، بـه دلیـل داشـتن آنتالپی 
تغییـر فـازی و دمـای کاربـری مناسـب، پایـداری خـواص و 
عـدم سـمی بـودن، کاربـرد زیـادی دارنـد. اولیـن مشـکل ایـن 
مـواد، نشـتی در هنگام ذوب شـدن آن ها اسـت. بـرای رفع این 
مشـکل، می تـوان با اسـتفاده از مـواد پلیمری، PCM را کپسـولی 
کـرد. همچنیـن بـا اضافـه کـردن سـاختارهای کربنی عـلاوه بر 

پایـداری شـکل، انتقـال حـرارت نیـز بهبـود پیـدا می کند.
سـاختارهای  اثـر  بـه  مربـوط  نتایـج  در جـدول1 جمع بنـدی 
کربنـی بـر روی نشـتی، پایـداری شـکل و خـواص حرارتـی 
سـامانه های تغییـر فـازی پلیمـری آورده شـده اسـت. بازدهـی 
سـامانه، بر اسـاس نسـبت آنتالپی تغییر فازی سـامانه به آنتالپی 

تغییـر فـازی PCM خالـص محاسـبه شـده اسـت.
با مقایسـه سـاختارهای مختلـف، می توان گفت مـواد صفحه ای 
توانسـته اند پایداری شـکلی را بـا کمترین میزان کاهـش آنتالپی 
ایجـاد کننـد. دلیـل ایـن پدیـده می توانـد سـطح موثـر بـالای 
مـواد صفحـه ای نسـبت بـه سـایر سـاختارهای کربنـی باشـد. 
همچنیـن افـزودن کمتریـن مقـدار از گرافـن اکسـاید می توانـد 
بـا دو اسـلوب فیزیکـی و پیوند هیدروژنی، مانع نشـتی سـامانه 
PCM شـود. بـا بررسـی نتایـج پژوهش های اخیـر می توان گفت 

گرافـن اکسـاید بهتریـن سـاختار کربنـی پایدار کننده شـکل در 
سـامانه های تغییـر فـازی پلیمری اسـت.

سـایر سـاختارهای صفحـه ای ماننـد گرافیـت، گرافیت انبسـاط 
یافتـه و نانوصفحـات گرافنـی بـا کاهـش پدیـده فـوق سـرد 
توانسـته اند خـواص حرارتی را بهبود بخشـند. پایداری شـکلی 

در ایـن سـامانه ها غالبـاً بـه صـورت فیزیکـی اسـت.
حضـور گرافـن اکسـاید در PCM می توانـد موجـب افزایـش 
پدیـده فـوق سـرد شـود. بـه همیـن منظـور می تـوان از سـایر 
سـاختارهای کربنـی بدون گـروه عاملـی مانند گرافیت انبسـاط 
یافتـه و نانوصفحـات گرافنـی بـرای افزایـش هسـته گذاری و 
هیبریـدی کربنـی  ایـن سـامانه های  اسـتفاده کـرد.  بلورینگـی 

 
شکل7 طرحواره کلی پایداری شکلی ماده تغییر فازی ایجاد شده توسط 

ساختارهای کربنی [17]

 
شکل 8 تغییرات آنتالپی پلی اتیلن گلیکول در چرخه های متوالی 

حرارت دهی [27]
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می تواننـد به دو صورت، الف( ایروژل متشـکل از سـاختارهای 
صفحـه ای کربنـی و ب( اختلاط فیزیکی سـاختار کربنی با ماده 
تغییر فازی باشد.سـاختارهای لوله ای نشـتی مـذاب را به خوبی 

سـاختارهای صفحه ای کنتـرل نکرده اند و عدم پایداری شـکلی 
در ایـن سـامانه ها مشـاهده می شـود. سـاختارهای کـروی در 

درصد هـای بیشـتری نسـبت بـه سـاختارهای صفحـه ای بـه پایـداری شـکلی و عدم نشـتی رسـیده اند.
 جدول1 اثر ساختار و ترکیب درصد مواد کربنی بر روی خواص حرارتی و پایداری شکلی PCM پلیمری

مرجع
ترکیب درصد مواد 

کربنی
پایداری شکلیکنترل نشتی

اسلوب پایداری 
شکل
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فوم هـای ترکیبـی مـواد کامپوزیتـی هسـتند کـه فـاز تقویت کننـده آن هـا را میکروبالن هـا 
تشـکیل می دهنـد. میکروبالن هـا یـا میکروکره هـا، گوی هـای توخالـی پـر شـده بـا گاز 
هسـتند کـه قطـری بیـن 1 تـا 1000 میکرومتـر دارنـد. فوم هـای ترکیبی به دلیـل خواص 
مطلوبـی ماننـد سـبکی، اسـتحکام فشـاری بـالا، جـذب آب پاییـن، ثابـت دی الکتریـک 
پاییـن و ... در صنایـع مختلـف بـه ویژه حمل و نقـل و هوافضا، کاربردهـای روز افزونی 
یافته انـد. خـواص ایـن مـواد بـه جنـس میکروبالن هـا و رزیـن تشـکیل دهنده ماتریـس 
بسـتگی دارد. در سـال های اخیـر انـواع جدیـدی از ایـن فوم هـا با نـام "فوم هـای ترکیبی 
درجه بنـدی شـده براسـاس عملکـرد" و نیـز "فوم هـای ترکیبـی بـر پایـه مواد سـیمانی" 
معرفـی شـده اند. بـا توجـه بـه اهمیـت کاربـردی ایـن مـواد در صنعـت، بررسـی های 
مکانیکـی،  بهبـود خـواص  هـدف  بـا  گسـترده   تحقیقـات  همچنیـن  و  ریخت شناسـی 
دینامیکی-مکانیکـی، حرارتـی و الکتریکـی آن هـا انجام شـده اسـت. در ایـن پژوهش ها، 
روش هـای مختلـف ماننـد تغییـر ضخامت و جنـس میکروبالن ها، بهبود سـطح مشـترک 
ماتریـس و میکروبالـن و همچنیـن اسـتفاده از افزودنی های گوناگون نظیر نانو سـاختارها 
و... بـرای ایجـاد خـواص متناسـب بـا کاربردهـای روز افـزون فوم هـای ترکیبـی بـه کار 

گرفته شـده اسـت.
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مــقــالات عــلــمــی

1مقدمه

از  فوم هـــای ترکیبـــی مـــواد مهندســـی هســـتند کـــه 
ــن  ــی میکروبالـ ــده یعنـ ــاز تقویت کننـ ــس و فـ ــاز ماتریـ فـ
ـــن  ـــف انجم ـــق تعری ـــده اند. طب ـــکیل ش )Microballoon( تش
ـــاده ای  ـــی، م ـــوم ترکیب ـــواد )ASTM(، ف ـــون  م ـــی آزم آمریکای
ــده در  ــوان پرکننـ ــه عنـ ــی بـ ــو خالـ ــای تـ ــامل گوی هـ شـ
ماتریـــس رزینـــی اســـت ]1[. فوم هـــای ترکیبـــی بـــه 
عنـــوان فوم هـــای کامپوزیتـــی نیـــز شـــناخته می شـــوند 
ــس  ــده ماتریـ ــوان تقویت کننـ ــه عنـ ــا بـ ــرا میکروبالن هـ زیـ
ــت  ــه داشـ ــد توجـ ــه بایـ ــوند. البتـ ــه می شـ ــر گرفتـ در نظـ
کـــه ایـــن گوی هـــای تـــو خالـــی معمـــولاً در انـــدازه 
میکرومتـــری هســـتند و بـــه همیـــن دلیـــل میکروبالـــن 
 Hollow( توخالـــی  میکروکره هـــای  می شـــوند.  نامیـــده 
Microsphere( یـــا میکروبالن هـــا ذرات کـــروی پرشـــده 
 1000 µm ــا ــن µm 1 تـ ــری بیـ ــه قطـ ــتند کـ ــا گاز هسـ بـ
ـــواص  ـــه خ ـــوه ای در ارائ ـــی بالق ـــا توانای ـــد. میکروبالن ه دارن
ـــاد  ـــژه زی ـــطح وی ـــم و س ـــر ک ـــی موث ـــد چگال ـــودمند مانن س
دارنـــد. ضخامـــت دیـــواره آن هـــا در گســـتره 1 تـــا 10% از قطـــر 
ـــا  ـــواره آن ه ـــه در دی ـــه کار رفت ـــواد ب ـــت. م ـــر اس ـــره متغی ک
ممکـــن اســـت از جنـــس شیشـــه، ســـرامیک های اکســـیدی، 
ــیلیکات ها،  ــیلیکات ها و آلومینوسـ ــوط، سـ ــیدهای مخلـ اکسـ
ــم  ــای مهـ ــد. از جنبه هـ ــزات باشـ ــی فلـ ــا حتـ ــا یـ پلیمرهـ
ـــولی  ـــواد، کپس ـــش وزن م ـــه کاه ـــوان ب ـــا می ت ـــردی آن ه کارب
شـــدن )Encapsulation( و تثبیـــت مـــواد زیســـت فعال 
وکاتالیســـت های فعـــال، اصـــاح اســـتحکام ضربـــه ای 
ترکیبـــات، عایـــق ســـازی و صـــوت شناســـی، کاربردهـــای 
دارویـــی یـــا پزشـــکی وســـامانه های رهایـــش دارو و ... 
اشـــاره کـــرد. بـــه طـــور کلـــی میکروبالن هـــا را می تـــوان 
ـــی،  ـــری، معدن ـــای پلیم ـــی میکروبالن ه ـــته کل ـــار دس ـــه چه ب
فلـــزی و هیبریـــدی تقســـیم بندی کـــرد ]1 و 2[. در جـــدول 
ـــده  ـــا آورده ش ـــواع میکروبالن ه ـــی ان ـــواص کل ـــه خ 1 مقایس
ــی  ــیمیایی و فیزیکـ ــا دو روش شـ ــا  بـ اســـت. میکروبالن هـ
ــا در  ــیمیایی، میکروبالن هـ ــوند. در روش  شـ ــاخته می شـ سـ
نتیجـــه واکنـــش شـــیمیایی تشـــکیل شـــده، بـــه پایـــداری 
می رســـند؛ در صورتـــی کـــه مبنـــای روش هـــای فیزیکـــی 
ـــت  ـــتوار اس ـــن، اس ـــه میکروبال ـــاده ب ـــاده آم ـــکل م ـــر ش تغیی

 .]3-1[
مـــواد قابـــل اســـتفاده در فـــاز زمینـــه فوم هـــای ترکیبـــی، 

در  اســـت.  ســـرامیک ها  و  فلـــزات  پلیمرهـــا،  شـــامل 
تهیـــه فوم هـــای ترکیبـــی از هـــر دو نـــوع پلیمرهـــای 
 )Thermoplastic( گرمانـــرم  و   )Thermoset( گرماســـخت 
اســـتفاده می شـــود. مهم تریـــن رزین هـــای گرماســـخت 
مـــورد اســـتفاده عبارتنـــد از: اپوکســـی ها، فنولیک هـــا، 
سیانات اســـترها، بیس مالئیدهـــا، پلی اســـترهای غیراشـــباع 
گرمانـــرم  رزین هـــای  از  مثال هایـــی  پلی یورتان هـــا.  و 
ـــت از:  ـــارت اس ـــز عب ـــواد نی ـــن م ـــه ای ـــتفاده در تهی ـــورد اس م
پلـــی اتیلـــن، پلـــی پروپیلـــن، پلـــی اســـتایرن و نایلون هـــا 
ــای  ــولاً از رزین هـ ــی معمـ ــای ترکیبـ ــه فوم هـ ]1[. در تهیـ
گرماســـخت اســـتفاده می شـــود ؛ زیـــرا ایـــن مـــواد شـــرایط 
ـــوان  ـــال می ت ـــوان مث ـــه عن ـــد. ب ـــی دارن ـــری مطلوب ـــد  پذی فرآین
ـــه  ـــه در نتیج ـــرد ک ـــاره ک ـــواد اش ـــن م ـــن ای ـــروی پایی ـــه گران ب
آن، فرآینـــد اختـــاط میکروبالـــن و رزیـــن بـــه آســـانی و 
بـــدون نیـــاز بـــه اعمـــال تنـــش بـــالا امـــکان پذیراســـت. 
ـــه  ـــت ک ـــت اس ـــورد اهمی ـــت م ـــن جه ـــوع از ای ـــن موض ای
ــه  ــا بـ ــواره، میکروبالن هـ ــم دیـ ــت کـ ــت ضخامـ ــه علـ بـ
شـــدت نســـبت بـــه تنـــش برشـــی حســـاس بـــوده، دچـــار 
شکســـتگی می شـــوند و عـــدم توجـــه بـــه ایـــن موضـــوع 
ـــود  ـــی می ش ـــای ترکیب ـــواص فوم ه ـــدید خ ـــت ش ـــث اف باع
ــد  ــخت می تواننـ ــی گرماسـ ــای ترکیبـ ــن فوم هـ ]1[. همچنیـ
در دماهـــای بســـیار کمتـــر از فوم هـــای ترکیبـــی گرمانـــرم 
فـــراوری  شـــوند و ایـــن مســـئله می توانـــد از نظـــر انـــرژی 
ـــد.  ـــه باش ـــل توج ـــواد قاب ـــن م ـــه ای ـــرای تهی ـــاز ب ـــورد نی م
عـــاوه بـــر ایـــن، فوم هـــای ترکیبـــی گرماســـخت نســـبت 
بـــه حال هـــا و مـــواد شـــوینده مقاومـــت بیشـــتری دارنـــد. 
ــای  ــه فوم هـ ــی در تهیـ ــرم مصرفـ ــای گرمانـ ــا رزین هـ امـ
ـــخت  ـــواد گرما س ـــه م ـــبت ب ـــری نس ـــی بالات ـــی چقرمگ ترکیب
ـــی  ـــای ترکیب ـــه فوم ه ـــه درتهی ـــی ک ـــد ]1[. میکروبالن های دارن
ـــاری  ـــتحکام فش ـــم و اس ـــی ک ـــوند، دارای چگال ـــتفاده می ش اس
ـــا  ـــد. میکروبالن ه ـــی دارن ـــذب آب پایین ـــتند و ج ـــادی هس زی
ــا انـــدازه ذرات، ضخامـــت دیـــواره و چگالـــی  معمـــولاً بـ
معرفـــی می شـــوند. رایج تریـــن میکروبالن هـــای مـــورد 
اســـتفاده در تهیـــه فوم هـــای ترکیبـــی، میکروبالن هـــای 
ـــری  ـــای پلیم ـــه میکروبالن ه ـــی ک ـــتند، در حال ـــه ای هس شیش
دارای تنـــوع زیـــادی هســـتند و عمومـــاً از اپوکســـی، 
ــا،  ــیلیکون، فنولیک هـ ــن سـ ــباع، رزیـ ــر اشـ ــتر غیـ پلی اسـ
ـــن  ـــی پروپیل ـــد، پل ـــل کلرای ـــی وینی ـــد، پل ـــرم آلدهی ـــن ف مامی

ــوند ]1[. ــه می شـ ــتایرن تهیـ ــی اسـ و پلـ
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جدول 1 مقایسه خواص میکروبالن های مختلف بر اساس جنس آن ها]3[

کاربردخواصانواع میکروبالن ها

هدایت الکتریکی بالا و استحکام میکروبالن های فلزی
صنایع الکتریکی، پلیمرهای هادی دما و الکتریسیتهزیاد

میکروبالن های پلیمری

چگالی کم،گستره اندازه و 
ضخامت دیواره متنوع، هدایت 

حرارتی کم، چسبندگی زیاد، نفوذ 
پذیری زیاد

صنایع داروسازی،آرایشی بهداشتی، نظامی،کاغذ سازی، فضایی، 
کامپوزیت های سبک، پر کننده مواد ساختمانی، گرمانرم و رزین ها

میکروبالن های معدنی
خواصی بین میکروبالن های 

پلیمری و فلزی دارند
حامل های کاتالیزور واکنش های شیمیایی، غشا و جداسازی، صنایع 

پوشش، مواد ساینده

میکروبالن های هیبریدی
با توجه به مواد تشکیل دهنده 

خواص میکروبالن های متفاوت را 
ارائه می دهد

بررسی جریان دینامیک سیالات، صنایع فضایی، اتومبیل، آرایشی 
بهداشتی، تصفیه آب

جدول 2 برخی از مهم ترین کاربرد های فوم های ترکیبی در 
صنایع مختلف ]1[

نوع کاربردنام صنعت

)شـناوری  دریایـی  صنایـع 
))Buoyancy (

هـای  لولـه  حرارتـی  عایـق 
زیـر دریا-بدنـه زیردریایی و 

شـناورها

محفظه رادار )Radom(صنایع هوا-فضا

مواد دارای حافظه شکلیصنایع ورزشی

از آنجایـی کـه فوم هـای ترکیبی به آسـانی قابلیت ماشـین کاری 
بـه شـکل های مختلـف را دارنـد و همچنیـن امـکان تهیـه ایـن 
مـواد در بازه وسـیعی از چگالی وجـود دارد؛ از این رو فوم های 
ترکیبـی مـورد توجـه روز افزون واقع شـده اند. در جـدول 2 به 
برخـی از مهم تریـن کاربرد هـای ایـن مـواد در صنایـع مختلـف 

است. اشاره شـده 
ایـن فوم هـا بـه علـت اسـتحکام فشـاری بـالا قابلیـت تحمـل 
خسـارت، جـذب آب پاییـن، بـازده سـاختاری بـالا و عایـق 
قـوی حرارتی به طور گسـترده ای در تولید هسـته سـاختارهای 
در  گرفته انـد.  قـرار  اسـتفاده  مـورد  کامپوزیتـی  سـاندویچی 
سـاختارهای لانه زنبوری مورد اسـتفاده در هسـته سـاختارهای 
سـاندویچی، شکسـت از محـل اتصـال سـطوح پوسـته های دو 

طرف و هسـته، شـروع می شـود اما در سـاختارهای ساندویچی 
بـا هسـته فوم، شکسـت به علت همگـن بودن سـاختار، قابلیت 
شـروع از هـر نقطـه ای را دارد. بنابرایـن اسـتحکام فـوم عامـل 
مهمـی در طراحـی این سـاختارها اسـت ]4[. فوم هـای ترکیبی 
بـه علـت سـاختار و آرایـش آن هـا، تحـت بارگذاری فشـاری، 
رفتـاری متفـاوت از سـایر مواد تجـاری مورد اسـتفاده به عنوان 
هسـته سـاختار سـاندویچی از خـود نشـان می دهنـد. قابلیـت 
تحمـل بـالای خسـارت در فوم هـای ترکیبی این مواد، مناسـب 
برای کاربردهای هوافضا هسـتند ]5[. در بیشـتر کاربردهای بیان 
شـده، فوم های ترکیبی به عنوان هسـته سـاختار سـاندویچی در 

صنایـع مـورد اسـتفاده قـرار می گیرند.
بیـان کاربردهـای آن هـا  از معرفـی فوم هـای ترکیبـی و  پـس 
شـده  ارائـه  ترکیبـی  فوم هـای  رایـج  طبقه بنـدی  ادامـه  در 
اسـت. همچنیـن "فوم هـای ترکیبـی درجـه بنـدی شـده از نظر 
عملکـرد" بـه عنـوان گونه مهندسـی شـده و "فوم هـای ترکیبی 
بـر پایـه مواد سـیمانی" به عنوان گونـه جدید و مهم این دسـته 
از کامپوزیت هـای مهندسـی بـه طـور مختصر معرفی مي شـوند 
و در نهایـت بـه ریخت شناسـی، خـواص فیزیکـی، مکانیکـی، 
رفتـار دینامیکـی و جـذب آب فـوم هـای ترکیبـی دارای بسـتر 

پلیمـری پرداختـه مي شـود.

2طبقهبندیفومهایترکیبی

فوم هـای ترکیبـی در دو دسـته دو فازی و سـه  فـازی طبقه بندی 
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یافته انـد. ایـن مـواد بـا تغییـر در کسـر حجمی یـا انـدازه طول 
یـا ضخامـت ذرات بـه دسـت می آینـد. فوم های ترکیبـی درجه 
 Functionally Graded Syntactic( بندی شـده از نظر عملکرد
Foams( را می تـوان بـا ایجـاد اختاف غلظت در کسـر حجمی 
میکروبالـن ]نـوع VF[ یـا ضخامت دیـواره میکروبالن )نسـبت 
بـه شـعاع( ]نـوع RR[ در طـول یا ضخامـت فوم ترکیبـی برای 
ایجـاد تغییـر در چگالـی و خـواص مکانیکـی فـوم بـه دسـت 
 3 شـکل  در  فوم هـا  ایـن   RR و   VF انـواع  طرحـواره  آورد. 
نشـان داده شـده اسـت. سـامانه های نـوع VF دارای معایبـی از 
قبیـل امـکان تـاب خوردگـی یا تـورم محلـی در صـورت قرار 
گرفتـن در معـرض تغییـرات دمـا و رطوبت اسـت کـه به علت 
تفـاوت در مقـدار رزیـن در طـول یـا ضخامـت قطعـه سـاخته 
شـده اتفـاق می افتنـد. در مـواردی کـه چگالـی ذرات کمتـر از 
چگالـی ماتریـس رزینـی اسـت، اختـاف غلطت در سـاختمان 
فـوم، محدودیتـی  جـدی بـرای تولیـد فوم بـا کمتریـن چگالی 
محسـوب می شـود و همچنیـن باعـث توزیـع ناهمگـن تنش و 
در نتیجه شکسـت زودرس  می شـود. در نوع RR کسـر حجمی 
ذرات می توانـد بـه عنـوان عامـل اضافـی بـرای کنتـرل خواص 
فـوم ترکیبـی مـورد اسـتفاده قـرار بگیـرد ]6 و 7[. در پژوهـش   
Gupta و همکارانـش، افـت قابـل توجـه تنـش )تقریبـاً %40-

%60( پس از بیشـینه مقدار اسـتحکام در نوع VF مشـاهده شـد. 
معایـب موجـود در نوع VF در نوع RR مشـاهده نمی شـود که 
باعـث کنتـرل بهتر در اسـتحکام و جـذب انرژی می شـود. فوم 
ترکیبـی نـوع RR می توانـد بدون افـت قابل توجه در اسـتحکام 
تـا کرنـش 60%-75 در مقابـل فشـار مقاومـت کنـد. ایـن مواد 
با کسـر حجمـی یکسـانی از میکروبالن ها در سراسـر سـاختار، 
باعـث حـذف اثـرات نامطلـوب فوم هـای نـوع VF می شـوند. 
مقـدار کل انـرژی جـذب شـده در FGSF از نـوع RR 3 تـا 5 
برابر بیشـتر از FGSF نوع VF و فوم های ترکیبی سـاده اسـت. 
بنابرایـن اسـتفاده از FGSF نـوع RR در کاربردهـای زیربنایـی 
ایمنـی سـازه را تحـت  می توانـد بـه طـور قابـل ماحظـه ای 

بارگـذاری فشـاری بالا ببـرد ]6 و 7[.

 
شکل 3  طرحواره فوم های درجه بندی شده از نظر عملکرد )الف( نوع  

بسـتر،    در  میکروبالن هـا  از  فشـرده ای  آرایـش  می شـوند. 
فوم هـای ترکیبـی دو  فـازی را تشـکیل می دهـد. در شـکل 1 
سـاختار فوم هـای ترکیبـی دو فـازی نشـان داده شـده اسـت. 
فوم هـای ترکیبـی سـه فـازی، متشـکل از رزیـن، میکروبالـن و 
فضاهـای خالی هسـتند. در صـورت به دام افتـادن و حبس هوا 
و در نتیجـه ایجـاد فضاهـای خالـی )Void( در سـاختمان فـوم، 
سـاختار سـه  فـازی ایجـاد می شـود. در برخی مـوارد نیـز فیلم 
تشـکیل  میکروبالن هـا  اطـراف خوشـه  های  رزیـن،  از  نازکـی 
شـده و از نفـوذ رزیـن بیـن میکروبالن هـا جلوگیـری می کنـد. 
در شـکل 2 سـاختار سـه فازی نشـان داده شـده اسـت ]1[. با 
توجـه بـه این کـه ممانعـت از ایجـاد هرگونـه فضـای خالی در 
سـاختمان فـوم ترکیبـی تقریباً غیرممکن اسـت، می تـوان گفت 

سـاختار دوفـازی سـاختاری کامـاً فرضی اسـت.

)FGSF(2-1فومهایدرجهبندیشدهازنظرعملکرد

مـواد درجـه بنـدی شـده از نظـر عملکـرد بـه علـت تقاضـای 
روز افـزون در کاربردهـای مـدرن مهندسـی، اهمیـت ویـژه ای 

شکل 1  طرحواره فوم های ترکیبی دو فازی ]1[

           شکل 2  طرحواره فوم های ترکیبی سه فازی ]1[
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]6[ RR ب( نوع( VF

2-2فومهایترکیبیبرپایهموادسیمانی

 Cement Based( سـیمانی  مـواد  پایـه  بـر  ترکیبـی  فوم هـای 
Syntactic Foams( توسـط Li و همـکاران معرفی شـده اسـت 
]8[. ایـن نـوع از فوم هـای ترکیبـی کامپوزیتی چند فازی اسـت 
کـه از پخـش میکروبالن هـا در لاتکـس لاسـتیکی کـه باعـث 
چقرمـه و چسـبناک شـدن ماتریس می  شـود، به وجـود می آید. 
سـایر فازهـای ایـن کامپوزیـت شـامل مقادیـر کـم نانـو الیـاف 
و نانـورس اسـت. فوم هـای ترکیبـی بـر پایـه مـواد سـیمانی 
چسـبناک ظرفیـت بالاتـری برای جـذب انرژی ناشـی از ضربه 
بـدون تأثیـر بر اسـتحکام آن در مقایسـه با سـایر مواد سـیمانی 
دارنـد. در مقایسـه بـا هسـته های بـر پایـه فوم هـای پلیمـری 
پایـه مـواد سـیمانی چسـبناک،  مشـابه، فوم هـای ترکیبـی بـر 
ظرفیـت قابـل ماحظـه ای در جـذب انـرژی دارنـد. لاتکـس 
لاسـتیکی، ماتریـس سـیمانی چسـبناک را چقرمـه کـرده، باعث 
ذخیـره بیشـتر انـرژی الاسـتیک می شـود. میکروبالن هـا ضمـن 
ایجـاد کاهـش وزن در مـاده بـه شـدت سـبب حفظ آب شـده، 
سـازوکار جـذب انـرژی در مقیـاس میکـرو را فراهـم می کنند. 
نانـورس، سـاختار بلورهـای هیدرات سـیمانی را بهبود می دهد. 
میکروبالن هـا و میکروالیـاف، مکان هـای جـذب انـرژی را بـا 
جدایـش  میکروبالن هـا،  شـدن  خـرد  نظیـر  سـازوکار هایی 
سـطح مشـترک میکروبالن هـا و ماتریـس، ایجـاد میکروترک هـا 
در ماتریـس و بیـرون کشـیده شـدن الیـاف افزایـش می دهنـد 
]8[. شـکل 4 سـطح شکسـت فوم هـای ترکیبـی بـر پایـه مـواد 
سـیمانی چسـبناک را نشـان می دهـد کـه در آن خـرد شـدن 
میکروبالـن، جدایـش سـطح مشـترک و بیـرون آمـدن الیاف به 

وضـوح دیـده می شـود. ایـن مـوارد بـه عنـوان جـاذب انـرژی 
ضربـه عمـل کـرده، ظرفیت جذب انـرژی را افزایـش می دهند. 
میکروترک هـای ماتریـس نیـز در شـکل قابـل مشـاهده اسـت. 
پدیـد آمـدن میکروترک هـا نیـز انـرژی ضربه را جـذب می کند. 
بـا وجـود ایـن بـه علـت وجـود لاسـتیک و اصـاح چقرمگی 
ماتریـس سـیمانی چسـبناک بـه وسـیله آن میکروترک ها رشـد 
نکـرده، بـه ترک هـای بـزرگ تبدیـل نمی شـوند. نتیجـه ایـن 

فرآینـد جلوگیـری از شکسـت ناگهانـی سـاختار اسـت.

3مروریبرمطالعاتانجامشده

3-1ریختشناسی

در کامپوزیت هـای پلیمـری بـرای بـه دسـت آوردن خـواص 
مناسـب، توزیـع یکنواخـت ذرات بـدون تشـکیل کلوخـه  لازم 
اسـت.کلوخه ای شـدن ذرات در اثـر نیروی چسـبندگی به سـه 

 
شکل 4 سازوکار های جذب انرژی در مقیاس میکرو در فوم های ترکیبی بر 

پایه مواد سیمانی ]8[

 شکل 5 تصویر SEM سطح شکست فوم ترکیبی حاوی 10% وزنی از  CNF )الف( میکروبالن شیشه در محاصره رزین حاوی نانو الیاف کربن )ب( نانو 
الیاف کربن با بزرگنمایی بیشتر  ]10[
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دلیـل مکانیکـی، الکترواسـتاتیکی و مولکولـی رخ می دهـد ]9[. 
بـا کاهـش انـدازه ذرات، نیـروی گرانشـی و نیروی چسـبندگی 
بـا  گرانشـی  نیـروی  این کـه  بـه  توجـه  بـا  می یابـد.  کاهـش 
تـوان سـوم و نیـروی چسـبندگی بـا تـوان اول یـا دوم قطـر 
میکروبالن هـا متناسـب اسـت، بـا کاهـش انـدازه ذرات نیـروی 
چسـبندگی غالـب شـده، بنابرایـن میـزان کلوخـه ای شـدن در 

ذرات کـروی بـا قطـر بزرگ تـر، کمتـر خواهـد شـد ]9[. 
Poveda و همکارنـش ]10[ فـوم ترکیبی برپایه رزین اپوکسـی/ 
میکروبالـن شیشـه را تهیـه کـرده و تأثیـر نانـو الیـاف کربـن 
)CNF( را بر آن بررسـی کردند. شـکل 5 سـطح شکسـت فوم 
ترکیبـی شـامل 10%وزنـی CNF را بـر سـطح شکسـت فـوم 
  CNF ترکیبـی حاصـل نشـان می دهد. کسـر وزنی نسـبتا بـالای
منجـر بـه شکسـت سـخت و زبر می شـود. ایـن زبری ها مسـیر 
رشـد ترک هـا را از بیـن بـرده، فراینـد رشـد ترک ها بـه تعویق 
فوم هـای  اسـتحکام  افزایـش  باعـث  نهایـت  در  کـه  می افتـد 

ترکیبـی می شـود.
 بـر اسـاس گزارش Li و همکارانـش ]11[، در نمونه تحت بار، 
شـکاف ها از محـل حفره هـای بـزرگ آغـاز می شـوند. زمانـی 
میکروبالن هـا  قـرار می گیـرد  فشـار  ترکیبـی تحـت  فـوم  کـه 
خـرد شـده و خرده هـا و حفره هـای بـزرگ در ماتریـس ایجـاد 

می کننـد کـه می توانـد دلیـل شـروع ترک هـا باشـد.
نانوکامپوزیتـی  ترکیبـی  فوم هـای  تولیـد  روش هـای  از  یکـی 
بـا مورفولـوژی و خـواص ویـژه، اسـتفاده از میکروبالن هـای 
پوشـش داده شـده بـا نانوذرات اسـت. از مهم تریـن مزایای این 
روش جلوگیـری از تجمع نانوذرات در ماتریس پلیمری اسـت. 
Bhat و همکارانـش ]12[ بـرای کاربـرد فوم هـای ترکیبـی در 

وسـایل الکترونیـک که نیازمند هدایت حرارتی بیشـتری اسـت، 
اسـتفاده از فوم هـای ترکبـی پوشـش داده شـده بـا نانولوله های 
کربنـی را پیشـنهاد دادنـد. بـرای تهیه ایـن میکروبالن هـا ابتدا به 
کمـک روش جانشـانی بـدون الکترون نانـوذرات نیکل بر روی 
میکروبالن های شیشـه ای پوشـش داده شـدند و سـپس به کمک 
روش لایـه نشـانی از فـاز بخـار )CVD( نانولوله هـای کربنی بر 
روی آن هـا رشـد داده شـدند. بررسـی تصاویـر میکروسـکوپ 
الکترونـی روبشـی و عبـوری نشـان می دهـد کـه نانولوله هـای 
داده انـد  راپوشـش  میکروبالن هـا  سـطح  خوبـی  بـه  کربنـی 
)شـکل6(. مقـدار هدایـت حرارتـی فوم هـای ترکیبـی حاصـل، 
نسـبت بـه فوم هـای ترکیبی معمولـی،  86%  افزایش نشـان داد.

3-2خواصمکانیکی

حضـور  بـه  ترکیبـی  فوم هـای  بـالای  فشـاری  اسـتحکام 
در  می شـود.  داده  نسـبت  آن هـا  سـاختار  در  میکروبالن هـا 
فوم هـای ترکیبـی سـه فـازی )واقعی( شـکل و مقـدار فضاهای 
خالـی نیـز تأثیـر قابـل توجهـی بـر خـواص مکانیکـی دارنـد.

3-2-1خواصفشاری

Bunn و همکارانـش ]13[ خـواص فشـاری فوم هـای ترکیبـی 
سـاخته شـده با میکروبالن های فنولیک را در کسـرهای حجمی 
متفـاوت بررسـی کردنـد. آن ها مشـاهده کردند با افزایش کسـر 
ترکیبـی  فوم هـای  فشـاری  اسـتحکام  میکروبالن هـا،  حجمـی 

سـاخته شـده کاهـش می یابد.
فوم هـای  مکانیکـی  خـواص   ]14[ همکارانـش  و   Gupta
ترکیبی را برحسـب نسـبت شـعاع ها مورد بررسـی قـرار دادند. 

]12[ TEMب( تصویر(  SEMتصویر )شکل 6 تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی و عبوری میکروبالن های پوشش داده شده با نانو لوله های کربنی)الف 
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نسـبت شـعاع ها بصـورت نسـبت شـعاع داخلـی بـه خارجـی 
شـعاع ها  نسـبت  در  تفـاوت  می شـود.  تعریـف  میکروبالن هـا 
ترکیبـی حاصـل  تفـاوت چگالـی در فوم هـای  ایجـاد  باعـث 
می شـود. نسـبت شـعاع کمتـر، میکروبالـن بـا چگالی بیشـتر را 
ایجـاد می کنـد. آن هـا خـواص فشـاری فوم هـای ترکیبـی تولید 
شـده بـا پنـج نمونـه میکروبالـن بـا نسـبت شـعاع های متفاوت 
)چگالی هـای متفـاوت( را مورد بررسـی قرار دادنـد و دریافتند 
کـه هرچـه نسـبت شـعاع میکروبالن هـای مـورد اسـتفاده در 
تولیـد فوم ترکیبـی کمتر باشـد، مدول و اسـتحکام فشـاری فوم 
حاصـل بیشـتر خواهـد بـود. نتایج آزمون فشـاری از پهنـا و لبه 
فوم هـای ترکیبـی تهیـه شـده نشـان داد کـه نمونه هایـی کـه از 
لبـه تحـت فشـار قـرار می گیرنـد، اسـتحکام و مـدول فشـاری 
بیشـتری نسـبت بـه نمونه هایـی دارنـد کـه از پهنا تحت فشـار 

قـرار می گیرنـد.
بررسـی  بـا  دیگـری  تحقیـق  در   ]15[ همکارانـش  و   Gupta
میکروبالن هـای  ترکیبـی حـاوی  فوم هـای  مکانیکـی  خـواص 
شیشـه ای بـا چگالـی متفـاوت دریافتند کـه فوم هـای ترکیبی با 
مـدول و اسـتحکام فشـاری بـالا از میکروبالن هـای بـا چگالـی 
دارای  فوم هـا  ایـن  می شـوند.  تهیـه   )350-460  kg/m3( بـالا 
معایبـی همچـون چگالـی بـالا و کرنـش در شکسـت پایین )در 
محـدوده 10- 8 %( هسـتند، ایـن محدودیت ها کاربـرد آن ها را 
در مـواردی کـه نیـاز به مواد سـبک وجـود دارد، دچار مشـکل 
می کنـد. بایـد توجـه داشـت که فوم هـای ترکیبـی تهیه شـده با 
میکروبالن هـای بـا چگالی پایین )kg/m3 350- 200( اسـتحکام 
پایین تـر و کرنـش در شکسـت بالاتـری نسـبت بـه فوم هـای 

تهیـه شـده بـا میکروبالن هـای بـا چگالـی بـالا دارند.
فنولیـک/  رزیـن  ترکیبـی  فـوم   ]16[ همکارانـش  و   Zhang
ایـن  فشـاری  خـواص  و  کردنـد  تهیـه  را  کربـن  میکروبالـن 
فوم هـا را مـورد بررسـی قـرار دادنـد. در ایـن پژوهـش ابتـدا 
میکروبالن هـای کربـن را با عامـل اتصال گلوتاریـک دی آلدهید 
)Glutaric Dialdehyde( اصـاح کردنـد. شـکل 7 مقایسـه ای 
بیـن اسـتحکام تسـلیم فشـاری )σc( فوم هـای ترکیبـی حـاوی 
میکروبالن هـای معمولـی )A( و میکروبالن هـای اصـاح شـده 
)B( را نشـان می دهـد. نتایـج حاکـی از آن اسـت که اسـتحکام 
فشـاری فوم هـای ترکیبی سـاخته شـده بـا میکروبالن نـوع A با 
افزایـش کسـر حجمـی میکروبالـن کاهـش می یابـد. دلیـل این 
کاهـش می توانـد حجـم فضای خالی باشـد کـه در اثـر افزودن 
میکروبالن هـا ایجـاد می شـود کـه ایـن فضاهـای ایجـاد شـده 
منجـر بـه کاهـش σc می شـود. از طرفـی مشـاهده می شـود کـه 
در تمـام ترکیـب درصدهـای میکروبالن هـای نوع B، اسـتحکام 

فشـاری بیشـتری نسـبت به میکروبالن های نـوع A وجود دارد. 
علـت را می تـوان بـه تأثیـر عامـل اتصـال و برهم کنـش بهتـر 

میکروبالن هـا بـا ماتریـس پلیمـری نسـبت داد.

 
شکل 7  مقایسه استحکام فشاری به عنوان تابعی از کسر حجمی میکروبالن کربن]16[  

3-2-2خواصکششیوخمشیفومهایترکیبی

فوم هـای  کششـی  خـواص   ]17[ همکارانـش   و   Wouterson
 15 K.ترکیبی اپوکسـی با سـه نـوع میکروبالـن را بررسـی کردند
و K 46  میکروبالن هـای شیشـه ای بـا ضخامـت دیـواره 0/70 
و 1/35 میکرومتـر هسـتند و BJO-093 میکروبالنـی از نـوع 
فنولیـک بـا ضخامـت دیـواره  1/84 میکرومتـر اسـت. شـکل 8 
)الـف و ب( به ترتیب اسـتحکام کششـی ویـژه )σt/ρ( و مدول 
یانـگ ویـژه )Et/ρ( سـه نوع فـوم  ترکیبی با ترکیـب درصدهای 
متفـاوت میکروبالـن را نشـان می دهـد. با افزایـش 10% حجمی 
از میکروبالـن، افزایـش چشـمگیری در اسـتحکام ویـژه فـوم 
ترکیبـی نسـبت بـه رزیـن اپوکسـی خالص مشـاهده می شـود. 
بـا افزایـش میکروبالن هـا بـه بیـش از 10% حجمـی، اسـتحکام 
ویـژه رونـدی نزولـی طی می کنـد؛ ولی بـا این وجود در کسـر 
حجمـی  50% از میکروبالـن، اسـتحکام ویـژه بیشـتر از رزیـن 

اسـت. خالص 
ایسـتای  شـبه  کششـی  خـواص   ]18[ همکارانـش  و   Gupta
میکروبالن هـای  حـاوی  ترکیبـی  فوم هـای   )Quasi-Static(
شیشـه ای را مـورد بررسـی قـرار دادنـد. آن ها نتیجـه گرفتند که 
اسـتحکام کششـی با افزایـش چگالـی میکروبالن افزایـش، و با 
افزایـش کسـرحجمی آن )در نمونه هـای دارای میکروبالن هـای 
بـا چگالـی یکسـان( کاهـش می یابـد. همچنیـن آن هـا بـه ایـن 
نتیجـه رسـیدند کـه بـا افزایـش چگالـی میکروبالـن )ضخامت 

دیـواره آن( مـدول کششـی افزایـش می یابـد.
Gupta  و همکارانـش ]19[ آزمـون خمش سـه و چهار نقطه ای 
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و تیر کوچک برشـی را بر روی سـاختارهای سـاندویچی دارای 
هسـته فـوم  ترکیبـی انجـام دادنـد. همچنیـن جهت بررسـی اثر 
وضعیـت انجـام آزمون خمش )سـه نقطـه ای یا چهـار نقطه ای( 
بر خواص خمشـی، این آزمون را روی سـاختارهای ساندویچی 
بـا هسـته فـوم ترکیبـی ) با کسـر حجمـی ثابـت میکروبالن در 
فوم هـا( انجـام دادنـد. آن هـا بـه ایـن نتیجـه رسـیدند کـه تنش 
برشـی ایجاد شـده در هسـته سـاختار و همچنین تنش خمشـی 
ایجـاد شـده در پوسـته ها در هـر دو وضعیـت انجـام آزمـون 
خمشـی، مسـتقل از ضخامـت دیـواره میکروبالـن اسـت. ایـن 
گـروه در بررسـی نتایـج آزمـون تیـر کوتاه برشـی چنیـن نتیجه 
گرفتنـد که تنش برشـی هسـته سـاختار سـاندویچی و همچنین 
تنـش خمشـی وارد بـر پوسـته ها بـا افزایـش ضخامـت دیواره 

میکروبالـن کاهـش می یابد.
Gupta  و همکارانـش ]20[ آزمـون خمـش سـه نقطـه ای را 
بـر روی سـاختارهای سـاندویچی بـا هسـته فـوم  ترکیبـی و 
میکروبالن هـای شیشـه انجـام دادنـد. آن هـا نتیجـه گرفتنـد کـه 
مقدار اسـتحکام خمشـی به دسـت آمـده به نسـبت منظر)نحوه 
انجـام آزمـون از پهنـا یـا از لبه( وابسـته اسـت و به طـور مثال، 
مقـدار اسـتحکام خمشـی بـه دسـت آمـده در نسـبت منظـر 
بزرگ تـر، 30% بیشـتر از مقـدار به دسـت آمده در نسـبت منظر 

اسـت. کوچک تـر 

3-2-3خواصضربهواثرنرخکرنشبررفتارمکانیکی
فومهایترکیبی

آزمون هـای شـبه ایسـتا نیـز ماننـد خـواص دینامیکـی دارای 
اهمیـت زیـادی هسـتند و در بررسـی فوم هـای ترکیبـی بایـد 
مـورد مطالعـه قـرار گیرنـد، بـه ویـژه کـه فوم هـای ترکیبـی به 

سـرعت جایگزیـن مـواد فلـزی مـورد اسـتفاده در سـاختمان 
ماشـین ها می شـوند. مطالعـه روی خـواص ضربـه کامپوزیت ها 
از زمانـی کـه از آن هـا در صنعـت خودرو اسـتفاده شـده اسـت 

اهمیـت بیشـتری یافتـه اسـت ]21[.
Woldesenbet ]22[ نتیجـه گرفـت کـه بیشـترین فشـار وارد بر 
فوم هـای ترکیبـی در آزمـون ضربه بـا افزایش ضخامـت دیواره 
ترکیبـی  فوم هـای  همچنیـن  می یابـد.  افزایـش  میکروبالن هـا 
دارای میکروبالن هـای نازک تـر در آزمـون ضربـه سـرعت بـالا، 
انـرژی شـروع تـرک کمتـری دارنـد، اما انـرژی گسـترش ترک 
میکروبالن هـای ضخیم تـر،  دارای  فوم هـای  بـه  نسـبت  آن هـا 

است. بیشـتر 
 Kim و همکارانـش ]23[ آزمون ضربـه را روی کامپوزیت های 
حـاوی میکروبالن هـای اپوکسـی انجـام دادنـد و نتیجـه  گرفتند 
کـه کارایـی ضربه کامپوزیت های اسـتفاده شـده به عنـوان مواد 

محافـظ با افزایـش مقـدار میکروبالن افزایـش می یابد.
Woldesenbet و همکارانـش ]24[ وابسـتگی خـواص فوم های 
ترکیبـی تولیـد شـده بـا میکروبالن هـای دارای ضخامت هـای 
متفـاوت را در نـرخ کرنـش مـورد مطالعـه قـرار دادنـد. نتایـج 
نشـان داد کـه افزایـش قابـل توجهـی در بیشـینه اسـتحکام فوم 
بیشـتر  و ضخامت هـای  بالاتـر  کرنـش  نرخ هـای  در  ترکیبـی 
میکروبالـن ایجـاد می شـود. همچنیـن مشـاهده شـد کـه مدول 
الاسـتیک نیـز بـا افزایـش نـرخ کرنـش و چگالـی میکروبالن ها 

)ضخامـت دیـواره آن هـا( افزایـش می یابـد.
Song وهمکارانـش ]25[ خـواص فوم هـای ترکیبـی بـر پایـه 
اپوکسـی را در بـازه نـرخ کشـش از550s-1 تـا 1030s-1 مـورد 
آزمایـش قرار دادند. آن ها مشـاهده کردند که اسـتحکام فشـاری 
افزایـش  نـرخ کرنـش  افزایـش  بـا  کامپوزیتـی  فـوم  دینامیـک 

( میکروبالن فنولیک، الف( استحکام کششی ویژه ب( مدول یانگ ویژه ]17[ ( ،46 K)▲( ،15 K)  شکل 8 خواص کششی ویژه فوم های ترکیبی )
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می یابـد.

3-3خواصدینامیکی-مکانیکی

بـا  اسـتر  سـیانات  ترکیبـی  فـوم   ]26[ همکارانـش  و    John
میکروبالن هـای شیشـه بـا مقادیر متغیـر نانـورس را تهیه کردند 
و خـواص دینامیک-مکانیکـی آن را مورد بررسـی قـرار دادند. 
نتایـج حاکـی از آن بـود که در تمـام نمونه ها مـدول ذخیره فوم  
ترکیبـی بـا افزایـش دما کاهـش می یابد. همچنین افت شـدیدی 
در مـدول در نزدیکـی دمـای انتقـال شیشـه ای )Tg( مشـاهده 
می شـود. نتایـج به دسـت آمده نشـان داد که در دماهـای پایین، 
مـدول ذخیره فـوم ترکیبی فاقـد نانورس )CM( و فـوم ترکیبی 
حـاوی 2 درصد حجمی نانورس )CM-2( تقریباً مشـابه اسـت. 
امـا در نمونه حـاوی 4 درصد حجمی نانـورس )CM-4( مدول 
 CM-4 ذخیـره افزایـش می یابـد. بهبود مشـاهده شـده در نمونه
می توانـد بـه علـت برهم کنش هـای قـوی بین سـیانات اسـتر و 
نانـورس باشـد که منجر به سـخت تر شـدن حرکـت زنجیرهای 

می شـود. پلیمری 

یـا   DGEBA ترکیبـی  فوم هـای  زمینـه  در  دیگـری  مطالعـه 
نـاولاک کـه بـر پایـه رزیـن  اپوکسـی اسـت بـا میکروبالن های 
شیشـه توسـط  Sankaran و همکارانـش ]2[  انجـام شـد. در 
 SF-03 و  SF-01، SF-02 ایـن تحقیـق نمونه هـا بـه صـورت
نامگـذاری شـدند کـه بـه ترتیـب شـامل 62/12، 68/33 و 71/70 
 SF-01 درصـد حجمـی میکروبالـن شیشـه بودنـد. از طرفی نمونـه
دارای سخت کننده آلیفاتیکی )Cycloaliphatic Amine( و دو نمونه 
 Aromatic( دارای سـخت کننده های آروماتیکـی SF-03 و SF-02
Amine( بودنـد. نتایـج بـه دسـت آمـده از نمـودار مـدول اتـاف 
 SF-01، برای فوم هـای )Tg( نشـان داد کـه دمـای انتقـال شیشـه ای
 204/4 °C 151 و °C ،130/7 °C بـه ترتیـب SF-03 و SF-02
اسـت. همچنیـن مشـاهده شـد کـه دمـای Tg بـرای فوم هـای 
ترکیبـی بیشـتر از رزیـن خالـص اسـت کـه دلیـل آن می توانـد 
اثـر تقویتـی میکروبالن هـا باشـد کـه باعـث سـخت تر شـدن 
حرکـت زنجیرهـای پلیمـری در ناحیـه بین سـطحی ماتریس و 
میکروبالـن می شـود. از طرفـی افزایـش دمـای Tg در فوم هـای 
 SF-02 ترکیبـی در مقایسـه با رزین هـای خالص در نمونه هـای
و SF-03 کـه دارای سـخت کننده های آروماتیکی اسـت نسـبت 

 شکل 9  )الف( نمودار های مدول ذخیره و اتاف  فوم هایی ترکیبی تقویت نشده و )ب( تقویت شده با الیاف شیشه )ج( اتاف بر حسب دما برای فوم های 
تقویت نشده و)د( اتاف  برحسب دمای فوم های تقویت شده با الباف شیشه ] 28[
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بـه نمونه SF-01 بیشـتر اسـت کـه می تواند به علـت افزایش در 
کسـر حجمـی سـخت کننده ها و کاهـش میکروبالن هـا در نمونه 

SF-01 نسـبت بـه نمونه هـای SF-02 و SF-03 باشـد.
Erwin و همکارانـش ]27[ تأثیـر درصـد الیـاف کربـن و اندازه 
الیـاف  بـر خـواص دینامیـک- مکانیکی فوم هـای ترکیبـی تهیه 
شـده از رزیـن اپوکسـی و میکروبالن هـای فنولیـک را بررسـی 
کردنـد. نتایـج بـه دسـت آمده نشـان داد کـه با افزایـش درصد 
الیـاف  کربـن و انـدازه الیاف ، مـدول ذخیره افزایـش می یابد. از 
طرفـی دمـای Tg در محدوده C° 69 اسـت و بـا افزایش درصد 
الیاف هـا و انـدازه الیـاف، افزایـش چندانی مشـاهده نمی شـود.

Ferreira و همکارانـش ]28[ تأثیـر کسـر وزنـی میکروبالن های 
و نیـز الیـاف شیشـه را بر خـواص دینامیکی مکانیکـی فوم های 
مـورد  شیشـه  میکروبالن هـای  و  اپوکسـی  پایـه  بـر  ترکیبـی 
بررسـی قـرار دادنـد. نتایج به دسـت آمده نشـان داد بـا افزایش 
کسـر وزنـی میکروبالن از صفر بـه 17% وزنی، مـدول ذخیره و 
بیشـینه مـدول اتـاف )که مصادف با افت شـدید مـدول ذخیره 
اسـت( کاهـش قابـل توجهی می یابند )شـکل 9(. عـاوه براین، 
نتایـج نشـان داد حضـور الیـاف شیشـه بـه عنـوان تقویت کننده 
سـبب افزایـش مـدول ذخیـره و متعاقبـاً کاهش حداکثـر مقدار 
مـدول اتـاف می شـو د. روند اتاف بر حسـب دمـای فوم های 
تهیـه شـده در شـکل 9 مشـابه رونـد اتـاف بـر حسـب مدول 
اتـاف اسـت و بـه عبـارت دیگر بـا افزایـش میـزان میکروبالن 
و الیـاف شیشـه مقـدار بیشـینه آن کاهش می یابـد. اگرچه نمونه 
حاوی سـه درصـد الیاف  شیشـه، اتاف بالاتری از خود نشـان 
می دهـد کـه می توانـد مربوط بـه وجـود فضاهای خالی بیشـتر 

باشد. آن  در 

3-4بررسیخواصالکتریکیوحرارتیفومهایترکیبی

Zhang و همکارانـش ]29[ اقدام به تهیه فوم های ترکیبی هیبریدی 
حـاوی نانـو الیـاف کربـن نمودنـد و هدایـت الکتریکـی و بـازده 
محافظتـی ایـن مـواد را در مقابل تداخـل امواج الکترومغناطیسـی 
مـورد بررسـی قـرار دادنـد. نتایـج نشـان داد فوم هـای ترکیبـی 
نانوکامپوزیتـی حـاوی 2% حجمی نانو الیـاف کربن دارای خواص 

مناسـب بـرای بیشـتر کاربردهای عملی هسـتند.
قمصـری و همکارانـش  ]30[ در سـال 2014 اقـدام بـه تهیـه 
فوم هـای برپایـه اپوکسـی/ میکروبالـن شیشـه حـاوی ترکیـب 
یونـی مایـع بر پایـه ایمیدازولیـوم  کردنـد. نتایج نشـان داد این 
ترکیـب یونـی، عاملـی بـرای بهبـود پخـش نانولوله هـای کربن 
اسـت و از طرفـی باعـث بهبـود اتصـال نانولوله هـای کربنی به 
بسـتر پلیمـری می شـود. مقایسـه نتایـج مربـوط به تأثیـر حضور 

مایـع یونـی و نانولوله هـای کربـن و نیـز حضـور هم زمـان هـر 
دو ترکیـب بـر مقاومـت الکتریکی سـطحی در شـکل 10 نشـان 
داده شـده اسـت. مشـاهده  می شـود کـه اسـتفاده هم-زمـان از 
 set-1، )نمونه هـای  کربنـی  لوله هـای  نانـو  و  یونـی  مایعـات 
set-2 و set-3( درمقایسـه بـا نمونه هـای حـاوی مایـع یونـی به 
تنهایـی )نمونه هـای دارای کـد IL( یـا نانولوله کربنی بـه تنهایی 
)نمونه هـای کـد CNT( و نیـز نمونه شـاهد )Plain( کاهش قابل 

ماحظـه ای در مقاومـت الکتریکـی سـطحی ایجـاد می کنـد.
Shunmugasamy و همکارانـش ]31[ در سـال 2014 خـواص 
و  اسـتر  وینیـل  رزیـن  برپایـه  ترکیبـی  فوم هـای  الکتریکـی 
میکروبالن هـای شیشـه را مـورد بررسـی قرار دادند. نتایج نشـان 
داد کـه ثابت دی الکتریک با کاهش کسـر حجمـی میکروبالن ها 

و افزایـش ضخامـت دیـواره آن هـا افزایـش مـی یابد.
مطالعـات Zhu و همکارانـش  ]32[ دربـاره خـواص حرارتی و 
الکتریکـی فوم هـای ترکیبـی اپوکسـی/ میکروبالن شیشـه نشـان 
داد کـه ثابـت هدایـت حرارتـی، ثابـت دی الکتریـک و اتـاف 
دی الکتریـک فوم هـای تهیـه شـده با افزایـش مقـدار میکروبالن 
و کاهـش چگالـی آن کاهـش می یابـد کـه نشـان دهنـده ایـن 
موضـوع اسـت کـه خـواص فـوم حاصلـه بیشـتر وابسـته بـه 
خـواص میکروبالن ها اسـت. در شـکل 11 نمـودار ثابت هدایت 
حرارتـی بـر حسـب کسـرحجمی میکروبالـن بـرای فوم هـای 
حـاوی میکروبالن هـای متفـاوت شیشـه ای آورده شـده اسـت.

مشـاهدات Winkel و همکارانش ]33[ در بررسی استحکام دی 
الکتریـک فوم هـای ترکیبی بـر پایه اپوکسـی/میکروبالن شیشـه 
نشـان داد کـه اسـتحکام دی الکتریـک ایـن مـواد در دماهـای 
پایین )K 77( بسـیار بیشـتر از اسـتحکام دی الکتریک این مواد 
در دمـای محیـط اسـت. همچنیـن ایـن گـروه مشـاهده کردنـد 
کـه سـیانیزه کـردن میکروبالن ها سـبب افزایش اسـتحکام دی 

الکتریـک فوم هـای حاصلـه در دمـای محیـط می شـود.
مطالعـات انجام شـده در مرکـز تحقیقات مواد ولتاژ بالا توسـط 
نیـز Mashkin و همکارانـش  Kessler و همکارانـش ]34[ و 
میـدان  نـوع  بـه  مربـوط  تأثیـرات  تفـاوت  بـه  مربـوط   ]35[
)متنـاوب یـا مسـتقیم( بـر اسـتحکام دی الکتریک و نیـز توزیع 
میـدان الکتریکـی در درون فـوم ترکیبی نشـان داد که اسـتحکام 
اسـت.  بیشـتر  بسـیار  مسـتقیم  میـدان  در  ترکیبـی  فوم هـای 
همچنیـن نتایـج نشـان داد که توزیـع میدان الکتریکـی در درون 
فـوم ترکیبـی به شـدت به میـزان رسـانایی نسـبی میکروبالن و 

رزین وابسـته اسـت.
بررســی های انجــام شــده توســط Strauch و همکارانــش 
]36[ بــر روی فوم هــای ترکیبــی نانوکامپوزیتــی نشــان داد 
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کــه افــزودن میکروبالــن ســبب کاهــش شــدید ثابــت هدایــت 
حرارتــی در ایــن فــوم هــا می شــود. همچنیــن مطالعــات ایــن 
ــیلیکا در  ــو ذرات س ــزان نان ــش می ــه افزای ــروه نشــان داد ک گ
ــت  ــی ثاب ــش جزئ ــا افزای ــی، ب ــی نانوکامپوزیت ــای ترکیب فوم ه

ــی همــراه اســت. هدایــت حرارت

3-5بررسیرفتارجذبآبفومهایترکیبی

یکـی از مهم تریـن خـواص فوم هـای ترکیبی، جـذب آب پایین 

آن هـا اسـت. همچنیـن این فوم هـا دارای سـاختار کاماً سـلول 
بسـته هسـتند، از ایـن رو مقـدار آب جذب شـده توسـط آن ها 
بسـیار کمتـر از فوم هـای سـلول بـاز اسـت. جـذب آب کلـی 
فوم هـای ترکیبـی تحـت تأثیـر عامل هـای فراوانـی اسـت کـه 
مهم تریـن آن هـا عبـارت اسـت از: ماهیـت تماس بین سـطحی 
بیـن ماتریـس و میکروبالـن، کسـرحجمی میکروبالـن، اندازه و 
مقاومـت میکروبالن هـا، خـواص فیزیکـی و شـیمیایی پرکننـده 
و رزیـن اتصـال دهنـده. همچنیـن باید توجه داشـت که سـطح 

شکل10 مقاومت الکتریکی سطحی فوم های ترکیبی حاوی نانو لوله های کربن و مایعات یونی ]30[

  شکل11  نمودار ثابت هدایت حرارتی بر حسب درصد حجمی میکروبالن برای فوم های حاوی میکروبالن های متفاوت شیشه ای ]32[
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تمـاس میکروبالن و بسـتر نقـش مهمی در جـذب آب فوم های 
دارد. ترکیبی 

در مطالعـه ای کـه توسـط  Sadler  ]37[ و همکارانـش انجـام 
 Balsa(بالسـا Eco-Core، چـوب  مـواد  نـوع  تأثیـر سـه  شـد، 
wood( و فـوم PVC تحـت غوطـه وری در آب بررسـی شـد. 
Eco-Core مـاده جدیـد مقـاوم در برابـر آتـش اسـت کـه %83 
وزن آن را خاکسـتر تشـکیل می دهـد. طراحـان کشـتی و هواپیما 
از چـوب بالسـا و فـوم PVC به عنوان مواد هسـته زا در سـاختار 
سـاندویچی اسـتفاده می کننـد. در ایـن مطالعـه تغییـرات ابعادی، 
افزایـش وزن و خـواص فشـاری بعـد از غوطـه وری در آب بـه 
مـدت 4 سـاعت تـا 500 روز مورد بررسـی قرار گرفـت. مطابق 
شـکل 12 مشـاهده می شـود کـه Eco-Core به خوبـی PVC در 
برابـر جـذب آب )آب دریا و آب لوله کشـی( و تغییرات خواص 
مقـاوم اسـت. در صورتـی کـه چـوب بالسـا تغییـرات ابعـادی و 

تـورم زیـادی را بعـد از غوطـه وری در آب نشـان می دهـد.
بـر  آن  اثـر  و  رفتـار جـذب آب   ]38[ Gupta و همکارانـش 
خـواص فشـاری فوم هـای ترکیبی را مورد بررسـی قـرار دادند. 
آن هـا دریافتنـد کـه مـدول فشـاری بـا افزایـش میـزان رطوبت 
در فـوم کاهـش می یابـد و مشـاهده کردنـد اسـتحکام فشـاری 
 25 °C نمونه هـای غوطـه ور در آب، بـا افزایـش دمـای آب از
بـه C° 70 کاهـش می یابـد. نکتـه  قابـل توجـه دیگـر در کار 
ایـن گـروه آن بـود کـه نمونه هـای در معـرض آب C° 70 افت 

شـدیدی در اسـتحکام فشـاری نسـبت به نمونه های خشـک از 
خـود نشـان دادند.

 Karthikeyan  و همکارانـش ]39[ تأثیـر جـذب آب فوم هـای 
ترکیبی اپوکسـی/ الیاف شیشـه خرد شـده بر اسـتحکام فشـاری 
در محیـط هـای آبـی )آب شـور یـا آب دریـا( و بخـار آب را 
بررسـی کردنـد. نتایـج نشـان داد کـه نمونه هایی کـه تحت بخار 
آب قـرار می گیرنـد اسـتحکام فشـاری آن ها کاهـش می یابد، که 
دلیـل آن میـزان جـذب آب زیـاد و آسـیب دیـدن میکروبالن هـا 
 SEM و پیوندهـای بیـن سـطحی اسـت کـه از طریـق آزمـون
کـه  نمونه هایـی  فشـاری  اسـتحکام  طرفـی،  از  شـد.  مشـاهده 
در آب شـور یـا آب دریـا قـرار گرفتنـد، نسـبت بـه نمونه هـای 
خشـک افزایـش یافت. انـدازه بزرگ یون های کلریـد و تغییرات 
بـه وجـود آمـده در نواحـی کـه الیـاف تحت تنـش قـرار دارند، 

دلیـل افزایش اسـتحکام فشـاری ذکر شـده اسـت.
Earl  و همکارانـش ]40[  بـر روی جذب آب فوم های پلیمری 
سـلول بسـته مطالعـه کردنـد و دریافتنـد کـه افزایش جـرم فوم 

کامپوزیتـی متناسـب با مجذور زمان اسـت.

 4نتیجهگیری

فوم هـای  تشـکیل  و  رزیـن  بـه  میکروبالن هـا  شـدن  اضافـه 
ترکیبـی اگرچـه باعث ایجاد مزایـای فراوانی نظیر سـبکی و نیز 
کاهـش ثابـت هدایـت حرارتـی و ثابـت دی الکتریک می شـود 

 شکل 12 تغییرات وزنی فوم های ترکیبی بر حسب درصد بعد از غوطه وری در آب دریا و آب لوله کشی ]37[
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امـا باعـث افـت قابـل توجه اسـتحکام به ویـژه از نوع کششـی 
در کامپوزیـت حاصـل می شـود. همچنیـن اگرچـه در بسـیاری 
کاربردهـا ثوابـت دی الکتریـک و هدایت حرارتـی پایین مزیت 
محسـوب می شـوند امـا گاهـی تلفیـق سـبکی و نیـز هدایـت 
حرارتـی  یـا ثابـت دی الکتریـک بالا مـد نظر اسـت. از این رو 
تـاش بـرای بهبـود خـواص مکانیکـی و حرارتـی و الکتریکی 
ایـن مـواد بـه طور گسـترده توسـط محققان مـورد توجـه واقع 
شـده اسـت. در ایـن میـان بـا توجـه بـه ایـن کـه خـواص فوم 
ترکیبـی، وابسـته بـه سـه عامـل ماتریـس، میکروبالـن و سـطح 
تمـاس آن ها اسـت، محققـان با تمرکز بر ای عوامل، توانسـته اند 
تـا حـدود زیـادی خـواص مطلـوب دلخـواه را ایجاد کننـد. به 
عنـوان مثـال از تغییـر کسـر وزنـی، چگالـی، انـدازه و جنـس 
میکروبالـن برای مهندسـی کردن خواص مکانیکـی، دینامیکی-
مکانیکی و اسـتحکام ضربه ای این فوم ها اسـتفاده شـده اسـت. 
نتایـج بیانگـر آن اسـت کـه خـواص مکانیکـی و نیز اسـتحکام 
ضربـه ای ایـن فوم هـا با افزایـش چگالـی میکروبالن هـا افزایش 

و نیـز بـا افزایـش کسـر وزنـی آن هـا کاهـش می یابـد. عـاوه 
برایـن بررسـی های دینامیکی-مکانیکـی فـوم هـا نشـان دهنده 
آن اسـت کـه بـا افزایـش مقـدار میکروبالن هـا مـدول ذخیره و 
اتـاف کاهـش می یابنـد. از طرفـی تقویـت ماتریـس بـه کمک 
الیـاف سـبب افزایـش مـدول ذخیـره و کاهش اتاف می شـود. 
همچنیـن بـرای بهبـود خـواص حرارتـی و الکتریکـی کـه در 
افـزودن  اسـت،  آن  شـده  بـه  زیـادی  توجـه  اخیـر  سـال های 
نانوسـاختارها و نیـز اصـاح خـواص ماتریس بـا افزودنی های 
مختلـف مـد نظـر قـرار گرفتـه اسـت. بـه عنـوان مثال پوشـش 
سـبب  کربنـی  نانولوله هـای  بـا  شیشـه  میکروبالن هـای  دادن 
افزایـش 86% هدایـت حرارتـی این مواد شـده اسـت. از طرفی 
اصـاح ماتریـس بـه کمـک حضـور مایعـات یونـی و اسـتفاده 
همزمـان از نانـو لوله هـای کربنـی سـبب افزایش قابـل ماحظه 
هدایـت الکتریکـی شـده اسـت. بررسـی خواص جـذب آب و 
نیـز تغییـر خـواص فوم هـای ترکیبـی در محیط مرطوب نشـان 
داده اسـت کـه میـزان جـذب آب و تغییر در خـواص، به دمای 
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اگـر چـه شـیمي و فنـاوری پلي اوره ها در سـال  هـاي اخیر مورد توجه واقع شـده اسـت، 
امـا شـیمي اوره بـه صدهـا سـال پیـش برمي گـردد. اوره اولین بار توسـط وهلر در سـال 
1829 سـنتز شـد. از نظـر سـاختاري اوره هماننـد دي آمیـدي اسـت كه از كربنیك اسـید 
مشـتق شـده اسـت. مطالعـه اولیه بـر روي پلي اوره  ها توسـط بایـر انجام شـد. پلی اوره ها 
دسـته ای از الاسـتومرها هسـتند كـه امـروزه كاربـرد وسـیعی در صنعت پیـدا كرده اند. در 
سـال 2014 مصـرف جهانـی پلـی اوره در حـدود  45000 تن بود كه بیـش از 70% آن در 
زمینـه پوشـش ها و مـوارد مشـابه و حـدود 25% آن در حـوزه تولیـد تجهیزات بـود. این 
پلیمرهـا عمومـاً از واكنـش دی ایزوسـیانات ها بـا دی آمین هـا از طریـق سـازوكار پلیمری 

شـدن رشـد مرحلـه ای تهیه می شـوند. 

پلی اوره
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مــقــالات عــلــمــی

 1 مقدمه  

 تاریخچـه اصلـی اسـتفاده از  پلی اوره هـا به سـال 1948 زمانی 
كـه محققان خـواص حرارتی و نقطه ذوب سـامانه های مختلف 
پلیمـری را ارزیابـی می كردنـد، بـر می گـردد. آن ها پلی اسـترها 
و  آلیفاتیـك  پلی آمیدهـای  پلی یورتـان،  خطـی،  پلی اتیلـن 
پلی اوره هـا را بـا هم مقایسـه می كردنـد و دریافتند كـه پلی اوره 

خـواص حرارتـی برتـر و نقطه ذوب بسـیار بالایـی دارد. 
بـا  گرمانـرم  پلي تراكمـي  محصـولات  خطـي  پلي اوره هـاي 
 .)1 )شـکل  هسـتند  آلیفاتیکـي  یـا  آروماتیکـي  سـاختارهاي 

NH C

O

NH R

n  
R = alkyl, aryl

شکل 1 ساختار عمومی پلی اوره ها ی آلیفاتیك و آروماتیك

اختــاف دمــای نقطــه ذوب و شــروع تخریــب در پلي اوره هــا 
ــن  ــت. ای ــا Cْ 100 اس ــك Cْ 50 ت ــاي آلیفاتی ــا كوپلي اوره ه ی
ــاي  ــوند. دم ــتفاده مي ش ــري اس ــراي قالب گی ــواد ب ــته از م دس
ــم  ــه ه ــك ب ــك، نزدی ــاي آروماتی ــب پلي اوره ه ذوب و تخری
اســت. نقطــه ذوب بــه وزن مولکولــي بســتگي دارد. وزن 
مولکولــي بــا اندازه گیــري گرانــروی محلــول تعییــن مي شــود. 
ــاي  ــي حال ه ــال در بعض ــل انح ــواد قاب ــته از م ــن دس ای
ــه كار  ــا ب ــا، لعــاب و روكش ه ــه لاك ه ــي هســتند و در تهی آل

]1و2[. مي رونــد 

2 روش هاي تهیه  پلي  اوره ها  

ــا  ــن دي آمین ه ــش بی ــه واكن ــر پای ــا ب اســاس ســنتز پلي اوره  ه
ــیکلیك و  ــا هتروس ــك ی ــك، آروماتی ــاختارهای آلیفاتی ــا س ب
ــترها، فســژن،  ــولفیدكربن، كربنیك اس دي اكســیدكربن، اكسي س

ــت ]3[. ــیانات ها اس ــان و دی ایزوس یورت

2-1 پلیمره شدن افزايشي دي آمین ها و دي-ايزوسیانات ها

ــي  ــدن افزایش ــره ش ــش پلیم ــرعت از واكن ــه س ــا ب پلي اوره ه
بیــن دي ایزوســیانات ها و دي آمین هــا تشــکیل مي شــوند. 
مزیــت مهــم ایــن واكنش هــا ایــن اســت كــه پلــي اوره بــدون 
محصــولات جانبــي تراكمــي تشــکیل مي شــود. تشــکیل 
از مــواد حــاوی واكنشــگرهاي دوعاملــي در  پلي اوره هــا 

ــت.  ــده اس ــان داده ش ــکل 2 نش ش

 

شکل 2 تهیه پلي اوره ها از واكنش بین دي ایزوسیانات ها و دي-آمین ها

در صـورت یکسـان بـودن R و R'، هموپلي اوره هـای خطـي 
و در صـورت متفـاوت بـودن R و R' كوپلي اوره هـا بـه دسـت 
بیشـتر  عاملـي  گروه هـاي  داراي  واكنشـگرهاي  از  مي آینـد. 

مي شـوند.  حاصـل  مربـوط  شـبکه اي  پلي اوره هـاي 
از میـان تركیبـات موجـود دي ایزوسـیانات، 4 تركیـب بیشـتر 
 MDI، HDI، TDI مـورد توجـه قـرار گرفته انـد كـه عبارتنـد از

و NDI )شـکل 3(. 

شکل 3 دي ایزوسیانات های مرسوم

تشـکیل پلي اوره  هـا بـه روش پلیمره شـدن محلولـي از واكنش 
آمیـن – ایزوسـیانات كامـاً شـناخته شـده اسـت. در تشـکیل 
موجـب  حـال  از  اسـتفاده  آلیفاتیـك،  خطـي  پلي اوره هـاي 
اجتناب از شـاخه اي شـدن و شـبکه اي شـدن در اثر واكنش هاي 
جانبـي مي شـود. پلي اوره هـاي آروماتیـك تمایـل كمتـري بـه 
شـبکه اي شـدن دارنـد زیـرا ممانعـت فضایـي اتم هـاي زنجیـر 
و گروه هـاي عاملـي فعـال بـه دلیـل حضـور حلقه هـاي بنـزن 

ایجـاد می شـود. 
 )TMS( حال هـاي غیرپروتونـي قطبي نظیـر تترامتیلن سـولفون
 )DMAC( دي متیل-اسـتامید ، )DMSO( دي  متیل سولفوكسـید
 )NMP( متیـل-2 پیرولیـدون -N و )DMF( دي متیل فرمامیـد
واكنشـگرها  بـراي  مناسـبي  حال هـای  این كـه  بـر  عـاوه 
هسـتند، بـراي تشـکیل پلـي اوره نیـز مناسـب هسـتند، زیـرا از 
رسـوب گیري اولیه محصـولات با وزن مولکولـي پایین در طول 
انجـام پلیمـري شـدن جلوگیـري مي كنند و در غیـر این صورت 
تناسـب و اسـتوكیومتري گروه هـاي عاملـي بـر هـم مي خـورد. 
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آلیفاتیـك–  پلي اوره هـاي  از  تعـدادی  اخیـر،  مطالعـات  در 
آروماتیـك و  هتروسـیکلیك– آروماتیـك بـا بازده هـاي بـالا به 
ترتیـب از هگزامتیلـن دي آمیـن بـا TDI و MDI و پیپرازیـن بـا 
HDI تهیـه شـده اند. بـا توجـه به جـدول 1، پلـي اوره حاصل از 
TDI نسـبت بـه MDI سـاختار متفاوتـي دارد. سـاختار پلي اوره 
حاصـل از TDI نامتقـارن بوده و در نتیجه كاماً بي شـکل اسـت 
و گرانـروی بالایـي دارد. در رابطـه بـا فـرآورش پلي اوره هـاي 
آروماتیـك بـا توجـه بـه نقطه ذوب بـالا و محدودیـت حالیت 

آن هـا مشـکاتي وجـود دارد ]4[.
جدول 1 كوپلي اوره هاي آلیفاتیك–آروماتیك و هتروسـیکلیك–

آروماتیـك تهیـه شـده از دي آمین هـا و دي ایزوسـیانات ها را در 
محلـول دي متیل اسـتامید/اكریلو نیتریل]4[.

25ْ C 0/2 از اسید سولفوریك 95% در دماي )gr/dl( محلول )a(

 
 

O

آروماتیـك  دي آمین هـاي  از  مشـکات  ایـن  بـر  غلبـه  بـراي 
محلـول  در   TDI و   MDI بـا  همـراه  شـده  –N-اسـتخاف 
تتراكلرواتـان بـراي تشـکیل اوره اسـتفاده مي شـود كـه پیونـد 
هیدروژنـي بیـن گروه هـاي اوره اي حـذف مي شـود. بنابرایـن 
بـا دي آمیـن –Nفنیـل دار شـده )4( و )5( پلي اوره هاي بي شـکل 

و قابـل حـل بـه آسـاني تهیـه مي شـوند كـه داراي Tg پایین در 
مقایسـه بـا پلي اوره هـاي اسـتخاف نشـده مربـوط هسـتند. 

 
 

بـه طـور كلـي، ایزوسـیانات ها بـا تركیبـات داراي هیـدروژن 
فعـال واكنـش مي دهند. سـرعت واكنش بـه صورت زیـر تغییر 

مي كنـد. 
<OH نوع اول <NH2 آروماتیك <NH2 آلیفاتیك
H2O> نوع دوم OH > نوع سوم OH>فنلي OH>

COOH>RNHCONH-R'> R-NHCOO-R'
فوق العـاده  پاییـن  دماهـاي  در  حتـي  آلفاتیـك  آمین هـاي 
واكنش پذیـر هسـتند. هـر چـه قـدرت بازي آمین بیشـتر باشـد 
واكنش پذیـري آن بیشـتر اسـت. آمین هـاي آروماتیـك نوع اول 
و آلیفاتیـك نـوع دوم واكنش پذیـري مشـابهي دارنـد. آمین هاي 
آروماتیـك نـوع اول نسـبت بـه آمین هـاي آلیفاتیـك نـوع اول 
آمین هـاي  عمومـاً  این كـه  ضمـن  دارنـد.  كمتـري  سـرعت 
آروماتیـك نـوع دوم واكنش پذیـري كمتـري دارنـد )جدول 2(. 

جدول 2 واكنش پذیري نسبي آمین ها با فنیل ایزوسیانات در 
0 ْC دي اتیل اتر در

آمین     فعالیت نسبی

NH3 1/00
Ethylamine 9/72

n-propylamine 8/22

n-butylamine 9/17

n-amylamine 9/17
Aniline 0/53
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مــقــالات عــلــمــی

اســتوكیومتري یکســان در دماهــاي بــالا پلي اوره  هــا بــه همــراه 
ــد در  ــش مي توان ــوند. واكن ــه مي ش ــاك، تهی ــازي آمونی آزادس
ــش اوره  ــود. از واكن ــول انجــام ش ــا در محل ــذاب ی ــت م حال
ــه  ــي تهی ــاي تصادف ــي اوره  ه ــف كوپل ــن مختل و دو دي آمی

مي شــوند. 

2-5 پلیمره شدن دي آمین ها با  لیتیم کربنات

پلي اوره هــاي بــا وزن مولکولــي متوســط از واكنــش  تراكمــي 
ــري- ــك در حضــور ت ــا دي آمین هــاي آروماتی ــات ب لیتیم كربن

فنیل فســفین و هگزاكلرواتــان در پیریدیــن تهیــه مي شــوند. 

2-6 پلیمره شدن دي آمین ها با کربنیک استرها

ــالا  ــاي ب ــترها در دماه ــك اس ــا و كربنی ــش دي آمین ه از واكن
)C 230ْ-210( در حــال كــروزول یــا فنــل، پلي اوره هــا 
ــن  ــور پیریدی ــا MgCl2 در حض ــش ب ــوند. واكن ــنتز مي ش س
بــه عنــوان كاتالیســت در دمــاي Cْ 130-120 انجــام مي شــود. 
آمینولیزكربنیــك اســترهاي فعــال ماننــد بیــس )پارانیتروفنیــل( 
كربنــات یــا بیس)2و4-دي نیتروفنیــل( كربنــات، پلي اوره هــاي 
بــا گرانــروی بــالا مي دهــد. ســرعت ایــن واكنــش بــا 
دي آمین هــاي  از  مراتــب  بــه  آلیفاتیــك  دي آمین هــاي 

ــت.  ــتر اس ــك بیش آروماتی

2-7  پلیمره شدن دي ايزوسیانات ها با آب

تهیــه  نیــز  واكنــش دي ایزوســیانات و آب  از  پلي اوره هــا 
 .  )4 )شــکل  مي شــوند 

OCN R NCO + 2
 
H2O COOHNHRNHHOOC

 

 شکل 4 واكنش دي ایزوسیانات ها با آب

كربامیــك اســید ناپایــدار بــه ایــن دلیــل كــه بــه آمیــن تجزیــه 
شــده بــه ســرعت بــا ایزوســیانات واكنــش مي دهــد، مطلــوب 
ــا  ــه آب ب ــبت ب ــتری نس ــرعت بیش ــا س ــن ب ــت. دي آمی اس
ــه  ــد و در نتیج ــش مي ده ــرده واكن ــل نک ــیانات عم دي ایزوس
ــري  ــد. واكنش پذی ــت مي آی ــه دس ــالا ب ــازده ب ــا ب ــي اوره ب پل
ــوع دوم اســت. ــا دي ایزوســیانات ها مشــابه الکل هــاي ن آب ب
ــج  ــیانات مشــابه نتای ــش آب و ایزوس ــر اســتخاف در واكن اث
ــه  ــت ك ــی اس ــت. گفتن ــا اس ــا آمین ه ــیانات ب ــش ایزوس واكن
ایــن واكنــش در تهیــه فوم هــا كاربــرد دارد زیــرا در طــی ایــن 
ــوم  ــه ف ــه در تهی ــود ك ــیدكربن آزاد می ش ــد گاز دی اكس فراین

بــه  ایزوســیانات  واكنش پذیــري  روي  اســتخاف ها  اثــر 
ترتیــب ذیــل كاهــش مي یابــد:

2,4-(NO2)2>3,5-(NO2)2>4-NO2>3-NO2>
2-NO2>> H,4-CH3,3-OCH3,4-OCH3

ثابــت  ایزوســیانات،  روي  الکترون گیرنــده  اســتخاف هاي 
ــیانات ها  ــن ایزوس ــش بی ــد. واكن ــش مي دهن ــرعت را افزای س
ــد  ــا مي توان ــت، ام ــت اس ــود كاتالیس ــوع خ ــا از ن و آمین ه
ــود.  ــز ش ــیدها كاتالی ــا اس ــوم ی ــوع س ــاي ن ــط آمین ه توس
ــولاً از  ــیانات ها معم ــا و دي ایزوس ــن دي-آمین ه ــش بی واكن
نــوع پلیمــره شــدن محلولــي یــا پلیمــره شــدن بیــن ســطحي 

ــت ]5و6[.  اس
در پلیمــره شــدن تــوده اي پلیمرهــاي شــبکه اي، غیرقابــل حل و 
غیرقابــل ذوب بــه جــاي پلي اوره هــاي خطــي مــورد نظــر بــه 
ــاي  ــش گروه ه ــدن از برهم كن ــبکه اي ش ــد. ش ــت مي آین دس
ایزوســیانات آزاد فعــال بــا اتم هــاي هیــدروژن فعــال از 

گروه هــاي اوره حاصــل مي شــود. 

2-2 پلیمره شدن دي آمین ها با دي اکسیدکربن يا مشتقات 
آن ها

ــا  ــا دي اكســیدكربن ی ــا ب ــره شــدن تراكمــي دي آمین ه از پلیم
مشــتقات آن هــا پلي اوره هایــي بــا بــازده بــالا تهیــه مي شــوند. 
پلــي-اوره  و پلــي تیواوره هــاي بــا وزن مولکولــي بــالا از 
واكنــش دي اكســید كربــن و دي آمین هــا در حضــور دي 
 20 atm ــار ــاي Cْ 40 و فش ــن در دم ــفیت و پیریدی ــل فس فنی
بــه دســت مي آینــد. واكنــش بــا تري فنیل فســفیت انجــام 
ــن  ــزوري از پیریدی ــدار كاتالی ــور مق ــا در حض ــود. ام نمي ش
ــد پیــش مــي رود. اســتفاده از اتیلــن كلروفســفیت   هیدروكلرای
ــیدكربن  ــا دي اكس ــولفیدكربن ی ــن دي-س ــش بی ــازده واكن ب
ــم  ــرایط مای ــت ش ــك را تح ــاي آروماتی گازي و دي آمین ه
ــد.  ــش مي ده ــا افزای ــا و پلي اوره ه ــد پلي تیواوره ه ــراي تولی ب
بــراي واكنــش دي اكســیدكربن بــا دي آمین هــا در غیــاب 

ــاز اســت ]7[.  ــورد نی ــالا م ــا و فشــارهاي ب كاتالیســت، دم

2-3 پلیمره شدن دي آمین ها با فسژن

تهیــه  نیــز  دي آمیــن  و  فســژن  واكنــش  از  پلي اوره هــا،   
ــا از  ــد( ه ــل كلری ــس )كربامی ــابه بی ــور مش ــه ط ــوند. ب مي ش

دي آمیــن و فســژن تهیــه مي شــوند. 

2-4 پلیمره شدن دي آمین ها با اوره

ــا  ــك و اوره ب ــا آروماتی ــك ی ــاي آلیفاتی ــش دي آمین ه از واكن
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مروری بر تهیه، خواص و کاربردها ی  پلی اوره ها 

مــی توانــد مــورد اســتفاده قــرار گیــرد. 

3 انواع پلی اوره ها

3-1  همو پلي اوره ها 

پیوندهــاي  داراي  و  دارد  قطبــي  ســاختار  هموپلــي اوره 
هیدروژنــي اســت كــه نقطــة ذوب و بلورینگــي بــالاي آن هــا 

از ایــن دو عامــل ناشــي مي شــود. 
ــا  ــیکلي ی ــاختار هتروس ــا س ــا ب ــي اوره ه ــاي ذوب هموپل دم
ــاختار  ــا س ــا ب ــه ذوب آن ه ــر از نقط ــي بالات ــي كم آروماتیک
ــر  آلیفاتیکــي اســت. تقــارن در حلقــة 1 و 4- فنیلــن در زنجی
پلیمــر، نقطــه ذوب را افزایــش مي دهــد، در حالــي كــه 
ــاي ذوب را  ــري دم ــزان كمت ــه می ــن ب ــاي 1 و 3- فنیل حلقه ه

افزایــش مي دهنــد.   

3-2 کوپلي اوره ها

كوپلي اوره هــا كاربردهــاي عملــي زیــادي دارنــد. فرمــول 
عمومــي كوپلــي اوره هــا در شــکل 5 نشــان داده شــده اســت، 
كــه R و R' مي تواننــد آلیفاتیــك، آروماتیــك یــا هتروســیکلیك 

باشــند. 

( NH R NHCONH R NHCO )′− − − − n  
شکل 5 ساختارعمومی كوپلی اوره ها

تلفیــق ســاختار پلــی اوره بــا ســایر پلیمرهــا نظیــر پلی یورتــان، 
ــترش  ــه گس ــر ب ــا منج ــایر پلیمره ــد و س ــتر، پلی آمی پلی-اس

كاربــرد آن هــا در صنایــع مختلــف شــده اســت. 

3-3 پلي اوره هاي بلور مايع 

شــاخص  خــواص  تلفیــق  بــراي  مناســبي  روش هــاي 
ــن  ــا ای ــود دارد. ب ــا وج ــع و پلي اوره ه ــور مای ــاي بل پلیمره
ــر در مقــالات مشــاهده  ــع كمت ــور مای وجــود پلي اوره هــاي بل
مي شــوند، زیــرا دمــاي ذوب پلي اوره هــاي آروماتیــك در 
ــه از  ــا اســت ك ــب آن ه ــاي تخری ــر از دم ــوارد بالات بیشــتر م
چگالــی بــالاي پیوندهــاي هیدروژنــي درون مولکولــي و زنجیر 

صلــب ماكرومولکولــي ناشــي مي شــود. 
ــع  ــور مای ــي اوره بل ــکا )Wolinska( پل ــال 1997 ولینس در س
ــن  ــا  2 و 4- تولوئ ــل  ب ــو بي فنی ــش 4-4 دي آمین را از واكن
دي ایزوســیانات و پلي اكســي تترامتیلــن دي ال تهیــه كــرد 
و در ســال 1999 دو نــوع از پلي اوره هــاي بلــور مایــع از 
4-4- دي آمینــو بي فنیــل یــا ارتوتولوئیدیــن بــا 1و6- هگــزان 

ــدند.  ــه ش ــیانات تهی ــن دي ایزوس ــن و 2و4- تولوئ دي آمی

پلــي )اوره – اســتر( هــا نیــز از جملــه پلیمرهــاي بلــور مایــع 
ــش 2 و 4-  ــا از واكن ــه آن ه ــر اولی ــه منوم ــتند ك ــن هس نوی
 DMF تولوئــن دي ایزوســیانات بــا پارا–آمینــو فنــل در حــال
تهیــه مي شــود و ســپس از واكنــش دي ال بــا ترفتالوئیل كلرایــد 
ــتر  ــع اوره – اس ــور مای ــر بل ــتامید، پلیم ــال دي متیل اس در ح

ــود ]8[.  ــه مي ش تهی

3-4 رزين هاي پلي اوره 

رزین هــاي پلــي اوره از واكنــش منومرهــاي شــامل گــروه 
عاملــي آمینــي یــا پلي آمین هــا بــا ایزوســیانات ها مشــتق 
مي شــوند. گــروه ایزوســیانات مي توانــد بــا آب واكنــش 
دهــد و پوشــش هاي پلــي اوره اي بــا پخــت رطوبتــي را تولیــد 
ــاي  ــت در معادله ه ــا رطوب ــت ب ــش پخ ــد واكن ــد. فراین كن

ــت. ــده اس ــان داده ش ــکل 6 نش ش

 
شکل 6 فرایند واكنش پخت با رطوبت

ــط  ــد واس ــرده و ح ــش ك ــا آب واكن ــیانات ب ــروه ایزوس گ
كربامیك اســید را تولیــد مي كنــد، كــه ناپایــدار بــوده، بــه 
ــن  ــه مي شــود. آمی ــن و دي اكســیدكربن تجزی ــه آمی ســرعت ب
حاصــل بــا گــروه دیگــري از ایزوســیانات واكنــش مي دهــد و 

شــبکه اوره اي را تولیــد مي كنــد ]9[.  

4 خواص فیزيکي و شیمیايی پلي اوره ها 

4-1 دماي ذوب 

ــه ذوب  ــه نقط ــود ك ــث مي ش ــا باع ــي پلي اوره ه ــاختار قطب س
ــند  ــته باش ــه داش ــاي مربوط ــه پلي آمیده ــبت ب ــري نس بالات
زیــرا انســجام )چســبندگي( مولکــول در آن هــا بیشــتر اســت. 
ــه  ــري نســبت ب ــه ذوب پایین ت ــك نقط ــاي آلیفاتی ــي اوره ه پل
ــك  ــاي آلیفاتی ــد. در پلي اوره ه ــك دارن ــاي آروماتی پلي اوره-ه

ــد.  ــن نقطــه ذوب كاهــش مي یاب ــروه متیل ــش گ ــا افزای ب
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مــقــالات عــلــمــی

)Tg( 4-2  دماي انتقال شیشه اي

Tg بـه سـاختار بسـتگي دارد و براي سـاختارهاي آلیفاتیك زیر 
Cْ 100 و بـراي پلي اوره هـاي آروماتیـك بالاي Cْ 100 اسـت. 

4-3  حلالیت پذيري 

پلي اوره هـا بـه دلیل سـاختار قطبـي كه دارنـد در حال هاي آلي 
كمتـر حـل مي شـوند، پلي اوره هـاي آلیفاتیـك در حال هایـي 
نظیـر فنـل، كـروزول و اسیداسـتیك قابـل حـل هسـتند، امـا 
غیرپروتونـي  قطبـي  حال هـاي  در  آروماتیـك  پلي اوره هـاي 
نظیـر DMF ، NMP قابـل حـل هسـتند. تقـارن یـا عـدم تقارن 

منومرهـاي آروماتیـك در حالیـت پلي اوره هـا مؤثـر اسـت. 

4-4  جمع شدگی در طول پخت  

چـون شـکل گیری پلی اوره های الاسـتومری بر اسـاس  واكنش 
جمع شـدگی  مقـداری  پخـت  طـول  در  اسـت،  گرماسـخت 
خطـی اتفـاق می افتـد. این انبسـاط/ انقبـاض حرارتـی به علت 
تغییـرات دمـا نیسـت. مقدار كل جمع شـدگی بـه تركیبات فعال 
ایزوسـیانات و اجـزای تركیـب رزیـن بسـتگی دارد. حتـی اگر 
سـامانه های الاسـتومری ازدیـاد طولـی بیـش از 200% داشـته 
بـه  اسـت  ممکـن  افزایـش جمع شـدگی خطـی  ایـن  باشـند، 
حـدی شـدید باشـد كه گوشـه ها و لبه هـای به كار گرفته شـده 
را پیچانـده و منجـر بـه تخریب شـود. سـامانه های الاسـتومری 
پلـی اوره بایـد برای پوشـش ها و كاربردهای مشـخص، از پیش 

شـوند. طراحی 

4-5  مقاومت در برابر هوازدگی

 از دیـدگاه عملکردی، سـامانه های آروماتیکـی پلی اوره مقاومت 
خوبـی در برابـر نـور ماورابنفـش دارند ولـی حتی با اسـتفاده از 
محیط هـای  در  آنتی اكسـیدان ها  و   UV نـور  تثبیت كننده هـای 

بیرونـی بعـد از مدتـی ، كم رنـگ یـا بی رنگ می شـوند.
سـامانه های آلیفاتیکی پلـی اوره، مقاومت عالـی در برابر تخریب 
توسـط اشـعه ماورابنفش دارنـد و برای انـواع كاربردهای داخلی 
و بیرونـی اسـتفاده می شـوند. با اصـاح سـامانه های آروماتیکی 
و بـا قرار دادن ایزوسـیانات ها یـا زنجیر افزاینده هـای آلیفاتیکی، 
بهبـود در ثبـات رنگ به دسـت می آید. با این حـال این پلیمرها 
هنـوز هـم تركیبـات آروماتیك در زنجیـر اصلی پلیمـری دارند 

و در عمـل ثبات رنگی كاملـی ندارند.

4-6  پايداري حرارتي 

پلي اوره هـا پایـداري حرارتـي بالاتـري نسـبت بـه پلي یورتان ها و 
پایـداري حرارتي پایین تري نسـبت بـه پلي آمیدها دارنـد. پایداري 

حرارتـي گـروه اوره اي به فاز آن در دماي حرارتي وابسـته اسـت. 
بـرای مثـال پلي هگزامتیلـن اوره بـا نقطـه ذوب Cْ 300 را مي توان 

تـا دمـاي Cْ 260 بدون تخریب حـرارت داد. 

4-7  پايداري هیدرولیزی 

پلي اوره هـا از پایـداري شـیمیایي خوبـي در برابـر آب كافـت 
تحـت شـرایط اسـیدي و بـازي برخـوردار هسـتند ]10و 11[. 

5 کاربرد  پلي  اوره ها 

در  پلي اوره هـا  از  دارنـد.  متنوعـی  كاربردهـای  پلي اوره هـا 
كـردن  میکروكپسـول دار  و  داروهـا  رنگدانه هـا،  جوهرهـا، 
علف كش هـا اسـتفاده مي شـود. پلي اوره هـاي شـامل گروه هـاي 
بـا ویژگـی  پلي الکترولیت هایـي  كربوكسـیلیك و سـولفونیك، 
آب دوسـتي و اثـرات بافري هسـتند و بـه عنـوان مبادله گر یوني 
عمـل مي كننـد، كـه براي زدون قیـر، روغن و مـواد دیگر از آب 

زائـد بـه طریـق شناورسـازي بـه كار مي رونـد. 
همچنیـن از آن هـا بـه عنـوان عایـق الکتریکي سـیم هاي مسـي، 
بـا انعطاف پذیـري بـالا و مقاومـت در برابـر گرمـا و سـاییدگي 

اسـتفاده مي شـود. 
بـراي اسـتخراج نفـت از چاه هـاي نفتـي بـا تزریـق پلي آمین و 
پلي ایزوسـیانات در چـاه، پلـي اوره تولید مي شـود كـه در تجمع 
شـن هاي روغنـي و جلوگیـري از ریـزش و متورم شـدن خاك 
رس نقـش دارد. از پلیمرهـاي تجـاري حـاوي گـروه اوره اي 
بـراي پوشـش سـطح اسـتفاده مي شـود. كاربـرد پلي اوره هـاي 
بلور مایـع در پلیمرهاي زیسـت تخریب پذیـر، پیزوالکتریك ها، 
برابـر  مقـاوم در  دارویـي و مـواد  نفوذپذیـر، مـواد  غشـاهاي 

آب كافـت گزارش شـده اسـت. 
پلـی اوره ای   لایه نشـانی  و  پوشـش  جزئـی  دو  سـامانه های 
بـه  لایه نشـانی  و  پوشـش  صنعـت  در  فنـاوری  جدیدتریـن 
شـمار می رونـد. سـامانه های پلـی اوره برخـی مواقـع بـه عنوان 
توصیـف  پلی یورتانـی  اصاح شـده   جزئـی  دو  سـامانه های 
شـده اند، ولـی بـا ایـن كـه هـر دو سـامانه برخـی ویژگی هـای 
مشـترك دارنـد ولی سـامانه پلـی اوره به خـودی خـود فناوری 

منحصـر بـه فـردی اسـت.
سـامانه های دو جزئـی پلـی اوره، هماننـد سـامانه های دو جزئی 
پلی یورتـان عمـل كـرده، معمـولاً در كمتـر از 30 ثانیـه،  بـدون 

اسـتفاده از كاتالیسـت پخت شـده خشـك می شـوند.
كـه  می شـود  منجـر  سـامانه ها  ایـن  شـدن  خشـك  سـرعت 
در طیـف گسـترده ای از شـرایط محیطـی، بـه شـکل مقـاوم و 
یکنواخـت رفتـار نماینـد. زمـان واكنـش خشـك شـدن تقریبـاً 
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مسـتقل از رطوبـت محیط اسـت. سـامانه های پلـی اوره معمولاً 
فاقـد حـال یـا تركیبـات آلی فـرار هسـتند. 

سـامانه های پلـی اوره بـا فعالیت كاهـش یافته، واكنـش كندتر و 
زمـان پخـت  قابـل تنظیـم و اصـاح شـده در زمینـه درزگیر و 

سـامانه های پركننـده كاربـرد پیـدا كرده اند.
پوشـــش های الاســـتومر پلـــی اوره از واكنـــش میـــان جـــزء 
ـــد،  ـــت می آی ـــه دس ـــن ب ـــوط رزی ـــزء مخل ـــیانات و ج ایزوس
ایـــزو ســـیانات ها می تواننـــد آروماتیـــك یـــا آلیفاتیـــك 
ــوط  ــر مخلـ ــا هـ ــر یـ ــر، پلیمـ ــد منومـ ــند و می تواننـ باشـ

افزایشـــی از ایزوســـیانات  پیـــش پلیمـــری  باشـــند.
پیـــش پلیمـــر یـــا پیـــش پلیمـــر كاذب می توانـــد از رزیـــن 
ـــا  ـــری ب ـــن پلیم ـــا رزی ـــی ی ـــی آمین ـــروه پایان ـــا گ ـــری  ب پلیم

ـــود. ـــکیل ش ـــیلی تش ـــی هیدروكس ـــروه پایان گ
ـــی  ـــروه پایان ـــا گ ـــری  ب ـــن پلیم ـــد از رزی ـــن بای ـــوط رزی مخل

ـــی  ـــی آمین ـــروه پایان ـــا گ ـــای  ب ـــا زنجیرافزاینده ه ـــی و ی آمین
ـــد  ـــد فاق ـــی بای ـــی آمین ـــروه پایان ـــا گ ـــری ب ـــن پلیم ـــد. رزی باش
ــل   ــود عامـ ــد. وجـ ــیلی باشـ ــش هیدروكسـ ــه بخـ هر گونـ
هیدروكســـیل نتیجـــه تبدیـــل ناقـــص بـــه رزیـــن پلیمـــری  

ـــت.  ـــی اس ـــی آمین ـــروه پایان ـــا گ ب
همچنیـــن ممکـــن اســـت تركیـــب رزیـــن حـــاوی مـــواد 
ـــی  ـــواد افزودن ـــن م ـــد، ای ـــده باش ـــزای پركنن ـــا اج ـــی ی افزودن
ممکـــن اســـت شـــامل تركیبـــات هیدروكســـیل دار هماننـــد 

رنگدانه هـــای پیـــش پراكنـــده در حامـــل پلـــی ال باشـــد.
ـــدودكننده  ـــوره مس ـــد منظ ـــاده  چن ـــوان م ـــه عن ـــا ب ـــی اوره ه پل
و درزگیـــر اســـتفاده می شـــوند.  پلی اوره هـــا درزگیرهایـــی 
ـــوند  ـــوا می ش ـــع ورود ه ـــه مان ـــتند ك ـــا دوام هس ـــف و ب منعط
ــتند  ــتفاده در انـــواع درزهـــای ســـاختمان هسـ و قابـــل اسـ
)شـــکل 7(. پلـــی اوره بـــه دلیـــل خاصیـــت ازدیـــاد طـــول 
زیـــاد و اســـتحکام كششـــی بـــالا بـــرای پـــر كـــردن تـــرك 
ــدم  ــریع و عـ ــت سـ ــان پخـ ــت. زمـ ــب اسـ ــا مناسـ پل هـ
حساســـیت بـــه رطوبـــت بـــرای نصـــب ســـریع تر، منجـــر 
 .)8 )شـــکل  می شـــود  گســـترده تر  كاربردهـــای  بـــه 
پوشـــش های پلـــی اوره، مخـــازن فـــولادی را از خوردگـــی،  
ـــت  ـــی حفاظ ـــل محیط ـــی و عوام ـــیمیایی و هوازدگ ـــواد ش م
عمـــر  طـــول  افزایـــش  بـــرای  پلی اوره هـــا  می كننـــد. 
مخـــازن، كارآمـــد بـــوده، ویژگی هـــای ســـاختاری مناســـبی 
ـــل  ـــی اوره در مقاب ـــترهای پل ـــش ها و آس ـــد. پوش ـــه می دهن ارائ
ـــا  ـــتند. ب ـــاوم هس ـــی مق ـــیمیایی و صنعت ـــواد ش ـــیاری از م بس
مزایـــای كاربـــرد ســـریع و توانایـــی چســـباندن بســـترهای آمـــاده 
شـــده مناســـب، پلی اوره هـــا بـــرای پوشـــش اولیـــه مخـــازن 

ــکل 9(.  ــتند )شـ ــی هسـ ــه ایده آلـ ــازی، گزینـ ذخیره سـ
سـامانه های كف پـوش پلـی اوره عـاوه بـر مزایای سـامانه های 
كف پـوش پلی یورتـان، قابلیـت نصـب و كاربری سـریع دارند. 

شکل 7  سامانه درزگیری با پلی اوره

شکل 8  ترمیم ترك پل ها  با پلی اوره

 
شکل 9  مخازن پوشش داده شده  با پلی  اوره
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مــقــالات عــلــمــی

پلی اوره هـا بـرای محیط هـای پـر رفـت   و  آمـد بسـیار مقـاوم و 
عالـی هسـتند. آن هـا در اتاق هـای تمیز/كثیـف بـه عنـوان عایق 
آب و پوشـش محافظ برای جلوگیری از نظافت روزانه اسـتفاده 
می شـوند. در مکان هـای حسـاس، بـا طراحـی كف پوش هـای 
پلـی اوره ای بهبودیافتـه و انعطاف پذیـر، می تـوان از آن هـا بـه 
عنـوان ضربه گیـر بـرای محافظـت از اشـیایی كـه ممکن اسـت 

روی كـف بیفتنـد، اسـتفاده كرد )شـکل 10(.
برخـی پلی اوره هـا بـه علـت خاصیـت آب گریـزی و مقاومـت 
در برابـر مـواد شـیمیایی معمـولاً در قطعـات ماشـین اسـتفاده 
جنـس  از  پوششـی  بـا  سـبك  بـاری  ماشـین های  می شـوند. 
پلـی اوره  از اسـتحکام و مقاومـت در مقابـل سـایش بهره منـد 
می شـوند. ایـن ماشـین ها معمـولاً بـرای حمـل بارهایـی ماننـد 
زغـال، شـن و دیگـر مـواد سایشـی اسـتفاده می شـوند )شـکل 

11( ]1و 5 و 9-7 و 11[.

6 نتیجه گیری

پلی اوره هـا، گـروه مهمـی از پلیمرهـای تراكمـی هسـتند كـه 
تهیـه  دی آمین هـا  بـا  دی ایزوسـیانات ها  واكنـش  از  معمـولاً 
می شـوند. خـواص منحصربه فـرد ایـن پلیمرهـا موجـب شـده 
اسـت تـا كاربردهـای گسـترده ای از ایـن پلیمرهـا در صنایـع 
رنگدانه هـا،  جوهرهـا،  در  پلي اوره هـا  كنـد.  بـروز  مختلـف 
مبادله گـر  علف كش هـا،  كـردن  میکروكپسـول دار  و  داروهـا 
یونـي، عایـق الکتریکـي بـراي سـیم ها، اسـتخراج نفـت، انـواع 
پوشـش ها و پوشـش های سـطح، مـواد زیسـت تخریب پذیـر، 
برابـر  مقـاوم در  دارویـي و مـواد  نفوذپذیـر، مـواد  غشـاهاي 

آبکافـت و مـوارد دیگـر كاربـرد دارنـد.    

 
شکل 10 كف پوش پلی اوره ای

 شکل 11  پوشش پلی اوره ای بر روی ماشین باری
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قالب گیـری مولکولـی روشـی اسـت که بـه  موجـب آن می تـوان در پلیمرهـای مصنوعی 
محل هـای شناسـایی گزینشـی ایجـاد کـرد. پلیمرهـای قالـب مولکولـی به علـت توانایی 
در تشـخیص مولکولـی دقیـق، کاربـرد در زمینه هـای مختلف علـوم از جمله جداسـازی 
فـاز جامـد، کروماتوگرافـی و حسـگرهای شـیمیایی مـورد توجـه قرارگرفته اند. حسـگر 
شـیمیایی ابـزاری اسـت کـه اطلاعـات شـیمیایی ماننـد غلظـت یک جـزء یـا کل اجزای 
موجـود در نمونـه را بـه علایـم مفیـد قابـل تحلیـل تبدیـل می کنـد. در ایـن پژوهـش به 
کاربـرد پلیمرهـای قالـب مولکولـی بـه عنـوان حسـگر شـیمیایی مـواد منفجـره پرداخته 
شـده اسـت. ایـن حسـگرها می تواننـد بر پایـه میکروبالانـس بلور کوارتـز، رامان یـا نانو 
سـاختارها اسـتوار هسـتند. بیشـترین مونومـر عاملـی مـورد اسـتفاده در پلیمرهـای قالب 
مولکولـی متاکریلیـک )MAA( اسـید اسـت که با اسـتفاده از عامل شـبکه ای کننـده اتیلن 
گلیکـول دی متاکریـلات )EGDMA( بـرای شناسـایی ترکیبـات نیتروآروماتیکـی نظیـر 

تری نیتروتولوئـن )TNT( بـه کار رفتـه اسـت.

پلیمر های قالب مولکولی 
شناسایی مواد منفجره

روش قالب گیری مولکولی

Iran Polymer Technology; 
Research and Development
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1 مقدمه

مختلـف  علـوم  در   مولکولـی  قالب گیـری  فنـاوری  کاربـرد 
پیشـینه ای 40 سـاله دارد. خلاصـه ای از تاریخچـه قالب گیـری 
مولکولـی در جـدول 1 ارائه شـده اسـت. از نظـر مفهومی، این 
روش شـامل سـاخت مـواد مصنوعـی )غیـر زنـده( بـا قابلیـت 
اتصـال انتخابـی بـه مولکول های هـدف اسـت ]1, 2[. قالب گیری 
در  می تـوان  آن  موجـب  بـه  کـه  اسـت  روشـی  مولکولـی 
 Selective( پلیمرهـای مصنوعـی محل های شناسـایی گزینشـی
Recognition Sites(  ایجـاد کـرد. به  عبـارت  دیگر، قالب گیری 
شناسـاگر  پلیمرهـای  سـنتز  هـدف  بـا  فرآینـدی  مولکولـی، 
مولکول هـای خـاص اسـت ]3[. با اسـتفاده از روش قالب گیری 
بـا   )Molecular Imprinting Polymers(پلیمـری مولکولـی 
اسـتفاده از پلیمـر کـه در آن منافـذی بـا شـکل دقیـق حکاکـی 
شـده اسـت، گیرنده هـای مصنوعـی بـه وجـود آورد کـه امکان 

شناسـایی دقیـق مولکولـی را فراهـم می کننـد ]4[. 

2 پلیمرهای قالب مولکولی

پلیمرهـای قالـب مولکولـی دارای حفره هـای تشـخیص ویژه با 
تمایـل شـیمیایی بالا برای جـذب مولکول های هدف در شـبکه 
پلیمـری هسـتند. این کارایی با تشـکیل شـبکه پلیمـری با عامل 
شـبکه ای کننـده )Cross-Linked Agent( بیـن مونومـر عاملی 
)Functional Monomers( و ترکیـب هـدف )الگـو( به دسـت 
 Solid Phase Extraction(( می آیـد ]12[. اسـتخراج فاز جامـد

SPE(( ]13-15[، نسـخه های مصنوعـی آنتی بادی هـا بـه عنوان 
مصنوعـی  گیرنده هـای  و   ]18-16[ سـنجی  ایمنـی  اجـزای 
)حسـگر( ]19-21[ از مهم تریـن کاربردهـای پلیمرهـای قالـب 
مولکولـی هسـتند. در دسـترس بـودن مـواد، هزینـه کـم، دوام 
و اسـتحکام از مزایـای پلیمرهـای قالـب مولکولـی بـا کاربـرد 
حسـگر اسـت ]22[. اجزای سـازنده پلیمرهای قالـب مولکولی 
شـامل مونومـر عاملـی، مونومـر غیرعاملـی )قالـب(، مولکـول 
آغازگـر و حـلال اسـت ]5[.  کننـده،  الگـو، عامـل شـبکه ای 
سـازوکار های قالب گیـری مولکولـی بـه صـورت قالب گیـری 
نیمه کوالانسـی ]12[  کووالانسـی ]23[، غیرکوالانسـی ]10[ و 
قالب گیـری  فرآینـد  از مراحـل  اسـت. شـکل 1 طرحـواره ای 

مولکولـی را نشـان می دهد.
الـف( اتصـال مولکـول هـدف )الگو( بـه مونومـر: مولکول های 
هـدف بـه عنـوان الگوهایی بـرای آرایـش فضایـی مونومرهای 
قـدرت  از  تابعـی  آرایشـی  چنیـن  می کننـد.  عمـل  عاملـی، 

برهم کنـش مونومرهـا و مولکـول الگـو اسـت. 
ب( پلیمـره شـدن: پلیمـره شـدن، سـبب حفـظ دائمـی آرایش 
مکانـی مونومرهـا می شـود. پلیمـره شـدن معمولاً بـا روش های 
 ,27[ رسـوبی   ،]26-24[   )Bulk Polymerization( تـوده اي 
 ،.]29,30 ,27[ )Suspension Polymerization( تعلیقـی ،.]28
 Multis tep( مینـی امولسـیونی ]31[.، متـورم چنـد مرحلـه ای
 ]33[ هسته پوسـته   ،]27,28,32[  )Swelling Polymerization

و سـل-ژل ]34[ انجـام می شـود.
خالـی  حفره هـای  ایجـاد  منظـور  بـه  الگـو:  اسـتخراج  ج( 

جدول1 تاریخچه قالب گیری مولکولی

مرجعکاربردمحققسال

1930 )Polyakov( 5[توان اتصال ترجیحی سیلیکا به حلالپولیاکف[
1940) Linus Pauling(  6[قالب گیری آنتی بادی های هم شکل و  هم اندازه آنتی ژن هاپائولینگ[
1949  )Frank Dickey( 7[جاذب های اختصاصی رنگ ها با استفاده از سیلیکادیکي[

]5[فاز جامد کروماتوگرافیمحققین مختلف1950-1960
1977)Günter Wulff( 8[سنتز پلیمرهای قالب مولکولی به روش کوالانسیولف[

1978 )Shea( ساخت گیرنده های مصنوعی بر پایه پلیمرهای قالب شیا
]9[مولکولی

1981 )Klaus Mosbach ( 10[قالب گیری مولکولی به روش غیرکوالانسیموسباخ[

تشکیل مجتمع های پیش پلیمره با استفاده از برهمکنش های موسباخ1984
]11[غیرکوالانت
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و جـرم آن را افزایـش می دهـد و در نتیجـه موجـب کاهـش 
فرکانـس رزونانـس آن می شـود. بـا ایـن تغییـر می تـوان گاز 
مـورد نظـر را شناسـایی کرد. فرکانـس با جرم گاز جذب شـده 
توسـط پلیمـر نسـبت عکـس دارد. یکـی از مزیت هـاي اصلـی 
حسـگر QCM کـه امـکان تهیـه گونه هـای متنوعـی از این نوع 
جسـگر شـده اسـت، توانایـی کنتـرل گزینش پذیـري بـا اعمال 
پلیمرهـاي مختلـف بر روي بلور کوارتز اسـت ]44[. در شـکل 

2 نحـوه عملکـرد این نوع حسـگرها نشـان داده شـده اسـت.

MIP 3-2 طیف نگاری رامان با پایه 

طیـف نـگاري رامـان یکـي از روش هـاي طیـف نـگاري بـر 
اسـاس پراکندگـي غیرالاسـتیک نـور تـک رنـگ لیـزر اسـت. 
هنگامي کـه نـور تـک رنـگ لیـزر، بـه نمونـه برخـورد مي کند، 
بخشـي از نـور پراکنـده مي شـود. در نـور پراکنـده شـده علاوه 
بـر فرکانـس نـور فـرودي )پراکندگـي رایلـي( تابش هایـي در 
فرکانس هـاي متفـاوت نیـز مشـاهده مي شـود کـه پراکندگـي 
رامـان نامیـده مي شـود. میـزان اختـلاف فرکانس نور تابشـي و 
پراکنـده شـده، به فرکانـس نوسـان پیوندهاي اتمـي موجود در 
مـاده مـورد مطالعـه بسـتگي دارد. لـذا مي تـوان بـا ثبـت میزان 
پراکندگـي در هـر فرکانـس به سـاختار مولکولي نمونـه پي برد. 
بـه ایـن ترتیـب طیـف رامـان مي توانـد بـه عنـوان اثر انگشـت 
نمونـه بـه کار گرفته شـود. ایـن ویژگي طیف سـنجي رامان، آن 
را بـه ابـزاري قدرتمنـد در شناسـایی مـواد منفجره بدل سـاخته 

اسـت ]46[.
پراکندگـي  عـادی  طیـف  شـدت  افزایـش  بـرای  روش  دو 
رامـان و ایجـاد طیـف ارتقـا یافتـه پراکندگـی سـطحی رامـان 
وجـود   )Surface-Enhanced Raman Scattering)SERS((
دارد. اولـی عبـارت اسـت از افزایـش پراکندگـی رامان توسـط 
جـذب مولکول هـای مـورد بررسـی در سـطوح زبـر فلـزی و 
دیگـری مجـاورت مولکول هـای مـورد مطالعـه در شـکاف ها و 

.]47[ نانوسـاختارها  در  موجـود  رخنه هـای 

)قالب گیـری شـده( در شـبکه پلیمـری که مکمل مولکـول الگو 
از نظـر انـدازه، شـکل و گروه هـای عاملـی هسـتند. اسـتخراج 
 ، ]36 ,35[  )Soxhlet Extraction( می توانـد توسـط سوکسـله
 ،]37[  Pressurized )Fluid Extraction(فشـار تحـت  مایـع 
امـواج ماکروویـو  ]38[، ماورای صوت ]39-41[ و سـیال فوق 

بحرانـی ]42[ صـورت پذیـرد.
د( اتصـال مجـدد مولکـول هـدف )الگـو(: زمانـی کـه مولکول 

هـدف و پلیمـر دوبـاره در تمـاس بـا هـم قـرار می گیرند.

3 حسگرهای شناساگر مواد منفجره برپایه پلیمرهای 
قالب مولکولی

 Quartz(  3-1 حسگـرهای میکـروبالانس بلور کوارتـز
)Crys tal Microbalance QCM

ایـن حسـگرها هسـته  بلـوری پیزوالکتریـک دارند. هـر لایه ای 
کـه بـر روی ایـن بلـور نشـانده شـود در صورتـی کـه میرایـی 
نداشـته باشـد، باعـث افزایـش جـرم و بـه بیانـی قطـر بلـور و 
در نتیجـه باعـث کاهـش فرکانـس ذاتـی ایـن بلـور می شـود. 
فرکانـس نوسـان بلـور کوارتـز تا حدودی وابسـته بـه ضخامت 
آن اسـت. بـا در نظـر گرفتـن برخـی فرض ها برای ساده سـازی 
می تـوان تغییـر در فرکانـس را بـه تغییـر در جـرم ماده رسـوب 

شـده ارتبـاط داد ]43[.
در طـول سـاخت حسـگر، پوششـی از پلیمر قالـب مولکولی به 
عنـوان مـاده حس کننـده مؤثـر بـر روي دیسـک قـرار می گیرد. 
در زمـان کار، نمونه هایـي از گاز، جـذب سـطح پلیمر می شـود 

شکل 1 طرحواره مراحل قالب گیری مولکولی الف( اتصال مولکول هدف 
)الگو( به مونومر ب( پلیمره شدن ج( استخراج الگو د( اتصال مجدد 

مولکول هدف )الگو( ]5[

شکل 2 طرحواره نحوه تشخیص به وسیله QCM پوشش داده شده با 
]45[ MIP
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حـدود 3 میکـرو مـولار اسـت ]48[. 

MIP 3-3 نانوساختارها با پایه 

اسـاس اسـتفاده از MIP در نانوسـاختارهای شـامل نانولوله هـا، 
)Immobilization( کـردن  ثابـت   ... و  نانوکره هـا  نانوسـیم ها، 

اسـت.  جامـد  نانوسـاختارهای  روی  بـر  الگـو  کووالانسـی 
بـرای ایـن منظـور از غشـای آلومینـا اسـتفاده می شـود )شـکل 
5(. آلومینـای آنـدی متخلخـل، بـه دلیـل تقـارن شـش وجهـی 
نانوسـاختاری بـا چگالـی و فشـردگی بـالا اسـت.  سـلول ها، 
تعـداد حفره هایـی غشـای آلومینـا نمایانگـر یکـی از مهم  تریـن 

.]49[ اسـت  آن  ویژگی هـای 
سـاخت  بـرای  نیـاز  مـورد  آلومینایـی  غشـای  حفـرات  قطـر 
نانوسـیم یـا نانولوله بـرای تهیه شناسـاگر هیبریدی نانوسـاختار 
MIP بایسـتی در حـدود 70 نانومتـر ) قطـر متوسـط زیـر 100 

باشـد. نانومتر( 
انــدازه حفـره، فاصلـه بیـن حفــرها و نسبـت منظـر 
)Aspect Ratio(، عامل هـای سـاختاری مهم در انتخاب غشـای 
آلومینـا بـرای کاربردهایـی در ابعـاد نانـو هسـتند. روش هـای 
و  )Funnctionalization( سـطحی شـیمیایی  کـردن  عامـل دار 
زیسـتی بـرای افزایـش حلالیت و ایجـاد پیوندهای کووالانسـی 
و غیرکووالانسـی در ایـن سـاختارها گسـترش یافتـه اسـت. به 
منظور آشـکار شـدن پیوندهای Al-O موجود در سـطح دیواره 
بـه  ابتـدا آن را در 150 درجـه سـانتی گراد  حفره هـای غشـا، 
مدت یک سـاعت تـاب کاری) Anneal(  کرده سـپس آلومینا را 
Aminop-3()APTS( بـا 3-آمینوپروپیل تری متوکسـی سـیلان

ropyltrimethoxysilane(، اتانول و محلول بافر سـدیم اسـتات 
شستشـو می دهنـد. عامل دارکـردن دیـواره حفره هـای آلومینـا با 
پخـت در 150 درجـه بـه مدت دو سـاعت صـورت می گیرد و 

تـک لایـه  APTS در دیـواره حفره هـا ایجـاد می شـود ]49[.
 آلومینـای تـک لایـه APTS در TNT حـل شـده در مخلـوط 
ایـن  بـه  می گیـرد.  قـرار  سـاعت   6 بـرای  اسـتونیتریل/اتانول 
قـرار   APTS لایـه  روی  بـر   TNT مولکول هـای  ترتیـب 

شـکل 3 لایـه ))SERS )SERS Subs trate( با آرایش شـبکه ای 
)Grid Pattern(و فیلـم MIP پوشـش داده شـده بـر روی آن و 
سـطح مقطـع واکنـش میان اشـعه تابیده شـده بر روی پوشـش 

MIP را نشـان می دهد.
دوپـه  سـل  همکارانـش،  و   )Holthoff ( هولـت آف 
شـده بـا TNT )بـه عنـوان مولکـول الگـو( حاصل از 
عاملـی(،  منومـر  عنـوان  )بـه   APTES شـدن  پلیمـره 
)بـه   )Methyltriethoxysilane) C1-TriEOSو  MPTMS
ترتیـب بـه عنوان منومرهـای سـازه ای و عامل شـبکه ای کننده( 
را در حـلال پروژنیـک اسـتونیتریل )Acetonitrile( بـه روش 
)Klarite( کارلیـت  لایـه  روی  بـر  چرخشـی  پوشـش دهی 
پوشـش داده، پـس از حـذف الگو بـرای شناسـایی TNT به کار 
 )Dissociation Cons tant( ثابـت تجزیـه .)گرفته انـد )شـکل 4
ایـن حسـگر M 5-10×)0/3 ± 2/3( اسـت. ایـن مقـدار ثابـت 
تجزیـه بـه این معنی اسـت که تجزیـه کمپلکـس MIP و نمونه 
بسـیار کنـد و در نتیجه بسـیار پایدار بوده، حد شناسـایی آن در 

 
شکل 3 حسگری MIP-SERS از نمای جانبی ]48[

]48[  MIP-SERS شکل 4 فرآیند تشکیل

 
شکل 5 تصویر میکروسکوپ الکترونی غشای آلومینا ]50[



57سال اول، شماره 3، شماره پیاپی 3، پاییز 1395

پلیمرهاى قالب مولکولى به عنوان شناساگر مواد منفجره

 شکل 7  طرحواره قراردادن مولکول TNT در دیواره حفرات اصلاح شده با APTS و به دنبال آن ساخت نانورشته های قالب گیری TNT با نسبت بالایی از 
محل های سطحی قالب گیری شده ]49[

شکل 6 برهم کنش اسید-باز بین مولکول TNT و APTS )الف( بررسی طیف جذبی UV-vis با اضافه کردن مقداری از APTS به 20 میلی لیتر محلول 1 
]51[ TNT و آنیون APTS و تشکیل کاتیون APTS و TNT تغییر رنگ را طی این افزایش نشان می دهد. )ب( طرحواره واکنش بین TNT میلی مولار

 
شکل 8 طرحواره سازوکار قالب گیری مولکولی برای مولکول TNT در ماتریس سیلیکا از طریق جفت کردن آنیون-کاتیون و واکنش انعقاد ]51[
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می گیرنـد. طیـف جذبـی UV-vis در شـکل 6 نشـان دهنـده 
واکنـش اسـید-باز بیـن مولکول هـای TNT و APTS و وجـود 
زوج آنیون-کاتیـون -TNT و+RNHɜ در محلـول و در دیـواره 
غشـای آلومینای اصلاح شـده با APTS اسـت ]51[. برای تهیه 
نانوسـیم، در نهایـت آلومینـای اصـلاح شـده بـا APTS مطابـق 
EGDMA و مولکـول  آمیـد و  اکریلیـد  شـکل 7 در محلـول 
الگـو و AIBN قـرار می گیـرد تـا شـبکه پلیمـری MIP کامـلا 
درون حفره هـای آلومینـا را پـر نمایـد. پـس از حـذف الگـو بـا 
حلال هـای اسـتخراج و حـذف غشـای آلومینـا بـا محلول هـای 
انتخابـی مناسـب، نانوسـیم بـا پایـه MIP بـرای شناسـایی مواد 

منفجـره تهیـه می شـود ]49[.
 Sol-( بـرای تهیـه نانولولـه قالـب مولکولـی از روش سـل-ژل
TEOS و  اسـتفاده می  شـود. مطابـق شـکل 8 محلـول    )Gel
اتانـول و بافـر اسـتات سـدیم بـه محلـول قرمـز رنـگ TNT و 
APTS و اسـتونیتریل اضافـه می شـوند تـا پیـش ماده سـل-ژل 
 APTS سـیلیکا تهیـه شـود، سـپس آلومینـای اصـلاح شـده بـا
در ایـن محلـول بـه مـدت 3 سـاعت قـرار می گیـرد تـا درون 
حفره هـا کامـلا پر شـود و قالب گیری انجام شـود. سـپس غشـا 
از محلـول خـارج و ژل شـدن در آون انجـام می شـود. غشـای 
آلومینایـی در اسـید فسـفریک حـل و نانولوله هـای رها شـده با 

آب شستشـو داده می شـوند ]51[.

4 بررسی پژوهش های مختلف

نتایـج تحقیقـات انجام شـده در زمینـه ی اسـتفاده از پلیمرهـای 
قالـب مولکولی در شناسـایی مواد منفجـره در جدول 2 خلاصه 

 شـده است. 
مونومـــر عاملـــی اســـتفاده شـــده در تحقیقاتـــی مـــورد 
 ،AAM اکریـــل آمیـــد ،MAA بررســـی، متاکریلیـــک اســـید
ــیلان  ــی سـ ــری متوکسـ ــل تـ ــد MAM، فنیـ ــل آمیـ متاکریـ
 ،APTES ســـیلان  متوکســـی  آمینوپروپیل تـــری   ،PTMS
TMSE- ـــن ـــل( پیریدی ـــیلیل اتی ـــری س ـــن و 2-)ت ـــس آنیلی بی
Pyr اســـت. از مونومر هـــای عاملـــی ذکرشـــده فقـــط ســـه 
مـــورد MAA، AAM و APTES در بیـــش از یـــک تحقیـــق 
ــولاً از  ــن معمـ ــد. همچنیـ ــرار گرفته انـ ــتفاده قـ ــورد اسـ مـ

AIBN، HCL و شـــروع توســـط UV بـــه عنـــوان آغازگـــر 
 AIBN ـــتفاده از ـــا اس ـــان آن ه ـــه در می ـــده اســـت ک ـــتفاده ش اس
ـــوبی  ـــوده ای، رس ـــدن ت ـــره ش ـــرار را دارد. پلیم ـــترین تک بیش
و تعلیقـــی در بیشـــتر مقـــالات بـــرای تهیـــه پلیمـــر قالـــب 
مولکولـــی شناســـاگر مـــواد منفجـــره بـــه کارگرفتـــه شـــده 
ـــتر  ـــوبی بیش ـــوده ای و رس ـــدن ت ـــره ش ـــه روش پلیم ـــت ک اس

مـــورد اســـتفاده قـــرار گرفتـــه اســـت.
بـــه  جـــز 5 مـــورد از مقـــالات، در تمـــام مقـــالات مطالعـــه 
 TNT شـــده مولکـــول هـــدف نیتروآروماتیک هـــا بـــه ویـــژه
ـــتفاده  ـــره اس ـــواد منفج ـــتر م ـــه در بیش ـــت ک ـــوده اس و DNT ب
ـــاً  ـــز عمدت ـــده نی ـــتفاده ش ـــوی اس ـــول الگ ـــوند و مولک می ش
ـــد  ـــابه مانن ـــات مش ـــواردی ترکیب ـــود TNT و DNT و در م خ
پیکریـــک اســـید بـــوده اســـت. بـــه  طورکلـــی بیش تریـــن 
تحقیقـــات انجام شـــده در مـــورد اســـتفاده از پلیمـــر قالـــب 
ــر  ــا مونومـ ــره بـ ــواد منفجـ ــایی مـ ــرای شناسـ مولکولـــی بـ
عاملـــی MAA و بـــرای شناســـایی TNT بـــا هـــدف یافتـــن 
ــطحی،  ــمون سـ ــس پلاسـ ــگرهای رزونانـ ــعه حسـ و توسـ
الکتروشـــیمی- ولت متـــری، خامـــوش کـــردن فلورســـانس 
ـــت.  ـــوده اس ـــان ب ـــی رام ـــه پراکندگ ـــف افزایش یافت ـــا طی و ی
ـــده  ـــتفاده ش ـــک اس ـــلال پروژنی ـــالات، ح ـــه مق ـــه ب ـــا توج ب
بیشـــتر CHCl3 و CH3CN و حـــلال اســـتخراج، مخلوطـــی 
ـــا  ـــتیک ی ـــید اس ـــداری اس ـــراه مق ـــه هم ـــول ب ـــول و اتان از متان

ـــت. ـــوده اس ـــول ب اتان
از 35 کار تحقیقاتـی ارائـه شـده در جـدول 2 در 17 مـورد، 
از اتیلـن گلیکـول دی متاکریـلات )EGDMA( به عنـوان عامـل 
شـبکه ای کننـده اسـتفاده شـده اسـت کـه نشـان می دهـد ایـن 
عامـل شـبکه ای کننـده سـاختار سـه بعدی حفـره قالب گیـری 
شـده در پلیمـر MIP را بـه  خوبـی حفـظ می کنـد. روش هـای 
مبدل سـازی اسـتفاده شـده، QCM، پلیمرهـای نشـان دار شـده 
بـا فلورسـانس و ولتامتـری بـوده اسـت. حـد شناسـایی نیـز تا 
ppb 50 گزارش شـده اسـت. در زمینه شناسـایی مـواد منفجره، 
روش هـای  از  یکـی  مولکولـی  قالـب  پلیمرهـای  از  اسـتفاده 
شناسـایی بـا توانایـی تشـخیص نـوع مـاده اسـت کـه توانایـی 
گزینش پذیـری و قدرت تشـخیص مولکولی بسـیار بالایی دارد. 
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جدول2  نتایج تحقیقات انجام شده در  زمینه  ی استفاده از MIP  در آشکارسازی مواد منفجره

 مولکول
هدف

 مولکول
الگو

 روش پلیمرهآغازگرشبکه کنندهمونومر عاملی
شدن

  روش
مبدلسازی

 حد شناسایی
LODال

س

جع
مر

TNT
trans-

aconitic 
acid

MAAEGDMA
AIBN(Cold or 

Photochemical & 
Thermal)

bulk & 
precipitation--2006]52[

PRPNPRPNMAAEGDMADMPAP5 Methods--2004]53[

TNTTNTAPTESC1 TriEOS + 
MPTMSHClBulkSERS3 μM2010]54[

TNTTNTAAEGDMAAIBN-SPR1×10⁻⁸ mol/L2012]55[

TNTTNTMAAEGDMAAIBNprecipitationPZT1 Hz/ng2011]56[

TNTTNTMAAEGDMAUV starter with 
UV point lamp-QCM-2012]57[

TNT&2,4-
DNTTNTMAA or AAMEGDMAUV starter with 

UV point lampsuspensionQCM150 μg/g MIP2007]58[

TNTTNTMAAEGDMAUV starter with 
UV point lampsuspensionQCM150 μg/g MIP2009]59[

TNTSynthesized 
TemplateTMSE-PyrBTEBTBAFbulkIOW5 μg/L2007]60[

TNTTNTAAMEGDMAAIBNprecipitationUV-Vis5 x 10⁻⁵M2006]49[

TNTTNTAPTESTEOS
sodium acetate 
buffer(pH,5.1) 

and CTAB
precipitationUV-Vis5 x 10⁻⁵M2008]51[

TNTPicric Acid
PATP+2-

mercaptoethane
sulfonic acid

Au
 N

an
op

ar
tic

le
s

--Voltametry46 ng/ L2008]61[

RDXKemp’s 
acidBisanilineAu

 
N

an
op

ar
tic

le
s

--SPR12 fM2010]62[

“(1)PETN 
or NG

(2)EGDN”

(1)Citric 
acid 
(2)

Maleic 
acid or 

Fumaric 
acid

Bisaniline

Au
 n

an
op

ar
tic

le
s

--SPR200-400 fM2011]63[

DNBDNBAAMEGDMAAIBNsuspensionFTIR2.5 x 10⁻⁸M/L2009]64[

TNT, DNTTNT, 
DNTMAMAN & 0.01% 

EDGMAAIBNprecipitationFtTIR-2009]65[

TNTTNTMAAEGDMAUV starter with 
UV point lampsuspension-0.2-0.3 ng TNT 

per mg MIP2009]66[

TNTTNTMAAEGDMAAIBN-Voltametry1.5 nM2010]67[

TNT, DNTTNT, 
DNTMAAEGDMAUV starter with 

UV point lampBulkFluorescent-
Labeled  MIP40.7 μM2010]68[

TNT, DNTTNT, 
DNTMAAEGDMAUV starter with 

UV point lampprecipitationFluorescent-
Labeled  MIP-2010]69[

TNT, DNTTNT, 
DNTMAAEGDMAAIBNprecipitationFluorescent-

Labeled  MIP0.1 μM2011]70[
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جدول2 )ادامه( نتایج تحقیقات انجام شده در زمینه  ی استفاده از MIP در آشکارسازی مواد منفجره

مولکول 
هدف

مونومر مولکول الگو
عاملی

روش پلیمره آغازگرشبکه کننده
شدن

روش  
مبدلسازی

حد شناسایی 
LODال

س

جع
مر

DNTDNTPTMSTEOSAmmoniaBulk--2010]71[

DNBDNBAAMEGDMAAIBN-Voltametry7.33 nM2011]72[

TNTTNTAAMEGDMAAIBNcore–shell--2012]73[

DNTTNTMAAMEGDMA--IMR-MS/
GC-MS< 50 ppb2012]74[

DNTDNTButanethiol---QCM5.42011]75[

TNTTNT

PA
TPDMABUV starter with 

UV point lamp

co
up

lin
g 

po
ly

m
er

iza
tio

n

SERS1 pM2010]76[

TNTTNT

Do
de

ca
ne

th
io

l

---

EQ
CM

(V
ol

ta
m

et
ry

)

1.3 nM2011]77[

TNTTNT
Bi

sa
ni

lin
e

Au 
Nanoparticles-

El
ec

tr
op

ol
ym

er
iza

tio
n

SPR10 fM2009]78[

2,4-DNP2,4-DNP

AM
 a

nd
 G

M
A 

as
 

pr
o-

hy
dr

op
hi

lic
 

co
-m

on
om

er

TRIMAIBN-Voltametry20 pM
0.1 μg/L2011]79[

TNTTNT

TM
SE

-P
yr

BTEB--Optical
spectroscopy2.4 μg/L2010]80[

TNTTNTPP
VSynthesis 

Conjugated 
Polymers

ZrCp2HCl

Em
ul

si
on

 
po

ly
m

er
iza

tio
n

Fluorescent  
MIP-2007]81[

N
T’

s (
ni

tr
oa

ro
m

ati
c 

co
m

po
un

ds
)

N
T’

s (
ni

tr
oa

ro
m

ati
c 

co
m

po
un

ds
)

bi
s(

2,
2′

-b
ith

ie
ny

l)-
(4

-
am

in
op

he
ny

l)m
et

ha
ne

tris([2,2′-
bithiophen[-
5-yl)methane

-

El
ec

tr
op

ol
ym

er
iza

tio
n

EQ
CM

(V
ol

ta
m

et
ry

)

0.02 to 0.76 
μM2013]82[

TNT, 
DNTTNT, DNTPV

AGlutaraldehydeHClsuspensionUV–vis-2014]83[

TNT, 
DNTTNT, DNT

BT
PNBTMEHCl-UV–visTNT 10 ppb; 
DNT 180 ppb2011]84[
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5 نتیجه گیری

ـــی  ـــب مولکول ـــر قال ـــکیل دهنده پلیم ـــزای تش ـــن اج رایج تری
ـــه  ـــاری ک ـــک انفج ـــرو آروماتی ـــات نیت ـــایی ترکیب ـــرای شناس ب

TNT مهم تریـــن آن هـــا اســـت، عبارت انـــد از:
MAA مونومر عاملی : متاکریلیک اسید

 TNT: مولکول الگو
EGDMA عامل شبکه کننده : اتیلن گلیکول دی متاکریلات

حلال پروژنیک: استونیتریل یا کلروفرم 
روش اســـتخراج مولکـــول الگـــو: اســـتخراج بـــا حـــلال و 

سوکســـله و شستشـــوی پلیمـــر
حـــلال اســـتخراج مولکـــول الگـــو: مخلوطـــی از متانـــول و 
ـــول و  ـــا اتان ـــتیک ی ـــید اس ـــداری اس ـــراه مق ـــه هم ـــول ب اتان

اســـتونیتریل بـــه همـــراه مقـــداری اســـید اســـتیک.
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1 مقدمه  

نـام دندریمـر )Dendrimer( کـه به طـور گسـتردهای جایگزین 
 )Cascade Molecules( آبشـاری"  "مولکولهـای  اصلـی  نـام 
شـده اسـت، از کلمـه یونانـی دنـدرون )Dendron( و مـروس 
)Meros( مشـتق شـده اسـت و بـر سـاختار شـاخهدار درخـت 

ماننـد ایـن دسـته از ترکیبـات تأکیـد دارد.
اغلـب در طبیعـت، علم، هنـر و زندگی روزمره، با سـاختارهای 
مواجـه   )Dendritic( )دندریتیـک(  چندگانـه  شـاخهدار 
می شـویم. مثالهایـی از سـاختارهای دندریتیکـی کـه بـه طور 
ریشـههای  و  شـاخهها  از  عبارتنـد  میافتنـد  اتفـاق  طبیعـی 
درختـان، رگهـای خونـی، سـلولهای عصبـی، دریاچههـا، 
رعـد و بـرق، دانههـای بـرف و مرجـان. فلـزات رسـوبیافته 
بـر روی الکترودهـا یـا فلـزات نجیـب اغلب شـاخهای شـدن 
را نشـان میدهنـد. همچنیـن الیـاف و ژلهـا نیـز مثالهـای 

دیگـری از ایـن دسـت هسـتند. 
تعـداد  انـدازه و  بـا  )نانو(سـاختارهای مولکولـی  دندریمرهـا، 
گروههـای انتهایـی مشـخص هسـتند. با شـروع از واحد هسـته 
چنـد عاملی، سـاختار )اغلـب در لایههـای )پوسـتههای( منظم 
مشـابه بـا پیـاز( در سـه بعـد از داخل به خارج به شـکل نسـل 
)Generations( به نسـل شـاخه میزند. سـاختارهای شـاخهدار 
کـه بـه شـکل اجـزا بـه واحد هسـته متصـل هسـتند، دنـدرون 
)Dendrons( نامیـده میشـوند ]2-1[. گروههـای انتهایـی کـه 
ممکـن اسـت گروههـای عاملـی باشـند در سـطح دندریمرهـا 
وجـود دارنـد و اغلب به عنـوان پیرامـون )Periphery(  در نظر 
گرفته میشـوند )شـکل 1(. بسـته به ماهیت گروههـای انتهایی، 
دندریمرهـا از نظـر شـکل، پایـداری، حلالیـت، انعطافپذیری/
صلبیـت، صورتبنـدی و گرانروی بـا یکدیگر متفاوت هسـتند ]3[.

 
شکل 1 اسکلت دندریمر با سه دندرون، G نشان دهنده نسل است ]1[. 

ویژگـی هـای فیزیکـی و شـیمیایی دندریمرهـا باعـث توسـعه 
کاربـرد آنهـا در زمینههـای مختلـف علمـی ماننـد کاتالیزوری 
]5-4[، نانوپزشـکی ]6[, سـامانههای حامـل ]8-7[، نانومـواد 

]10-9[ و نانوتجهیـزات ]11[ شـده اسـت.
یکــی از ویژگیهــای خــاص مولکولهــای دندریتیــک آن 
اســت کــه آنهــا گرانــروی کمتــری را در محلــول نســبت بــه 
ترکیبــات مربوطــه بــا درجه شــاخهداری کمتــر نشــان میدهند. 
ایــن رفتــار بــا شــاخص شــرودینگر )Staudinger( ،η، )واحــد 
ــت  ــا ثب ــدار ب ــن مق ــود. ای ــخص میش ــت.( مش آن ml/g اس
ــر  ــف دندریم ــای مختل ــا غلظته ــول ب ــروی محل ــر گران تغیی
ــک  ــه کم ــر ب ــت صف ــی غلظ ــپس برونیاب ــر( و س ــا پلیم )ی
معــادلات تجربــی تعییــن میشــود. وابســتگی جــرم مولکولــی 
 Intrinsic( شــاخص شــرودینگر که بــا عنــوان گرانــروی ذاتــی
  )Limiting Viscosity( یــا گرانــروی محدودکننــده )Viscosity
 )Mark–Houwink( معروف اســت بــا رابطــه مارک-هووینــک

تعییــن میشــود: 

)1(
η: شاخص شرودینگر

K: ثابت وابسته به سامانه
M: جرم مولکولی

α: شـاخص توانـی کـه بـه شـکل دندریمـر حل شـده بسـتگی 
داشـته و میتوانـد بیـن صفـر تـا دو باشـد.

برخـلاف پلیمرهـای خطـی، گرانـروی ذاتی دندریمرهـا به طور 
خطـی بـا جـرم مـولار افزایـش نمییابـد )شـکل 2( بلکـه در 
یـک نسـل خـاص )نسـل محـدود کننـده( بـه حداکثر میرسـد 
و دوبـاره در نسـلهای بالا کاهـش مییابد. البتـه گرانروی ذاتی 
پلیمرهـای پرشـاخه بـا افزایش جـرم مولکولی افزایـش مییابد.

 
شکل2 گرانروی ذاتی دندریمرها در مقایسه با پلیمرها ]1[.



69سال اول، شماره 3، شماره پیاپی 3، پاییز 1395

دنـدریـمـرهـا و پـلـیـمـرهـای دنـدریـتـیـک

)Polylysine dendrimer( 2-4 دندریمر پلی لیزین

بـا  پلی لیزیـن  دندریمرهـای   ،PAMAM دندریمرهـای  ماننـد 
پیوندهـای آمیـد خـود شـناخته میشـوند. ایـن دندریمرهـا بـه 
عنـوان عوامـل درمانـی بـرای کاربـرد در درمان جـذب نوترون 
بـور )Boron Neutron Capture Therapy( و تصویربـرداری 
گرفتهانـد  قـرار  توجـه  مـورد   )MRI( مغناطیسـی  رزونانـس 
چراکـه پلیلیزینهـای دندریتیک دارای سـمیت کمتری نسـبت 

بـه همتاهـای خطـی خود هسـتند.

3 روش های سنتز دندریمرها

دو روش اصلـی بـرای سـنتز دندریمرهـا عبارتند از سـنتز واگرا 
و همگـرا. اخیـرً روش هـای جدیـد ماننـد روش همگـرای دو 
مرحلـهای، ارتوگونـال و تصاعـدی دوتایـی نیز برای سـنتز این 

ترکیبـات بـه کار رفته اسـت ]12-13[.

 )Divergent Synthesis( 3-1 سنتز واگرا

سـنتز دندریمـر طبـق روش واگرا )شـکل 4( به طـور مرحلهای 
و بـا شـروع از یـک هسـته چندعاملـی پیـش مـی رود. در ایـن 
روش واحدهـای شـاخهای از طریـق عاملیت انتهایـی به مناطق 
واکنشپذیـر قابـل مـزدوج شـدن آن )C(، به شـکل شـاخههای 

دندریـک متصل میشـوند. 
شـاخه،  واحـد  دیگـر  عاملـی  گروههـای  واکنـش،  طـول  در 
محافظـت میشـوند کـه بـه شـکل P نشـان داده شـدهاند. پـس 
 ،P از اولیـن مرحلـه واکنـش، گروههـای عاملی محافظت شـده
بـرای  سـپس  و  میشـوند(  )فعـال  میشـوند  محافظتزدایـی 
واحدهـای شـاخهای بیشـتر بـه عنـوان مناطـق مـزدوج شـدن 
واکنشپذیـر عمـل میکنند. نسـل جدیـد دندریمـر از هر واحد 

بـاز  از سـاختار  انتقـال تدریجـی  بـا  ایـن پدیـده را میتـوان 
در نسـلهای پاییـن دندریمرهـا بـه شـکل تقریبـا کـروی در 

.)3 )شـکل  کـرد  توجیـه  بالاتـر  نسـل های 

 2 انواع دندریمرها

انـواع متنوعـی از دندریمرهـا سـنتز شـده و مورد اسـتفاده قرار 
گرفتهانـد. در ایـن قسـمت بـه چنـد نمونـه پرکاربـرد و تجاری 

میشود.  اشـاره 

POPAM 2-1 دندریمر

هـر چنـد نـام پلـی )پروپیلـن ایمیـن(، PPI صحیـح اسـت امـا 
پیشـوند "الیگـو" بـرای نمایـش وزن مولکولی پایین مناسـب تر 
اسـت. از آنجایـی کـه عبـارت ایمیـن حضـور گـروه ایمینـو 
)-C=N>( را تداعـی میکنـد، ایـن نامها چندان ایدهال نیسـتند. 
بـرای تأکیـد بـر ماهیـت منحصر آمیـن، نـام پلی پروپیلـن آمین 
POPAM بـرای ایـن گـروه از ترکیبـات بـه کار مـیرود. ایـن 
نـوع دندریمـر بـه طـور تجـاری در دسـترس بـوده، از جملـه 
دندریمرهایـی هسـتند کـه بسـیار مورد اسـتفاده قـرار گرفتهاند.

PAMAM 2-2 دندریمر

نـام اختصاری PAMAM  بـرای دندریمر پلـی آمیدوآمین برای 
تأکیـد بـر پیوندهای آمیـد موجـود در مولکول و تمیـز دادن آن 
از دندریمرهـای POPAM اسـت. ایـن دندریمرهـا بـه صورت 

تجـاری به شـکل دندریمرهای اشـباع در دسـترس هسـتند.

POMAM  2-3 دندریمر

 POPAM ،سـاختارهای هیبریـدی دندریتیـک دو نوع دندریمـر
همکارانـش  و   )Majoros( ماجـورال  توسـط   ،PAMAM و 
چنیـن  شـدند.  خوانـده   POMAM دندریمرهـای  عنـوان  بـه 
دندریمـری بـا واحدهـای شـاخهزای PAMAM کـه از واحـد 

یافتهانـد. آرایـش  میشـود  شـروع   POPAM هسـته 

شکل 3 افزایش کروی شدن که با افزایش نسل ایجاد می شود. )برای 
دندریمر کربوسیلان از نسل صفر تا سوم( ]1[.

شکل 4 سنتز واگرا، C: نقاط جفت شدن، F: گروه عاملی فعال محافظت 
نشده، P: عاملیت محافظت شده غیر فعال. هسته دندریمر به صورت نقطه 
مرکزی سیاه نشان داده شده است. مراحل a( جفت شدن و b( فعال سازی 

نماینده زوج مراحل  ساخت نسل بعدی است ]1[.
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مــقــالات عــلــمــی

پـس از هـر مرحلـه، بـه راحتی قابل جداسـازی هسـتند.
ممانعـت فضایـی در طـول واکنش دندرونها در پیرامون، رشـد 
دندریمـر را محـدود میکنـد. بـه همین دلیل این روش سـنتزی 
عمدتـاً برای تهیه دندریمرهای نسـل پایینتر اسـتفاده میشـود. 
بنابرایـن، سـنتزهای همگـرا و واگـرا مکمـل هم هسـتند. روش 
سـنتزی همگرا برای تهیه سـاختارهای درشـت مولکول مناسـب 

است.

4 هیبریدهای کوپلیمر خطی- دندریتیک

کوپلیمرهـای خطی دندریتیـک، سـاختارهایی هیبریـدی هسـتند 
کـه شـامل دو سـاختار درشـتمولکول مختلـف در کنـار هـم 
هسـتند. بـا در نظـر گرفتـن رابطـه بیـن سـاختار مولکولـی و 
ویژگیهـا، ترکیـب کـردن یـک یـا تعداد بیشـتری جـزء کروی 
شـاخهدار بـا یـک )یـا تعـداد بیشـتری( زنجیـر خطی به شـکل 
درشـتمولکول تکـی میتوانـد اثر چشـمگیری بـر ویژگیهای 
نهایـی مـاده هیبریـدی حاصـل داشـته باشـد. ایـن ویژگیهـا 
از  بلکـه  اسـت  اجـزای سـاختاری  از نسـبت  متأثـر  تنهـا  نـه 
ویژگیهـای ذاتـی اجـزا، موقعیـت آن هـا در درشـتمولکول 
و حضـور گروههـای عاملـی در موقعیتهـای خـاص ماهیـت 

هیبریـدی نیـز تأثیـر میپذیـرد. 
ایـن طبقـه خـاص از درشـتمولکولهای هیبریـدی را به چهار 

دسـته زیر تقسـیم میکنند )شـکل 6(:
AB 1. کوپلیمرهای دو قطعه ای

 B وقتـی  کـه   ،ABA قطعـه ای  سـه  کوپلیمرهـای   .2
 )Dumbbell( درشـتمولکولی خطی باشـد بـه کوپلیمر دمبلـی

اسـت. معـروف  نیـز  شـکل 
3. کوپلیمرهای دندرونیزه یا عاملدار شده در زنجیر جانبی 

4. کوپلیمرهـای سـتارهای دندریتیک-خطی  کـه اغلب از طریق 
عنـوان هسـتههای  بـه  دندریمرهـا  آنهـا  در  کـه  فرایندهایـی 
آغازگـر چندعاملـی بـرای پلیمره شـدن پلیمرهـای خطی عمل 

میکننـد بـه دسـت می آینـد. 

شـاخهای ایجـاد میشـود. توالـی مکـرر سـنتزی که هم شـامل 
مرحلـه سـاخت )که در آن مزدوج شـدن واحد شـاخهای به دو 
واحـد دیگـر اتفـاق میافتـد. 1 بـه 2( و هم مرحله فعال سـازی 
اسـت، بـه طور تصاعـدی به نسـلهای بالاتـر انجامیـده، امکان 

رشـد از درون بـه بیـرون را فراهـم میکند.

  )Convergent( 3-2 سنتز همگرا

سـنتز همگـرا در جهت مخالف یعنی از سـمت خـارج به داخل 
)از پیرامـون بـه سـمت هسـته( پیش مـیرود. اجـزای دندریمر 
)عاملـدار( )دندرونهـا( ) )Dendrons  بـه گروههـای انتهایـی 
فعـال وصـل و به نقطـه کانونی واحـد هسـته چندعاملی متصل 

میشوند)شـکل 2(.
مـزدوج کـردن گـروه انتهایـی عاملـی F، کـه دارای دو منطقـه 
اتصالـی محافظـت شـده اسـت )P(، بـا واحـد شـاخهای، کـه 
عاملـی  گـروه  و   )C( فعـال  مـزدوج شـدن  منطقـه  دو  دارای 
غیرفعـال )محافظـت شـده( اسـت بـه دندریمر/دنـدرون نسـل 
اول میانجامـد )مرحلـه a(. بـرای ادامـه سـاخت نسـل بعـدی 
دنـدرون، گروه غیرفعـال این دندرون G1 )نسـل اول( می تواند 
فعـال شـود )مرحله b( و واحد شـاخهزای دیگری بـا دو منطقه 
فعـال C و گـروه عاملی غیرفعال P را تشـکیل دهـد این مراحل 
میتواننـد تکـرار شـوند تـا زمانـی که همـه دندرونهای نسـل 
مـورد نظـر بـا  مـدل هسـته الیگو عاملـی واکنـش دهنـد )برای 
مثـال C3 در شـکل 5( تـا دندریمـر نسـل بالاتـر مـورد نظـر را 

بسـازند ]14[.
بـه علـت تعداد کـم گروههـای انتهایـی فعـال درگیر، ایـن نوع 
سـنتز بـه نقـص سـاختاری منتهی نمیشـود. این روش سـنتزی 
میتوانـد بـا کمیتهـای هممـولار )Equimolar(  و بـدون نیاز 
بـه مقادیـر اضافی انجـام شـود و بنابراین مراحل خالصسـازی 
و جداسـازی را تسـهیل میکنـد. محصـولات جانبـی تنهـا بـه 
دلیـل واکنـش ناتمـام دندرونهـای حجیـم بـا واحد شـاخهدار 
تشـکیل میشـوند و از نظـر جـرم مولکولـی کاملًا متفـاوت بوده  

شکل 5 سنتز همگرا C : گروه مزدوج شونده، F: گروه عاملی، P: گروه 
محافظ ]1[.

شکل 6 انواع درشتمولکولهای خطی-دندریتیک هیبریدی ]15[.



71سال اول، شماره 3، شماره پیاپی 3، پاییز 1395

دنـدریـمـرهـا و پـلـیـمـرهـای دنـدریـتـیـک

ــی  ــر، ســه روش اصل ــاختار مدنظ ــن س ــر گرفت ــدون در نظ  ب
ــه شــامل  ــدی وجــود دارد ک ــرای ســنتز کوپلیمرهــای هیبری ب
ــدن و  ــره ش ــهای، پلیم ــک مرحل ــد دندریتی ــای رش فراینده

پیونــد زدن )Grafting(  اســت:

4-1 پیوند زدن 

هیبریدهــا بــا جفــت کــردن یــک یــا تعــداد بیشــتری گروههای 
ــه  ــده ب ــکیل ش ــش تش ــی از پی ــری خط ــر پلیم ــال زنجی فع
قســمت کانونــی فعــال دنــدرون یــا قســمت دندریتیــک رشــد 
ــد  ــد پیون ــد. فراین ــه دســت میآین ــه شــکل همگــرا ب ــه ب یافت
زدن مشــابه، کــه بــه ســاختارهای ســتارهای شــکل میانجامــد 
ــر  ــای زنجی ــه پایانهه ــای خطــی ب ــد زدن زنجیره ــامل پیون ش

چندگانــه دندریمــر اســت.

4-2 پلیمره شدن

ــا  ــا پلیمــره شــدن زنجیــر خطــی ی هیبریدهــا در ایــن روش ب
ــا پلیمــره شــدن یــا کوپلیمــره شــدن منومــر دندرونیــزه، بــه  ب
ــر  ــی دندریم ــه کانون ــدن از نقط ــره ش ــد. پلیم ــت میآین دس

ــود. ــاز میش ــر آغ ــر دندریم ــای زنجی ــا پایانهه ــرا ی همگ

4-3 رشد دندریتیک 

در ایــن روش، هیبریدهــا بــا اســتفاده از یــک یــا تعــداد 
ــش تشــکیل  ــر خطــی از پی ــی زنجی ــای عامل بیشــتری گروهه
ــداد  ــا تع ــک ی ــهای ی ــد مرحل ــا رش ــوند ت ــه میش ــده، تهی ش
بیشــتر قســمتهای دندریتیــک را از طریــق ســنتز واگــرا 

ــازند. ــر س متأث
ــیر  ــر از مس ــدت متأث ــه ش ــی ب ــای نهای ــاختار مولکوله  س
ســنتزی بــه کار رفتــه اســت. بعــلاوه، ســازگاری قســمتها و 
همچنیــن شــرایط واکنــش بــه کار رفتــه در طــول تولیــد ایــن 
هیبریدهــا ممکــن اســت انتخــاب روش ســنتز را محــدود کنــد. 
ــه  ــه کار رفت ــهای ب ــد مرحل ــنتز چن ــی س ــال، طراح ــرای مث ب
بــرای رشــد دندریتیــک واگــرا از پلیمــر خطــی بایــد طــوری 
ــهای را  ــی کوپلیمرقطع ــزای خط ــا اج ــود ت ــازمان دهی ش س
ــکان خالصســازی حدواســط در  ــه ام ــد در حالیک جــای ده
ــر  ــز فراهــم ســازد. برعکــس، اتصــال زنجی طــول رشــد را نی
ــامل  ــرا ش ــر همگ ــزای دندریم ــی مج ــه کانون ــه نقط ــی ب خط
تــک مرحلــه اســت کــه در نتیجــه آن، طراحی ســنتز را تســهیل 
میکنــد؛ درحالی کــه ســازگاری دو قســمت و دسترســی 

ــود.  ــوب میش ــی محس ــکل مهم ــر مش ــق واکنشپذی مناط

5 تولید هیبریدهای دو قطعه ای با پلیمره شدن از یک 
آغازگر دندریتیک

درحالی که سـه روش سـنتز نشـان داده شـده در شـکل 7 برای 
تولیـد هیبریدهـای دو قطعهای اسـتفاده میشـوند، در این بخش 
تنهـا بـه روش پلیمـره شـدن زنجیـر خطـی از دنـدرون )کـه به 
عنـوان آغازگـر بـه کارمـیرود( میپردازیـم ایـن دسـتاورد از 
چندگانگـی عاملـی دندرونهـای پلی )بنزیـل اتر( بهـره میبرد 
کـه بـا رشـد همگـرا تهیـه میشـوند. تـک گـروه فعال مسـتقر 
در نقطـه کانونـی دنـدرون همگـرا نـه تنها بـرای پیونـد زدن به 
زنجیـر خطـی مناسـب اسـت بلکـه بـرای رشـد زنجیـر خطـی 
)کـه می توانـد بـه عنـوان آغازگـر پلیمره شـدن عمـل کنـد( نیز 

.]15[ اسـت  مطلوب 

6 هیبریدهای سه قطعه ای ABA کوپلیمر

ــوان  ــه عن ــا ب ــا دندرونه ــهای ABA ب ــه قطع ــای س هیبریده
قطعــه هــای A و پلــی اســتایرن بــه عنــوان نقطــه مرکــزی B بــا 
رشــد دوجهتــی آنیونــی پلــی اســتایرن و بــه دنبــال آن اتصــال 
دندرون هــای فعــال در پایانههــای زنجیــر پلیمــر خطــی 
ــه  ــرای دســتیابی ب ــال، ب ــرای مث ــه میشــوند )شــکل 8(. ب تهی
رشــد دوجهتــی ســاختار پلــی اســتایرن فعــال؛ پلیمــره شــدن 
ــاز میشــود. ســپس  ــد آغ ــا پتاســیم نفتالنی ــی اســتایرن ب آنیون
ــده  ــی زن ــدن آنیون ــره ش ــده پلیم ــرل ش ــلًا کنت ــد کام فراین
ــا دو  ــری ب ــا پلیم ــد ت ــان می یاب ــن پای ــل اتیل ــا 1،1-دی فنی ب
ــد  ــه رش ــادر ب ــه ق ــد ک ــت آی ــه دس ــی ب ــر آنیون ــه زنجی پایان
بیشــتر توســط اســتایرن نیســت امــا میتوانــد در جفــت 
ــی  ــه کانون ــا نقط ــتی )Nucleophilicity( ب ــته دوس ــدن هس ش
ــای  ــتر( دندرونه ــا اس ــد ی ــد، آلدهی ــک هالی ــال )بنزیلی فع
ــن  ــهای، ای ــای دو قطع ــد هیبریده ــد. مانن ــرا شــرکت کن همگ

شکل 7 تولید هیبریدهای دو قطعه ای ]15[.
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مــقــالات عــلــمــی

مــواد Tg منفــردی نشــان میدهنــد کــه بیانگــر آن اســت کــه 
ــای  ــا، قطعهه ــزای آنه ــی، اج ــای فیزیک ــلاف مخلوطه برخ
خطــی و دندریتیــک در ســطح مولکولــی امتزاجپذیــر هســتند. 
مطالعــات محلولهــای هیبریدهــای ABA ســه قطعــهای نشــان 
ــتایرن در  ــی اس ــه پل ــه قطع ــد بلک ــچ نمیخورن ــه پی ــد ک دادن
طــول افزایــش می یابــد. بنابرایــن وقتــی قطعــه پلــی اســتایرن 
کوتــاه باشــد، ســاختار دمبلــی شــکل شــبیه دندریمــر کلاســیک 
عمــل میکنــد، درصورتیکــه وقتــی قطعــه پلــی اســتایرن بــه 
انــدازه کافــی بلنــد باشــد، هیبریــد حالــت مارپیچــی بــه خــود 
ــت.  ــی اس ــتایرن خط ــر پلیاس ــادآور هموپلیم ــه ی ــرد ک میگی

7 هیبریدهای کوپلیمر دندرونیزه یا عاملدار شده در 
زنجیر جانبی

ــی خطــی هســتند  ــر اصل ــوع دیگــر ســاختارها، دارای زنجی ن
ــک احاطــه شــدهاند. واژه  ــی دندریتی ــای جانب ــا زنجیره ــه ب ک
دندرونیــزه توســط شــلوتر )Schluter( بــرای تفســیر این دســته 
جدیــد از ســاختارهای درشــتمولکول بــه کار رفــت. اگرچــه 
ســه روش مجــزا بــرای تهیــه ایــن هیبریدهــای دندرونیــزه بــه 
ــروز  ــه ام ــا ب ــن روش ت ــکل 9(، موفقتری ــد )ش کار میرون

شــامل پلیمــره شــدن منومرهــای دندرونیــزه اســت.

8 کوپلیمرهای هیبریدی الکتروفعال

دلیـل  بـه  مـزدوج  الیگومرهـای  و  پلیمرهـا  تحقیقاتـی  زمینـه 
دیودهـای  ماننـد  عملیاتـی  تجهیـزات  در  مـواد  ایـن  کاربـرد 
نشـرکننده نور آلـی، سـلولهای فتوولتائیـک و ترانزیسـتورهای 
اثـر میـدان آلـی )Organic Filed Effect Transis tor( ، بسـیار 
رشـد داشـته اسـت. گروههـای تحقیقاتـی مختلفـی ویژگیهای 
الیگومرهـای مـزدوج کوتـاه را بـه عنـوان ترکیبـات مـدل برای 
مشـابههای پلیمـری چندتوزیعـی مـورد مطالعـه قـرار دادهانـد. 
عنـوان  بـه  کـه  مشـخص  بلنـد  مـزدوج  الیگومرهـای  تهیـه 
سـیمهای مولکولـی رفتـار کننـد مهمتریـن هدف در ایـن زمینه 
اسـت. بـه دلیـل این کـه ویژگیهـای منحصـر بـه فـرد مـواد 
مـزدوج نـه تنهـا به مزدوج شـدن موثـر ذاتی بسـتگی دارد بلکه 
بـه برهمکنشهـای بیـن زنجیرهـای مجـزا نیـز وابسـته اسـت، 
شـیمی دندریمـر فرصتهـای زیـادی را بـرای دسـت کاری و 
تنظیـم ایـن برهمکنشهـای خاص به شـکل کنترل شـده ایجاد 
میکنـد. اسـتخلاف دندریتیـک میتواند به پوشـیده شـدن موثر 
زنجیـر اصلـی هـادی منجر شـده، بنابرایـن قسـمت دندریمری 
سـاختارهای هیبریـدی میتوانـد بـه عنـوان لایـه عایـق کننـده 
عمـل کنـد. به علاوه، اسـکلت دندریمـر به شـدت فرایندپذیری 
مـاده هیبریـدی بـه دسـت آمـده را ارتقـا میبخشـد و بـه ایـن 
ترتیـب امـکان تسـهیل فرایندهـای تولیـد تجهیـزات را فراهـم 

.]16-17[ میکنـد 

9 نتیجه گیری

دندریمرهـا و پلیمرهـای دندریتیـک به دلیل خـواص ویژه خود 
از جملـه پرکاربردتریـن ماکرومولکـول هـا هسـتند. ایـن مـواد 
در زمینههـای مختلـف مانند دارورسـانی هدفمنـد، کاتالیزوری، 
نانوپزشـکی و سـنتز نانومـواد  قابـل اسـتفاده هسـتند. از میـان 
روش هـای مختلـف بـرای تولیـد دندریمرهـا میتـوان بـه دو 
روش واگـرا و همگرا اشـاره کـرد. ماکرومولکولهای هیبریدی 
)پلیمر-دندریمـر( را مـی توان بـه چهار دسـته، کوپلیمرهای دو 
قطعـهای AB، کوپلیمرهـای سـه قطعـه ای ABA، کوپلیمرهای 
دندرونیـزه یـا عاملـدار شـده در زنجیـر جانبـی و کوپلیمرهای 
سـتارهای دندریتیک-خطـی تقسـیم کـرد. ایـن مـواد بـه دلیـل 
داشـتن یـک یا تعـداد بیشـتری جزء کروی شـاخهدار بـا زنجیر 
خطـی تکـی درشـتمولکول میتواننـد ویژگیهـای منحصر به 

فردی داشـته باشـند.

شکل 8 تهیه هیبرید سه قطعه ای از پلی استایرن آنیونی دو پایانهای ]15[.

شکل 9 تولید ماکرومولکولهای دندرونیزه ]15[.
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پوشش های مقاوم در برابر خوردگی برپایه 
سامانه های خودترمیم شونده

فرهاد عليزادگان، سيد مجتبي ميرعابديني، شهلا پازكي فرد*
تهران، پژوهشگاه پليمر و پتروشيمی ايران، گروه رنگ و روكش های سطح
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اسـتفاده از پوشـش های پليمـری، يکـی از روش های حفاظـت فلزات در برابـر خوردگی 
اسـت. خوردگـی در فلـزات به عنـوان فرايندی مخرّب باعـث ايجاد خسـارات اقتصادی 
قابـل توجهـی می شـود. هزينه ی سـالانه ناشـي از پديـده خوردگی در جهـان بالغ بر 300  
ميليـارد دلار در سـال تخميـن زده می شـود. تنش هـای اعمـال شـده بـر پوشـش منجر به 
بـروز ترک هـای )Crack( ريـز و درشـت در آن می شـود كـه موجب نفوذ بيشـتر رطوبت 
و اكسـيژن در سـطح مشـترک )Interface( فلز با پوشـش شـده، منجر به خوردگی، افت 
چسـبندگی و در نهايت جدا شـدن پوشـش از سـطح فلز می شـود. معمولاً قطعات آسيب 
 )Gluing( چسـباندن ،)Welding( ديـده از طريـق روش های مرسـومی مانند جوشـکاری
يـا وصلـه زدن )Patching( ترميـم می شـوند. ايـن روش هـا بـراي ترميـم پوشـش هاي 
سـطح، كاربـردي نيسـتند. اسـتفاده از سـامانه خودترميمـی، روش جديـدی بـرای ترميم 
ناحيـه آسـيب ديده در پوشـش اسـت.خودترميمی به معنـای توانايی مـواد و تركيبات در 
ترميـم آسـيب ديدگی خـود بـا كمتريـن مداخلـه عوامـل خارجی اسـت. در ايـن مقاله به 
معرفـی سـامانه های خودترميـم شـونده، نظريه هـای مربـوط، نـکات كليـدي در انتخـاب 

آن هـا و آخريـن دسـتاوردها در ايـن زمينه پرداخته می شـود.
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

خوردگــی بــه عنــوان عاملــی مخــرّب، ســالانه موجــب 
ــا  ــادل ب ــه ای مع ــود و هزين ــادی می ش ــيار زي ــای بس هزينه ه
درصــد قابــل توجهــی از توليــد ناخالــص كشــورها )بالــغ بــر 
300 ميليــارد دلار( را بــر اقتصــاد آن هــا وارد می كنــد ]1[. 
ــر  ــری منج ــش های پليم ــی پوش ــواص مکانيک ــف در خ ضع
ــگام  ــدن پوشــش در هن ــل آســيب دي ــی از قبي ــروز عيوب ــه ب ب
قرارگيــری در معــرض تنش هــای مختلــف شــده، بــا گذشــت 
ــبندگی  ــت چس ــيژن، اف ــت و اكس ــوذ رطوب ــر نف ــان در اث زم
پوشــش بــر ســطح فلــز و جداشــدگی پوشــش از ســطح فلــز 
را بــه دنبــال خواهــد داشــت ]2[. اســتفاده از پليمرهــای 
ــات  ــدی از تركيب ــل جدي ــوان نس ــه عن ــونده، ب ــم ش خودترمي
ــن  ــع اي ــرای رف ــه ب ــی اســت ك هوشــمند، يکــی از راه كارهاي
مشــکل بــه كار مــی رود. ايــن تركيبــات، توانايــی خــود ترميــم 
شــوندگی بــدون نياز بــه عوامــل خارجــی را دارنــد. خودترميم 
شــوندگی مزايايــی از قبيــل كاهــش احتمــال تخريــب پوشــش، 
ــداری  ــه نگه ــش هزين ــانی و كاه ــان خدمات رس ــش زم افزاي
ــر  ــال های اخي ــده در س ــد ش ــای تولي ــب پليمر ه دارد ]2[. اغل
جــزء تركيبــات هوشــمند بــوده، بــا هــدف كاهــش هزينه هــای 
حفــظ و نگهــداری و بازســازی، طراحــی و ســاخته شــده اند. 
ــاختاری  ــور س ــی، حض ــامانه های خودترميم ــم س ــی مه ويژگ
ــدن  ــا توانايــی بازگردان ــه تحريک هــای خارجــی ب پاســخگو ب
ــايی  ــه شناس ــادر ب ــر ق ــت. پليم ــات اس ــه تركيب ــواص اولي خ
آســيب بــوده، بــه صــورت خــودكار ناحيــه تخريــب شــده را 
ــه  ــرای اين ك ــدگاه ترموديناميکــی  ب ــد ]3[. از دي ــم می كن ترمي
فراينــدی بــه صــورت خودبــه خــودی انجــام بگيــرد، انــرژی 

ــر باشــد ]4[. ــر از صف ــد كمت ــد )رابطــه 1(، باي كل فراين
ΔG= ΔH-TΔS <0   )1(

در رابطــه ΔG ،1 تغييــرات انــرژی آزاد گيبــس، ΔH تغييــرات 
آنتالپــی، T دمــا و ΔS تغييــرات آنتروپــی )بــی نظمــی( اســت. 
بديــن ترتيــب لازمــه انجــام فراينــد خودترميمــی آن اســت كــه 
ΔG چنيــن ســامانه ای منفــی باشــد. تغييــرات آنتالپــی در طــول 
ــرای  ــد و ب ــرار می ده ــر ق ــت تأثي ــم، ΔG را تح ــه ترمي چرخ
اينکــه ترميــم روی بدهــد بايــد ΔH<0 باشــد. تغييــرات مثبــت 
در مقــدار ΔS عامــل مؤثــر ديگــر در رســيدن بــه خودترميمــی 
اســت، زيــرا بــا افزايــش بی نظمــی، تعــداد احتمــالات موجــود 
بــرای بازآرايــی زنجيرهــای پليمــری افزايــش يافتــه و مقــدار 
ΔS˃0 و درنتيجــه تغييــرات انــرژی گيبــس منفــی می شــود و 

ترميــم روی می دهــد.

2 فرایند خودترمیمی

مـواد خودترميـم شـونده، گروهی از تركيبات هوشـمند هسـتند 
كـه از نظـر سـاختاری توانايی ترميـم خودبه خودی آسـيب های 
ايجـاد شـده در اثـر عوامل مختلـف را در زمان خدمات رسـانی 
دارنـد ]4[. تركيبـات خودترميم شـونده، می توانند با بازگرداندن 
يکپارچگـی سـاختاری پس از ايجاد ترک و آسـيب در پوشـش 
و يـا خوردگـی، باعـث افزايـش طـول عمـر مفيـد محصـول 
شـوند ]5[. ميکروتـرک در جايی كه زنجيرهـای پليمری مجاور 
يکديگـر صدمـه می بيننـد و آسـيب ايجاد شـده سـبب تضعيف 
می آيـد.  وجـود  بـه  می شـود،  پليمـری  زنجيرهـای  تمامـی 
تركيبـات پليمـری خودترميم شـونده، از فرايندی سـه مرحله ای 
پيـروی می كننـد. مرحلـه اول تحريـک سـريع در ناحيه آسـيب 
ديـده پـس از ايجاد صدمه اسـت. مرحله دوم شـامل انتقال مواد 
ترميـم كننـده بـه ناحيـه آسـيب ديده اسـت كـه اين مرحلـه نيز 
سـريع انجـام می گيـرد و مرحلـه سـوم كـه بسـته بـه سـازوكار 
ترميـم متفـاوت اسـت، فراينـد ترميـم شـيميايی در ناحيه ترک 
اسـت )به عنـوان مثال: پليمره شـدن، گـره خوردگی، شـبکه ای 

شـدن برگشـت پذير و ...( ]4[.
اولين سـامانه ترميم شـونده توسـط White و همکارانش ]5[ در 
سـال 2001 معرفی شـد. اين سـامانه حاوی ميکروكپسـول هايی 
بـا هسـته دی سـيکلوپنتا دی ان )DCPD( بـه عنوان مايـع ترميم 
كننـده و غشـايی از جنس پلـی اوره-فرمالدهيـد )PUF(، همراه 
بـا ذرات كاتاليـزور Grubb's بـود كـه فراينـد خودترميمـی طی 
فراينـد پليمـره شـدن حلقه گشـايی دی سـيکلوپنتا دی ان انجـام 
می شـود )شـکل1(. دو سـال بعـد هميـن محققـان از طريـق 
پوشـش   ،)In Situ Polymerization( درجـا  شـدن  پليمـره 
خودترميمـی حـاوی ميکروكپسـول بـا هسـته DCPD وغشـای

PUF را سـنتزكردند ]6[.
روش هـای فعال سـازی فراينـد ترميـم شـوندگی بـرای ايجـاد 
مختلفـی  جنبه هـای  از  می تـوان  را  خودترميمـی  خاصيـت 
طبقه بنـدی و بررسـی كـرد. يکي از ايـن طبقه بندی ها براسـاس 
فراينـد   )Extrinsic( بـودن  غيرذاتـی  يـا   )Intrinsic( ذاتـی 
خودترميم شـوندگي اسـت ]7و8[. خودترميمـی ذاتی براسـاس 
)واكنش هـای  شـيميايی  )حرارتـی(،  فيزيکـی  برهمکنش هـای 
معکوس و تشـکيل مجـدد زنجيرها( و سـوپرامولکولی صورت 
می گيـرد. تركيبـات دارای خاصيـت ترميـم كنندگـی، توانايـی 
انجـام فراينـد ترميم به صورت چند مرتبـه ای را دارند و توانايی 
آن هـا در بازگردانـدن خـواص، ذاتـی اسـت. ايـن توانايـی بـه 
 )Entanglement( صورت محسوسـی بـه فرايند گره خوردگـی
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مرسـوم ترين  و  معمول تريـن  شـونده،  خودترميـم  پوشـش هاي 
روش اسـت ]9[.

) Micro-Encapsulation( 3  میکروکپسوله کردن

ميکروكپسـوله كـردن فرايندی اسـت كـه در آن ذرات يا قطرات 
ريـز توسـط پوشـش )Coating(، احاطـه شـده، كپسـول های 
كوچکـی را بـا خـواص مفيـد متعـدد  فراهـم مـی آورد. از ايـن 
فراينـد می تـوان بـرای محاط كـردن جامدات، مايعـات يا گازها 
در درون غشـا با ضخامت ميکرونی سـاخته شده از مواد سخت 
يا نرم اسـتفاده كرد. در سـاده ترين شـکل، ميکروكپسـول كُره ای 
كوچـک با قطـر ميکرونی و ضخامت پوسـته مشـخص تعريف 
می شـود. مـواد داخـل ميکروكپسـول بـه عنـوان هسـته يـا فـاز 
داخلـی شـناخته می شـوند و ديـواره ی آن، پوشـش، محافـظ يا 
پوسـته  ناميـده می شـود]10[. ميکروكپسـول ها قطـری بين چند 
ميکرومتـر تا چنـد ميلی متر دارنـد. كاربردهای ميکروكپسـول ها 
بسـيار گسـترده اسـت كـه می توانـد شـامل تهيـه كاغـذ كپـی 

زنجيرهـای پليمـری در زمينـه پليمـری بسـتگی دارد. اگر ترميم 
بـه صـورت خودبه خـودی و پـس از ايجـاد خـراش در زمينـه 
پليمـری ايجـاد نشـود ازيک تحريـک خارجی مانند فشـار، نور 
يـا حرارت و ... اسـتفاده می شـود. پليمرهای ترميـم كننده ذاتی 
بر اسـاس تشـکيل شـبکه ی سـوپرامولکولی با پيوند هيدروژنی، 
يـا واكنش هـای برگشـت پذير   π–πبرهمکنش هـای يونومرهـا، 

حرارتـی از نـوع پيونـد فلـزی ايجـاد می شـوند ]3[.
از  ناشـی  سـامانه خودترميمـی طبيعـی غيرذاتـی، آسـيب های 
شکسـت يـا خسـتگی را ترميـم می كننـد. سـامانه های ترميمـی 
 Biologic(زيسـتی سـامانه های  اسـاس  بـر  كـه  غيرذاتـی 
تحريـک  عامـل  هيـچ  بـه  شـده اند،  طرح ريـزی   )Sys tems
خارجـی بـرای ترميـم نيـاز ندارنـد و ترميـم در آن هـا بـه طور 
كامـلًا مسـتقل صـورت می گيرد. ترميم مسـتقل آسـيب ها باعث 
افزايـش ايمنـی و نيـز اطمينان از عملکرد پوشـش می شـود و با 
افزايـش عمـركاری قطعـات، هزينه های بازرسـی و نگهداری به 
طـور محسوسـی كاهـش می يابـد. يکـی از مؤثرتريـن روش ها 
بـرای ترميـم غيرذاتـی، ذخيـره و پراكنـدن عامـل ترميـم كننده 
درون زمينـه كامپوزيـت اسـت، بـه نحـوی كه در حضـور ترک 
بتوانـد وارد عمـل شـده، عيـوب مـورد نظـر را ترميـم نمايـد. 
شـبکه هاي  خالـی،  تـو  اليـاف  درون  ترميمـی  عامـل  ذخيـره 
مويرگـي و ميکروكپسـول ها ممکـن خواهـد بـود )شـکل 2( 
]8[. عليرغـم نوپـا بـودن ايـده پليمرهـای خودترميـم شـونده، 
روش هـای مختلفـی بـرای ايجـاد ايـن پليمر ها معرفی شـده اند. 
داخـل  بايـد در  ترميم دهنـده  ايـن روش هـا عوامـل  در همـه 
واسـطه ذخيـره و در داخـل تركيبـات بـرای ترميم تعبيه شـوند 
كـه پـس از آسـيب سـطح، امـکان خـروج آنهـا وجـود داشـته 
باشـد و بتوانـد در مجـاورت كاتاليـزور، آسـيب وارده را ترميم 
كنـد. روش اسـتفاده از ميکروكپسـول ها بـه دليـل سـهولت تهيه 
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شکل1 پليمره شدن حلقه گشای DCPD معرفی شده به عنوان اولين سامانه خودترميمی ]4[

 
شکل2. روش های خودترميمی غيرذاتی با استفاده از: الف(ميکروكپسول ها 

ب( الياف توخالی ج( شبکه های مويرگي ]3[
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مزايـا، معايبـی را هـم بـه همـراه دارد كـه در برخـی مـوارد 
كاربـرد آن هـا را محـدود كـرده اسـت. وجـود ميکروكپسـول ها 
می توانـد منجـر به افـت خـواص مکانيکی و كاهـش عمر مفيد 
پوشـش ها شـود. يکـی ديگر از معايـب اينگونه پوشـش ها عدم 
وجـود اطمينـان كافـی در اسـتفاده مجـدد آن هـا پـس از اوليـن 

ترميم دهندگـی اسـت ]14[.
حـاوی  ميکروكپسـول هايی   ،]15[ همکارانـش  و  بهزادنسـب 
روغـن بـزرک بـا پوسـته اوره-فرمالدهيـد را از طريـق پليمـره 
شـدن درجـا تهيـه كردنـد )شـکل3(، و بـه بررسـی خـواص 
ميکروكپسـول ها  ايـن  حـاوی  اپوكسـی  پوشـش  مکانيکـی 
هـر  افزايـش  كـه  اسـت  داده  نشـان  تحقيقـات   پرداختنـد. 
چـه بيشـتر ميکروكپسـول ها سـبب كاهـش خـواص كششـی 
پوشـش می شـود بـه طـوری كـه پوشـش حـاوی 3% وزنـی از 
ميکروكپسـول های بـا قطـر 53 ميکـرون باعـث كاهـش 8/6 % 

می شـود. پوشـش  الاسـتيک  مـدول 
اسـحاقی و همکارانش ]16[، در سـال 2015 به بررسی خواص 
خودترميمـی و مکانيکـی پوشـش آب پايـه اكريليـک حـاوی 
ميکروكپسـول هايی از جنس اتيل سـلولز با هسـته روغن بزرک 
پرداختند. در اين تحقيق نشـان داده شـده اسـت كه اضافه شدن 
ميکروكپسـول های اصلاح سـطح شـده با سـيلان تأثير مثبتی بر 
خـواص مکانيکی پوشـش دارد. ميـزان اين تأثير به نوع سـيلان 
و درصـد وزنـی ميکروكپسـول های اسـتفاده شـده در پوشـش 

و  آفت كش هـا  آرايشـی،  وسـايل  چسـب ها،  كربـن،  بـدون 
قبيـل  از  باشـد. ميکروكپسـوله كـردن در صنايـع متفاوتـي   ...
صنايـع  داروسـازي،  كامپوزيت هـا،  ريسـندگي،  كشـاورزي، 
بهداشـتي و پوشـش ها كاربردهـاي فراوانـي دارد ]7[. نظريـه 
تشـکيل كپسـولی از يـک مايـع در مايـع ديگر اساسـاً بـر مبنای 
تفـاوت انـرژی سـطحی دو مايـع اسـتوار اسـت. بـه طوری كه، 
تركيب تشـکيل دهنده هسـته، انرژی سـطحی بيشـتری نسـبت 
به تركيب ديواره دارد. هسـته با داشـتن انرژی سـطحی بيشـتر، 
اسـتحکام داخلـی بيشـتری دارد كـه توانايی كپسـوله شـدن اين 

تركيـب را ايجـاد می كند.

4  روش های کپسوله کردن

در حالـت كلـی تهيـه ميکروكپسـول ها بـه دو روش فيزيکـی 
و شـيميايی انجـام می گيـرد. اگـر در راكتـور مربـوط بـه توليـد 
ميکروكپسـول، فـاز مايـع باشـد فراينـد، شـيميايی و اگـر فـاز 
گاز باشـد فراينـد، فيزيکـی يـا مکانيکـی اسـت. بـه بيـان ديگر 
مـواد  كـه  اسـت  روش هايـی  شـامل  شـيميايی  فرايندهـای 
واكنشـگر بـه صورت منومـر يا پيش پليمر هسـتند و بـرای تهيه 
ميکروكره هـا واكنش های شـيميايی انجـام می گيـرد. فرايند های 
فيزيکی شـامل روش هايی اسـت كـه مواد واكنشـگر به صورت 
پليمـری بـوده، بـدون دخالـت واكنش هـای شـيميايی تشـکيل 
ميکروكره هـا بـه صـورت كامـلًا فيزيکی انجـام می شـود ]11[.

روش هـاي مختلفي بـراي ايجـاد قابليت خودترميم شـوندگي با 
اسـتفاده از ميکروكپسـول ها در تـوده مواد وجـود دارد، اما تمام 
آن هـا بـر يـک اصل مشـترک اسـتوار هسـتند؛ مـاده ترميم كننده 
پليمـري  از مـاده  درون فضايـي كـه اطـراف آن را پوسـته اي 
فراگرفتـه، محبوس مي شـود. فرايند هـای متعددی ماننـد پليمره 
انباشـته   ،)Interfacial Polymerization( بين سـطحی  شـدن 

شـدن )Coacervation(، پليمـره شـدن درجـا، جدايـي فازي
)Phase Separation( و ... برای توليد ميکروكپسـول ها اسـتفاده 
می شـود. يکـی از مهم تريـن سـامانه های مصرفـی بـرای فرايند 
تـوده ای پيچيـده، سـامانه ژلاتيـن- صمغ اسـت. ژلاتين و صمغ 
عربـی  بـه عنوان ماده غشـا يـا ديواره اسـتفاده می شـوند ]11[. 
بـار سـطحی ژلاتيـن وابسـته بـه pH اسـت. هميـن امـر باعـث 
 pH می شـود كـه فراينـد سـاخت ميکروكپسـول ها وابسـته بـه
بوده، به سـادگی قابـل كنترل باشـد ]12و13[. از بين روش های 
مختلـف، پليمره شـدن درجا، آسـان ترين و بهتريـن روش برای 
تهيـه ميکروكپسـول ها اسـت، زيـرا نيـاز بـه تجهيـزات بسـيار 

مدرن و پيشـرفته نـدارد ]8و14[. 
از ميکروكپسـول ها در پوشـش های سـطح، در كنـار  اسـتفاده 

 
شکل 3 تصوير ميکروسکوپ الکترونی ميکروكپسول اوره-فرمالدهيد 

حاوی روغن بزرک ]15[
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ميکروكپسـول های  حـاوی  اپوكسـی  پوشـش  دارد.  بسـتگی 
اصـلاح شـده با سـيلان بر پايـه آمين خـواص مقاومتـی بهتری 
از خـود نشـان داد كـه بـه خاطـر برهم كنش مناسـب بيـن آمين 
و زمينـه پليمری اسـت. حقايـق و همکارانش]17[، نشـان دادند 
كـه بـا افزايـش درصـد ميکروكپسـول های پلـی يورتانـی از 1 
بـه 10 درصـد وزنـی در پوششـی از جنـس اپوكسـی خـواص 
مکانيکـی پوشـش كاهـش می يابـد كـه ايـن پديـده می توانـد 
بـه علـت تجمـع يـا توزيـع نامناسـب  ميکروكپسـول ها و نيـز 

حضـور هرچـه بيشـتر حباب هـای هوا در پوشـش باشـد. 
يکـي از عواملـي كه در پوشـش ها بـه خصـوص در كاربردهاي 
مقـاوم در برابـر خوردگي همـواره مورد توجه بوده اسـت، تأثير 
رطوبـت بـر جدايـش فيلـم محافظت كننـده از سـطح زيرين و 
ايجـاد خوردگي اسـت. در اغلب پوشـش هايي كه بـرای كاربرد 
در محيط هـاي مرطـوب طراحي مي شـوند، سـعي بر اين اسـت 
كـه زمـان عبـور رطوبـت از فيلـم و رسـيدن بـه سـطح زيريـن 
تـا حـد ممکـن طولاني شـود. بـرای بهبـود كارايی سـامانه های 
در  تلاش هـا  ميکروكپسـول ها،  تعبيـه  طريـق  از  خودترميمـی 
راسـتای تهيـه سـامانه های عـاری از كاتاليـزور اسـت. يکـي از 
تركيباتـي كـه تمايـل زيـادي بـه واكنـش بـا رطوبت وتشـکيل 
فيلـم دارند، ايزوسـيانات ها هسـتند. از تركيبات ايزوسـياناتی به 
عنـوان تركيب هسـته اسـتفاده می شـود كـه در حضـور رطوبت 
توانايـی پخـت دارنـد. به عبـارت سـاده تر، عامل پخـت در اين 

سـامانه ها، رطوبـت موجود در محيط اسـت. به عنـوان مثال، در 
سـال 2008 يانـگ و همکارانـش ]18[، توانسـتند از طريق تهيه 
پيش پليمـر پلـی يورتانـی دارای تركيبـات فعـال ايزوسـياناتی، 
ميکروكپسـول پلـی يورتانی با هسـته ايزوفورن دی ايزوسـيانات 
)IPDI( تهيـه كننـد. اين سـامانه عـاری از كاتاليزور اسـت و در 
حضـور رطوبـت پخت می شـود. پوسـته ايـن ميکروكپسـول ها 
از طريـق تهيـه پيش پليمری كه از 1و4- بوتـان دی الُ و تولوئن 
دی ايزوسـيانات تهيه شـده بود، به دسـت آمد )شـکل 4( ]19[.

5  بررسی خواص خودترمیمی و ضدخوردگی در 
پوشش های حاوی میکروکپسول ها

شـکل 5، تصاويـر SEM پوشـش اپوكسـی تـازه خـراش داده 
)الـف( و حـاوی ميکروكپسـول ها  فاقـد ميکروكپسـول  شـده 
)ب(، بـر روی سـطح فلـز كـه بـه مـدت 48 سـاعت در داخـل 
آب نمـک قـرار گرفتـه بـود را نشـان می دهـد. تصاويـر نشـان 
دهنـده اين مطلب اسـت كه پوشـش فاقـد تركيـب ترميم دهنده  
پـس از خـراش بـه همـان حالت باقـی مانـده اسـت )ج(، ولی 
پوشـش دارای عامـل ترميم دهنـده )د(  محل خـراش را پركرده 

و ترميـم يافته اسـت. ]20[
بـراي بررسـي مقاومـت در برابـر خورگي پوشـش هاي پليمري 
 )Salt-Spray( بـه طـور معمول از دو آزمون پاشـش مـه نمـک
 Electrochemical( و  طيف سـنجی الکتروشـيميايی امپدانـس

OH

OH

HO

HO

+ 3

NCO

NCO

(TMP)

OCN

NH

O
O

O O

HN

NCO

O

O

NH

NCO

TDI

شکل4 پيش پليمر پلی يورتانی برپايه تولوئن دی ايزوسيانات ]19[

 
شکل5 تصاوير SEM سطح پوشش اپوكسی الف( بلافاصله پس از ايجاد 

خراش در فيلم  فاقد ميکروكپسول ب( بلافاصله پس از ايجاد خراش 
در فيلم حاوی ميکروكپسول ج( خراش داده شده فاقد ميکروكپسول 
پس از 48 ساعت قرارگيری در آب-نمک د( خراش داده شده حاوی 

ميکروكپسول پس از 48 ساعت قرارگيری در آب-نمک ]20[
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مــقــالات عــلــمــی

آزمـون  در  مي شـود.  اسـتفاده   ،)Impedance Spectroscopy
پاشـش مه نمـک، نمونه هاي خراش داده شـده و بـدون خراش 
زمان هـای  در  و  می شـوند  داده  قـرار  نمـک  مـه  معـرض  در 
مختلـف تغييـرات ناشـي از بـروز خوردگـي در زيـر لايـه از 
قبيـل تـاول  زدگـي، جداشـدگي، وجـود زنـگ و محصـولات 
خوردگـي در نمونـه مـورد آزمـون بررسـی مي شـود. در شـکل 
6، تصاوير نمونه پوشـش اپوكسـی عاری از ميکروكپسـول های 
پرشـده و حـاوي ميکروكپسـول های پرشـده از هگزامتيلـن دی 
ايزوسـيانات )HDI(، پـس از 48 سـاعت قرارگيـري در معرض 
آزمـون مـه نمـک )10درصـدNaCl( نشـان داده شـده اسـت. 
چنانچـه در شـکل مشـاهده مي شـود، پوشـش ترميـم شـونده، 
عـاری از زنـگ زدگـی و خوردگـی اسـت، درحالـی كـه نمونه 
پوشـش اپوكسـی فاقـد ميکروكپسـول، دچار خوردگـی و زنگ 

زدگـي شـده اسـت  ]20[.
آزمـون  فلـزات،  در  خوردگـی  بررسـی  بـرای  دوم  آزمـون 
طيف سـنجی الکتروشـيميايی امپدانـس )EIS( اسـت. در ايـن 
روش مي تـوان قابليـت حركـت و انتقـال يون هـا از الکتروليـت 
بـه سـطح فلز و تشـکيل جريان خوردگـي را قبـل از اينکه آثار 
خوردگـي در زيرلايـه قابـل رويت باشـد، بطور كمي شناسـايي 
كـرد. اسـاس كار ايـن روش، اعمال جريـان متناوب بر سـامانه 
متشـکل از الکتروليـت، الکترود مرجع و سـطح فلز پوشـش دار 
و اندازه  گيـری امپدانـس متنـاوب در محـدوده اي از فركانـس 
اسـت ]21[. آزمـون EIS در بحـث خوردگـی فلـزات، بسـيار 
كاربردی تـر از آزمـون پاشـش مـه نمـک عمـل می كنـد، زيـرا 
 EIS فلـز،  سـطح  در  خوردگـی  آثـار  شـدن  پديـدار  از  قبـل 
می توانـد فراينـد خوردگـی را ارزيابـی كنـد. بررسـی فراينـد 

خوردگـی از طريـق اندازه گيـری تغييـرات امپدانـس پوشـش 
صـورت می گيـرد.

حقايق و همکارانش ]17[، آزمون EIS را برای پوشش اپوكسی 
 IPDI خالـص و حـاوی 5% وزنی از ميکروكپسـول های حاوی
در محلـول الکتروليـت 3/5% از NaCl انجام دادند. نتايج نشـان 
داد كـه امپدانـس پوشـش فاقـد ميکروكپسـول بـه دليـل عـدم 
وجـود لايـه محافظتـی )مانـع تحـرک يون هـای انتقـال بـار(، 
بيشـتر از پوشـش حـاوی ميکروكپسـول كاهـش يافتـه اسـت. 
پوشـش دارای ميکروكپسـول بـا هسـته IPDI كاهـش امپدانس 
كمتـری را در طـول زمان هـای مختلـف در معـرض محلـول 
الکتروليـت، نشـان داد. در شـکل 7، منحنی هـاي Bode  برای 
نمونـه فاقـد و حـاوي 5% وزنـي ميکروكپسـول ايزوسـياناتي 
در زمان هـاي مختلـف غوطـه وري در محلـول 3/5 % وزنـي 
NaCl نشـان داده شـده اسـت. نتايج نشـان مي دهد كه حضور 
ميکروكپسـول در پوشـش خراش دار، موجـب افزايش امپدانس 
پوشـش در فركانس هـاي پاييـن در اثـر ترميـم محـل خـراش 

توسـط مواد ايزوسـياناتي شـده است.

        )الف(                                  )ب(         
شکل6  الف( صفحه فلزی با پوشش اپوكسی فاقد ميکروكپسول و ايجاد 
محصولات ناشی از خوردگی ب( صفحه فلزی با پوشش اپوكسی حاوی 
ميکروكپسول بدون زنگ زدگی. نمونه ها به مدت 48 ساعت در معرض 

محلول 10درصد آب-نمک قرار گرفتند]20[

شکل 7 منحنی هاي Bode  برای نمونه پوشش های خراش دار در طول 
720 ساعت غوطه وری در محلول الکتروليت NaCl %3/5 الف( اپوكسی 
]17[ IPDI خالص ب(اپوكسی حاوی 5% وزنی ميکروكپسول های حاوی
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6 نتیجه گیری

يکـی از مهم تريـن انـواع پوشـش های هوشـمند، پوشـش های 
خودترميـم شـونده هسـتند كـه هم زمان يـا پس از ايجـاد ترک، 
بـا آزادسـازی محتويـات فعـال درون كپسـول ها، باعـث ترميم 
خودترميـم  سـامانه های  می شـوند.  پوشـش  خودبه خـودی 
شـونده در دو نـوع دو جزئـی و تک  جزئـی تهيـه می شـوند. نوع 
دوجزئـی، حـاوی هسـته و كاتاليـزور اسـت و نـوع تک جزئـی 
شـامل ميکروكپسـول های دارای هسـته ايزوسـياناتی اسـت كـه 
پـس از رهاسـازی با رطوبـت هوا واكنـش داده، باعث ترميم در 
پوشـش می شـود و همچنيـن با ممانعـت از رسـيدن رطوبت به 
سـطح فلـز، از ايجاد خوردگی در سـطح فلـز جلوگيری می كند.

ميـزان  در  مؤثـری  نقـش  ميکروكپسـول ها  غلظـت  و  قطـر 

قطـر  هرچـه  دارنـد.  نظـر  مـورد  پوشـش  ترميم شـوندگی 
ميکروكپسـول ها بزرگ تـر باشـد و غلظـت آن هـا در پوشـش 
بيشـتر باشـد، عامـل ترميم دهنـده بيشـتری در پوشـش ذخيـره 
شـده، ترميـم بـه صـورت مؤثرتـری انجـام می شـود، در نتيجـه 
زنگ زدگـی و خوردگـی در سـطح فلـز كمتـر اتفـاق می افتـد. 
بـراي بررسـي مقاومت در برابـر خوردگي پوشـش هاي پليمري 
بـه طـور معمـول از دو آزمـون پاشـش مه نمک و طيف سـنجی 
در   EIS آزمـون  مي شـود.  اسـتفاده  امپدانـس  الکتروشـيميايی 
بحـث خوردگی فلزات، بسـيار كاربردی تر از آزمون پاشـش مه 
نمـک عمـل می كنـد؛ زيرا قبـل از پديدار شـدن آثـار خوردگی 
در سـطح فلـز، EIS می توانـد فراينـد خوردگـی را از طريـق 

اندازه گيـری تغييـرات امپدانـس پوشـش ارزيابـی كنـد.



فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران82

مــقــالات عــلــمــی

1. Koh E., Kim N., Polyurethane Microcapsules for 
Self-Healing Paint Coatings, RSC Advances., 4, 16214-
16223, 2014.

2. White S.R., Braun P., Self-Healing Polymer Coating, 
Advanced Materials., 21, 645–649, 2009.

3. Wolfgang H. Binder, Self-Healing Polymers From 
Principles to Application, WILEY-VCH, Germa-
ny,43-50,2013 .

4. Yang Y., Urban M.W., Self-Healing Polymeric Mate-
rials, Chemical Society Reviews, 42, 7446-7467, 2013.

5. White, Scott R., Geubelle P. H., Brown E. N., Auto-
nomic Healing of Polymer Composites,  Nature, 409, 
794-797, 2001.

6. Browny E. N., Kessler M. R., Sottos N. R., White S. 
R., In Situ poly(Urea-Formaldehyde) Microencapsula-
tion of  Dicyclopentadiene, Journal of Microencapsula-
tion, 20, 719–730, 2003.

7.  Murphy Erin. B., The World of Smart Healable Mate-
rials , Progress in Polymer Science , 35, 223-251, 2010.

8. Emami M., Aram E., Mahdavian A., Smart Polymers: 
III. Self Healing Polymers , Baspaersh, 3, 27-38, 2013.

9. Hassani E., http://www.civilica.com/Paper-pro-
cess04-process04_177.html,. The fourth science and en-
gineering congress of process, 2015.

10. Umar H., Nigam H., Tamboli, A.M., Microencapsu-
lation: Process, Techniques and Applications, Journal 
of Pharmaceutical and Biomedical Sciences., 2, 2229-
3701, 2011.

11. Dubey R., Shami T.C., Bhasker Rao K.U., Microen-
capsulation Technology and Applications, Defence Sci-
ence Journal., 59, 1, 82-95, 2009.

12. Lyklema. J., Fundamentals of Interface and Colloid 
Science: Particulate Colloids, 1s t Edition,  Academic 
Press , 2005.

13.  Thimmaa R. T.,  Tammishetti S., Study of Complex 
Coacervation of Gelatin with Sodium Carboxymethyl 
Guar Gum: Microencapsulation of Clove Oil and Sul-

phamethoxazole, Journal of Microencapsulation: Micro 
and Nano Carriers, 20, 203-210, 2003.

14. Samadzadeh M., Bouraa S., Peikaria M., Kasirihab 
S.M., Ashrafc A., A Review on Self-Healing Coatings 
Based on Micro/nanocapsules, Progress in Organic 
Coatings., 68, 159-164, 2010.

15. Behzadnasab M., Esfandeh M., Mirabedini S.M., Zo-
huriaan-Mehr M.J., Farnood R.R., Preparation and Char-
acterization of Linseed Oil-Filled Urea–Formaldehyde 
Microcapsules and Their Effect on Mechanical Proper-
ties of an Epoxy-Based Coating, Colloids and Surfaces 
A, Elsevier, 457, 16-26, 2014.

16. Es-haghi H., Mirabedinia S. M., Imani M., Farnood 
R.R., Mechanical and Self-Healing Properties of a Wa-
ter-based Acrylic Latex Containing Linseed Oil filled 
Microcapsules: Effect of Presilanization of Microcap-
sules’ Shell, Compound Composites Part B, Elsevier, 85, 
305-314, 2016.

17. M. Haghayegh, S. M. Mirabedini, H. Yeganeh, Prepa-
ration of Microcapsules Containing Multi-Functional 
Reactive Isocyanate-Terminated-Polyurethane-Prepoly-
mer as Healing Agent, Part II: Corrosion Performance 
and Mechanical Properties of a Self Healing Coating, 
RSC Advances, 6, 50874-50886, 2016.

18.Yang J., Keller M. W., Moore J. S., White S. R., Sottos 
N. R., Microencapsulation of Isocyanates for Self-Heal-
ing Polymers, Macromolecules, 41, 9650–9655, 2008.

19. Haghayegh M., Mirabedini S. M., Yeganeh H., 
Microcapsules Containing Multi-Functional Reactive 
Isocyanate Terminated Polyurethane Prepolymer as a 
Healing Agent, Part 1: Synthesis and Optimization of 
Reaction Conditions, Journal of Materials Science, 51, 
3056-3068, 2016. 

20. Huang M. X., Yang J., Facile Microencapsulation of 
HDI for Self-Healing Anticorrosion Coatings , Journal 
of Materials Chemis try., 21, 11123-11130, 2011.

21. Stanburg E. E., Buchanan R. A., Fundamentals of 
Electrochemical Corrosion, Materials Park, ASM Inter-
national, 233-268, 2000.

مراجع



Vo
l. 

1,
 N

o.
 2

, 
Is

su
e 

N
o.

2,
 

Su
m

m
er

 
20

16
, 

Q
ua

rt
er

ly

13
9

5
ن

ا
ت
س

اب
 ت

،2
ی

اپ
ی
 پ

ه
ار

م
ش

 ،
2

ه
ار

م
ش

 ،
ل

و
 ا

ل
ا
س

انجمـن علـوم پليمر هندوسـتان تاريخچه اي با بيش از سـه دهه 
فراز و نشـيب را سـپري کرده اسـت. انجمن مذکور به صورت 
حرفـه اي از مارس 1979 تحت رياسـت پروفسـور کوتاندرامان 
)H. Kothandraman( در دانشـكده علوم پليمر دانشـگاه آنا در 
شـهر مـدرس آغـاز به کار کـرد. در سـال 1991 دکتر ماشـلكار 
)R.A. Mashelkar( هـم زمـان بـا سـمپوزيوم پليمـر 1991 بـه 
عنـوان رئيـس جديد انجمن انتخاب شـد. وی با هدف توسـعه 
انجمـن بـه انجمنـی فعـال و فراگيـر در سـطح ملـي، بـه اتحاد 
و سـازمان دهـی همـه انجمن هـاي مرتبـط بـا پليمـر در زيـر 
چتـری واحـد مبـادرت کـرد. در سـال 1995، پروفسـور وارمـا 
)I.K. Varma( بـه سـمت رئيس انجمن انتخاب شـد وکميته اي 
بـا ماموريـت بازبينـي مقـررات و قوانيـن اجرايي انجمن شـكل 
گرفـت و متعاقبـا اساسـنامه انجمـن و مقررات و اييـن نامه های 
 )95 Macro( 1995 داخلـی انجمـن در مجمـع عمومـي ماکـرو
 )Pona( تصويـب شـد و دفتـر مرکزي از شـهر مـدرس به پونـا

تحـت مديريت دکتـر سـيوارام )S. Sivaram( انتقـال يافت.
کاليـكات   ،)Bangalore( بنگالـور  منطقـه اي،  شـعبه های  در  انجمـن 
خاراك پـور   ،)Delhi( دهلـي   ،)Chenai( خپـاي   ،)Calicut(
 )Thiruvananthapuram( تيرووانانتوپـورام  و  پـون   ،)Kharagpur(
فعـال اسـت. هر منطقـه از نقطه نظـر  عضوگيری، حسـابداري و انجام 
فعاليت هـاي حرفـه اي در آن منطقـه بـه صورت مسـتقل عمـل مي کند. 

اهداف

پليمـر  علـوم  انجمـن  فعاليـت  چشـم انداز  و  اصلـي  هـدف 
هندوسـتان پيشـرفت و گسـترش علـوم و فنـاوري پليمـر در 
کشـور و ايجـاد فضاي مناسـب بـه منظـور تبـادل اطلاعات در 
بيـن اعضـا و همـه افـراد مرتبـط بـا انجمن تعيين شـده اسـت. 
بـراي تحقـق ايـن هـدف، اهـم فعاليت هـای مسـتمر انجمـن 

عبـارت اسـت:
1- تشـويق، تقدير و ترغيب نخبگان علمي در علوم، مهندسـي 

پليمر. فناوري  و 
2- گسـترش و تعميـق ارتباط بين دانشـمندان پليمر، مهندسـان 

انجمن علوم پليمرهندوستان
The Society for Polymer Science, India (SPSI)

و فنـاوران ايـن علم در مراکز پژوهشـی، دانشـگاه ها و مراکز صنعتي.
3- چـاپ و نشـر کتاب هـاي حـاوي مقـالات سـمپوزيوم ها، 

سـمينارها، مجـلات، مونوگراف هـا و هـر منابـع اطلاعاتـي.
4- توسـعه پژوهش هـای علمـي و فناورانـه پليمـری در ارتباط 

نزديك بـا نيازهاي کشـور.
 ،)S. Ramakrishnan( راماکريشـنان  دکتـر  اظهارنظـر  طبـق 
راه  انجمن هـا،  اتحـاد  بـا  انجمـن، سـال 1991  فعلـي  رئيـس 
بـراي اقدامـات اساسـي در  تشـكلی واحـد و فراگيـر همـوار 
شـد و باعث شـكوفائي ايده هـاي واحد در رفع مشـكلات ملی 
موجـود آن زمـان شـد. وی بـا ارج گـذاری بـر زحمـات همـه 
روسـاي قبلـي، معتقد اسـت انجمني پرشـور و زنده بـراي همه  
فعـالان پليمـری در کشـور در دسـترس اسـت کـه از قـدرت، 
ثبـات و اعتبـار خوبـی برخـوردار اسـت و ايـن مشـخصه در 
نشسـت هاي دو سـالانه بين المللـي ماکـرو )Macro( تجلي پيدا 

اسـت. کرده 
از مديريـت موثـر دکتـر  ايشـان قدردانـی و تجليـل خاصـي 
سـيوارام  مبـذول داشـت کـه تحـت مديريـت ايشـان پايـه و 
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مــقــالات عــلــمــی

بنيـان انجمنـی قوي گذاشـته شـد. برگـزاري نشسـت هاي ملي 
دو سـالانه را مرهـون زحمـات رئيس پيشـين انجمن دانسـت و 
ايـن کـه شـعبه هاي مختلف منطقـه اي توانسـته اند نقش بسـيار 
سياسـت هاي  ارائـه  منجملـه  عرصه هـا  همـه  در  چشـمگيری 
همگرايـي، جـذب اعضـا، جمـع آوري حـق عضويـت و سـاير 
فعاليت هـاي موثـر داشـته باشـند. در ضمـن از ابتكارات ايشـان 
در برخـورد بـا مسـائل مختلف و ارائـه راه حل هـاي حرفه اي و 
پايـدار يـاد کـرد کـه آثـار آن در ارتقا جايـگاه انجمن در سـطح 
ملـي و بين المللـي بسـيار موثـر بـوده اسـت. او موفقيـت بيـش 
از پيـش انجمـن را بـا عنايـت بـه ايـن کـه علـوم پليمـر عرصه 
علمي بسـيار شـاخص و غنـي اسـت و در برگيرنـده زمينه هاي 
متعـدد و چنـد وجهـي از شـيمي تـا فيزيك، مهندسـي مـواد تا 
مهندسـي شـيمي و به تازگی زيسـت شناسـي تا علوم پزشـكي 

آرزو کرد. اسـت، 
انجمن علوم پليمر هندوسـتان در سـال 2017 چهاردهمين 
تاريـخ  در  را  "ماکـرو"  بين المللـي  دوسـالانه  سـمپوزيوم 
ايـن  ايالـت کـرالا برگـزار مي کنـد. در  11-8 ژانويـه در 
سـمپوزيوم سـخنرانان سرشـناس علـوم و مهندسـي پليمر 
آلمـان،  فرانسـه،  بلژيـك،  آمريـكا،  ژاپـن،  کشـورهاي  از 
کـره جنوبـي، هلنـد، انگلسـتان، تايلنـد، تايـوان و بويـژه 
بسـياري از متخصصـان کشـور هندوسـتان شـرکت دارند. 
آدرس اينترنتـي www.macroindia2017.org کميته علمي 
بين المللـي نيز متشـكل از متخصصـان از کشـورهاي مختلف 
و افـزون بـر آن خـود هندوسـتان وکميتـه اجرايي ملي متشـكل 
از 50 نفـر از اعضـا انجمـن براسـاس نماينـدگان منطقـه اي و 

هسـتند. محلي 
کل سـمپوزيوم همـراه بـا نـام سـخنرانان و موضـوع مقـالات 
بطـور دقيـق جدول بندي شـده اسـت و مقالات شـفاهي در 25 

قسـمت طـي 4 روز ارائه مي شـوند.
سـخنراني ها و پوسـترها در 5 زيرمجموعـه علمـي تقسـيم بندي 
و از 9 ژانويـه تـا 11 ژانويـه برگـزار مي شـوند. پنـج قسـمت 

مل:    شا
1- الاستومرها، فيزيك پليمر و مدل سازي

2- پليمرها براي کاربردهاي انرژي و حسگرها
3- پليمرهاي زيستي سبز و تجديدپذير

4- پليمرهاي نانوساختار، خود سازمان دهي و بزرگ مولكولي 
)Supramolecular(

5- سنتز پليمر و شناسايي
سـخنراني ها نيز براسـاس محتوا و هدف ارائه به 8 زيرمجموعه 

مي شوند. تقسيم 
1- يادبـود و بزرگداشـت 2- سـخنراني با تقدير 3- سـخنراني 
کليـدي4- سـخنراني عمومي 5- سـخنراني ويژه 6- سـخنراني 

بـا دعوت 7- سـخنراني شـفاهي 8- سـخنراني تجاري
از سـال 1994 مجموعـه مقـالات همه دوران هـا در تارنمای بالا 

قابل دسترسـي است. 
نشسـت هاي ايالتـی کـه هر سـال در يك يـا دو و يا سـه منطقه 
برگـزار مي شـود خـاص موضوع هـاي مرتبـط بـا نيازهـاي هـر 
منطقـه برگـزار مي شـود. بـه طور مثـال در سـال 2014 در سـه 
تاريـخ و منطقـه مختلـف نشسـت هاي مرتبـط با نيازهـاي آن ها 

صـورت گرفته اسـت.








