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سخـن نخست ...

3سال ششم، شماره 1، شماره پیاپی 21، بهار 1400

سخن نخست

توسعه و تحول روزافزون علوم و فناوری پلیمرها به خصوص در حوزه های مهندسی پزشکی، دارویی، زیست فناوری، پلیمرهای 
زیست تخریب پذیر وتوسعه پایدار در چند دهه اخیر، توجه بسیاری از محققان دانشگاهی و صاحبان صنایع را به خود معطوف کرده 
است. با این وجود می بایست به این نکته اشاره کرد فعالیت ها در حوزه های فوق الذکر اغلب بر اساس نیاز و توسعه فناوری صنایع  و 

استوار است.
شکل  به  مختلف  صنایع  در  پلیمر  مهندسان  و  متخصصان  اساتید،  همت  به  پلیمر  فناوری  و  علوم  کشور،  در  اخیر  دهه  چند  در 
برنامه ریزی شده  پلیمر و فعالیت های  ایجاد رشته-گرایش های  یافته است. توسعه مراکز علمی و دانشگاهی و  چشمگیری گسترش 
انجمن پلیمر ایران نقشی اساسی در توسعه و تربیت نیروی متخصص مورد نیاز صنایع پلیمر کشور داشته است. با این وجود، رشد و 
توسعه صنایع پلیمر علاوه بر تامین نیاز های روز صنایع می بایست پاسخگوی نیاز های ضروری وچالش های پیش روی کشور نیز باشد. 
در دو دهه اخیر، معضل جدی تنش شدید آبی به علت گرمایش زمین و گسترش برداشت از منابع و ذخایر آبی زیر زمینی از یک 
طرف و وجود معضلات زیست محیطی )ریزگردها، الاینده های سوختی و پساب ها( از طرف دیگر آینده توسعه کشور را همانند سایر 
کشورهای منطقه و جهان مورد تهدید جدی قرار داده است. این امر می تواند تاثیر قابل توجهی بر تغییرات نقشه اقلیمی  و زیست بوم ها 
داشته باشد. از این رو، علوم و صنایع رو به رشد پلیمر در کشور می تواند به نوبه خود به همراه سایر حوزه های علم  و فناوری نقش قابل 
توجهی درترسیم نقشه راه و حل مشکلات پیش رو داشته باشد. بطور مسلم در نظر گرفتن نقش کلیدی و حمایت از مراکز دانشگاهی 
و تحقیقاتی پلیمری توسط وزارت خانه های مرتبط، می تواند در این مسیر بسیار حائز اهمیت باشد. در این خصوص تشکیل اتاق فکر 

در راستای تصمیم سازی، تبیین ماموریت ها و واگذاری هدفمند مگا پروژه ها، امری ضروری به نظر می رسد.
با این حال، یکی از رسالت های دانشجویان، دانش آموختگان، اساتید و متخصصان صنایع پلیمری برجسته سازی کارآمدی علوم و 
فناوری  های پلیمر در حل مشکلات حوزه آب )توسعه و حفاظت از شبکه انتقال، مدیریت ذخیره سازی، تصفیه پساب ها و ...(، توسعه 
انرژی های پاک و مباحث زیست محیطی )بازیافت پلیمرها، توسعه پلیمر های زیست تخریب پذیر، تثبیت ریزگردها، و جاذب ها و حذف 
آلاینده ها( است. از این رو از کلیه دانشجویان، دانش آموختگان، محققان و اساتید دانشگاهی و متخصصان صنعتی دعوت می شود تا 
با ارسال مقالات خود ضمن نشر و گسترش دانش و فناوری  های کارامد روز، توجه به توسعه علوم و فناوری پلیمر در زمینه رفع 
معضلات پیش روی کشور را مورد تاکید قرار دهند و به فرآیند تصمیم سازی های آتی در این خصوص کمک نمایند. نشریه پژوهش 
و توسعه فناوری پلیمر ایران آمادگی خود را برای دریافت نظرات و مقالات ارزشمند شما عزیزان در حوزه های مختلف اعلام می کند.   

                                             محمدرضا مقبلی
                                            سردبیر و 

                                      عضو هیئت علمی دانشگاه علم و صنعت ایران



آمار مقالات نشریه پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران از سال تاسیس تا اکنون

مطابق نمودار تهیه شده تعداد 251 مقاله دریافت شده، 142 مقاله یعنی 56/5 درصد پذیرفته شده  است که در 20 
شماره پی در پی به چاپ رسیده   است. 91 مقاله یعنی 36/2 درصد مقالات به  کلی مردود اعلام شده  است  و 19 

مقاله یعنی 7/5 درصد آن ها به مولفان برای تجدید نظر اساسی ارجاع شده است. 
در نشریه پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران مدت زمان دریافت مقالات تا پذیرش اولیه حدود دو هفته، 
مدت زمان ویراستاری از تاریخ دریافت مقالات حدود سه هفته و مدت زمان دریافت مقالات تا چاپ نهایی 

حدود سه ماه طول می کشد.
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نانوالياف، 
مشتقات سلولز، 

کاربردها

زهرا خوبي آراني1*، شهرزاد رحماني2
1 تبريز، دانشگاه صنعتي سهند، دانشکده مهندسي پليمر

2 بابل، دانشگاه صنعتي نوشيرواني، دانشکده مهندسي شيمي

*پست الکترونيکی مسئول مکاتبات: 
khoubi@sut.ac.ir   

برق ريسي، روشي آسان و کارا براي توليد نانوالياف است. مساحت سطح زياد، تخلخل تنظيم پذير 
و خواص فيزيکي و مکانيکي مناسب، برخي از ويژگي هاي نانوالياف برق ريسي شده است. سلولز 
ازآن جا که سلولز ذوب  دارد.  الياف  تهيه  در  تاريخچه طولاني  پليمر طبيعي،  فراوان ترين  به عنوان 
نمي شود، لازم است برق ريسي آن به روش محلولي انجام گيرد. البته برق ريسي مستقيم محلول 
سلولز نيز با چالش هايي روبه روست؛ اما مي توان نخست مشتقات سلولز را محلول ريسي و سپس 
سلولز اوليه را احيا کرد. زيست سازگاري، زيست تخريب پذيري، ماندگاري، واکنش پذيري، چگالي 
کم و آب دوستي، برخي از خواص برجسته نانوالياف سلولزي برق ريسي شده است که آن را در 
زمينه هاي مختلف مانند مهندسي بافت، سامانه هاي دارورساني، فرايندهاي جداسازي، منسوجات و 
صنايع غذايي، مستعد کاربرد کرده است. در اين راستا، استفاده از آلياژها و هم چنين نانوکامپوزيت هاي 

سلولزي، خواص نهايي اين نانوالياف را بهبود بخشيده، کاربرد آن ها را گسترش داده است.

برق ريسي  سلولز: روش و کاربردها
ري

رو
 م

له
قا

م



فصل نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران6

مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
فراوان ترين  هم چنين  و  طبيعي  آلی  ماده  فراوان ترين  سلولز، 
پليمر در زمين است که به عنوان ماده اصلی ساختاری در برخی 
از گياهان عمل می کند. سلوبيوز )Cellobiose(، واحد تکراري 
اين پليمر طبيعي است که از دو حلقه شش ضلعی انيدروگلوکز 
هيدروکسيل  عاملي  گروه هاي  حاوي   )Anhydroglucose(
هيدروژنی  پيوندهای   .)1 )شکل  است  شده  تشکيل   )OH-(
و  عاملی  گروه هاي  اين  ميان  مولکولي،  برون  و  درون  قوی 
هم چنين بلورينگي بسيار زياد، باعث شده است نقطه ذوب اين 
پلی ساکاريد بالا و انحلال آن در آب و در اکثر حلال های آلی و 

.]1-2[ باشد  غيرممکن  قوی  هيدروکسيد سديم  در  حتی 
سلولز  پايه  بر  مواد  ذاتي  شيميايي  و  فيزيکي  خواص  تلفيق 
و  ماندگاري  زيست تخريب پذيري،  زيست سازگاري،  مانند 
باعث  نانوالياف  برجسته  مشخصات  با   ]3-4[ واکنش پذيري 
زمينه هاي  در  استفاده  قابليت  از  سلولزي  نانوالياف  است  شده 
مختلف برخوردار باشند. تاکنون روش هاي مختلفي براي تهيه 
 )Self-assembling( نانوالياف سلولز مانند روش خودگردهمايي
الياف  نهايي  خواص  معمولاً  که  شده اند  معرفي  برق ريسي  و 
بستگي  به کاررفته  روش  نوع  به  و  متفاوت  يکديگر  با  حاصل 
دارد ]5[. علاوه بر اين، با استفاده از سلولز باکتريايي نيز مي توان 
الياف سلولزي تهيه کرد. مشخصات مربوط به مورفولوژي مانند 
مکانيکي  خواص  هم چنين  حفره،  شعاع  و  الياف  متوسط  قطر 
در  و  نيست  يکسان  ديگر  انواع  با  ليف  نوع  اين  حرارتي  و 
بازدهي آن  فرايند تصفيه و  مانند  الياف  نهايي  کاربرد  بر  نتيجه 
بلورين  نواحي  خودگردهمايي،  روش  در   .]5[ است  اثرگذار 
نانوسلولز  به عنوان  منابع مختلف که  از   )Native( بومي  سلولز 
نيروهاي  يا  شيميايي  واکنش هاي  به وسيله  مي شوند،  شناخته 
نانوساختارهايي  سپس  و  استخراج شده  يا  جداسازی  مکانيکي 
نانوالياف به صورت خودبه خودي تشکيل مي شوند ]1[.  مانند 
مي توان  آن  از  استفاده  با  که   است  ساده  روشی  برق ريسی، 
با حفظ مشخصات ساختاري ذاتي پليمر  نانوالياف سلولزي را 
قابل  اندازه  با  اليافي  مي توان  اگرچه  کرد.  توليد  )سلولز(  اوليه 

مقايسه را با استفاده از هر دو روش برق ريسي و خودگردهمايي 
تحت شرايط مشخصي تهيه کرد، اما خواص فيزيکي و شيميايي 
الياف حاصل به صورت قابل توجهي با يکديگر متفاوت هستند. 
اندازه  بر  براي مثال، شرايط خشک کردن و محيط مايع شديداً 
نانوالياف  مقابل،  در  اما  است،  اثرگذار  نانوالياف خودگردهمايي 
برق ريسي شده معمولاً سطحی صيقلي دارند و کوچک تر هستند. 
مساحت سطح زياد، تخلخل بالا، اندازه حفره کوچک، ممانعت 
کم براي انتقال جرم و عامل دار کردن ساده سطح ]3،6[ برخي از 
برق ريسي شده هستند.  نانوالياف سلولزي  برجسته  مشخصات 

ميدان  در  پليمر  مذاب  يا  محلول  برق ريسي،  فرايند  در 
الکتريکی با ولتاژ بالا، تحت کشش قرار می گيرد. پمپ، سرنگ، 
سوزن، منبع تغذيه با ولتاژ بالا و صفحه هدف متصل به زمين، 
تجهيزات اين فرايند هستند )شکل 2(. در فرايند محلول ريسي، 
محلول پليمری درون سرنگ قرار گرفته، به وسيله پمپي با نرخي 
اثر اتصال  مشخص و قابل تنظيم از سوزن خارج می شود. در 
سوزن به منبع ولتاژ بالا، محلول پليمري باردار شده، در ميدان 
الکتريکی ميان سوزن و صفحۀ هدف متصل به زمين به سمت 
صفحه هدف کشيده می شود. در اين مسير حلال تبخير شده، 
نانوالياف بر سطح صفحۀ هدف جمع می شود ]7[. در دهه اخير 
خاص،  اهداف  با  الياف  تهيه  و  برق ريسی  فرايند  بهبود  برای 
به کار  و  شده  پيشنهاد  برق ريسی  تجهيزات  در  نوآوری هايی 
رفته  است. غالب اين نوآوری ها متوجه صفحه هدف و سوزن 
بوده است ]8[. بر اساس اين نوآوري ها، طرح واره اي از انواع 

سوزن و صفحه هدف در شکل 2 نشان داده شده است. 
پمپ،  در  تنظيم شده  نرخ جريان  )مانند  فرايندی  مشخصات 
فاصله سوزن تا صفحه هدف و ميزان ولتاژ(، ويژگي هاي موادي 
)مانند خواص دی الکتريک محلول، نرخ تبخير حلال، چگالی 
درصد  )مانند  محيطی  مشخصات  و  محلول(  گرانروي  و  بار 
برق ريسی  فرايند  بر  مؤثر  عوامل  از  محيط(  دمای  و  رطوبت 
القای بيشتر  محلولي هستند. براي مثال، افزايش ولتاژ منجر به 
نرخ  که  صورتي  در  شده،  پليمری  محلول  بر  الکتريکی  بار 
کاهش  نيز  برق ريسی  الياف  قطر  يابد،  کاهش  محلول  جريان 
مي يابد. هم چنين، رفتار مشابهي به دليل کاهش فاصله سوزن از 
صفحه هدف در ولتاژ ثابت مورد انتظار است. البته ازآن جايي که 
حداقل فاصله اي ميان سوزن تا صفحه هدف براي تبخير کامل 
حلال مورد نياز است، اين فاصله غالباً بين 10 تا 15 سانتی متر 
غلظت  تنظيم  موادی،  ويژگي هاي  ميان  از   .]7[ مي شود  تنظيم 
گره خوردگی  عدم  صورت  در  که  است  مهمي  عامل  محلول، 
کافی ميان زنجيرهای پليمری، جت برق ريسی به صورت پيوسته 
تشکيل نشده، در نتيجه به شکل قطرات مجزا بر صفحه هدف  شکل 1 ساختار واحد تکراري سلولز ]1[.
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افشانده می شود. نرخ تبخير حلال نيز از عوامل مؤثر بر قطر و 
ريزساختار نهايی الياف است. حلال هايی با دمای جوش بيشتر، 
احتمال تشکيل اليافی نواری شکل و با قطر بزرگ تر بر صفحه 
هدف را افزايش می دهند. از ميان عوامل محيطی نيز، دمای بالاتر 
و رطوبت کمتر غالباً منجر به اليافي با ريزساختاری همگن تر و 

 .]9-10[ قطری کوچک تر می شوند 
در اين مطالعه، نخست روش هاي مختلف برق ريسي سلولز: 
برق ريسي  مي شوند.  معرفي  دومرحله اي  و  يک مرحله اي 
در  سلولز  الياف  برپايه  نانوکامپوزيت هاي  و  سلولز  آلياژهاي 
ادامه بررسي و در پايان کاربردهاي نانوالياف سلولزي، آلياژها و 
نانوکامپوزيت هاي برق ريسي شده بر پايه آن در تحقيقات اخير 

مي شوند.  مرور 

2 برق ريسي سلولز
و  است  بلورين  بسيار  پليمري  سلولز،  شد،  بيان  که  همان طور 
تعداد زيادي پيوندهاي هيدروژني درون و برون مولکولي دارد؛ 
از اين رو قبل از ذوب، تخريب شده، برق ريسي مذاب آن عملًا 
پليمر را به صورت محلولي  اين  اما مي توان  امکان پذير نيست. 
برق ريسي کرد. بدين منظور، لازم است مستقيماً سلولز در حلال 
سلولز  استات  مانند  آن  مشتقات  محلول  يا  شده  حل  مناسبي 
روش  به ترتيب  برق ريسي  روش  دو  اين  شود.  استفاده   )CA(
 )Two-step( دومرحله اي  روش  و   )One-step( يک مرحله اي 
است،  متداول تر  و  آسان تر  بسيار  دوم  روش  مي شوند.  ناميده 
به صورت  برق ريسي  از  پس  شده  توليد  الياف  است  لازم  اما 
شيميايي اصلاح و گروه هاي عاملي موجود در مشتقات سلولز 
 .]1 -2[ )Regeneration( حذف شوند تا سلولز مجدداً احيا شود
استيل زدايي شده  سلولزِ  استات  نانوالياف  خواص  از  برخي 
شده  برق ريسي  دومرحله اي،  روش  با  که   )Deacetylated(

شکل 2 طرح واره هايي از فرايند برق ريسی )الف(، انواع سوزن )ب( و انواع صفحه هدف )ج(.

در  به روش خودگردهمايي  شده  تهيه  سلولزي  الياف  با  است 
جدول  1 مقايسه شده است ]1[. جزئيات بيش تري از دو روش 

بيان مي شود. ادامه  در  دومرحله اي  و  يک مرحله اي 

2-1 روش يک مرحله اي
لازم  مي شود،  ناميده  نيز  مستقيم  برق ريسي  که  روش  اين  در 
است سلولز در حلال مناسبي حل شود. ازآن جايي که سامانه هاي 
متداول حلال قادر به انحلال سلولز نيستند، حلال هاي ويژه اي 

بدين منظور به کار مي رود، براي مثال: 
 )LiCl/DMAc( دي متيل استاميد -NوN/کلريد ليتيوم

فرايند  به عنوان  )که  N-اکسيد/ آب  N-متيل-مورفولين 
 )NMMO/H2O( مي شود(  شناخته   Lyocell

1-بوتيل-3-متيل-ايميدازوليوم  )کاتيون هاي  يوني  مايعات 
)]BMIM[( يا 1-اتيل-3-متيل-ايميدازوليوم )]EMIM[( همراه 

با آنيون هايي مانند استون، فرمات و به ويژه کلريد( 
سلولز  از  مختلفي  غلظت هاي  مي تواند   LiCl/DMAc حلال 
تهيه شده از منابع مختلف را بدون انجام واکنش هاي جانبي در 
خود حل کند. در اين سامانه، مولکول هاي LiCl نقش پل زننده 
دارند و برهم کنش الکترواستاتيک ميان سلولز و DMAc را ايجاد 
مي کنند. در مقابل، NMMO/H2O مي تواند سلولز را به روش 
پيچيده  نسبتاً  آن  تهيه  کند، هرچند روش  بسيار ساده تري حل 
از  باريکي  بسيار  محدوده  به  بالا،  ذوب  دماي  به دليل  و  است 
غلظت فقط در دماهاي بالا )C° 130-80( مي توان دست يافت 
]12-11[. اين حلال معمولاً براي توليد صنعتي نانوالياف سلولز 
چند  از  يوني(  )مايعات  سامانه  آخرين   .]4[ مي شود  استفاده 
مزيت، براي مثال پايداري حرارتي و شيميايي بالا، قطبيت زياد، 
فعاليت زيستي، بازيافت آسان و ماهيت دوستدار محيط زيست 

برخوردار است ]2،4،13[. 
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چالش هاي  فوق،  محلول هاي  به وسيله  مستقيم  برق ريسي 
دي الکتريک  ثابت  حلال ها  از  برخي  مثال،  براي  دارد.  زيادي 
از  قبل  حاصل  نانوالياف  از  برخي  هم چنين  و  دارند  بالايي 
جمع شدن روي الکترود، کاملًا تبخير نمي شوند. مايعات يوني 
هستند.  کم  فراريت  با  حلال ها  اين  از  دسته  دو   NMMO و 
همچنين، DMAc/LiCl يک نمک غيرقطبي )LiCl( و يک جزء 
فرار )DMAc( دارد. در برخي موارد از حمام انعقاد مانند آب و 
 )Collector Fiber( اتانول براي غوطه ور کردن جمع کننده الياف
 .]2،1 -14[ شوند  حذف  غيرفرار  اجزاي  تا  مي شود  استفاده 
محلول هاي  براي  ريسندگي  بهتر  قابليت  به منظور  هم چنين 
مي شوند،  تهيه  يوني  مايعات  با  که  کم  فراريت  با  گرانرو 
دي متيل فرماميد   -NوN مانند   )Co-solvent( کمک حلالی 
نوع و غلظت  البته  استفاده شود.  DMAc مي تواند  يا   )DMF(
کمک حلال اثر مهمي بر قابليت ريسندگي و خواص نانوالياف 
سلولز دارد. علاوه براين، سلولز مي تواند با پليمر مصنوعي آلياژ 
شود تا قابليت ريسندگي آن افزايش يابد که در بخش هاي بعدي 

.]13[ مي شود  پرداخته  آن  به 
سلولزي  الياف  نه تنها  فوق  حلال هاي  از  استفاده  با  تاکنون 
پيوسته به روش يک مرحله اي توليد نشده اند، بلکه توليدپذيري 
است  ديگري  چالش  خود  الياف   )Low Productivity( کم 
]2،14- 1[. اخيراً، نانوالياف سلولزي پيوسته به سادگي به وسيله 
و  گياهي  منبع  دو  از  شده  استخراج  سلولزِ  مستقيم  برق ريسي 
از  مخلوطي  در  سلولز  پژوهش،  اين  در  شد.  تهيه  حيواني 

خودگردهماييبرق ريسي
سلولز Iسلولز IIساختار بلورين

با استحکام بيشتر و سخت تر1-خواص مکانيکي
معمولاً کوچک تر-اندازه ليف

الياف بسيار نازک که معمولاً به شکل شکل ليف
نمد )Mat( يا صفحه متراکم هستند.

هر شکلي مي تواند حاصل شود که به شرايط خشک 
کردن بستگي دارد.

بسته به ميزان آبکافت، مقدار متفاوتي آب دوستي و آب گريزي
از آبگريزي حاصل مي شود.

به صورت منحصربه فردي دوگانه دوست                
)Amphiphilic( هستند و با تنظيم شرايط خشک 
کردن و پراکنش، قابليت افزايش آبگريزي دارند.

-بيشتر2قابليت اصلاح شيميايي

1 اين امر از مدول يانگ زياد سلولز I حاصل مي شود که تقريباً يک ونيم برابر مدول يانگ سلولز II است.
2 اين امر به دليل ساختار بلورين متفاوت است.

جدول 1 مقايسه خواص نانوالياف سلولزي تهيه شده با دو روش برق ريسي و خودگردهمايي ]1[.

 )DCE( 1و2-دي کلرواتان  و   )TFA( تري فلوئورواسيداستيک 
 DCE حلال بسيار فراري است و مخلوط آن با TFA .حل شد

.]15[ مي دهد  افزايش  را  سلولز  حلاليت  خاص،  نسبتی  در 
بر  آن،  تهيه  منبع  برخلاف   ،)DP( سلولز  پليمرشدن  درجه 
غلظت محلول و قابليت برق ريسي اثرگذار است. اين مشخصه 
هم چنين يکي از عوامل مهم در کنترل قطر نانوالياف است ]15[. 
مانند نوع  به مشخصات مختلفي  نانوالياف  به طورکلي، ساختار 
حلال، شرايط فرايند ريسندگي و آمايش هاي پس از ريسندگي 
و   )Kim( کيم  دارد.  بستگي   )Post-spinning Treatments(
همکاران ]11[، اثر عوامل فوق را با تهيه محلول سلولز در دو 
حلال LiCl/DMAc و NMMO/H2O بررسي کردند. درحالي که 
حلال اول عمدتاً منجر به تهيه نانوالياف بي نظم شد، ساختارهاي 
آمد.  به دست  دوم  به وسيله حلال  مختلفي  کنترل  قابل  بلورين 
نانوالياف  برق ريسي  براي  شده  گزارش  تحقيقات  از  برخي 
سلولز از طريق ريسندگي مستقيم محلول هاي سلولز در جدول 

2 خلاصه شده است.

2-2 روش دومرحله اي
آن ها  در  که  هستند  سلولز  پايه  بر  ترکيباتي  سلولز،  مشتقات 
يا  اترها  مانند  عاملي  گروه هاي  با  سلولز  هيدروکسيل هاي 
استرها جايگزين شده اند. در نتيجه انرژي هم چسبي قوي ميان 
مولکول هاي سخت سلولز به ميزان قابل توجهي کاهش يافته، 
مي توانند به آساني در حلال هاي متداول حل شوند. براي مثال، 
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استات سلولز که مهم ترين استر سلولزي است، با وزن مولکولي 
kDa 30-60 و مقدار گروه استيل در حدود 40% مي تواند در 
حلال هايي مانند DMF ، DMAc و استون حل شود. بر اساس 
سلولز  نانوالياف  مي توان  شده  اصلاح  سلولزهاي  نوع  اين 
البته  کرد.  تهيه  دومرحله اي  برق ريسي  روش  از  استفاده  با  را 
مثال  براي  سلولز،  احياي  براي  ريسندگي  از  پس  آمايش هاي 
نانوالياف  اين  براي   )Deacetylation( استيل زدايي  واکنش 
ضروري است که اين مرحله در روش برق ريسي يک مرحله اي 
بعضي  در  که  است  3. شايان گفتن  ندارد، شکل  سلولز وجود 
از مواقع براي دستيابي به برق ريسي کارآمد، مخلوطي از چند 
حلال  استفاده مي شود ]1،14[. تاکنون الياف سلولز در محدوده 

جدول 2 نمونه هايي از برخي نانوالياف برق ريسي شده از محلول هاي سلولز.

متفاوتي از قطر: از چند صد نانومتر تا چند ميکرون با اين روش 
 )SEM( عبوري  الکتروني  ميکروسکوپ  تصاوير  تهيه شده اند. 
نانوالياف  نانوالياف استات سلولز و هم چنين  از  براي نمونه اي 
 .]20[ است  شده  داده  نشان   4 در شکل  آن  احياشده  سلولزي 
اين الياف با استفاده از برق ريسي محلول 25% استات سلولز در 
استون/DMAc )2:1/5( به دست آمده اند. همان طور که مشاهده 
مي شود، پس از استيل زدايي، تغيير کمي در قطر نانوالياف ايجاد 

است. شده 
ديگري  مشتقات  تاکنون   ،]17[ سلولز  استات  از  صرف نظر 
هيدروکسي پروپيل-سلولز  و   )EC( اتيل سلولز  مانند  سلولز  از 
)HPC( نيز برق ريسي شده اند. ازآن جايي که نانوالياف فوق پس 

1 اين کاربرد به ويژه براي نانوالياف هم برق ريسي شده )Co-electrospinning( آلياژ استات سلولز/ پلي)وينيل الکل( )PVA( گزارش شده است.

روش 
قطر ليف حلالمشخصات سلولزتهيه

)nm(
مرجعکاربرد ويژه

ک مرحله اي
ي

DP= 210‚1140
1‚ 3‚ 9 % .wt

NMMO/H2O )w/w( 85/15%

8 wt. % LiCl/DMAc
250-750-]11[

DP= 700‚ 800
1‚2‚4 % .wt

50 wt. % NMMO/H2O200-400-]12[

DP= 12000
1-1/35 % .wt

LiCl/DMAc )w/v( 8/5%80-100-]16[

دو مرحله اي

مقدار استيل:% 39/8
30 kDa :وزن مولکولي

)10-15 %w/w( 17[-در حدود 500آب/ استون[

مقدار استيل:% 39/8
30 kDa :وزن مولکولي

زيست حسگرها DMF )1:2( 740/استون
1)Biosensors(]18[

مقدار استيل: 40%
29 kDa :وزن مولکولي

)1:1:3( TFE/DMF /19[تصفيه آب1000-200استون[

شکل 3 تبديل استات سلولز به سلولز در واکنش استيل زدايي ]21[.
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شکل 4 تصاوير SEM نانوالياف CA و نانوالياف سلولزي احيا شده آن 
)ب( ]20[.

بر  اين مطالعه تمرکز  احيا نشده اند، در  به سلولز  از ريسندگي 
استات سلولز به عنوان پيش ماده )Precursor( نانوالياف سلولزي 

است. برق ريسي شده 
بازي  آمايش استيل زدايي را مي توان در حضور محلول هاي 
داد  انجام  يا آب  اتانول  NaOH( در  يا   KOH محلول  )معمولاً 
و  )اتانول  دو  هر  از  استفاده  با  هرچند  کرد.  احيا  را  سلولز  و 
اما  يافت،  دست  کامل   )DS( جانشيني  درجه  به  آب( مي توان 
زمان  در  واکنش  آبي،  محلول  با  مقايسه  در  اتانول  حضور  در 
کوتاه تري انجام می شود و اقتصادي تر است. البته زمان آمايش 
از  بهره گيري  با  توجهي  قابل  ميزان  به  را مي توان  استيل زدايي 
انرژي فراصوت بدون تخريب نانوالياف کاهش داد ]21[. درجه 
و  بلورين  ساختار  مورفولوژي،  مي تواند  معمولاً  استيل زدايي 
برق ريسي شده  استات سلولز  الياف  گرمايي  هم چنين خواص 
بافته نشده  الياف  نمدي  ساختار  البته  دهد.  قرار  تأثير  تحت  را 
براي  برق ريسي  فرايند  شرايط   .]17[ نکند  تغيير  است  ممکن 
مثال ماهيت جمع کننده )Collector( نيز بر مورفولوژي و تراکم 
معمولاً  کاغذي  است. جمع کننده هاي  اثرگذار  توليدشده  الياف 
نقايص کم تر و سطوح غيرزبر  با  اندازه يکنواخت تر،  با  اليافي 
توليد مي کنند؛ اما جمع کردن الياف روي آب ممکن است منجر 
به اندازه هاي غيريکنواخت شود، شکل 5. علاوه براين، غشاهاي 

)الف( بسيار متخلخل را مي توان با جمع کننده هاي کاغذي توليد کرد، )ب(
اما ورقه آلومينيومي يا جمع کننده هاي جامد ديگري که رساناي 
مي کنند  توليد  کم تر  تخلخل  با  غشاهايي  هستند،  الکتريسيته 
]22[. به منظور بهبود استحکام مکانيکي نانوالياف استات سلولز 
برق ريسي شده نيز مي توان از آمايش حرارتي در دماي بهينه اي 
استفاده   )Tm( ذوب  دماي  و   )Tg( شيشه اي  انتقال  دماي  ميان 
کرد که در آن الياف برق ريسي شده بدون تغيير مورفولوژي، در 

.]19[ آميخته مي شوند  يکديگر 
ليو )Liu( و همکاران ]22[، برق ريسي محلول استات سلولز 
 DMAc و  استيک  اسيد  استون،  حلال  سه  در  را   )DS=2/45(
 DMAc بررسي کردند. تشکيل الياف پيوسته فقط از طريق مخلوط
با يکي از دو حلال ديگر امکان پذير بود. غلظت 20 -12/5% از 
الياف   1:2 نسبت  به   DMAc استون:  در  سلولز  استات  محلول 
با  و  کرد  ايجاد   100-1000  nm محدوده  در  قطري  با  صيقلي 
داشت.  کاهش  معمولاً  ليف  قطر  سلولز،  استات  غلظت  کاهش 
توليد  براي  گزارش شده  تحقيقات  برخي  از  بيش تري  جزئيات 
نانوالياف سلولز برق ريسي شده به وسيله فرايند دومرحله اي همراه 

با کاربردهاي پيشنهادشده آن ها در جدول  2 مرور شده است.

3 برق ريسي آلياژهاي سلولز
با استفاده از برق ريسي آلياژهاي پليمري مي توان نانواليافي تهيه 
کرد که از ظرفيت استفاده در زمينه هاي مختلف برخوردارند. در 
اين رابطه، مي توان ابتدا آلياژ پليمري را تهيه و سپس برق ريسي 
کرد که نانوالياف آلياژي حاصل، به عنوان سامانه هاي هيبريدي 
مي توان  هم چنين   .]23[ می شوند  شناخته  کامپوزيتی  حتي  يا 
کرد  برق ريسي  به صورت هم زمان  را  آلياژ  سازنده  پليمرهاي 
گويند   )Co-electrospinning( هم برق ريسي  روش  اين  به  که 
]18،24[. البته در روش اول، يافتن حلال مشترک ممکن است 

 

 ب ج الف

شکل 5 الياف استات سلولز برق ريسي شده )DS = 2/45 و وزن مولکولي kDa 30( در حلال استون/DMAc )1:2(: با غلظت 20% جمع شده روي کاغذ 
)الف( و آب )ب( و با غلظت 15% جمع شده روي آب )ج(. تراکم الياف با ماده جمع کننده )الف و ب( و اندازه الياف با غلظت محلول

 )ب و ج( اثر مي پذيرد ]22[.
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آلياژهاي  تهيه  در  مسأله  اين  حل  براي  باشد.  چالش برانگيز 
سلولزي مي توان در صورت امکان مشتقات استري دو پليمر را 
تهيه و با يکديگر برق ريسي کرد. سپس با استفاده از آب کافت 
بازي، پليمرهاي اوليه را مجدداً احيا کرد. اين روشِ آسان براي 
برق ريسي نانوالياف هيبريدي سلولز/کيتوسان استفاده شد ]25[.
افزودن پليمرهاي ديگر به سلولز مي تواند فرايند برق ريسي را 
تسهيل بخشد. براي مثال، اگرچه برق ريسي سلولز خالص حل 
شده در هيدروکسيدسديم/اوره، غالباً نانوذرات کروي به جاي 
الياف توليد مي کند، اما با استفاده از مقدار کمي پلي)اتيلن گليکول( 
 )PVA( پلي)وينيل الکل(  يا  زياد  مولکولي  وزن  با   )PEG(
 ]26[ کرد.  تهيه  را  سلولز  الياف  مي توان  کم  مولکولي  وزن  با 
اين دو پيونددهندۀ )Binder( پلي الي، قابليت برق ريسي سلولز 
البته  مي دهند.  بهبود  گرانروي  کاهش  طريق  از  را  مشتق نشده 
خواص  در  مطلوب  بهبود  معمولاً  آلياژسازي،  اصلي  هدف 
کاربردهاي  براي  نياز  مورد  ملزومات  تا  است  اوليه  پليمرهاي 
خاص حاصل شود. براي مثال، در زيست حسگرها، تصفيه آب 
درجه  به  بافت،  مهندسي   )Implants( کاشتنی هاي  و هم چنين 
انتقال  براي   )Wicking Rate( فتيله اي  تراوش  ميزان  از  بالايي 
با  آلياژسازي  نانوالياف است.  با  نياز است که در تماس  مايعي 
بهبود  براي  روشي  آب دوست،  بسيار  پليمری  به عنوان   PVA
با  از طريق برق ريسي  استات سلولز  نانوالياف  اين مشخصه در 
افشانک دوگانه )Double-nozzle( و سپس آمايش استيل زدايي 
PVA است ]18[.  احياي سلولز و هم چنين حذف جزء  براي 
علاوه براين، هم برق ريسي با پليمري که ثبات فيزيکي و مکانيکي 
مي تواند   ،)PCL( پلي)ε-کاپرولاکتون(  مانند  دارد،  بيش تري 
 )Biofilters( استحکام مورد نياز را براي تصفيه کننده هاي زيستي
حدودي  تا   )Biosensor Strips( زيست حسگر  باريکه هاي  و 
نانوالياف  عملکرد  بهبود  براي  همچنين،   .]24-23[ کند  فراهم 
سلولزي برق ريسي شده در جذب يون هاي فلزات سنگين از آب، 
مي توان CA را با پلي)آکريلونيتريل( )PAN( به صورت محلولي 
از طريق  نانوالياف  اين پژوهش،  آلياژ کرد، )شکل 6( ]27[. در 
برق ريسي توليد و سپس احيا و به صورت شيميايي اصلاح شد تا 
گروه هاي استيل و نيتريل به ترتيب به هيدروکسيل و آميدوکسيم 
تبديل شوند. اثر هم افزايي )Synergistic( اين دو گروه، منجر به 
جذب مؤثر يون هاي فلزات سنگين آهن )III(، مس )II( وکادميوم 

)II( شد که در تصفيه آب هاي آلوده مي تواند مؤثر باشد.
 

پايــه  بــر  نانوکامپوزيت هــاي  برق ريســي   4
ــلولزي ــاف س نانوالي

برق ريسي شده  سلولزي  نانوالياف  پايه  بر  نانوکامپوزيت هاي 

و   )Handling( کنترل  آساني  زياد،  سطح  مساحت  به دليل 
بالقوه  کاربردهاي  از   ،]28[ برجسته  مکانيکي  همچنين خواص 
بسياري براي مثال در حسگرها ]29[، مواد ضدميکروب ]20[ 
را  نانوکامپوزيت ها  اين  برخوردارند.   ]28[ نانوکاتاليزورها  و 
مي توان با استفاده از نانوالياف سلولزي برق ريسي شده به عنوان 
زمينه يا تقويت کننده تهيه کرد. در اين پژوهش فقط نوع اول: 
تهيه  براي  است.  بررسي شده  زمينه  به عنوان  از سلولز  استفاده 
فرايند  از  قبل  نظر  مورد  نانوذرات  يا  نانوکامپوزيت ها  اين 
از  بعد  يا   ]30[ حل  )سلولز(  زمينه  از  محلولي  در  برق ريسي، 

 .]29[ مي شوند  جذب  زمينه  سطح  روي  برق ريسي،  فرايند 
يعني  سلولز  تکراري  واحد  شد،  بيان  قبلًا  که  همان طور 
غني  ماهيت  با  هيدروکسيل  گروه هاي  داراي  انيدروگلوکز 
را  سلولز  گروه ها،  اين  حضور   .)1 )شکل  است  الکترون  از 
عوامل  با   )Incorporation( آميختگي  براي  جذابي  ماده  به 
ضدميکروبي مانند نانوذرات نقره )AgNPs( تبديل کرده است 
سلولز،  گلوکز  حلقه هاي  در  هيدروکسيل  گروه هاي   .]20[
فلزات  براي  کوئوردينه  مکان هاي  به عنوان  مي توانند  هم چنين 
سنگين عمل کنند که سلولز را به عنوان زيست ماده شروع کننده 
اين رو،  از  تبديل مي کند ]30[.  براي زيست جاذب ها  مطلوب 
با استفاده از نانوالياف برق ريسي شده کامپوزيتي بر پايه سلولز، 
روش ساده اي براي توليد جاذب بسيار کارا در حذف يون هاي 
فلزي از محلول هاي آبي، براي مثال آب آلوده معرفي شد ]30[. 
به صورت   )MMT( مونت موريلونيت  ابتدا،  در  روش،  اين  در 
آنيوني اصلاح و سپس آلياژ محلولي آن با CA برق ريسي شد. 
در پايان، آمايش استيل زدايي انجام و نانوالياف سلولز احيا شد. 
حذف  در  بالايي  انتخابگري  از  تهيه شده،  کامپوزيتي  نانوالياف 
Cr6 از محلول آبي برخوردار بود. در پژوهشي ديگر، 

يون هاي +

شکل 6 طرح واره اي از ساختار آلياژ سلولز/PAN، تصوير نانوالياف 
برق ريسي شده و عملکرد آن در جذب يون هاي فلزات سنگين ]27[.
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مــقــالات عــلــمــی

به عنوان  سلولز  پايه  بر  نانوکامپوزيتي  برق ريسي شده  نانوالياف 
کاتاليزوری عالي براي خالص سازي آب از ترکيبات نيتروفنولي 
معرفي شد که در آن نانوالياف CA پس از آمايش استيل زدايي 
و اصلاح آنيوني )شکل 7(، به عنوان تکيه گاهي براي نانوذرات 
فلزي )Metal Nanoparticle, MNPs( طلا )Au(، نيکل )Ni( و 

استفاده شدند ]28[. بسيار فعال هستند،  نقره )Ag( که 
پانگ )Pang( و همکاران ]29[ بر پايه برق ريسي استات سلولز، 
پلي آنيلين  نانوکامپوزيت هاي  توليد  براي  را  آساني  روش 
PANI(/TiO2( ارائه دادند. در اين پژوهش، نانوذرات TiO2 روي 

سطوح نانوالياف سلولز برق ريسي  و احيا شده، جذب شده اند. 
درجاي  پليمري شدن  به وسيله   PANI/TiO2/سلولز کامپوزيت 
آمونياک در دماي  به عنوان حسگر گاز  تهيه و  آنيلين   )In-situ
اتاق استفاده شد. طرح واره اي از مراحل تهيه اين کامپوزيت در 

شکل 8 نشان داده شده است.
 

5 کاربردها
از يک سو  نانوالياف برق ريسي شده  تلفيق مشخصات برجسته 
و خواص فيزيکي و شيميايي ذاتي مواد بر پايه سلولز از سوي 
ديگر باعث شده است نانوالياف سلولزي برق ريسي شده همراه 
با آلياژها و نانوکامپوزيت هاي آن از قابليت استفاده در زمينه هاي 
مختلف برخوردار باشند. زمينه هاي کاربردي که عمدتاً براي اين 

نانومواد تاکنون گزارش شده  است، عبارتند از: 
• مهندسي بافت 

• سامانه هاي تحويل دارو
• صنايع غذايي
• منسوجات و 

• فرايندهاي جداسازي. 
در  و  نمي شود  محدود  فوق  زمينه هاي  به  آن ها  کاربرد  البته 
معرفي  آن ها  براي  ديگري  بالقوه   کاربردهاي  تحقيقات جاري، 

مثال: براي  است.  شده 
در  سلولزي  نانوالياف  سطح،  اصلاح  سادگي  به دليل   •
کاربردهاي ويژه اي استفاده مي شوند که در آن ها عمدتاً ايجاد 

گروه هاي عاملي مورد نياز است، براي مثال زماني که گروه هاي 
چسبندگي  نتيجتاً  و  نانوذرات  تشکيل  به  مي توانند  عاملي 
در  تاکنون  قابليت  اين  از  کنند.  کمک  آن ها  خوب  پراکنش  و 
اشعه  برابر   در  محافظت  و  ضدميکروبي  آمايش  کاتاليزورها، 

است.  شده  استفاده   )UV( فرابنفش 
مزاياي  به دليل  برق ريسي شده  سلولز  پايه  بر  نانوالياف   •
براي عدم تحرکِ  تکيه گاه  به عنوان  برجسته، گزينه هاي خوبي 
 )Photocatalytic( نانوذرات نورکاتاليزوري )Immobilization(
و  بارگذاري  با  واقع،  در  هستند.   ZnO و   Ag@AgCl مانند 
به خوبي مي توان مشکلات  زيرلايه  در  نورکاتاليزورها  پراکنش 
بازدهي فعاليت نورکاتاليزورها را مرتفع کرد  به کاهش  مربوط 
 Ag@ AgCl -31[. طرح واره اي از فرايند تهيه کامپوزيت سلولز[
و تصوير SEM نمونه اي از آن در شکل 9 نشان داده شده است.
به دليل  برق ريسي شده  نانوالياف  بافته شده  غشاهاي   •
قابليت  از  به هم متصل،  حفرات  با  متخلخل  بسيار  ساختارهاي 
استفاده در مواد ترميم زخم برخوردارند. بديهي است خواص 

شکل 7 تهيه کامپوزيت نانوالياف سلولز )CNFs(/ نانوذرات فلزي 
بسيار فعال )MNPs( از نانوالياف استات سلولز )CA-NFs( پس از 

 .]28[ )m-CNFs( استيل زدايي و اصلاح آنيوني

.]29[ PANI/TiO2/شکل 8 طرح واره اي از مراحل تهيه کامپوزيت سلولز
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ذاتي مواد برق ريسي شده بر عملکرد نهايي آن ها اثرگذار است. 
در اين رابطه، زيست سازگاري، زيست تخريب پذيري و همچنين 
سمی نبودن، برخي از خواص مورد نياز براي اين کاربرد است 
وجود  زيست پليمر  به عنوان  سلولز  در  ويژگي ها  اين  همه  که 
دارد. البته مشتق سلولز يعني CA به دليل شرايط فرايندي بسيار 
ساده تر، بيش تر از سلولز مورد توجه قرار گرفته است. ماهيت 
بسيار آب دوست و همچنين قابليت خوب جذب آب و انتقال 

 Ag@AgCl -شکل 9 طرح واره اي از فرايند تهيه کامپوزيت سلولز
)الف( و تصوير SEM آن با wt 2% از Ag@AgCl )ب( ]31[.

اما خواص  است.   CA مناسب  از جمله خواص  ديگر  مايعات 
براي  ماده ای  به عنوان  را  آن  مجزاي  استفاده  مکانيکي ضعيف، 
با  آلياژ آن  درمان در حوزه پزشکي محدود مي کند. از اين رو، 
ترميم  برای   )PEU( يورتان  پلي استر  مانند  مناسب  پليمرهاي 

استفاده شده است ]32[. زخم 

6 نتيجه گيري
ميان  قوي  برهم کنش هاي  وجود  و  بلورين  ماهيت  به دليل 
نيست.  امکان پذير  آن  مذاب  برق ريسي  سلولز،  مولکول هاي 
با  به ترتيب  را  آن  مشتقات  يا  پليمر  اين  محلول  مي توان  اما 
برق ريسي  دومرحله اي،  و  )مستقيم(  يک مرحله اي  روش هاي 
کرد. روش دوم بسيار آسان تر و متداول تر است؛ اما لازم است 
اصلاح  شيميايي  به صورت  برق ريسي  از  پس  توليدشده  الياف 
تا  و گروه هاي عاملي موجود در مشتقات سلولز حذف شوند 
سلولز مجدداً احيا شود. تلفيق خواص فيزيکي و شيميايي ذاتي 
مواد بر پايه سلولز )مانند زيست سازگاري، زيست تخريب پذيري، 
برجسته  و مشخصات  از يک سو  واکنش پذيري(  و  ماندگاري 
تخلخل  زياد،  سطح  مساحت  )مانند  برق ريسي شده  نانوالياف 
از  جرم(  انتقال  براي  کم  ممانعت  و  کوچک  حفره  اندازه  بالا، 
سوي ديگر، باعث شده است نانوالياف سلولزي برق ريسي شده 
استفاده در  قابليت  از  آن  نانوکامپوزيت هاي  و  آلياژها  با  همراه 
زمينه هاي مختلف برخوردار باشند. مهندسي بافت، سامانه هاي 
تحويل دارو، صنايع غذايي، منسوجات و فرايندهاي جداسازي 
از جمله مهم ترين زمينه هاي کاربرد اين نانوالياف است. انتظار 
مي رود زمينه هاي کاربردي اين مواد در آينده اي نه چندان دور 
به دليل نرخ سريع توليد سلولز و قابليت تنظيم پذيري نانوالياف 

يابد. افزايش  برق ريسي شده 

)الف(

)ب(
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با نگاهی گذرا به پلیمرهای مورد استفاده در صنایع، می توان دریافت که اپوکسی یکی از پرکاربردترین 
آن هاست. استحکام مکانیکی بالا، مقاومت خوب نسبت به مواد شیمیایی و سهولت کاربرد، این 
ماده را به گزینه ای مناسب برای تولید بسیاری از محصولات نظیر چسب ها، کف پوش ها، عایق ها و 
غیره تبدیل کرده است. با این حال در بسیاری از مواقع، مقاومت کم اپوکسی نسبت به ضربه منجر 
به ایجاد محدودیت هایی در به کارگیری این ماده می شود. از طرفی دیگر، پلی یورتان پلیمری نرم 
و منعطف است که ذاتاً دارای خواص میرایی و حافظه  شکلی است. این پلیمر نسبت به اپوکسی 
مقاومت بالایی در برابر ضربه، ساییدگی یا خراش از خود نشان می دهد. بر این اساس انتظار می رود 
که با ایجاد شبکه  این دو پلیمر بتوان به خواص مکانیکی، میرایی و حافظه  شکلی مطلوبی دست 
یافت. در این مطالعه سعی بر آن شده است که ضمن بررسی اهداف ساخت این دسته از شبکه ها، 
راه های تقویت آن ها و اثراتی که بر خواص مکانیکی، میرایی یا حافظه  شکلی داشته اند مورد ارزیابی 

قرار گیرد.

مروری بـر شـبکه های پلی یورتان  اپوکسـی و 
نانوکامپوزیـت    آن ها
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مــقــالات عــلــمــی

1مقدمه
از  یکی  به عنوان  بالا  استحکام  و  مدول  بودن  دارا  با  اپوکسی 
پرکاربردترین پلیمرهای مورد استفاده در صنایع مختلف شناخته 
مقاومت  و   )Brittleness( بودن  شکننده  حال  این  با  می شود. 
جمله  از   )Low Impact Strength( ضربه  به  نسبت  آن  کم 
معایبی هستند که در بسیاری از موارد به کارگیری این ماده را 
با محدودیت هایی مواجه ساخته  است. بر همین اساس تا کنون 
خصوص  در  زیادی  مطالعات  محدودیت ها  این  رفع  به منظور 
است.  گرفته  صورت  آن  چقرمگی  افزایش  و  اپوکسی  اصلاح 
نانوذارات،  افزودن  که  است  آن  از  حاکی  مطالعات  این  نتایج 
اپوکسی می تواند در  به رزین  الاستومرها  پلیمرهای گرمانرم و 
]1و2[.  باشد  پلیمر  موثر  این  ضربه پذیری  و  چقرمگی  بهبود 
در این بین، پلی یورتان به سبب انعطاف پذیری و کشسانی بالا 
گزینه ای مناسب برای اصلاح اپوکسی به شمار می رود. بررسی ها 
نشان می دهدکه افزودن پلی یورتان به اپوکسی منجر به افزایش 
پلیمر  این  در  بهبود چقرمگی  و  نقطه شکست  در  ازدیاد طول 
اپوکسی–پلی یورتان  پلیمری  می شود. به منظورایجاد سامانه های 
موثرترین  از  یکی  که  است  شده  ارائه  متعددی  راهکارهای 
 Interpenetrating پلیمری  درهم تنیده  شبکه های  ایجاد  آن ها،  
Polymer Networks(( یا به اختصار IPN است. به ترکیب دو 
پلیمرها  سایر  کنار  در  آن ها  از  یکی  حداقل  که  پلیمر  چند  یا 
قالب  در  IPN ها  امروزه  می شود.  گفته   IPN شود،  شبکه ای 
محصولات لاتکس یا به شکل توده قابل سنتز و استفاده هستند. 
نخستین IPN اپوکسی–پلی یورتان توسط فریش و همکاران در 
پژوهش های  آن  از  پس   .]3[ سنتز شد  موفقیت  با   1974 سال 
اپوکسی  و  پلی یورتان  امتزاج پذیری  بهبود  راستای  در  زیادی 
از  کار  این  برای  است.  گرفته  صورت  شبکه ای  ساختار  در 
است.  گرفته  بهره  پلی یورتان  سنتز  برای  مختلف  پیش ماده های 
هدفمند  ساخت  به  موفق   ]4[ همکاران  و  1990 شی  سال  در 
بر  را  شبکه  ایجاد  تأثیر  و  پلی یورتان شدند  اپوکسی  IPN های 
گفتن  شایان  دادند.  قرار  مطالعه  مورد  سامانه  مکانیکی  خواص 
علاوه  پلی یورتان  کنار  در  اپوکسی  کردن  شبکه  با  که  است 
نظیر  ویژه ای  مهندسی  خواص  به  می توان  چقرمگی  بهبود  بر 
نیز   )Shape-Memory( شکلی  حافظه   و   )Damping(میرایی
این مواد در  ایجاد کاربرد گسترده ی  به  دست یافت که  منجر 
و  ساختمان سازی  پزشکی،  تجهیزات  خودرو،  هوافضا،  صنایع 
به  ]5[ موفق  غیره شده است. در سال 1999چرن و همکاران 
اپوکسی – پلی یورتان شدند و  IPN های  از  ساخت نوع دیگری 
علاوه بر خواص مکانیکی، خواص میرایی آن ها را مورد ارزیابی 
سامانه  های  که  بود  آن  از  حاکی  گروه  این  نتایج  دادند.  قرار 

صوت،  درمیرایی  بالایی  پتانسیل  از  اپوکسی–  پلی یورتان 
همکاران  و  شی   2003 سال  در  برخوردارند.  امواج  یا  ضربه 
به صورت  اپوکسی- پلی یورتان  IPN های  ساخت  به  موفق   ]6[
امولسیون شدند و خواص میرایی آن  را بررسی کردند. مطابق 
نتایج پژوهش آن ها می توان اظهار کرد که سامانه های امولسیون 
IPN های اپوکسی – پلی یورتان نیز از خواص میرایی کاملًا بالایی 
برخوردارند. با بررسی سیر پژوهش های صورت گرفته در این 
زمینه می توان چنین برداشت کرد که در اوایل سده  21 میلادی 
IPNها  نانوذرات در ساخت  نانو، به کارگیری  فناوری  و ظهور 
به موضوعی جذاب در میان محققان تبدیل شده است. پژوهش 
چن و همکاران ]7[ در سال 2011 از جمله نخستین اقداماتی 
بود که در این زمینه صورت گرفته است. در این پژوهش تأثیر 
افزودن نانولوله های کربنی به IPN های اپوکسی – پلی یورتان بر 
است.  شده  بررسی  میرایی  و  حرارتی  مکانیکی،  روی خواص 
دیگری  گسترده   تحقیقات  و  مطالعات  پژوهش،  این  بر  علاوه 
در زمینه  افزودن مواد مختلف به IPN های اپوکسی – پلی یورتان 
صورت گرفته است که بررسی آن ها هدف اصلی بحث این مقاله 
خواهد بود. در سال 2013 لو و همکاران دست به اقدام جدیدی 
حافظه   زده، خواص  اپوکسی–پلی یورتان  IPN های  زمینه ی  در 
شکلی این سامانه را مورد ارزیابی قرار داده اند. شکل 1 بیانگر 
سیر موضوعی تحقیقات انجام شده در زمینه ی IPNهای اپوکسی 
– پلی یورتان در طول سال های گذشته است. با توجه به شکل 1 
و توضیحات فوق می توان اظهار کرد که به کارگیری نانوذرات 
همچنین  و  اپوکسی – پلی یورتان  IPN های  ساخت  در  مختلف 
ساخت این دسته از IPN ها به منظور دستیابی به خاصیت حافظه  

است. این حوزه  تحقیقاتی  موضوعات  از جدیدترین  شکلی 
 

2 بررسی شبکه های متشکل از اپوکسی و پلی یورتان
همان طور که پیش از این به آن اشاره شد، در پژوهش های فعلی 
اهداف ساخت IPN های اپوکسی – پلی یورتان به سه دسته  کلی 
بهبود خواص مکانیکی، ایجاد خواص میرایی و ایجاد خواص 
حافظه  شکلی تقسیم می شود. در ادامه هر یک از مواد ذکر شده 

مورد بررسی قرار می گیرد.

2-1 بهبود خواص مکانيکی
با  است.  بالا  کششی  مقاومت  و  استحکام  با  پلیمری  اپوکسی 
این حال مقاومت کم این پلیمر نسبت به ضربه و شکننده بودن 
آن منجر به ایجاد محدودیت هایی در کاربردهای مختلف شده 
است. از طرفی دیگر، زنجیره های پلی یورتان از انعطاف بالایی 
ضربه  به  نسبت  پلیمر  این  مقاومت  به  منجر  بوده،  برخوردار 
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آن  کم  مقاومت  و  پایین  نسبتاً  استحکام  که  حالی  در  می شود. 
نسبت به رطوبت منجر به کاهش محبوبیت این پلیمر در برخی 
با  بتوان  که  می رود  انتظار  اساس  این  بر  است.  از صنایع شده 
ایجاد IPN های اپوکسی – پلی یورتان ضمن رفع نقاط ضعف هر 
یک از این دو پلیمر، ساختاری چقرمه و مقاوم به دست آورد. 
پیش ماده های  از  استفاده  با   ]8[ همکاران  و  شی  راستا  این  در 
پلی بوتیلن آدیپات )Polybutylene Adipate( و پلی الُ پلی اکسی 
سنتز  را  پلی یورتان  پیش پلیمر   )Polyoxypropylene( پروپیلن 
IPN با رزین اپوکسی موفق به تولید کرده، پس از ترکیب آن 
 PBA 70 های اپوکسی-پلی یورتان شده اند. برای ساخت نمونه
نمونه   ساختن  برای  و  کوتاه تر  نرم  بخش های  با  ازپلی یورتانی 
PBA1000 ازپلی یورتانی با بخش های نرم طویل تر استفاده شده 
 )Tensile Strength( است. شکل  2 نشان  دهنده  استحکام کششی
است.  پژوهش  این  در  شبکه نشده  و  شده  شبکه ای  نمونه های 
همان طور که مشخص است ایجاد شبکه و اتصالات عرضی در 
استحکام  بهبود  در  بسزایی  تأثیر  اپوکسی-پلی یورتان  سامانه ی 
کششی داشته است. علاوه بر آن نتایج نشان می دهد که افزایش 
درصد پلی یوتان در سامانه ابتدا منجر به بهبود استحکام کششی 
علت  است.  داده  کاهش  را  استحکام  آن  از  پس  و  است  شده 
این امر آن است که در ابتدا با افزایش پلی یورتان چگالی شبکه 
کششی  استحکام  به  توجه  با  حال  این  با  است.  یافته  افزایش 
حد  از  بیش  افزایش  با  اپوکسی،  به  نسبت  پلیمر  این  پایین تر 
این پلیمر در سامانه، استحکام کششی نمونه افت پیدا می کند. 
 PBA1000 و PBA700 همچنین از مقایسه  دو نمونه  شبکه  شده
می توان اظهار کرد که وجود بخش های نرم کوتاه تر در زنجیره ی 
پلی یورتان منجر به بهبود استحکام کششی می شود. به طور کلی 
بهبود  به  منجر  اپوکسی–پلی یورتان  IPNهای  تشکیل  اگرچه 
پژوهش ها  از  بسیاری  در  می شود،  اپوکسی  رزین  چقرمگی 
مشاهده شده است که به دلیل پایداری حرارتی کم پلی یورتان، 
به رزین  سامانه به دست آمده مقاومت حرارتی کم تری نسبت 

اپوکسی خالص دارد. این موضوع محدودیت های جدیدی در به 
کارگیری محصول به دست آمده ایجاد می کند. سان و همکاران ]9[ 
به منظور رفع این مشکل از پلی یورتان هایی با درصد بالای جزء 
سخت استفاده کرده اند. این گروه با استفاده از ترکیب آروماتیک 
تعداد   ،i(Pyromellitic Dianhydride) i دی انیدرید  پیروملیتیک 
گروه های انتهایی NCO را افزایش داده، موفق به افزایش مقدار 
قطعات سخت ایزوسیانات در ساختار شبکه  اپوکسی-پلی یورتان 
نهایی شده اند. نتایج اندازه گیری تنش-کرنش نمونه های ساخته 
طول  ازدیاد  و  چقرمگی  بهبود  بیان گر  پژوهش  این  در  شده 
IPN تولید شده است. همچنین، نتایج تحلیل تجزیه  گرماوزنی 
نشان  نیز  پژوهش  این  در   )Thermal Gravimetry Analysis(
 130 حدود  شده  ساخته   IPN حرارتی  تخریب  دمای  می دهد 

درجه بالاتر از دمای تخریب حرارتی اپوکسی خالص است.

شکل 1 سیر زمانی تحقیقات صورت گرفته بر روی IPN های اپوکسی-پلی یورتان

شکل 2 منحنی استحکام کششی بر حسب درصد پلی یورتان در نمونه های 
شبکه ای و غیر شبکه ای اپوکسی-پلی یورتان ساخته  شده به کمک 

پلی یورتان با بخش های نرم کوتاه )PBA-700( و پلی یورتان با بخش های 
.]8[ )PBA-1000( نرم طویل تر
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2-2 ایجاد خواص ميرایی
میرایی خاصیتی است که منجر به کاهش دامنه ی نوسانات در 
سامانه های نوسانی می شود. به عبارتی موادی که چنین خاصیتی 
دارند قادر خواهند بود تا با جذب صوت، ضربه یا امواج، مانع 
از انتشار آن ها در محیط اطراف شوند. ساختار پلیمرها به آن ها 
این امکان را می دهد تا با جذب نوسانات و صرف انرژی جذب 
از خود  را  زنجیر های خود، چنین خواصی  برای حرکت  شده 
زنجیر ها  که  می شود  عملی  زمانی  فرایندی  چنین  دهند.  نشان 
توانایی جذب انرژی نوسانات و حرکت داشته باشند. با توجه 
دمای  محدوده   در  پلیمرها  که  می رود  انتظار  موضوع  این  به 
با این حال  انتقال شیشه ای خود چنین خواصی را بروز دهند. 
نیز  این دما  پلیمرها در  از  مشاهدات نشان می دهد که بسیاری 
قادر به میرا کردن نوسانات نیستند. علت این امر کم بودن بازه  
دمای انتقال شیشه ای آن ها است. بنابراین با وجود ویژگی های 
ساختاری منحصربه فرد پلیمرها و پتانسیل بالای آن ها درمیرایی 
نوسانات، نیاز است تا اصلاحاتی در بازه  دمای انتقال شیشه ای 
آن ها صورت گیرد. یکی از مرسوم ترین روش های افزایش این 
شیشه ای  انتقال  دماهای  با  پلیمر  چند  یا  دو  ترکیب  محدوده، 
متفاوت است. در این بین، ایجاد IPN بیش ترین اثر را بر خواص 
میرایی داشته است. به طور معمول ارزیابی خواص میرایی توسط 
 )Dynamic Mechanical Analysis( آزمون دینامیکی-مکانیکی
یا به اختصار DMA صورت می گیرد. به طوری که هر چه عامل 
 )tanδ( عامل  این  مقدار  آن  در  که  بازه ای  و  بزرگ تر  اتلاف 
بیش تر از 0/3 باشد گسترده تر شود، خواص میرایی بهتر خواهد 
خالص  اپوکسی   DMA آزمون  نتایج  بیانگر  شکل3-الف  بود. 
 30 و   25،20،15،10،5 نسبت های  با  ساخته شده  IPNهای  و 

ایجاد  است،  مشخص  که  همان طور  است.  پلی یورتان  درصد 
IPN نه تنها مقدار عامل اتلاف در اپوکسی را افزایش می دهد، 
اتلاف  عوامل  دمایی  بازه ی  شدن  گسترده تر  به  منجر  بلکه 
با  که  می دهد  نشان  نتایج  آن  بر  نیز می شود. علاوه   0/3 بالای 
میزان 30 درصد وزنی  تا  پلی یورتان در سامانه  افزایش درصد 
)نمونه ی 30:100(، خواص میرایی بهبود پیدا می کند که علت 
این امر انعطاف پذیری بالای پلی یورتان و افزایش تحرک سامانه 
خواص  بررسی  برای   ]11[ همکاران  و  کریستیا   .]10[ است 
پلی اتیلن  از  استفاده  با  اپوکسی-پلی یورتان،  IPNهای  میرایی 
آدیپات )Polyethyleneadipatediol( و دی فنیل متان 4و4 دی 
پیش   )4,4-Diphenyl-methane Diisocyanate( ایزوسیانت 
پلیمر پلی یورتان را سنتز کردند. سپس پیش پلیمر سنتز شده را 
اپوکسی-پلی یورتان  IPNهای  کرده،  ترکیب  اپوکسی  رزین  با 
این  در   DMA آزمون  3-بیانگرنتایج  شکل  کردند.  سنتز  را 
آزمون  نتیجه  نشان دهنده   PU نمودار  آن  در  که  است  پژوهش 
نمونه پلی یورتان خالص و نمودار S-IPN40 نشان دهنده نتیجه 
این  مطابق  است.  اپوکسی-پلی یورتان   IPN  نمونه برای  آزمون 
شکل تشکیل IPN اپوکسی–پلی یورتان منجر به افزایش ارتفاع 
قله اتلاف می شود در حالی که اثر چندانی بر پهنای قله ندارد. 
اپوکسی– IPN های  با تشکیل  نتیجه می توان اظهار کرد که  در 
پلی یورتان می توان در هر یک از این دو پلیمر خواص میرایی 
مطلوبی را به ظهور رساند. ال وی و همکاران ]12[ طی ایده ای 
اپوکسی- IPN های  میرایی  خواص  بهبود  راستای  در  خلاقانه 
کرده اند.  ایجاد  را  آن ها  از  گرادیانی  ساختاری  پلی یورتان، 
درصد  ترکیب  به تدریج  ساختارها  از  دسته  این  در  به طورکلی 
می شود.  دیگر  جزء  از  غنی  ساختار،  و  یافته  کاهش  یک جزء 

شکل 3 منحنی Tanδ بر حسب دما برای IPN های اپوکسی-پلی یورتان با نسبت 0 تا %30 پلی یورتان )الف( و منحنی Tanδ بر حسب دما برای نمونه ی 
پلی یورتان خالص )PU( و IPN اپوکسی-پلی یورتان )S-IPN40( )ب( ]10 و11[.
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ارزیابی  انجام شده سه نوع ساختار گرادیانی مورد  در پژوهش 
قرار گرفته اند. مطابق شکل4-الف در نخستین ساختار، ترکیب 
غلظت  که  به طوری  می کند.  تغییر  لایه به لایه  به صورت  درصد 
اجزا در هر لایه ثابت و مستقل از لایه های دیگر است. دومین 
ساختار گرادیانی از دو بخش اصلی غنی از اپوکسی و غنی از 
پلی یورتان تشکیل شده است و این دو بخش توسط مرز باریکی 
از یکدیگر متمایز می شوند. شکل 4-ب نشان دهنده  طرح واره 
مطابق  گرادیانی،  ساختار  سومین  در  است.  ساختار  نوع  این 
شکل4-ج، تغییرات تدریجی در غلظت اجزا مشاهده می شود. 
به گفته  این گروه در سامانه های اپوکسی-پلی یورتان، محدوده  
دمایی23/2 تا 116/7 درجه سانتی گراد به عنوان معیاری مرسوم 
برای بررسی عملکرد میراگرهای صوتی محسوب می شود که در 

می شود. دیده  گرادیانی  ساختار 
  

2-3 ایجاد خواص حافظه  شکلی
پلیمرهای حافظه دار از جمله مواد هوشمندی هستند که پس از 
اعمال هرگونه تغییر شکل بر روی آن ها،  قادر خواهند بود با 
پاسخ به محرک های خارجی شکل اولیه  خود را بازیابی کنند. در 
بین محرک های مختلف نظیر تغییرات دما، تابش طول موج مرئی 
غیره،  و  مغناطیسی  میدان  اعمال  حلال،  با  تماس  غیرمرئی،  و 
پاسخ دهی به تغییرات دما در میان پلیمرها از همه رایج تر است. 
با  اپوکسی – پلی یورتان  IPNهای  ساختار  ارتباط  بررسی  برای 
این خاصیت، ابتدا لازم است تا با فرایند تغییر و بازیابی شکل 

در چرخه حافظه شکلی آشنا شد. در ساده ترین حالت، چرخه 
متوالی  فرایند  چهار  از  مجموعه ای  می توان  را  شکلی  حافظه 
شکل دهی  چرخه  این  فرایند  نخستین   5 شکل  مطابق  دانست. 
تا  افزایش دمای نمونه  نام داشته، و طی آن ضمن   )Shaping(
بالای دمای انتقال، شکل نمونه در اثر اعمال تنش تغییر می کند. 
دمای انتقال ذکر شده در توضیحات فوق، حداقل دمایی است 
IPNهای  در  باشند.  داشته  تحرک  قابلیت  زنجیرها  آن  در  که 
اپوکسی – پلی یورتان این دما همان دمای انتقال شیشه ای سامانه 
بوده، به کمک روش هایی نظیر آزمون DMA، گرماسنجی روبشی 
تفاضلی )Differential Scanning Calorimetry( یا به اختصار 
DSC وگرما-مکانیکی )Thermomechanical Analysis( یا به 
اختصار TMA قابل اندازه گیری است. دومین مرحله از چرخه، 
تثبیت شکل )Shape Fixing( نام دارد. در این مرحله ابتدا در 
تنش ثابت دما کاهش پیدا می کند تا امکان تحرک از زنجیره ها 
طی  نمونه،  شکل  نتیجه  در  و  زنجیرها  تثبیت  با  شود.  گرفته 
این مرحله  اعمالی حذف می شود.  تنش  سومین مرحله  چرخه، 
حذف نیرو )Deloading( نامیده می شود.  آخرین مرحله، بازیابی 
تنش  هیچ گونه  اعمال  بدون  آن  در  و  دارد  نام   )Recovery(
خارجی دمای نمونه تا دمای انتقال افزایش پیدا می کند. بنابراین 
زنجیر ها مجدداً حرکت کرده، شکل اولیه خود را بازیابی می کنند. 
نکته مهم آن است که برای طی کردن چرخه  فوق دو نیاز اساسی 
وجود دارد. نخستین شرط وجود نقاطی ثابت برای بازگرداندن 
پلیمر به شکل اولیه است. بخش های سخت زنجیر های پلیمری 
یا نقاط اتصال در شبکه های پلیمری می توانند چنین نقشی را ایفا 
این بخش ها  کنند. شرط دوم وجود بخش های متحرک است. 
اولین مرحله   را در  پلیمر  به  امکان شکل دهی  با حرکت خود 
فراهم کرده، سپس در آخرین مرحله  چرخه منجر  هر چرخه 
IPN های  ساختار  بررسی  با  می شوند.  اولیه  شکل  بازیابی  به 
دو  هر  سامانه ها  این  که  دریافت  می توان  اپوکسی-پلی یورتان 
شرط لازم را برای طی کردن چرخه حافظه شکلی را دارند. به 
طوری که وجود اتصالات عرضی میان این دو پلیمر شرط اول 
اتصال،  نقاط  بین  در  پلی یورتان  منعطف  بخش های  وجود  و 
شرط دوم را تأیید می کند. در این بین، IPN هایی که با استفاده 
 )Hyper Branched Polyurethane( شاخه  پر  پلی یورتان  از 
ساخته می شوند، در فراهم کردن این دو شرط بهتر عمل کرده، 
از خواص حافظه شکلی بالاتری برخوردارند. خاصیت حافظه  
شکلی توسط دو پارامتر بازده تثبیت شکل در زیر دمای انتقال 
بازیابی شکل در بالای  بازده  و   Rf یا   )Shape Fixity Ratio(
دمای انتقال )Shape Recovery Ratio( یا Rr ارزیابی می شود. 

دو پارامتر مذکور به کمک روابط 1 و 2 به دست می آیند.

شکل 4 ساختار گرادیانی IPN های اپوکسی-پلی یورتان به صورت 
لایه به لایه )الف(، دو لایه)ب( و تدریجی)ج( ]12[.
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                                      )1(

 

 

                                     )2(

در این روابط ε m بیانگر حداکثر کرنش در چرخه  Nام پس از 
خنک شدن و پیش از حذف تنش است. ε u کرنش تثبیت شده در 
نمونه پس از حذف تنش در همان چرخه و ε r کرنش باقی مانده 
در نمونه پس از بازیابی شکل دائمی است ]13[. شکل 6-الف 
بیانگر میزان بازده تثبیت و بازیابی شکل در نمونه ای از IPNهای 
اپوکسی – پلی یورتان در 7 چرخه حافظه شکلی است. همان طور که 
مشخص است میزان این دو پارامتر در IPN اپوکسی – پلی یورتان 
بالای 96% است که بیانگر پتانسیل بالای آن ها در ارائه خواص 
حافظه شکلی است. از شکل 6- ب می توان این گونه برداشت کرد 
به کاهش خواص  IPN منجر  افزایش درصد پلی یورتان در  که 
حافظه  شکلی می شود ]14[. علت این امر را می توان به افزایش 
فاز نرم و کاهش فاز سخت یا چگالی شبکه نسبت داد که معادل 
اولیه  به شکل  سامانه  بازگرداننده   عوامل  و  اتصال  نقاط  کاهش 
است. جدول 1 بیانگر تعدادی از پژوهش های انجام شده در این 

زمینه و شرح مختصر آن ها است.
 

3 نانوکامپوزیت های شبکه های اپوکسی-پلی یورتان
همان طور که پیش از این بیان شد، ساخت IPN های اپوکسی–
پلی یورتان منجر به ایجاد خواصی نظیر میرایی، حافظه  شکلی، 
که  می دهد  نشان  نتایج  حال  این  با  غیره می شود.  و  چقرمگی 
برخی  از خواص،  بسیاری  بهبود  باوجود  IPN ها  حین ساخت 
که  زمانی  مثال  به عنوان  کرد.  خواهند  افت  دیگر  خواص  از 

شکل 5 چرخه چهارمرحله ای حافظه شکلی برای سامانه پلیمری حافظه دار.

است  ممکن  می شود،  ساخته  چقرمگی  بهبود  رویکرد  با   IPN
است  ممکن  همچنین  کند.  پیدا  افت  آن  حرارتی  پایداری 
پارامترها نظیر  از  به منظور دستیابی به خواصی مطلوب، برخی 
دمای انتقال، مقاومت به ضربه و غیره از حدود مورد نظر برای 
کاربردهای خاص خارج شوند. به عنوان مثال برای بهبود خواص 
حافظه  شکلی نیاز است تا چگالی شبکه در IPN افزایش یابد. 
از طرفی دیگر، با افزایش چگالی شبکه دمای انتقال نیز افزایش 
 IPN پیدا می کند. این امر به عنوان محدودیت باعث می شود که
بالا  انتقال  دمای  به دلیل  کاربردها،  از  بسیاری  در  نظر  مورد 
کارایی لازم را نداشته باشد. به این ترتیب با پیشرفت تدریجی 
ساخت سامانه های IPN در سال 2010 میلادی، نیاز به عواملی 
این  یافت.  افزایش  کنند  رفع  را  شده  ذکر  محدودیت های  که 
از  بسیاری  توجه  نانو همراه شد،  فناوری  با ظهور  که  موضوع 
تهیه  و  مختلف  نانوذرات  از  استفاده  سمت  به  را  پژوهشگران 
 IPN های کامپوزیتی جلب کرد. در ادامه این مطلب تعدادی از

شد.  خواهند  بررسی  شده  ساخته  کامپوزیتی  IPNهای 

شکل6 میزان بازده تثبیت )Rf( و بازیابی شکل )Rr( IPNهای اپوکسی-پلی یورتان بر حسب تعداد چرخه های حافظه  شکلی )الف( و میزان بازده تثبیت و 
بازیابی شکل بر حسب درصد پلی یورتان موجود در IPN ها )ب( ]14[. 
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جدول 1 پژوهش های صورت گرفته در زمینه  IPNهای اپوکسی-پلی یورتان با هدف بررسی خواص حافظه شکلی.

3-1 نانوکامپوزیت های حاوی نانو رس
افزودن نانو رس به ماتریس های پلیمری مختلف منجر به بهبود 
خواص مکانیکی و حرارتی آن ها می شود. علاوه بر آن ساختار 
ورقه ای نانو رس نیز منجر به ایجاد خاصیت بازدارندگی شعله 
می شود.  نانو رس  کمک   به  شده  تولید  کامپوزیت های  در 
نانوذرات  از  دسته  این  بیش تر  محبوبیت  باعث  موضوع  این 
نانو رس  به طورکلی حضور  است.  شده  کامپوزیت  در صنعت 
زنجیر ها  تحرک  کاهش  به  منجر  پلیمری،  زنجیرهای  میان  در 
می شود. به همین علت انتظار می رود که با افزودن  نانو رس به 
ماتریس پلیمری امکان تبدیل انرژی نوسانات به انرژی حرکتی 
دیگر  طرفی  از  ولی  کند.  افت  میرایی  خواص  یافته،  کاهش 
مشاهدات نشان می دهد که در برخی از مواقع افزودن  نانو رس 
میرایی می شود.  بهبود خواص  به  منجر  پلیمری  به سامانه های 
دلیل این امر را می توان تبدیل انرژی نوسانات به حرارت در 
پلیمری  زنجیر های  و  نانو رس  میان   ایجاد شده  اصطکاک  اثر 
اثر مذکور،   با توجه به غالب بودن هر یک از دو  دانست. لذا 

منفی  یا  مثبت  اثر  میرایی  خواص  روی  بر  می تواند  نانو رس 
داشته باشند.   نانو مقیاس بودن  نانو رس باعث بالا رفتن سطح 
زنجیر ها  بین  درونی  اصطکاک  نتیجه  در  و  می شود  ویژه آن ها 
می توان  دلیل  همین  به  می یابد.  افزایش  نانو رس  صفحات   و 
 IPN نظیر  IPN هایی  به  ذرات  این  افزودن  با  که  کرد  اظهار 
چن  می کند.  پیدا  بهبود  میرایی   خواص  اپوکسی-پلی یورتان، 
اپوکسی-  IPN کامپوزیت  به منظورساخت   ]19[ همکاران  و 
پلی یورتان و خاک رس، ابتدا با استفاده از پیش ماده های 2و4-
 )Castor Oil( و روغن کرچک )TDI( تولوئن دی ایزوسیانات
رزین  مخلوط  با   را  آن  سپس  کرده اند.  سنتز  را  پلی یورتان 
پخت  عامل  از  استفاده  با  کرده،  ترکیب  نانو رس  و   اپوکسی 
 IPN  ،)MOCA( متان  دی فنیل  دی آمینو  4و4  دی کلرو-  3و3 
تولید  رس  خاک  نانوذرات  همراه  به  را  اپوکسی-پلی یورتان 
با  که  می دهد  نشان  گروه  این  نتایج  مطابق جدول2،  کرده اند. 
افزودن  نانو رس به IPN، عامل اتلاف  افزایش می یابد. همچنین 
گستره  دماهایی که درآن مقدار عامل اتلاف بیش تر از 0/3 باشد 
نیز پهن تر می شود که هر دو نتیجه بیانگر بهبود خواص میرایی 

مرجع شرح مختصر نتایج شرح مختصر فرآیند ساخت سال

]15[

بهبود پایداری حرارتی با افزایش اپوکسی، کاهش میزان تورم با 
افزایش اپوکسی، افزایش استحکام کششی با افزایش اپوکسی، تا 

98% بازیابی شکل در دمای 70 درجه

تولید پیش پلیمر پلی یورتان پر شاخه با استفاده از روغن 
دانه های گیاهی، 2و4 تولوئن دی ایزوسیانات، پلی 

کاپرولاکتون دی الُ )Polycaprolactone diol( و سپس 
ایجاد IPN اپوکسی-پلی یورتان

2009

]16[

افزایش استحکام کششی و کاهش سرعت بازیابی شکل با افزایش 
میزان عامل پخت، کاهش استحکام کششی و دمای انتقال شیشه ای 

با افزایش پلی یورتان، تا 100% قابلیت بازیابی شکل

استفاده از پیش پلیمر پلی یورتان آماده، رزین اپوکسی 
         IPN و عامل پخت آمین اصلاح شده برای ایجاد

اپوکسی–پلی یورتان
2012

]17[

افزایش قابلیت تثبیت شکل با افزایش درصد اپوکسی و امتزاج 
پذیری دو پلیمر باهم، تا 100% قابلیت بازیابی شکل، تا %95   

قابلیت تثبیت شکل

تولید IPN اپوکسی-پلی یورتان به صورت فوم با استفاده از 
پیش پلیمر پلی یورتان آماده و رزین اپوکسی

2016

]18[

افزایش درصد بلورینگی و دمای انتقال شیشه ای با افزایش وزن 
مولکولی پلی کاپرولاکتون دی الُ، تا 85% قابلیت بازیابی شکل، تا 

98% قابلیت تثبیت شکل

تولید پیش پلیمر پلی یورتان با استفاده از پلی کاپرولاکتون 
دی الُ با وزن مولکولی های متفاوت، 1و6 هگزا متیلن دی 

ایزوسیانات و سپس ایجاد IPN اپوکسی-پلی یورتان
2018

]14[

بهبود پایداری حرارتی، افزایش چگالی اتصالات عرضی و دمای 
انتقال شیشه ای با افزایش اپوکسی، کاهش بازده تثبیت و بازیابی 
شکل با افزایش پلی یورتان، تا 100% قابلیت بازیابی و تثبیت شکل

تولید پیش پلیمر پلی یورتان پر شاخه با استفاده از پلی تترا 
متیلن اتر گلیکول، 2و4 تولوئن دی ایزوسیانات و سپس 

ایجاد IPN اپوکسی-پلی یورتان
2020
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که  دریافت  می توان   2 داده های جدول  از  آن  بر  است. علاوه 
پایداری حرارتی IPN اپوکسی-پلی یورتان به مراتب بیش تر از 
پایداری حرارتی پلی یورتان خالص است و با افزودن نانو رس 
به IPN، پایداری حرارتی بهبود بیش تری یافته است. دلیل این 
امر به خواص عایق حرارتی لایه های  نانو رس نسبت داده شده 
ساخت  به  موفق  مشابه  روشی  به   ]20[ همکاران  و  ژو  است. 
کامپوزیت IPN اپوکسی–پلی یورتان و  نانو رس شده اند. نتایج 
 IPN ،این گروه نشان می دهد که در غیاب  نانو رس DSC آزمون
اپوکسی-پلی یورتان دو قله دمای انتقال شیشه ای نشان می دهد 
IPN که بیان گر امتزاج پذیری ضعیف اپوکسی و پلی یورتان در
 ،IPN های ساخته شده است. در حالی که با افزودن  نانو رس به

دو قله به یکدیگر نزدیک شده و امتزاج پذیری بهبود می یابد.
 

3-2 کامپوزیت های نانولوله  کربنی
عین  در  و  بالا  مکانیکی  خواص  به دلیل  کربنی  نانولوله های 
حال چگالی پایینی که دارند، امروزه در بسیاری از کاربردهای 
نظیر  مشخصاتی  وجود  گرفته اند.  قرار  توجه  مورد  مهندسی 
در  را  آن ها   1  TPa یانگ  مدول  و   63  GPa کششی  استحکام 
و  چن   .]21[ است  داده  قرار  تقویت کننده ها  نخست  رتبه های 
از  کامپوزیتی  کربنی،  نانولوله های  از  استفاده  با   ]22[ همکاران 
بر  را  نانولوله ها  اثر  کرده،  تولید  اپوکسی-پلی یورتان  IPN های 
بررسی  مورد  آن  میرایی  و  حرارتی  مکانیکی،  خواص  روی 
 IPN قرار داده اند. شکل 7 بیانگر مقاومت ضربه  کامپوزیت های
آن ها  در  موجود  نانولوله  میزان  حسب  بر  اپوکسی-پلی یورتان 
است. همان   طور که مشخص است، با افزودن  0/1 درصد وزنی 
 3/5  kJ/ m2 میزان مقاومت ضربه حدود ،IPN نانولوله به ساختمان
افزایش یافته است. با این حال در مقادیر بالای 0/3 درصد وزنی 
منفی می شود.  بر مقاومت ضربه  افزودنی  تأثیر حضور  نانولوله، 
علت این امر به کلوخه شدن نانولوله ها نسبت داده شده است.

جدول 2 نتایج آزمون DMA و TGA برای IPN های اپوکسی-پلی یورتان با مقادیر مختلف اپوکسی و نانو رس ]19[.

همچنین نتایج آزمون DMA بیانگر اثر مثبت افزودن  0/1 درصد 
وزنی نانولوله بر خواص میرایی است. شایان گفتن است که افت 
عامل اتلاف و کاهش دامنه   دماهایی که در آن ها عامل اتلاف بالای 
0/3 است، کلوخه شدن نانولوله ها را در مقادیر 0/3 درصد وزنی 
همکاران  و  چن   TGA آزمون  نتایج  برآن،  علاوه  می کند.  تأیید 
بیانگر این است که افزودن نانولوله ها به IPN اپوکسی-پلی یورتان 
تأثیر منفی اندکی بر روی پایداری حرارتی داشته است. علت این 
 IPN امر رسانایی حرارتی بالای نانولوله های کربنی نسبت به بستر
و چسبندگی بین سطحی کم میان فاز زمینه و تقویت کننده است.

 
3-3 کامپوزیت های اکسيدگرافن

گرافن ورقه ای دوبعدی از اتم های کربن است که در سال های 
اخیر به سبب خواص برجسته ای که دارد مورد توجه بسیاری 
استحکام  تماس،  سطح  است.  گرفته  قرار  پژوهشگران  از 
از  بالا  الکتریکی  و  حرارتی  رسانایی  انعطاف پذیری،  کششی، 

شکل 7 نمودار مقاومت ضربهIPNهای اپوکسی-پلی یورتان/نانولوله کربنی 
بر حسب کسر وزنی نانولوله کربنی ]22[.

وزن باقی مانده در 
)%( 700 °C دمای

دمای تخریب %20 
)°C( وزن نمونه

دمای انتقال 
)°C( شیشه ای

بیشینه مقدار 
Tanδ

گستره ی دمای 
Tanδ <0/3

درصد وزنی
پلی یورتان/اپوکسی/نانو رس

3/389 312/0 - - - 0/0/100

10/64 371/3 68/2 1/063 47/2-94/5 0/50/50

- - 75/7 1/104 54/3-103/5 1/50/50

13/35 371/0 73/9 1/132 51/1-103/8 3/50/50

15/28 375/9 75/9 1/119 54/0-103/9 5/50/50
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را  آن  که  است  ساختار  این  منحصربه فرد  ویژگی های  جمله 
کامپوزیت  صنعت  در  افزودنی ها  پرطرفدارترین  از  یکی  به 
این  ترکیب  از  زیادی  کامپوزیت های  تاکنون  کرده است.  بدل 
افزودنی با ماتریس هایی نظیر اپوکسی، پلی پروپیلن، پلی اتیلن، 
در  حال  این  با  شده است.  ساخته  غیره  و  نایلون  پلی استایرن، 
به عنوان  پلیمری  ماتریس  با  گرافن  امتزاج پذیری  موارد  اغلب 
چالشی اساسی مطرح بوده است. اکسیدگرافن یکی از مشتقات 
گرافن است که تعدادی گروه عاملی قطبی به وسیله  پیوندهای 
اپوکسی،  نظیر  گروه هایی  شده اند.  متصل  آن  به  کوالانسی 
که  هستند  دسته  این  از  کربوکسیل  و  کربونیل  هیدروکسی، 
منجر به امتزاج پذیری بهتر اکسیدگرافن با ماتریس های پلیمری 
به   منجر  عاملی  گروه های  این  وجود  آن  بر  علاوه  می شوند. 
در  که  می شود  سایش  برابر  در  اکسیدگرافن  بالای  مقاومت 
بسیاری از پژوهش ها استفاده از اکسیدگرافن را نسبت به گرافن 
در اولویت قرار می دهد. زیا و همکاران ]23[ با عامل دار کردن 
 )Hummer’s  Method( ورقه های گرافیت توسط روش هومر
ترکیب  طریق  از  سپس  شدند.  اکسیدگرافن  سنتز  به  موفق 
پخت  عامل  و  پلی یورتان  اپوکسی،  با  تولید شده  اکسیدگرافن 
ورقه های  میان  در  را  اپوکسی-پلی یورتان   MOCA ،IPN
 DMA آزمون  مطابق شکل8-الف،  کردند.  تولید  اکسیدگرافن 
در  قله  دو  اکسیدگرافن  با  همراه   IPN و  خالص   IPN  نمونه
دماهای 50 و 23 درجه نشان می دهد که مربوط به بخش های 
سخت و نرم ساختار IPN هستند. همچنین نتایج نشان می دهد 
اپوکسی-  IPN به  اکسیدگرافن  وزنی  درصد  افزودن  0/1  که 
پلی یورتان، تغییری در دمای انتقال شیشه ای نمونه ایجاد نکرده 
است؛ در حالی که عامل اتلاف را افزایش داده است. به بیانی 
صفحات  میان  در  پلیمری  زنجیره های  خوردن  گره  دیگر، 

اعوجاج یافته  اکسیدگرافن یا برقراری پیوند های کوالانسی میان 
آن دو، منجر به کاهش تحرک زنجیر ها شده و عامل اتلاف را 
سایش  آزمون  نتایج  نشان دهنده   شکل8-ب  می دهد.  افزایش 
این  بیانگر  بوده،   )Pin-On-Disk( دیسک  روی  پین  نوع  از 
سامانه، ضریب  به  اکسیدگرافن  ورقه های  افزودن  با  که  است 
اصطکاک IPNها به میزان تقریبی 30% کاهش پیدا می کند. در 
نتیجه مقاومت IPNها در برابر سایش افزایش می یابد. خاصیت 
روان کنندگی ورقه های گرافن و همچنین کاهش اندازه  پستی 
و بلندی سطح IPN در حضور ورقه های اکسیدگرافن از جمله 

است. امر  این  دلایل 
 

3-4 نانوکامپوزیت های پتاسيم تيتانات
پتاسیم تیتانات از جمله افزودنی هایی است که به سبب خواص 
در  مطلوب  شیمیایی  پایداری  و  پایین  سختی  بالا،  مکانیکی 
دسته  این  است.  گرفته   قرار  توجه  مورد  کاربردها  از  بسیاری 
تماس  سطح  دارای  خود،  ویژه  ساختار  به دلیل  افزودنی ها  از 
و  میرایی  خواص  بهبود  در  مناسبی  پتانسیل  و  هستند  بالایی 
 ]24[ همکاران  و  چن  دارند.  پلیمری  ماتریس های  مکانیکی 
مکانیکی  میرایی،  خواص  بر  را  تیتانات  پتاسیم  افزودنی  اثر 
قرار  ارزیابی  مورد  اپوکسی-پلی  یورتان  IPN های  حرارتی  و 
پلیمری  سامانه های  در  افزودنی  حضور  به طورکلی  داده اند. 
شبکه ای شده به دو طریق بر خواص مکانیکی سامانه اثرگذار 
است. از طرفی ذرات تقویت کننده ای که در میان زنجیره های 
پلیمری قرار می گیرند منجر به کاهش چگالی اتصالات عرضی 
طرفی  از  می آورند.  پایین  را  سامانه  کششی  استحکام  شده، 
تقویت کننده،  ذرات  بالای  مکانیکی  استحکام  سبب  به  دیگر 
بار مکانیکی از ماتریس پلیمری به ذرات منتقل شده، استحکام 

شکل 8 منحنی Tanδ بر حسب دما برای پلی یورتان ، اپوکسی ، IPN اپوکسی-پلی یورتان و IPN تقویت شده با اکسیدگرافن )الف(.  نمودار ضریب 
اصطکاک بر حسب زمان برای IPN های تقویت شده با مقادیر 0 تا 0/2 درصد اکسیدگرافن )ب(.
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نشان  مکانیکی  آزمون های  نتایج  می شود.  تقویت  سامانه  کل 
می دهد که افزودن نانوذرات پتانسیم تیتانات منجر به افزایش 
تماس  امر سطح  این  علت  می شود.  IPN ها  استحکام کششی 
است  تیتانات  پتاسیم  نانوذرات  و  پلیمری  ماتریس  میان  بالا 
چگالی  برکاهش  نانوذرات  بالای  غلبه  استحکام  به  منجر  که 
و   DMA آزمون  دو  نتایج  بیانگر   3 است. جدول  شبکه شده 
ذرات  افزودن  با  است،  مشخص  که  همان طور  است.   TGA
میرایی  خواص  اپوکسی-پلی یورتان   IPN به  تیتانات  پتاسیم 
درصد  سه  وزنی  ترکیب  در  که  به طوری  است.  یافته  بهبود 
پهن ترین  و   )1/26( اتلاف  عامل  بیش ترین  تیتانات  ازپتاسیم 
محدوده دمایی با عامل اتلاف بالای C( 0/3°44/2 تا 90/8( 
تیتانات  پتاسیم  نانوذرات  افزودن  همچنین  می شود.  مشاهده 
منجر به بهبود پایداری حرارتی IPN های اپوکسی-پلی یورتان 

است. شده 

3-5 کامپوزیت های نانوالماس
ساختارهای  نانو  شده،  سنتز  نانوساختارهای  بین  در  امروزه 
کربنی سهم گسترده ای را به خود اختصاص داده اند. در این بین 
نانوالماس ها یکی از نانوساختارهای کربنی صفربعدی به شمار 
قرار  بر  پلیمری  ماتریس های  با  مناسبی  برهم کنش  که  می روند 
می کنند. این ساختار نخستین بار در اوایل سال 1963 در خاکستر 

جدول 3 نتایج آزمون های DMA و TGA برای IPNهای اپوکسی-پلی یورتان با مقادیر مختلف اپوکسی و ذرات پتاسیم تیتانات ]24[.

نوعی ماده  منفجره کشف شد و پس از آن تحقیقات گسترده ای 
در رابطه با خواص آن صورت گرفته است. نانوالماس ها علاوه 
استحکام  سفتی،  نظیر  منحصربه فردی  خواص  بودن  دارا  بر 
و  کوچک  ابعاد  به دلیل  غیره،  و  شیمیایی  پایداری  مکانیکی، 
نانومقیاس خود ظرفیت جذب و سطح ویژه  بالایی دارند. با این 
حال، فقدان گروه های عاملی کافی بر سطح این نانوساختار از 

ایجاد می کند ]25[.  جمله معایبی است که محدودیت هایی 

4 نتيجه گيری
اپوکسی یکی از پرکاربردترین پلیمرهای صنعتی است که به دلیل 
مقاومت کم نسبت به ضربه در بسیاری از کاربردها کارایی مناسبی 
از خود نشان نمی دهد. یکی از راه های رفع این مشکل ترکیب 
آن با پلیمرهای منعطف تر همچون پلی یورتان است. در این بین 
ایجاد IPN های اپوکسی-پلی یورتان کارآمدترین راه ترکیب دو 
پلیمر به شمار می رود که علاوه بر بهبود خواص مکانیکی، منجر 
به بروز خواص جالب دیگری همچون میرایی و حافظه  شکلی 
می شود. در سال های اخیر به منظور بهبود بیش تر خواص IPN ها 
و جبران ضعف های احتمالی ایجاد شده حین ساخت آن ها، از 
کربنی،  نانولوله های  است.  شده  گرفته  بهره  مختلف  نانوذرات 
ورقه های اکسیدگرافن، نانوالماس ها و نانوذرات پتاسیم تیتانات 

از این قبیل هستند.  

وزن باقی مانده در 
)%( 700 °C دمای

دمای تخریب %20 
)°C( وزن نمونه

دمای انتقال 
)°C( شیشه ای

بیشینه مقدار 
Tanδ

گستره ی دمای 
Tanδ <0/3

درصد وزنی
پلی یورتان/اپوکسی/پتاسیم تیتانات

4/03 312/0 - - - 0/0/100

11/13 371/3 68/2 1/063 47/2-94/5 0/50/50

- - 65/9 1/245 46-92/8 1/50/50

15/73 375/6 64/2 1/260 44/2-90/8 3/50/50

19/27 381/8 65/5 1/243 45/5-91/2 5/50/50
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رزین اپوکسی یکی از مهم ترین پلیمرهای حرارتی است که به دلیل خواص فیزیکی و مکانیکی  و 
شیمیایی عالی در صنایع چسب،  الکترونیک، مواد کامپوزیت با کارایی بالا، ترکیبات قالب گیری 
و پوشش ها مورد استفاده قرار می گیرد. افزودن نانو رس اصلاح شده با پلی اکسی پروپیلن دی آمین، 
دمای پخت را افزایش می دهد و اصلاح سطح نانو رس، می تواند نقش تأخیری در واکنش بین رزین 
اپوکسی با سخت کننده داشته باشد. در پژوهشی دیگر با افزودن نانو رس اصلاح شده با آمینوسیلان 
بر رزین اپوکسی نشان داده شد جریان گرمایی افزایش و دمای بیشینه نانوکامپوزیت، مقداری کاهش 
پیدا می کند. همچنین سرعت واکنش پخت نانوکامپوزیت پرشده با نانو رس یا مونت موریلونیت 
اصلاح شده )OMMT( بررسی شده است. نتایج نشان می دهد مدل هوری نمی تواند ابتدای واکنش 
را خوب توصیف کند و همچنین افزودن نانو رس )Cloisite 25A( باعث افزایش انرژی فعال سازی 
مدل سازی  و  پخت  واکنش  توصیف  و  ارزیابی  برای  متفاوتی  مدل های  می شود.  اپوکسی  رزین 
معرفی  به  پژوهش  این  در  است.  شده  بررسی  نانو رس  حضور  در  اپوکسی  نانوکامپوزیت های 
و  نانوذرات خاک رس  کردن  اضافه  اثر  و  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  پخت  سینتیک  مدل سازی 
و  گرمایی  جریان  پخت،  درجه  پخت،  سرعت  فعال سازی،  انرژی  مقدار  بر  یافته  بهبود  نانو رس 

مدل سازی سینتیک پخت پرداخته شده است.
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1 مقدمه
که  است  حرارتی  پلیمرهای  مهم ترین  از  یکی  اپوکسی  رزین 
جمله  از  عالی  شیمیایی  و  مکانیکی  فیزیکی،  خواص  به دلیل 
شیمیایی  مقاومت  اعوجاج،  دمای  فشاری،  و  کششی  مقاومت 
کامپوزیت  مواد  الکترونیک،  پوشش،  صنایع چسب،  در  خوب 
با کارایی بالا، در صنایع ساختمان و ترکیبات قالب گیری مورد 
ایده آل  ساختار  دو  دارای  نانو رس   .]1[ می گیرند  قرار  استفاده 
بین لایه ای یا درج شدن )Intercalated( و ساختار ازهم گسیخته 
یا ورقه ای )Exfoliated( است. همچنین این نوع ساختار می تواند 
ماتریس  بین  چسبندگی  و  نانوکامپوزیت  ریخت شناسی  بر 
به علت  رس  خاک  نانوذرات   .]2[ بگذارد  تأثیر  نانوذرات  و 
ساختار میان لایه ای و نسبت  منظر بالا )L/D(، یکی از مهم ترین 
اپوکسی  رزین  همراه  به  که  است  پلیمری  تقویت کننده های 
را  نانو رس    .]3[ دارد  فراوانی  کاربرد  در صنایع خودروسازی 
 )Phyllo  Silicates(سیلیکات های لایه ای یا سیلیکات های فیلو
نیز می نامند؛ زیرا ساختار آن ها از لایه های سیلیکاتی به ضخامت 
1 نانومتر تشکیل شده است که شامل صفحات سیلیس و آلومینا 
است که به نسبت های مختلف به یکدیگر متصل شده و به روش 
خاصی با فاصله بین لایه ای متغیر روی هم قرار گرفته اند ]4[. 
به طورکلی نانو رس ماهیت آب دوست دارند و به منظور سازگار 
بودن با استفاده از پلیمرهای آلی، سطح معدنی نانو رس باید قبل 
فسفونیوم  و  آمونیوم  مانند  آب دوست  یون های  به  استفاده  از 
تغییر یابد ]5[. سخت کننده های مورد استفاده برای واکنش رزین 
اپوکسی با نانوذرات خاک رس از نوع انیدریدی و آمینی هستند و 
زمانی که از نوع انیدریدی استفاده شود، ریخت شناسی نانوذرات 
خاک رس به صورت ساختار ازهم گسیخته می شود و همچنین 
زمانی که از سخت کننده نوع آمینی استفاده شود ساختار نانو رس 
نانو رس  توزیع  و  پراکنش   .]6[ بود  خواهد  بین لایه ای  نوع  از 
در ماتریس رزین اپوکسی دو عامل مهم در خواص فیزیکی و 
مکانیکی نانوکامپوزیت های اپوکسی است ]7[. تاکنون مطالعات 
نانو رس،  و  اپوکسی  رزین  پخت  سینتیک  روی  بر  بسیاری 
و  رئومتری  به وسیله  انجام شده  مطالعات  در  است.  شده  انجام 

گرماسنجی روبشی تفاضلی، درجه پخت، سرعت واکنش پخت 
پارامترهای m و n به وسیله معادلات سینتیک پخت بررسی  و 
و تعیین می شوند ]8[. رزین اپوکسی داراي مقاومت حرارتي و 
شیمیایي بیش تر در برابر حملات شیمیایي نسبت به گرمانرم ها 
است. ولی با وجود تمام این ویژگي ها، معایبي نیز دارد. عیب 
اصلي رزین های اپوکسی، ترد بودن آن ها است. به عنوان مثال 
پایینی  شکست  چقرمگی  دارای  بوده  شکننده  محیط  دمای  در 
رزین های  کاربردهای  از  بسیاری  می تواند  معایب  این  هستند. 
اپوکسی را محدود کند ]9[. برای غلبه بر این این معایب باید 
برای  استفاده کرد. معادلات سینتیک پخت  پلیمری  نانو رس  از 
ارزیابی و بهینه سازی فرایند تولید استفاده می شود. واکنش های 
پیچیده زیادی در زمان فرایند پخت رزین اپوکسی وجود دارد، 
مطالعه  پلیمری،  رزین های  نهایی  خواص  تعیین  برای  بنابراین 
افزایش دهد  سینتیک پخت می تواند کیفیت محصول نهایی را 
پخت  سینتیک  مدل سازی  معرفی  به  پژوهش  این  در   .]10[
نانو رس  و  نانو رس  افزودن  اثر  و  اپوکسی  نانوکامپوزیت های 
درجه  پخت،  سرعت  فعال سازی،  انرژی  مقدار  بر  بهبودیافته 
پخت، جریان گرمایی و مدل سازی سینتیک پخت پرداخته شده 

است.

2 ســاختار رزیــن اپوکســی و ریخت شناســی رزیــن 
ــی  ــت اپوکس ــی و نانوکامپوزی ــت اپوکس نانوکامپوزی

اصلاح شــده بــا پلی ســولفيد در حضــور نانــو رس
از واکنش اپی کلروهیدرین و بیس فنول A، رزین اپوکسی تولید 
می شود. خواص آن ها بستگی به ترکیب خاص نوع رزین های 
اپوکسی و عوامل پخت مورد استفاده دارد. در شکل 1 واکنش 

تولید رزین اپوکسی نمایش داده شده است
در شکل 2، تصاویر آزمون TEM نمونه نانوکامپوزیت اپوکسی 
و نانوکامپوزیت اپوکسی اصلاح شده با پلی سولفید بررسی شد. 
شکل 2-الف نشان می دهد نانو رس در رزین اپوکسی به خوبی 
 )Single Platelets( تک صفحه های  ضخامت  می شوند.  توزیع 
بیش تری  ورقه ای   ساختار  همچنین  و  است  نانومتر   1 نانو رس 

شکل1 ساختار رزین اپوکسی ]11[.



31 سال ششم، شماره 1، شماره پیاپی 21، بهار 1400

مروري بر سينتيك پخت نانوکامپوزیت های اپوکسی/نانورس

نسبت به ساختار بین لایه ای دیده می شود. این بدان معناست که 
برهم کنش بین ماتریس و نانو رس عالی است. در شکل های 2-ب 
و 2-ج به ترتیب ساختار ورقه ای و بین لایه ای مشاهده می شود 

]11و12[.

3 اساس نظری مدل های سينتيك پخت
مورد  صنعت  در  گسترده ای  به طور  گرماسخت  رزین های 
ارزیابی  برای  پخت  سینتیک  معادلات  و  می گیرد  قرار  استفاده 
و بهینه سازی فرایند تولید استفاده می شود. واکنش های پیچیده 
زیادی در زمان فرایند پخت رزین اپوکسی وجود دارد؛ بنابراین 
سینتیک  مطالعه  پلیمری،  رزین های  نهایی  تعیین خواص  برای 
پخت می تواند کیفیت محصول نهایی را افزایش دهد ]10و11[.
استفاده  ارائه شده  مدل های  در  ثابت  به صورت  زیر  تعاریف 
گرمایی  )شار   Q واکنش(،  )زمان   t پخت(،  )درجه   α می شود، 
پارامترهای   m ، n و  فعال سازی(  انرژیِ   Ea  ) )دما(،   T ویژه(، 

هستند. پخت  سینتیک 

سرعت واکنش پخت  متناسب با شار گرمایی مخصوص 
)Q( است. 

                                                    )1(

 )α( گرمای واکنش پخت است و درجه پخت ∆H که در آن
به آسانی از انتگرال جزئی منحنی هم دما یا غیرهم دما به دست 

می آید. سرعت واکنش پخت به شکل زیر بیان می شود:

                                         )2(

ثابت سرعت واکنش پخت، وابسته به دما و ) f(α تابع مدل 

شکل 2 تصاویر TEM نمونه نانوکامپوزیت اپوکسی و نانوکامپوزیت اپوکسی اصلاح شده با پلی سولفید در حضور نانوذرات نانو رس ]11و12[.

سینتیکی است. ثابت سرعت در معادله 2 به شکل معادله آرنیوس 
نوشته می شود:

                                   )3(

مستقل  سینتیکی  پارامترهای   Ea و  پیش نمایی  A ضریب  که 
از دما و درجه پخت هستند. انرژی فعال سازی به کمک روش 
 2 سینتیکی  معادله  لگاریتمی  شکل  از  استفاده  با  هم تبدیلی 

می آید. به دست 

                     )4(

از شیب خط  بر حسب  T-1 برای درجه پخت یکسان، 
انرژی فعال سازی به دست می آید ]11[. مدل هاي تجربي بسیاري 
براي توصیف مدل سازي سینتیک پخت رزین هاي گرماسخت 

بررسي شده اند که مهم ترین آن ها عبارتند از
مدل n-order )5(، مدل کمال )6( و مدل سیستاک برگرن )7(.

                                        )5(

                                   )6(

                    )7(

در این معادلات α درجه پخت، K1  و K2 ثابت هاي سرعت 
واکنش و پارامترهای m و n نماهاي واکنش پخت هستند. همچنین 
برای ارزیابی سینتیک پخت نانوکامپوزیت های اپوکسی، مدل های 

دیگری در جدول 1، نشان داده شده است ]12و15[.
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مــقــالات عــلــمــی

4 اثر نانو رس بر درجه پخت رزین اپوکسی
سینتیک پخت نانوکامپوزیت اپوکسی در حضورنانو رس بررسی 
شد. نتایج نشان داد با افزودن این نوع از نانو رس درجه پخت 
افزایش  با  و  ندارد  چشمگیری  تغییر  اپوکسی،  نانوکامپوزیت 
کاهش  پخت  زمان   ، )OC/min(  20 به   5 از  گرمادهی  سرعت 
نوع  دو  با  اصلاح شده  نانو رس  اثر   ،3 در شکل   ]15[ می یابد 
بر درجه   D400 و   D2000 پلی اکسی پروپیلن دی آمین  متفاوت 
پخت رزین اپوکسی مشاهده می شود. نتایج نشان داد با افزودن 
افزایش  نانورس اصلاح شده و سرعت گرمادهی، دمای پخت 
می یابد و این بدان معناست واکنش پخت  نیازمند دمای بالاتری 
می تواند  نانو رس،  سطح  اصلاح  و  است  واکنش  انجام  برای 
سخت کننده  با  اپوکسی  رزین  بین  واکنش  در  تأخیری  نقش 

باشد ]16[. داشته 
 ) Epon828( در پژوهشی دیگر، اثر دو نوع متفاوت از نانو رس
و )Epicure 3046( بر درجه پخت رزین اپوکسی بررسی شد، 
نتایج نشان داد در مراحل اول واکنش تغییر زیادی در درجه پخت 
مشاهده نمی شود که به علت کم بودن دمای واکنش وکم بودن 
تحرک مولکولی است. همچنین در مراحل آخر واکنش، سرعت 
پخت بیش تر شده است که به علت واکنش استری شدن یا واکنش 
گروه هیدروکسیل است ]17[. درجه پخت نانوکامپوزیت پرشده 
با نانو رس مونت موریلونیت اصلاح شده )OMMT( بررسی شد. 
نتایج نشان داد نمودارهای رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت های 
اپوکسی رفتار مشابه یکدیگر دارند. فقط در اول و آخر واکنش 
با گروه  نانو رس  اثر اصلاح سطح  مقداری تفاوت دارند ]18[. 
شد.  بررسی  اپوکسی  رزین  پخت  درجه  بر  آمینوسیلان  عاملی 
نتایج نشان داد با افزودن نانورس اصلاح شده به رزین اپوکسی، 
تفاوتی بین درجه پخت نمونه ها مشاهده نمی شود ]19[. سینتیک 
پخت نانوکامپوزیت اپوکسی در حضور نانو رس اصلاح شده با 
اکتادسیل ایمیدآزولیوم )Imidazolium  Iodide( نشان داد، رفتار 

جدول 1 مدل های سینتیک پخت ]15-10[.

معادلهنام مدل

    سیمون-گیلهام

    کیسینجر

     اوزاوا

شکل 3 نمودار درجه پخت رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت اپوکسی در 
حضور دو نوع متفاوت پلی اکسی پروپیلن دی آمین D2000 و D400 در 

.]16[ )10K/min( سرعت گرمادهی

نانوکامپوزیت های  و  اپوکسی  رزین  نمونه های  پخت  درجه 
سیگموئید  تابع  به شکل  و  دارند  یکدیگر  مشابه  رفتار  اپوکسی 
شده  اصلاح  نانو رس  به علت حضور  که  هستند   )Sigmoidal(
بین  پخت  واکنش  در  اتوکاتالیستی  ماهیت  می تواند  که  است 
درجه   .]20[ باشد  داشته  آمینی  سخت کننده  و  اپوکسی  رزین 
 )Imidazol( ایمیدازول  سخت کننده  و  اپوکسی  رزین  پخت 
درحضورنانو رس بررسی شد )شکل4(. نتایج نشان داد که درجه 
نانوکامپوزیت  کم تر  دماهای  در  و  است  دما  به  وابسته  پخت 
C° 100به  از  افزایش دما  ندارد و  اپوکسی درجه پخت کاملی 
C° 130 باعث می شود درجه پخت نزدیک به پخت کامل یعنی 

مقدار 1 نزدیک شود ]21[.

ــن  ــی رزی ــان گرمای ــر جری ــو رس ب ــر نان 5 اث
ــی اپوکس

نانورس  حضور  در  اپوکسی  نانوکامپوزیت  پخت  سینتیک 
افزایش  با  داد  نشان  نتایج  شد.  بررسی   ،)Nanomer I30E(
در  اختلاف  مقداری   ،20  °C/min به  از 2/5  سرعت گرمادهی 
جریان گرمایی بین نمونه رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت اپوکسی 
با  و  است  نانورس  بین لایه ای  ساختار  به علت  که  دارد  وجود 
افزایش سرعت گرمادهی این اختلاف کم تر می شود و همچنین 
در  چشمگیری   تغییر  اپوکسی،  رزین  به  نانورس  افزودن  با 
دمای بیشینه نمونه های رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت اپوکسی 
و  اپوکسی  رزین  گرمایی  جریان   .]15[ داشت  نخواهد  وجود 
نانوکامپوزیت اپوکسی، نانورس اصلاح شده با دو نوع متفاوت 
پلی اکسی پروپیلن دی آمین D2000 و D400 بررسی شد. نتایج 
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شکل 4 نمودار درجه پخت رزین اپوکسی و سخت کننده ایمیدازول 
)Imidazol( درحضور phr 10 نانوذرات خاک رس ]21[.

در شکل 5 نشان داد که در سرعت گرمادهی K/min 10، اصلاح 
سطح نانورس باعث پهن تر شدن قله جریان گرمایی شده است 
و همچنین دمای بیشینه نانوکامپوزیت اپوکسی به دماهای بالاتر 

انتقال پیدا کرده است ]16[.
شد.  بررسی  اپوکسی  رزین  گرمایی  جریان  بر  نانورس  اثر 
از  گرمادهی  سرعت  افزایش  با  که  داد  نشان  تحقیقات  نتایج 
مقدار2/5 به C/min° 20 جریان های گرمایی رفتار مشابه دارند 
نانورس  افزودن  با  داده شد که  نشان  ]17[. در پژوهشی دیگر 
دمای  و  افزایش  گرمایی  جریان  آمینوسیلان،  با  اصلاح شده 
بیشینه نانوکامپوزیت مقداری کاهش پیدا می کند ]19[. بررسی 
با  اصلاح شده  نانورس  با  اپوکسی  رزین  گرمایی  جریان  رفتار 
با  داد  نشان   )Imidazolium  Iodide( اکتادسیل ایمیدآزولیوم 
صورت  به  گرمایی  جریان  منحنی  اوج های  نانورس،  افزودن 

شکل 5 نمودار جریان گرمایی رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت اپوکسی در 
حضور دو نوع متفاوت پلی اکسی پروپیلن دی آمین D2000 و D400 در 

.]16[ ) 10K/min( سرعت گرمادهی

بدان  این  و  هستند   )Single Exothermic  Peak( تک قله 
معناست که واکنش پخت بین رزین اپوکسی و نانورس از نوع 
واکنش تک مرحله ای است ]20[. بررسی جریان گرمایی رزین 
اپوکسی 0، 10 و20 درصد وزنی نانورس اصلاح شده، نشان داد 
پیدا کرده است  افزایش  نانورس، جریان گرمایی  افزودن  با  که 
 )Octadecylammonium( اکتادسیل آمونیوم  به دلیل حضور  که 
 20 افزودن  همچنین  و  است  اصلاح شده  نانورس  ساختار  در 
اپوکسی،  رزین  ماتریس  به  اصلاح شده  نانورس  وزنی  درصد 
فرایند شبکه ای شدن عمل  فیزیکی درمقابل  به عنوان سدکننده 
سخت کننده  و  اپوکسی  رزین  پخت  سینتیک   .]22[ می کند 
دی آمینو دی فنیل متان در حضور نانورس بررسی شد. نتایج نشان 
داد با افزودن نانورس به رزین اپوکسی، دمای بیشینه و دمای اولیه 
پخت را کاهش می دهد که به علت نقش کاتالیزوری نانورس در 
واکنش پخت بین رزین اپوکسی و سخت کننده است. همچنین 
که  می یابد  کاهش  اپوکسی  نانوکامپوزیت  واکنش  کل  آنتالپی 
به علت افزایش گرانروی در درجه پخت های پایین است که تحت 

.]23[ می گیرد  قرار   )Diffusion-control( نفوذ  کنترل  شرایط 

ــن  ــش رزی ــرعت واکن ــر س ــو رس ب ــر نان 6 اث
ــی  اپوکس

متفاوت  نوع  دو  با  اصلاح شده  نانورس  مطالعه 
پلی اکسی پروپیلن دی آمین D2000 و D400 بر سرعت واکنش 
نانورس اصلاح شده،  افزودن  با  داد  نشان  اپوکسی  پخت رزین 
نتایج  همچنین  و  می یابد  افزایش  پخت  واکنش  سرعت 
آزمایشگاهی با مدل اتوکاتالیستی کمال، توافق خوبی دارد ]16[. 
پرشده  نانوکامپوزیت  واکنش پخت  دیگر سرعت  پژوهشی  در 
نشان  نتایج  شد.  بررسی   )OMMT( اصلاح شده  نانورس  با 
و  آزمایشگاهی  نتایج  بین  واکنش  اول  در  انحراف  مقداری  داد 
مدل هوری وجود دارد و این مدل نمی تواند اوایل واکنش را 
خوب توصیف کند ]18[. اثر نانورس اصلاح شده با آمینوسیلان 
افزودن  با  داد  نشان  اپوکسی  رزین  پخت  واکنش  سرعت  بر 
نانوذرات خاک رس اصلاح شده، سرعت واکنش پخت نسبت 
به رزین اپوکسی خالص تغییر چشمگیری نداشته و توافق خوبی 
بین داده های آزمایشگاهی و مدل اتوکاتالیستی ارائه شده وجود 
دارد و همچنین  مدل ارائه شده دارای مقدار R2، 0/99 است 
نانورس  با  اپوکسی  رزین  پخت  واکنش  بررسی سرعت   .]19[
 )Imidazolium Iodide( اکتادسیل ایمیدآزولیوم  با  اصلاح شده 
در شکل 6، نشان داد که در اواخر واکنش بین نتایج آزمایشگاهی 
دارد.  انحراف وجود  مقداری  فرایدمن  و  کیسینجر  و مدل های 
این امر بدان معناست که واکنش پخت تحت شرایط کنترل نفوذ 
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ارائه  مدل  دو  همچنین  و  می گیرد  قرار   )Diffusion-control(
واکنش  توصیف  در  مشابهی  رفتار  کیسینجر،  و  فرایدمن  شده 

.]20[ دارند  پخت 
ایمیدازول  سخت کننده  و  اپوکسی  رزین  پخت  سینتیک 
از  دما  افزایش  با  که  داد  نشان  نانورس  درحضور   )Imidazol(
100 به C° 130 سرعت واکنش پخت افزایش می یابد و همچنین 
بیشینه سرعت واکنش پخت با افزایش دما به درجه پخت های 
با  کمال  اتوکاتالیستی  مدل  و همچنین  پیدا می کند  انتقال  کم تر 
 .]21[ دارد  آزمایشگاهی  داده های  با  خوبی  توافق  دما،  افزایش 
سرعت واکنش رزین اپوکسی و سخت کننده دی آمینودی فنیل متان 
درحضور نانورس بررسی شد. نتایج نشان داد با افزودن نانورس 
سرعت واکنش تغییر چشمگیری نمی کند و داده های آزمایشگاهی 

با مدل درجه n ام )n-order( توافق خوبی دارد ]23[.

7 اثــر نانــو رس و نانــورس اصلاح شــده بــر انــرژی 
فعال ســازی رزیــن اپوکســی

اثر نانوذرات نانورس و نانورس اصلاح شده بر انرژی فعال سازی 
رزین اپوکسی در جدول 2، بررسی شد.

با  اصلاح شده  نانورس  افزودن  که  داد  نشان  نتایج 
پلی اکسی پروپیلن و نانورس )I.30E  ، Closite  30B( بر انرژی 
رفتار مشابه یکدیگر  ندارند و  اثری  اپوکسی  فعال سازی رزین 
باعث   )Cloisite  25A( نانورس  افزودن  همچنین  و  دارند 
افزایش انرژی فعال سازی رزین اپوکسی شده است و در بیشتر 

شکل 6 نمودار سرعت واکنش نانوکامپوزیت اپوکسی در حضور نانورس 
.]20[)5 °C/min(اصلاح شده با اکتادسیل ایمیدآزولیوم در سرعت گرمادهی

تحقیقات ارائه شده بر موضوع انرژی فعال سازی رزین اپوکسی 
اصلاح  و  نانورس  افزودن  اصلاح شده،  نانورس  و  نانورس  و 
باعث  که  کاهش دهد  را  فعال سازی  انرژی  آن می تواند  سطح 
سخت کننده  و  اپوکسی  رزین  بین  واکنش  سرعت  در  تسهیل 

.]15-25[ می شود 

ــای  ــت نانوکامپوزیت ه ــينتيك پخ ــازی س 8 مدل س
ــورس ــور نان ــی در حض اپوکس

در جدول 3، به بررسی مدل های ارائه شده در سینتیک پخت 

جدول 2 اثر نانورس و نانورس اصلاح شده بر مقدار انرژی فعال سازی رزین اپوکسی ]15-25[.

اثر نانورس بر مقدار انرژی فعال سازی و اجزای سازنده نانوکامپوزیت اپوکسیردیف
مرجعرفتار رزین اپوکسی

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

نانورس اصلاح شده با پلی اکسی پروپیلن
)OMMT( نانورس اصلاح شده

نانورس عامل دار شده با آمینوسیلان
نانورس اصلاح شده با اکتادسیل ایمیدآزولیوم

نانورس
)Closite 30B ، I.30E ( نانورس
)OMMT( نانورس اصلاح شده

)Nanomer I30E( نانورس
)Cloisite 25A( نانورس

نانورس

بی اثر)رفتار مشابه رزین اپوکسی(
کاهشی
کاهشی
کاهشی
کاهشی

بی اثر )رفتار مشابه زین اپوکسی(
کاهشی
کاهشی
افزایشی
کاهشی

]16[
]18[
]19[
]20[
]21[
]23[
]22[
]15[
]24[
]25[
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نشان  نتایج  است.  شده  پرداخته  اپوکسی  نانوکامپوزیت های 
نانوکامپوزیت های اپوکسی در  داد برای بررسی سینتیک پخت 
حضور نانورس، مدل های متفاوتی ارائه شده است که با توجه 
به نتایج به دست آمده از جدول 3 مشخص است که  مدل های 
سیستاک برگرن و کیسینجر بهترین مدل برای توصیف واکنش 
اپوکسی  نانوکامپوزیت های  پخت  سینتیک  مدل سازی  و  پخت 
در حضور نانورس بوده است و همچنین می توان به این نکته 
توجه داشت که مدل سیستاک برگرن ماهیت اتوکاتالیستی فرایند 

را نشان می دهد.
و  است  حرارتی  بیشینه  دمای  به  مرتبط  هم  کیسینجر  مدل 
نانوکامپوزیت  پخت  سینتیک  مدل سازی  بررسی  همچنین 
اپوکسی در حضور نانورس ) I.30E ، Cloisite 30B( و نانورس 
مدل های  که  داد  نشان  اکتادسیل-ایمیدآزولیوم  با  اصلاح شده 
متفاوتی با این نانوکامپوزیت سازگاری دارد و برای ارائه بهترین 
ارائه شده، بهترین مدل را برای  از بین چند مدل  مدل می توان 

.]15-32[ کرد  انتخاب  پخت  فرایند  توصیف 

9 نتيجه گيری
سینتیک پخت نانوکامپوزیت های اپوکسی در حضور نانورس و 
نانورس اصلاح شده بررسی شد. نتایج نشان داد که دو ساختار 
می تواند   )Exfoliated( ورقه ای  و   )Intercalated( شدن  درج 
و  ماتریس  بین  چسبندگی  و  نانوکامپوزیت  ریخت شناسی  بر 
نشان  ریخت شناسی  نتایج  همچنین  و  بگذارد  تأثیر  نانوذرات 

می شوند.  توزیع  خوبی  به  اپوکسی  رزین  در  نانورس  که  داد 
اصلاح شده  نانورس  با  پرشده  نانوکامپوزیت  پخت  درجه 
رزین  نمودارهای  داد  نشان  نتایج  شد.  بررسی   )OMMT(
دارند  مشابهی  رفتار  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  و  اپوکسی 
سینتیک  دارند.  تفاوت  مقداری  واکنش  آخر  و  اول  در  فقط  و 
پخت نانوکامپوزیت اپوکسی در حضور نانورس اصلاح شده با 
اکتادسیل ایمیدآزولیوم )Imidazolium  Iodide( نشان داد، رفتار 
نانوکامپوزیت های  و  اپوکسی  رزین  نمونه های  پخت  درجه 
تابع سیگموئید  اپوکسی رفتار مشابه یکدیگر دارند و به شکل 
اصلاح شده  نانورس  حضور  به علت  که  هستند   )Sigmoidal(
بین  پخت  واکنش  در  اتوکاتالیستی  ماهیت  می تواند  که  است 
رزین اپوکسی و سخت کننده آمینی داشته باشد. جریان گرمایی 
رزین اپوکسی و نانوکامپوزیت اپوکسی نانورس اصلاح شده با 
 D400 و   D2000 پلی اکسی پروپیلن دی آمین  متفاوت  نوع  دو 
باعث  نانورس  سطح  اصلاح  داد  نشان  نتایج  شد.  بررسی 
دمای  همچنین  و  است  شده  گرمایی  جریان  قله  شدن  پهن تر 
بیشینه نانوکامپوزیت اپوکسی به دماهای بالاتر انتقال پیدا کرده 
نانورس  با  اپوکسی  رزین  گرمایی  جریان  رفتار  بررسی  است. 
 )Imidazoliumiodide( اکتادسیل ایمیدآزولیوم  با  اصلاح شده 
گرمایی  جریان  منحنی  قله های  نانورس،  افزودن  با  داد  نشان 
این  و  )Single Exothermic  Peak( هستند  به صورت تک قله 
بدان معناست که واکنش پخت بین رزین اپوکسی  و نانورس از 
نوع واکنش تک مرحله ای است. بررسی سرعت واکنش پخت 

جدول3 اثر نانورس و نانورس اصلاح شده بر مدل سازی سینتیک پخت رزین اپوکسی ]15-32[.

مرجعمدل ارایه شدهاجزا سازنده نانو کامپوزیت اپوکسیردیف

1
2
3
4
5
6
7

8
9
10

نانورس اصلاح شده با پلی اکسی پروپیلن
)OMMT( نانورس اصلاح شده

نانورس عامل دار شده با آمینوسیلان
نانورس اصلاح شده با اکتادسیل ایمیدآزولیوم

نانورس
)Cloisite 30B ، I.30E( نانورس
)OMMT( نانورس اصلاح شده

)Nanomer I30E( نانورس
)Cloisite 25A( نانورس

نانورس

کیسینجر-سیستاک برگرن
هوری

سیستاک برگرن
کیسینجر-فرایدمن-اوزاوا-کوتس ردفرن

کمال
فرایدمن-ویازوکین-n اوردر

سیستاک برگرن
آورامی-کیسینجر

سیستاک برگرن-کیسینجر
کیسینجر

]16[
]18[
]19[
]20[
]21[
]23[
]22[
]15[
]24[
]25[
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رزین اپوکسی با نانو رس اصلاح شده با اکتادسیل ایمید آزولیوم 
)Imidazolium Iodide( نشان داد که در اواخر واکنش بین نتایج 
آزمایشگاهی و مدل های کیسینجر و فرایدمن مقداری انحراف 
وجود دارد. این امر بدان معناست که واکنش پخت تحت شرایط 
همچنین  و  می گیرد  قرار   )Diffusion-control( نفوذ  کنترل 
در  را  مشابهی  رفتار  کیسینجر،  و  فرایدمن  ارائه شده   مدل  دو 
توصیف واکنش پخت دارند. در بیش تر تحقیقات ارائه شده بر 
موضوع  انرژی فعال سازی رزین اپوکسی و نانورس و نانورس 
اصلاح شده، افزودن نانورس و اصلاح سطح آن می تواند انرژی 
فعال سازی را کاهش دهد که باعث تسهیل در سرعت واکنش 
مدل های سیستاک  اپوکسی و سخت کننده می شود.  رزین  بین 

برگرن و کیسینجر بهترین مدل برای توصیف واکنش پخت و 
مدل سازی سینتیک پخت نانوکامپوزیت های اپوکسی در حضور 
نانورس بوده است و همچنین می توان به این نکته توجه داشت 
نشان  را  فرایند  اتوکاتالیستی  ماهیت  برگرن  سیستاک  مدل  که 
حرارتی  بیشینه  دمای  به  مرتبط  هم  کیسینجر  مدل  و  می دهد 
است و همچنین بررسی مدل سازی سینتیک پخت نانوکامپوزیت 
نانورس  و   )I.30E ، Closite 30B( نانورس  در  اپوکسی 
مدل های  که  داد  نشان  اکتادسیل ایمید آزولیوم  با  اصلاح شده 
متفاوتی با این نانوکامپوزیت سازگاری دارد و برای ارائه بهترین 
ارائه شده، بهترین مدل را برای  از بین چند مدل  مدل می توان 

کرد. انتخاب  پخت  فرایند  توصیف 
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پلی الکترولیت پلي اکریل آمید )PAM( از مهم ترین و رایج ترین پلیمرهاي محلول در آب است که 
به دلیل خواص متنوع آن بخش قابل توجهي از پلیمرهاي سنتزی محلول در آب بر پایه این پلیمر 
تهیه می شوند. پلی اکریل آمیدها ویژگی های با ارزشی مانند لخته سازی، قابلیت دستیابي به وزن هاي 
مولکولي زیاد، قیمت مناسب و انحلال پذیری در آب در شرایط مختلف دارند و به طور گسترده 
در فرایندهاي تصفیه آب )به عنوان منعقدکننده، کمک منعقدکننده و لخته ساز( استفاده می شوند. در 
این پژوهش، پلی الکترولیت های پلی اکریل آمید معرفی شده، روش های سنتز آن ها بررسی می شود. 
سپس خصوصیات و کاربردهای این مواد در صنایع مختلف و به ویژه تصفیه آب وفاضلاب با بررسی 
پژوهش های اخیر مطالعه و سازوکار عملکرد آن ها بیان می شود. مطالعات نشان می دهد که بازده 
پلی الکترولیت ها در جداسازی ناخالصی های موجود در آب به ساختار شیمیایی، نوع بار و چگالی 
توزیع آن در زنجیره پلیمر، وزن مولکولی، نوع اختلاط و زمان آن، pH محلول، غلظت مواد آلاینده، 

حضور نمک و همچنین خصوصیات محلول بستگی دارد.

پلی الکتروليت هـای  عملکـرد  بررسـی 
پلی اکریل آميـد در کاربردهـای تصفيـه آب
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1 مقدمه
پلی الکترولیت ها پلیمرهای باردار و محلول در آب هستند. که 
در  آن  توزیع  و   )CD( بار  چگالی  مولکولی،  وزن  به  توجه  با 
بسیاری از صنایع کاربرد دارند. طول زنجیره درشت مولکول از 
وزن مولکولی پایین تا ده ها میلیون گرم بر مول قابل کنترل است. 
متغیر  درصد   100 حدود  تا  صفر  از  منفی  بار  میزان  همچنین، 
است. پلی الکترولیت ها با توجه به نوع بار، به سه گروه آنیونی 
و  مثبت(  بار  با  )پلیمر هایی  کاتیونی  منفی(،  بار  با  )پلیمر هایی 

.]1-2[ می شوند  طبقه بندی  غیریونی 
پلي اکریل آمید )PAM( یکی از مهم ترین پلی الکترولیت های 
محلول در آب است. هموپلیمر اکریل آمید غیریونی است و در 
یا 2- آکریل  مانند آکریلات  صورت حضور مونومرهای دیگر 
آمیدو-2-متیل پروپان سولفونات )AMPS( به پلیمرهای آنیونی 
اتانامین و 1،2-دی متیل-5- آلیل آمونیم  و 1،4 دی متیل دی 

وینیل پیریدینوم به پلیمرهای کاتیونی تبدیل می شود ]3[.
لخته سازی،  مانند  ارزشی  با  ویژگی های  آمیدها  اکریل  پلي 
مناسب،  قیمت  زیاد،  مولکولي  وزن هاي  به  دستیابي  قابلیت 
انحلال پذیری در آب در شرایط مختلف، تنظیم وزن مولکولي 
و امکان ایجاد گروه هاي یوني را دارا هستند و به طور گسترده 
پیدا کرده اند: فناوری کاربرد  در زمینه های مختلف مهندسی و 

کمک   منعقدکننده،  )به عنوان  آب  تصفیه  فرایندهاي   -
مواد  ته نشیني  سرعت  افزایش دهنده  لخته ساز،  و  منعقدکننده 

معلق( جامد 
- صنعت نفت )به عنوان عامل کنترل کننده گرانروي در ازدیاد 

برداشت نفت(
- کاغذسازی )بهبود کیفیت و مقاومت کاغذ(

- صنایع کشاورزی )عامل تثبیت خاک(
- صنایع معدنی )فرآوری مواد معدنی و جداسازی ذرات و 

خاص( فلزات 
- حفاری )مواد افزودنی سیال حفاری( ]4[.

در  پلی اکریل آمید  پایه  بر  پلیمرهای  کاربرد  عمده ترین  اما 
کمبود  و  جمعیت  رشد  است.  آب وفاضلاب  تصفیه  صنایع 
منابع آب در دسترس و همچنین مسائل مرتبط با کیفیت منابع 
مورد  باید  که  است  توسعه  فرایند  در  مهم  چالش های  از  آب 
به  ابتدا  در  پژوهش،  این  در  رو  این  از   .]5[ گیرد  قرار  توجه 
آن ها  تهیه  روش های  پلی اکریل آمیدها،  مختلف  انواع  معرفی 
کاربرد  سپس  می شود.  پرداخته  مختلف  صنایع  در  کاربرد  و 
آن ها در صنایع مختلف و به ویژه تصفیه آب وفاضلاب بررسی 
شده، پارامترهای موثر به منظور دستیابی به آب باکیفیت معرفی 

شوند.  می 

2 انواع پلی اکریل آميد
به سه دسته  بار موجود در ساختار  اساس  بر  پلی اکریل آمیدها 
ادامه  در  که  می شوند  تقسیم بندی  غیریونی  و  کاتیونی  آنیونی، 

می گیرند. قرار  بررسی  مورد 

2-1 پلی اکریل آميد  غيریونی
بوده،  خالص  پلیمر  پایه  بر  غیریونی  پلی اکریل آمیدهای 
نیستند  الکتریکی  بار  هیچ  دارای  آب،  در  شدن  حل  از  پس 
به منظور  می کنند.  ایجاد  خنثی  باری  خاصیت  با  محلولی  و 
استفاده  اکریل آمید  بسپارش  از  پلی الکترولیت  ها  این  سنتز 
آزاد  رادیکال  آغازگرهای  توسط  اکریل آمید  بسپارش  می شود. 
انجام  آزو  ترکیبات  و  ردوکس  جفت های  پراکسیدها،  مانند 
فراصوت،  امواج  الکتروشیمیایی،  شروع کننده های  اما  می شود. 
رادیو  اشعه  بنفش،  ماورا  اشعه  فتوشیمیایی،  شروع کننده های 
تابش  و  شتابنده  الکترون های  گاما،  اشعه   ،X اشعه  ایزوتوپ، 
نوع   .]6[ شده اند  استفاده   PAM سنتز  برای  نیز  الکترون  پرتو 
شروع کننده بر وزن مولکولی نهایی پلیمر موثر است. بسپارش 
حالت جامد اکریل آمید با اشعه، پلیمرهایی با وزن مولکولی بالا 
ماتریس  توسط  اختتام  واکنش  از  فرایند  این  در  تولید می کند. 
بی حرکت ممانعت می شود. بنابراین، واکنش انتشار رادیکال ها 
تولید  بالا  مولکولی  وزن  با  پلیمری  شده،  انجام  کامل  به طور 

.]6-7[ می شود 
اسیدهای کلریدریک،  قلیایی  فلز  افزودن نمک های  همچنین 
برای   3 مقدار  در   pH تثبیت  به منظور  فسفریک  یا  سولفوریک 
مولکولی  وزن  به  دستیابی  امکان  انتقال،  واکنش های  کاهش 
تنظیم  با  نیز  پایدار  پلی اکریل آمید  فراهم می کند.  را  بالا  بسیار 
pH محلول در مقدار 4/5 و در حضور اتانول آمین یا فلز قلیایی، 
فلز قلیایی خاکی یا تیوسیانات آمونیوم، سنتز می شود. علاوه بر 
این، در بسپارش اکریل آمید با اشعه گاما در محلول آبی، افزودن 
 NaCO3 و NaCl ، NaNO3 ، NaOH ، Na2SO4 نمک هایی مانند

باعث تولید پلیمرهایی با وزن مولکولی بالا می شود ]6[.

2-2 پلی اکریل آميد آنيونی
در  که  هستند  پلی الکترولیت هایی  آنیونی،  پلی اکریل آمیدهای 
آنیونی  کوپلیمرهای  دارند.  منفی  بار  خود،  مولکولی  ساختار 
کربوکسیلات،  عاملی  گروه های  حاوی  معمولاً  اکریل آمید 
توسط  کوپلیمرها  این   .]4[ هستند  فسفونات  یا  سولفونات 
هم بسپارش اکریل آمید با مونومرهای وینیلی حاوی گروه عاملی 
کربوکسیلات، سولفونات یا فسفونات یا از طریق اصلاح شیمیایی 
تهیه می شوند.  عاملی  گروه های  این  ورود  برای  پلی اکریل آمید 
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بررسی عملکرد پلی الکترولیت های پلی اکریل آمید در کاربردهای ...

2-2-1 پلی الکتروليت های آنيونی حاوی کربوکسيل
 پلی الکترولیت های آنیونی حاوی گروه های کربوکسیل مهم ترین 
جزئی  پلی اکریل آمید  هستند.  آنیونی  پلی الکترولیت های  گروه 
از  متشکل  آنیونی  پلیمر  پرکاربردترین   )HPAM( آب کافت 
واحدهای  از  که  است  بالا  مولکولی  وزن  با  و  خطی  کوپلیمر 
مونومری اکریلات )آنیونی( و آکریل آمید )غیریونی( تشکیل شده 
و دارای بار آنیونی متوسط است و کاربردهای فراوانی در صنایع 
مختلف دارد. این پلیمر به یکی از دو روش زیر تهیه می شود:

در روش اول، HPAM از طریق فرایند بسپارش و آب کافت 
هم زمان اکریل آمید به دست می آید. آماده سازی پلیمر از طریق 
واکنش یک مرحله ای انجام می شود که در آن بسپارش و آب کافت 
مختلف  درجات  به  دستیابی  به منظور  می شود.  انجام  هم زمان 
آب کافت، نسبت های مختلف اکریل آمید و عامل های آب کافت 
قلیایی استفاده می شود و واکنش با افزودن یک آغازگر اکسایشی 
آغاز  از پرسولفات پتاسیم و بی سولفیت سدیم،  کاهشی متشکل 
پلی آکریل آمید جزئی آب کافت  می شود ]8[. ساختار شیمیایی 

شده در شکل 1 نشان داده شده است.
رویکرد دوم، شامل هم بسپارش آکریل آمید و سدیم آکریلات 
آزاد  رادیکال های  بسپارش  که  است  ردوکس  سامانه  با 
کوپلیمر  در  آب کافت  مختلف  درجات  می کند.  آغاز  را 
اکریلات  محتوای  تغییر  با  ]آکریل آمید آکریلات سدیم[ 

 .]9[ می آید  به دست  مونومر  مخلوط های 

2-2-2 پلی الکتروليت های آنيونی حاوی گوگرد
یا  بسپارش  طریق  از  گوگرد  اتم های  حاوی  پلی اکریل آمید 
می شود.  سنتز  اسیدسولفونیک  حاوی  مونومرهای  هم بسپارش 
تصویر  به   2 شکل  در  سولفونه  پلیمرهای  هم بسپارش  روند 
کشیده شده است. سولفومتیلاسیون پلی اکریل آمید روش دیگری 
برای وارد کردن گروه های عاملی سولفونات به داخل ساختار 

.]4[ است  پلیمر 
 

2-2-3 پلی الکتروليت های آنيونی حاوی فسفر
پیشرفت های  از جمله  فسفر  آنیونی حاوی  پلی الکترولیت های 

اخیر در زمینه تصفیه آب است. به نظر می رسد که این پلیمرها 
در مناطق کنترل رسوب و چنگالش )Chelation( قابلیت استفاده 
دارند ]4[. ساختار شیمیایی پلی الکترولیت آنیونی حاوی فسفر 

در شکل 3 نشان داده شده است. 
 

2-3 پلی الکتروليت های کاتيونی
بالا و  مولکولی  با وزن  پلیمرهایی  کاتیونی،  پلی اکریل آمیدهای 
در  لخته ساز  عوامل  به عنوان  که  هستند  مثبت  بارهای  حاوی 
پلی  می شوند.  استفاده  صافش  و  رسوب گذاری  شفاف سازی، 
الکترولیت های کاتیونی خاصیت خود را مدیون تراکم و توزیع 
که  هستند  درشت مولکولی  زنجیره های  روی  بر  مثبت  بارهای 
به شدت با ذرات معلق دارای بار منفی برهم کنش می دهند. از 
و  طبیعی  پساب های  در آب ها،  موجود  ذرات  بیشتر  که  آن جا 
هستند،  منفی  بار  دارای  صنعتی   )Suspensions( تعلیقی های 
تصفیه  جمله  از  کاربردها  از  بسیاری  در  کاتیونی  پلیمرهای 
فاضلاب، کاغذسازی، فرآوری مواد معدنی و غیره مفید هستند. 
هم بسپارش  شامل  کاتیونی  پلی اکریل آمید  سنتز  روش های 
اکریل آمید با مونومر کاتیونی، اصلاح کاتیونی PAM و بسپارش 
پیوندی کاتیونی است. پلیمرهایی که از طریق روش های اصلاح 
نسبتاً  مولکولی  وزن  با  کاتیونی  پلیمر  می شوند،  سنتز  کاتیونی 
بالا  قیمت  و  ضعیف  پایداری  دارای  اما  می کنند،  حاصل  بالا 
هستند. هم بسپارش پیوندی کاتیونی نیز منجر به سنتز پلیمرهایی 
با زمان انبارداری کوتاه، پایداری ضعیف و جرم مولکولی نسبی 

شکل 1 ساختار پلی اکریل آمید جزئی آب کافت شده ]4[.

شکل 2 فرایند هم بسپارش مونومر حاوی اسیدسولفونیک ]4[.

شکل 3 ساختار شیمیایی پلی الکترولیت های آنیونی حاوی فسفر ]4[.
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کم می شود. از اینرو این دو روش آماده سازی به طور گسترده ای 
نمی شود.  استفاده  کاتیونی  پلی اکریل آمید  صنعتی  تولید  در 
مهم ترین روش تولید پلی اکریل آمید کاتیونی، روش هم بسپارش 
عمدتا  روش  این  از  پلیمرهای حاصل  است.  آزاد  رادیکال های 
کوپلیمر حاصل از مشتقات اکریل آمید و مونومرهای حاوی نمک 
اکریل آمید  تصادفی  کوپلیمرهای  هستند.  چهارظرفیتی  آمونیوم 
مثبت  بارهای  با  اتیل تری متیل کلرید آمونیوم  اکریلوئیلوکسی  و 
متفاوت )50-0%( نیز نوع دیگری از پلیمرهای کاتیونی هستند 
که به طور انحصاری در صنعت آب استفاده می شوند ]10-11[.

3 کاربردهای پلی اکریل آميدها
بزرگ  کشورهای  در  را  پلی اکریل آمیدها  کاربرد   1 جدول 
جهان در صنایع مختلف نشان می دهد. همان طور که مشاهده 
می شود این پلیمرها در درجه اول برای تصفیه آب و سپس در 
می شوند.  استفاده  معدنی  صنایع  و  نفت  برداشت  کاغذسازی، 
بدیهی است که پلی اکریل آمید به عنوان عامل لخته ساز می تواند 
نقش مهمی در تأمین آب پاک، تصفیه آب و فاضلاب شهری، 

باشد. از لجن داشته  تصفیه آب صنعتی، و حتی آبگیری 
پلی اکریل آمیدها به عنوان مهم ترین کمک منعقدکننده معمولاً 
همراه با منعقدکننده های پلیمری معدنی مانند پلی آلومینیوم کلرید 
واحدهای  در   )PFS( پلیمری  فریک  سولفات  و   )PAC(
تصفیه خانه آب لوله کشی و فاضلاب برای تصفیه منابع آلاینده 
استفاده می شوند که در  ادامه مورد بررسی قرار می گیرند ]5[.

3-1 تصفيه آب آشاميدنی
و  است  افزایش  حال  در  مداوم  به طور  جهان  در  آب  مصرف 
بدیهی است که این امر برای تأمین نیازهای جمعیت از اهمیت 
زیادی برخوردار است. کاربرد پلی اکریل آمیدها در تصفیه آب 
و  سنگین  فلزات  رادیواکتیو،  ایزوتوپ های  فلزات،  بازیابی  در 

جدول 1 کاربردهای پلی اکریل آمیدها در صنایع مختلف ]5[.

تصفیه 
آب

صنایع 
کاغذ

صنایع 
نفت

صنایع 
سایرمعدن

60250114آمریکا
45321283اروپا
36451144ژاپن

40153555چین

باقی مانده های معدنی مضر توسط محققان مختلف بررسی شده 
بازیافت  امکان  پلی الکترولیت ها،  حضور   .]6،11-14[ است 
باعث  بنابراین  و  می کند  فراهم  را  صنعتی  فرایندهای  در  آب 

در صنعت می شود. آب  در مصرف  صرفه جویی 
تولید  )خام(  طبیعی  تصفیه آب های  از طریق  آشامیدنی  آب 
می شود تا بو، طعم، شکل ظاهری، گونه های خورنده و رسوبات 
قبولی کاهش دهد و به طور کلی، شامل حذف  قابل  تا حد  را 
باکتری ها، ویروس ها، جلبک ها، مواد معدنی محلول، مواد آلی 
محلول و مواد جامد معلق از آب است. منعقدکننده های معدنی 
آشامیدنی  آب  تصفیه  برای  کلسیم  و  آهن  آلومینیوم،  پایه  بر 
پر مصرف ترین  آلومینیوم(،  )سولفات  آلوم،  شده اند.  استفاده 
منعقد کننده معدنی است. از معایب استفاده از منعقدکننده های 
معدنی نیاز به مقدار زیاد و همچنین محدودیت pH برای تشکیل 
مواد  افزایش  باعث  معایب  این  است.  هیدروکسیدی  رسوبات 
جامد محلول در آب آشامیدنی نهایی می شود و همچنین ممکن 
است باعث ایجاد مشکلات خوردگی به ویژه با نمک های آهن 
شده، مقادیر فراوانی لجن به دلیل حضور رسوبات هیدروکسید 
فلزی تولید شود. پلی الکترولیت کاتیونی می تواند به طور کامل 
تا شفافیت  با ماده منعقد کننده معدنی جایگزین شود  یا جزیی 
لازم را در آب ایجاد کرده، از این طریق تشکیل لجن را به طور 

قابل توجهی کاهش دهد.
پلی الکترولیت های کاتیونی می توانند در تصفیه آب، به عنوان 
شوند.  استفاده  منعقدکننده،  کمک  یا  اولیه  منعقدکننده  ماده 
بارهای  دارای  آب  در  معلق  و  کلوئیدی  ناخالصی های  بیش تر 
کاتیونی  پلی الکترولیت های  اینرو  از  و  هستند  منفی  سطحی 
کاربرد فراوانی به این منظور دارند. پلی الکترولیت های کاتیونی 
ناخالصی ها یا آلاینده ها را خنثی کرده و سپس توده های بزرگ تر 
رسوب گذاری،  طریق  از  جامد  آب  سریع  جداسازی  برای  را 
شکل  معکوس  اسمز  یا  صافش  سانتریفیوژ،  شناورسازی، 
می دهند ]15، 13، 1[. از طیف گسترده ای از پلی الکترولیت های 
استفاده  آلودگی ها  بردن  بین  از  برای  می توان  تجاری  کاتیونی 
 ،)FDA( کرد .طبق استانداردهای سازمان غذا و داروی آمریکا
محتوای باقی مانده مونومر اکریل آمید در پلیمرهای مورد استفاده 

باید کم تر از 0/05 درصد باشد ]16[.
آن  کوپلیمرهای  و  پلی اکریل آمید  آنیونی  پلی الکترولیت های 
توجه  آب وفاضلاب  شفاف سازی  برای  لخته ساز  به عنوان  نیز 
مولکولی  و وزن  بار  کرده اند. چگالی  به خود جلب  را  زیادی 
عامل های لخته ساز آنیونی دو عامل مهم در انتخاب شرایط بهینه 
از نقطه نظر کارایی و بهبود کیفیت آب در فرایند تصفیه هستند. 
پلی الکترولیت آنیونی با تعداد زیادی بار منفی در امتداد زنجیره 
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برهم  کنش  ذرات  با  آبی  محلول  کردن  ناپایدار  به منظور  پلیمر 
این  می شود.  مایع  جامد  فاز  شفاف سازی  باعث  کرده،  برقرار 
مثبت را جذب کرده،  باردار  آنیونی می توانند ذرات  پلیمرهای 
شوند.  ذرات  ناپایداری  باعث  بار  خنثی سازی  سازوکار  با 
بار  دارای  ذرات  می توانند  همچنین  آنیونی  پلی الکترولیت های 
منفی را با سازوکار پل زدن لخته کنند. اگرچه، در سازوکار پل 
بخش های  بین  دافعه  نیروهای  باید  آنیونی،  پلیمر  توسط  زدن 
بر  غلبه  برای  یابد.  کاهش  ذرات  منفی  و سطوح  پلیمر  آنیونی 
از  مشخصی  غلظت  جذب،  تقویت  و  الکتریکی  دافعه  نیروی 
منیزیم  و  کلسیم  کاتیون های  مانند  دوظرفیتی  فلزی  یون های 
نقش مهمی را ایفا می کند؛ به طوری که به شیوه موثری نیروهای 

اثر غربالگری کاهش می دهد ]5[. دلیل دافعه را به لیل 

3-2 تصفيه فاضلاب
با  فاضلاب  مختلف  انواع  خانگی،  و  صنعتی  پساب های 
آلاینده های  از  یکی  می کنند.  ایجاد  مختلف  آلایندگی های 
به  مرتبط  مواد  فاضلاب خارج شود،  از جریان  باید  که  مهمی 
به  فاضلاب  جریان  از  رنگ  است. حذف  رنگ آمیزی  و  رنگ 
با روش های  فاضلاب  تصفیه  دارد.  بستگی  آن  ماهیت  و  منبع 
شیمیایی، فیزیکی، فیزیکی و شیمیایی و زیستی انجام می شود. 
حذف رنگ با روش های شیمیایی مانند اکسایش با استفاده از 
انجام  هیدروژن  پراکسید  و  هیپوکلریت سدیم  اکسیدکننده  مواد 
می شود  و روش گران قیمتی است. با این حال، حذف رنگ با 
روش های فیزیکی مانند جذب، در کاربردهای محدودی قابل 
اجرا است. گاهی روش فیزیکی در مرحله نهایی با روش های 
فاضلاب های  برای  می تواند  فرایند  این  می شود.  همراه  دیگر 
صنایع  نساجی،  کارخانه های  رنگرزی،  صنایع  از  مختلف 
فرآوری مواد غذایی، تقطیر، خمیر کاغذ و غیره استفاده شود. به 

.]1،17[ می شود  گفته  فیزیکی-شیمیایی  روش  روش،  این 
زیست فعال  مواد  حذف  برای  عمدتاً  نیز  زیستی  روش های 
امروزه  می شود.  استفاده  فاضلاب  تصفیه  و  شهری  پساب  از 
رسوب گذاری  مراحل  تمام  یا  برخی  در  نیز  پلی الکترولیت ها 
نامبرده  کنار روش های  در  لجن  از  آبگیری  و  فاضلاب  تصفیه 
استفاده می شوند. لخته سازهای پلی الکترولیت به منظور افزایش 
سرعت رسوب گذاری، کاهش حجم آن و تولید گاززیستی به 
در  پلی الکترولیت ها  وزنی  کسر  اگرچه  می شوند.  اضافه  لجن 
کاهش  در  تأثیر عمده ای  مواد  این  اما  است،  کم  لجن  آبگیری 

.]5[ دارند  لجن  حجم 
چو و همکاران ]18[ نقش لخته سازهای پلی الکترولیت را در 
کارایی هضم بی هوازی لجن فعال شده فاضلاب بررسی کردند. 

آن ها سه پلی الکترولیت بر پایه پلی اکریل آمید با وزن مولکولی 
مشابه و بار مختلف )کاتیونی، غیریونی و آنیونی( را مورد مطالعه 
قرار دادند و به این مهم دست یافتند که لخته ساز کاتیونی در 
این گروه  موثرتر عمل می کند.  به طور  ارائه شده  لجن  با  رابطه 
متان  تولید  الکترولیت می تواند  پلی  افزودن  که  کردند  گزارش 
را افزایش دهد. قابل توجه است که پلی اکریل آمیدهای آنیونی 
به دلیل حضور پتانسیل منفی زیاد در زنجیره مولکولی، قابلیت 
طریق  از  را  فلز  حاوی  فاضلاب  به ویژه  و  فاضلاب  تصفیه 

دارند.  الکتریکی  خنثی سازی 

منعقدکننــده  عامــل  عملکــرد  ســازوکار   4
آب و فاضــلاب  تصفيــه  در  پلی اکریل آميــد 
سه  طریق  از  می توان  را  جامد/مایع  فازهای  در  موجود  ذرات 
پلیمر  و جذب  بار  خنثی سازی  پلیمر،  پل زدن  اصلی  سازوکار 
که لخته سازی را تقویت می کنند، ناپایدار کرد. با توجه به وزن 
مولکولی و چگالی بار عوامل لخته ساز، استفاده هم زمان از یک، 
دو یا هر سه سازوکار منجر به تشکیل کلوخه در محلول می شود. 

4-1 جذب پليمر
ذرات  روی  بر  سازوکار  نوع  چندین  توسط  می توانند  پلیمرها 
ماهیت  به  پلیمر  جذب  سازوکار های  شوند.  جذب  پراکنده 
نیروهای درگیر وابسته بوده، شامل پیوند هیدروژن، برهم کنش 
آب گریز، اتصالات یونی، برهم کنش الکترواستاتیک و نیروهای 
وان در والس است که در ادامه به طور مختصر شرح داده می شوند.
آنیونی  پلیمرهای  در  موجود  آمید  گروه  هیدروژنی:  پیوند   -
ایجاد  توانایی  و  است  قطبی  گروهی  پلی اکریل آمید،  پایه  بر 
و  نیتروژن  اکسیژن،  حاوی  گروه های  با  هیدروژن  پیوندهای 
فلوئور را در راستای جذب ذرات دارد. همچنین گروه های آمید 
قطبی قادر به ایجاد پیوند هیدروژنی با گروه های هیدروکسیل 

هستند. آلومینا  و  سیلیس  مانند  معدنی  اکسیدهای 
- برهم کنش آب گریز: پلی الکترولیت آنیونی بر پایه اکریل آمید 
شامل دو قسمت قطبی و غیر قطبی، یعنی بخش های آب دوست 
و آب گریز است. بخش آب گریز پلیمر مسئول جذب ذرات غیر 
قطبی است. در واقع ذرات غیرقطبی در تعلیقی های مایع/جامد 

توسط بخش آب گریز پلیمر آنیونی جذب می شوند.
بر  شدن  جذب  به  قادر  پلی الکترولیت ها  یونی:  اتصالات   -
برخی  در حضور  بنابراین  هستند،  مشابه  بار  با  روی سطوحی 
بارهای  آنیونی حاوی  پلیمرهای  یا سه ظرفیتی،  از یون های دو 
شوند.  جذب  منفی  بار  دارای  سطوح  در  می توانند  منفی 
می توانند  آلومینیوم  و  منیزیم  کلسیم،  یون های  مثال،  به عنوان 
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بار  با  ذرات  روی  بر  را  شده  آب کافت  پلی اکریل آمید  جذب 
منفی تقویت کنند. این برهم کنش نتیجه پل زنی یون های دو یا 
سه ظرفیتی مثبت بین گروه های کربوکسیلات روی زنجیره های 
پلی اکریل آمید و مکان های آنیونی است. برهم کنش های اتصال 
استفاده در  لخته سازی مورد  فرایندهای  تأثیر شگرفی در  یونی 

دارند. صنعتی  کاربردهای 
- برهم کنش الکترواستاتیک: پلی الکترولیت ها بر روی ذرات 
یا سطوح با بار مخالف نیز از طریق برهم کنش الکترواستاتیک 
بارهای  با  آنیونی  پلیمرهای  که،  معنی  این  به  جذب می شوند، 
برقرار  برهم کنش  تعلیقی،  در  مثبت  سطوح  یا  ذرات  با  منفی 
الکترواستاتیک نقش مهمی در  انرژی جذب  بنابراین،  می کنند. 
تشکیل لخته های پلیمری دارد. با این حال، در این حالت، ظرفیت 
پلی الکترولیت برای جذب، بستگی به نوع و غلظت الکترولیت 
دارد. هنگامی که برهم کنش الکترواستاتیک، تنها برهم کنش قابل 
توجه است، تأثیر نمک می تواند مهم باشد. جذب پلی الکترولیت 
با افزایش غلظت نمک به دلیل اثر غربالگری نمک بین بخش های 
با این  یونی زنجیر پلیمر و یون های حل شده، کاهش می یابد. 
حال، در مواردی که برهم کنش های بیش تر مانند پیوند هیدروژن 
یا جاذبه آب گریز وجود دارد، جذب پلی الکترولیت کم تر تحت 

تأثیر غلظت نمک است.
نیروهای وان دروالس: نیروهای وان دروالس نیروهای فیزیکی 
وجود  جاذبه  به صورت  مواد  همه  بین  در  عمدتاً  که  هستند 
و  مواد  ترکیب  از  تابعی  به طورکلی  وان در والس  جاذبه  دارند. 
قطبش پذیری مولکولی بوده، عمدتاً از نیروهای پراکندگی لاندن 

.]5[ قطبی حاصل می شود  قطبی دو  برهم کنش های دو  و 

4-2 سازوکار پل زدن
پلیمرهای کاتیونی، آنیونی و غیریونی دارای تراکم بار کم و با 
وزن مولکولی بالا از طریق سازوکار پل زدن به عنوان لخته ساز 
جذب  شامل  پلیمری  زدن  پل  می کنند.  عمل  آب  تصفیه  در 
بخش های کوچکی از زنجیره های پلیمری بر روی ذرات کلوئید 
است. پل پلیمری سازوکار پایداری یا عدم پایداری را توصیف 
مختلف  ذرات  به  درشت مولکول ها  آن  توسط  که  می کند 
متصل می شوند و به ترتیب باعث شناورسازی یا ایجاد کلوخه 
می شوند. پلیمر کاتیونی حاوی گروه های با بار مثبت می تواند با 
ذرات کلوئیدی با بار منفی توسط سازوکار پل زدن برهم کنش 
داشته باشد و همچنین پلی الکترولیت دارای بار منفی با ذرات با 
بار مثبت برهم کنش ایجاد می کند. پل زنی ذرات کلوئید توسط 
نشان دهنده  بالا  مولکولی  وزن  و  مخالف  بار  با  پلی الکترولیت 

انواع برهم کنش بین مواد با بارهای مختلف است ]1،10[.

پلیمرهای خطی با وزن مولکولی بالا، موثرترین پلیمرها برای 
دارد.  تأثیر زیادی در سازوکار پل زدن   CD پل زدن هستند و 
طرح واره ای از ذرات پل شده توسط پلیمر جذب شده در شکل 
برای سازوکار پل  اساسی  نیاز  داده شده است.  نشان  )الف(   4
اتصال  برای  ذره   سطح  روی  اشغال نشده  سطوح  وجود  زدن، 
بخش هایی از زنجیره های پلیمری جذب شده روی ذرات دیگر 
باشد،  محدود  باید  مقدار جذب شده  که  ترتیب  این  به  است. 
که  می شوند  اشغال  چنان  ذرات  سطوح  صورت،  این  غیر  در 
مکان های جذب کافی در دسترس نیستند و ذرات مجدداً غیر 
پایدار می شوند )شکل4 )ب((. البته مقدار جذب شده نباید خیلی 
این صورت تماس های کافی برای سازوکار  باشد، در غیر  کم 

ایجاد نخواهد شد.  پل زنی 
 

4-3 خنثی سازی بار
منفی  بار  ناخالصی،  ذرات  کاربردی،  موارد  از  بسیاری  در 
موثرترین  کاتیونی  پلی الکترولیت های  حالت،  این  در  و  دارند 
برهم کنش های  سامانه هایی،  چنین  در  هستند.  لخته ساز  عامل 
الکترواستاتیک باعث جذب شدید و خنثی  سازی سطح ذرات با 
عوامل لخته ساز می شوند. پلی الکترولیت های کاتیونی به وسیله 
جذب  را  مخالف  بار  دارای  ذرات  بار،  خنثی سازی  سازوکار 
با  آنیونی  پلی الکترولیت های  مقابل،  در   .)5 )شکل  می کنند 
همان سازوکار بر روی ذرات دارای بار مثبت جذب می شوند. 
برهم کنش پلیمرهای باردار با ذرات دارای بار مخالف منجر به 
خنثی شدن بارهای آن ها و ناپایداری سامانه می شود. در فرایند 
و  می شود  خنثی  کلوئیدی  ذرات  سطحی  بار  بار،  خنثی سازی 
ذرات می توانند به یکدیگر نزدیک شوند. بنابراین این احتمال 
وجود دارد که لخته شدن به سادگی در نتیجه کاهش بار سطحی 
دهد.  آن ها رخ  بین  الکتریکی  دافعه  کاهش  نتیجه  در  و  ذرات 

شکل 4 )الف( سازوکار پل زدن و )ب( ناپایدار شدن زنجیره های پلیمر 
جذب شده ]10[.

)ب()الف(
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بررسی محققان نشان می دهد که لخته سازی مطلوب با مقادیر 
یا  ذرات  بار  کردن  خنثی  برای  پلی الکترولیت  از  محدودی 
به صفر حاصل می شود ]19[.  نزدیک  زتا  پتانسیل  ایجاد  برای 
زیاد   CD با  الکترولیت های  پلی  بار،  خنثی سازی  سازوکار  در 
به دلیل حضور بار بیش تر، موثرتر هستند. از آن جا که افزایش 
CD پلی الکترولیت باعث ایجاد برهم کنش های قوی تر می شود، 
بنابراین CD نقش مهم تری را نسبت به وزن مولکولی ایفا می کند 
و پلیمرهای با وزن مولکولی کم با تراکم بار بالا، به طور موثری 
ذرات باردار مخالف را در فازهای جامد-مایع جذب می  کنند. از 
آن جا که در بسیاری از کاربردها، هر دو سازوکار خنثی سازی بار 
و پل زدن به طور همزمان فعال هستند، هر دو عامل CD و وزن 
مولکولی در فرایند جذب شرکت می کنند. بنابراین، ترکیبی از 
اثرات بار و وزن مولکولی برای ایجاد اثرات انعقادی و لخته ای 

بهتر نیاز است ]1،10[. 

ــد در  ــرد پلی اکریل آمي ــر عملک ــر ب ــل موث 5 عوام
ــه آب ــد تصفي فراین

پلی اکریل آمید  لخته سازی  عملکرد   ]20[ همکاران  و  ما 
دادند  قرار  بررسی  مورد  آب  تصفیه  در  را  بالا  بار  با  کاتیونی 
و   )PAMC( پلی اکریل آمید  مقدار   ،pH مانند  عواملی  تأثیر  و 
تاثیر   6 کردند. شکل  مطالعه  تصفیه  بازده  بر  را  کاتیونی  درجه 
عامل  از  استفاده  با   )HA( اسید  هیومیک  حذف  بازده  بر   pH
همان طور  می دهد.  نشان  را  کاتیونی  پلی اکریل آمید  لخته ساز 
افزایش   HA بازده حذف   ،pH کاهش  با  می شود،  مشاهده  که 
از  ممانعت  و  آمین  گروه  شدن  پروتونه  امر  این  دلیل  می یابد. 
آب کافت گروه های آمونیوم چهارتایی موجود در زنجیره جانبی 
پلی اکریل آمید است ]20[. بنابراین، عملکرد لخته سازی از طریق 
 HA خنثی سازی بار بین پلی الکترولیت کاتیونی و محلول منفی
بهبود می یابد. علاوه بر این، همان طور که از شکل 6 مشخص 
است، بازده حذف HA در مقادیر pH متفاوت، روند مشابهی را 
در تمام مقادیر پلی اکریل آمید نشان می دهد. به طوری که، بازده 

شکل 5 سازوکار خنثی سازی بار ]1[.

حذف HA به سرعت با افزایش مقدار PAMC در مقادیر کم تر 
مقدار  بیش تر  افزایش  با  یافته،  افزایش  لیتر  در  میلی گرم   2 از 
PAMC به آرامی بین 56/8 و 80/3 درصد افزایش می یابد. در 
حضور مقادیر کم PAMC، برخورد بین HA و پلی اکریل آمید 
نیست  کافی   HA مولکول های  بین  پایداری  بردن  بین  از  برای 
به سرعت  برخوردها   .]21[ می شود  پایین تر  بازده  به  منجر  و 
بیشتری  لخته های  افزایش می یابد و  لخته ساز  افزایش عامل  با 
تشکیل می شود. با این حال، مقدار بیش از حد PAMC باعث 
ایجاد اثر » قفس« می شود که از رشد لخته ها جلوگیری کرده، 
بازده ته نشینی را کاهش می دهد. بنابراین، سرعت حذف HA با 

.]20[ می یابد  کاهش  پلی  الکترولیت  مقدار  بیش تر  افزایش 
با   PAMC2 و   PAMC1 پلی اکریل آمید  دو   ،7 شکل  در 
حذف  کارایی  برای  درصد   40 و   20 متفاوت  کاتیونی  درجه 
مقادیر  در  می شود،  مشاهده  که  همان طور  شدند.  مقایسه   HA
از حذف   بالاتری  بازده   PAMC2 لخته ساز،  عامل  دو  از  برابر 
HA را با مقدار بیشینه 80/7 درصد در مقایسه با 62/5 درصد 
بیش تر  مثبت  بار  تراکم  امر،  این  احتمالی  دلیل  می دهد.  نشان 
در PAMC2 است که باعث افزایش میزان خنثی سازی بار بین 
عامل لخته ساز و ذرات کلوئیدی HA می شود و به طور آشکار 

شکل 6 تأثیر pH و مقدار پلی اکریل آمید بر بازده تصفیه ]20[.
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عملکرد لخته سازی را بهبود می بخشد. با این حال، این نتایج به 
معنای این نیست که هر چه درجه کاتیونی بالاتر باشد، بازده نیز 
بالاتر است. به طور کلی، روش موثر برای بهبود درجه کاتیونی، 

لخته ساز  عامل  بسپارش،  در  کاتیونی  مونومر  نسبت  افزایش 
است. مطالعات قبلی نشان می دهد که افزایش نامحدود نسبت 
مونومر کاتیونی باعث کاهش گرانروی ذاتی آن شده، اثر پل زدن 

بین PAMC و ذرات کلوئیدی را کاهش می دهد ]20، 22[. 
ذاتی  گرانروی  و  مقدار  کائولن،  آلاینده  مقدار  عوامل  تأثیر 
کائولن  تعلیقه  تصفیه  قابلیت  بر  نمک  و غلظت   pH لخته ساز، 
و  چنگ  توسط   CPAM کاتیونی  پلی اکریل آمید  از  استفاده  با 
همکاران ]23[ بررسی شد ) شکل 8(. همان طور که در شکل 
 5 از  کم تر  کائولن  غلظت  که  وقتی  می شود،  مشاهده  8)الف( 
گرم در لیتر باشد، میزان عبورپذیری نور )%T( به عنوان معیاری 
مقدار  به  و  می یابد  افزایش  کائولن  غلظت  با  آب  شفافیت  از 
بیشینه 90% در غلظت کائولن 5 گرم در لیتر می رسد. اگر چه 
با افزایش بیش تر غلظت کائولن، مقادیر %T روند کاهشی پیدا 
می کند. شکل 8)ب( تأثیر مقدار پلی اکریل آمید را بر بازده تصفیه 
نشان می دهد. همان طور که مشاهده می شود، مقدار %T تعلیقی 

شکل 7 تأثیر مقدار و میزان بار پلی الکترولیت بر بازده تصفیه ]20[.

شکل 8 تأثیر )الف( غلظت کائولین، )ب( غلظت پلیمر، )ج( گرانروی پلیمر، )د( pH و )ه( مقدار نمک بر بازده تصفیه آب ]23[.
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کائولن در ابتدا با افزایش مقدار پلی اکریل آمید به شدت تا مقدار 
بیشینه 90% افزایش یافته، در ادامه به تدریج کاهش می یابد. 

تأثیر گرانروی ذاتی و اندازه مولکولی پلی اکریل آمید بر مقدار 
در  است.  شده  داده  نشان  )ج(   8 شکل  در  نور  عبورپذیری 
محدوده مورد مطالعه، انتقال نور به تدریج افزایش می یابد. نتایج 
بالاتر    CPAM نشان می دهد که هرچه وزن مولکولی  تجربی 
باشد، گرانروی محلول بالاتر و عملکرد لخته سازی بهتر است. 
pH عامل مهم دیگری است که بر خنثی سازی بار و عملکرد 
مشاهده  8)د(  شکل  که  همان طور  است.  موثر  لخته سازی 
می شود، CPAM در محیط اسیدی عملکرد لخته سازی بهتری 
قلیایی  و  خنثی  شرایط  تحت  لخته سازی  توانایی  و   ]24[ دارد 
)pH:7-12( به شدت کاهش می یابد. همان طور که قبلًا بحث 
ایجاد  به  بار و پل زنی عوامل لخته ساز منجر  شد، خنثی سازی 
لخته در تعلیقه کائولن می شود. نتایج نشان می دهد که پروتونه 
می افتد،  اتفاق   pH>7 در   CPAM در   NH2 گروه های  شدن 
خاصیت  و  می شود  ایجاد   NH3 از  مثبتی  گروه های  نتیجه  در 
 H + خنثی سازی بار را تقویت می  کند. با توجه به غلظت بالاتر
 CPAM در سامانه تحت شرایط اسیدی، بارهای مثبت بر روی
یکدیگر را دفع می کند، که باعث ایجاد کشش بیش تر در ساختار 
زنجیره ای مولکول های بزرگ شده، موجب افزایش خنثی سازی 
بار و پل زنی می شود. با این حال، تحت شرایط قلیایی، گروه های 
به سرعت کاهش  CPAM آب کافت شده، گرانروی  آمیدی در 
در  می شود.  جذبی  پل زنی  کاهش  باعث  نتیجه  در  و  می یابد 
افزایش می یابد، می تواند  در سامانه   –OH این حالت، غلظت 
 NH3. H2O کرده،  خنثی  پلیمر  مولکولی  زنجیره  در  را   NH4 +
تولید کند، بنابراین بار مثبت در زنجیره مولکولی کاهش می یابد 
کاهش  واقع  در  می کند.  ضعیف  را  الکتریکی  خنثی سازی  و 
را  لخته سازی  تأثیر  پل زنی جذبی،  و  بار  هم زمان خنثی سازی 

می کند.  نامطلوب 
همان طور که در شکل 8)ه( مشاهده می شود، افزودن نمک 
NaCl ، BaCl2 و MgSO4 بر اثر لخته سازی در تعلیقی کائولن 

غلظت  در   BaCl2 و   NaCl نمک های  حضور  است.  موثر 
این  با  دارد.  لخته سازی  عملکرد  بر  مثبتی  تأثیر   ،%1 از  کم تر 
شود،   %1 از  بیش   BaCl2 و   NaCl غلظت  که  هنگامی  حال، 
پایین  زیرا در غلظت های  لخته سازی غیرمطلوب می شود.  اثر 
کائولن  روی  بر  خارجی  مثبت  بار  جذب   ، BaCl2 یا   NaCl
بیش تر از اثر فشرده سازی آن بر روی زنجیره درشت مولکولی 
است. هنگامی که غلظت یون خارجی افزایش می یابد، زنجیره 
با  بزرگ  مولکول  در  مثبت  بار  شده،  فشرده  درشت مولکولی 
بار منفی خنثی می شود که منجر به ضعیف شدن اثر پل زدن و 

می شود.  بار  خنثی سازی 
با  آنیونی  پلی اکریل آمید  نوعی   ]25[ همکاران  و  فنگ 
اکریل آمید،  مونومر  دو  از  استفاده  با  را  ریزقطعه  ای  ساختار 
سدیم آلیل سولفانات و پلی )آلیل آمونیوم کلرید( به عنوان قالب و 
شروع کننده پرتو فرابنفش سنتز کرده، تأثیر مقدار پلی اکریل آمید 
آنیونی را بر میزان حذف کدورت )TR( ، پتانسیل زتا و اندازه 
ریزقطعات  که  داد  نشان  نتایج   .)9 )شکل  کردند  بررسی  لخته 
افزایش  را  زدن  پل  و  خنثی سازی  توانایی  کوپلیمر  در  آنیونی 
داده، عملکرد عالی در تصفیه آب با کدورت بالا نشان می دهند. 
بررسی ها نشان داد که میزان کدورت و اندازه لخته با افزایش 
مقدار کوپلیمر در ابتدا افزایش و سپس کاهش یافت، در حالی 
که پتانسیل زتا در تمام مقادیر بررسی شده روند کاهشی نشان 
داد. در محدوده مقادیر کم پلی اکریل آمید )mg/lit-1 0/8 <(، با 
افزایش مقدار آن، کارایی خنثی سازی و جذب ذرات هماتیت 
باردار مثبت افزایش می یابد. در مقابل، افزایش بیشتر آن منجر 
به ایجاد اثر کیک و دافعه الکترواستاتیکی شده، بازده تصفیه را 
کاهش می دهد. نتایج شکل 9 تأیید می کند که نمونه های ساخته 
و  APAM- 1 تجاری  نمونه های  به  نسبت  بالاتری  بازده  شده 
ماده  حضور  در  سنتزشده  نمونه  همچنین  و  دارند   APAM-2
قالب )TPAS( در مقایسه با نمونه بدون قالب عملکرد بهتری 

در تصفیه آب نشان می دهد.

6 نتيجه گيری
رایج ترین  و  مهم ترین  از  آن،  کوپلیمرهای  و  پلی اکریل آمیدها 
کاربرد زیادی در  لخته ساز  هستند که  آلی  پلی الکترولیت های 
دارند.  فاضلاب  و  آب  تصفیه  صنایع  جمله  از  مختلف  صنایع 
ناخالصی  با  برهم کنش  از طریق  لخته ساز  عامل  فرایند  این  در 

شکل 9 تأثیر pH و نوع پلی الکترولیت بر بازده تصفیه آب ]25[.
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باعث  موجود(  مواد  الکتریکی  بار  خنثی سازی  و  )پل سازی 
ته  سرعت  افزایش  با  شده،  آن ها  شدن  حجیم تر  و  متراکم تر 
نشینی ذرات جامد، ناخالصی ها را از سامانه آبی حذف می کند. 
بررسی مطالعات انجام شده نشان داد که بازده پلی الکترولیت ها 

در جداسازی ناخالصی های موجود در آب به ساختار شیمیایی، 
نوع بار و چگالی توزیع آن در زنجیره پلیمر، وزن مولکولی، نوع 
آلاینده، حضور  مواد  غلظت  محلول،   pH آن،  زمان  و  اختلاط 

دارد. بستگی  نمک و همچنین خصوصیات محلول 
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چاپ سه بعدی مدت زمان زیادی است که در زمینه های مختلف مهندسی، پزشکی، دندان پزشکی، 
هوافضا و دیگر صنایع مورد بحث و بررسی قرار گرفته است. در حالی که صنعت تولید افزایشی 
همچنان در حال کشف چاپگرهای سه بعدی جدید، مواد نوین و کاربردهای جدید است، تحقیقات 
در مورد سایر فناوری ها نیز در حال انجام است. از جمله چاپ چهاربعدی که توانایی تغییر شکل 
اشیا چاپ شده سه بعدی را در طول زمان دارد. در واقع در چاپ چهاربعدی، بعد چهارم زمان است. 
فناوری، چاپگرقابلیت  این  در  داده اند.  ارائه  را  پنج بعدی  مفهوم چاپ  نیز  دانشگاه ها  در  محققان 
بعدی  پنج  از چاپ  پزشکی  در صنایع  دارد. همچنین  مختلف  محور  پنج  در  را  قطعات  ساخت 
به عنوان بررسی تغییرات فیزیولوژیکی یاد شده است. با توجه به این که بیش از نیمی از قطعاتی که 
توسط روش ساخت افزایشی تولید می شوند، از پلیمر ها ساخته شده اند، آگاهی از آخرین فناوری 

چاپگرها برای پژوهشگران این حوزه مفید خواهد بود. 

بـا  افزایشـی  توليـد  برفراینـد  مـروری 
آن هـا کاربـرد  و  پنج بعـدی  چاپگرهـای 
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1 مقدمه
تا قرن بیستم فناوری چاپ بسیار محدود بود و مردم روی کاغذ 
مفهوم  فناوری چاپ دوبعدی معروف است.  به  می نوشتند که 
چاپ سه بعدی اولین بار توسط چارلز هال )Charles Hall( در 
سال 1984 مطرح شد، مفهومی در دنیای تولید که شامل ساخت 
مستقیم اشیا در سه بعد است )شکل 1( ]1[. در حالی که ایده 
چاپ سه بعدی مدت زمان زیادی وجود دارد، این فناوری هنوز 
هم برای بسیاری از مردم به خوبی درک نشده است. دلیل آن 
این است که هزینه های مربوط به تولید انبوه قطعات به کمک 
این فناوری بسیار گران است و هنوز هم مواردی وجود دارد 
که باعث می شود که تولید متداول این محصول، ممکن نباشد 
و  گسترش  حال  در  روزبه روز  فناوری  این  حال  این  با   .]2[

بهبود است.
چاپ چهاربعدی برای اولین بار در سال 2013 معرفی شد  و 
از  تحقیقاتی  مختلف  زمینه های  در  را  زیادی  توجه  بلافاصله 
کرد.  جلب  زیست پزشکی،  تحقیقات  و  هوشمند  مواد  جمله 
چاپ چهاربعدی به عنوان چاپ سه بعدی در طول زمان تعریف 
می شود. درواقع در این فرایند، بعد چهارم زمان است. تفاوت 
عمده در مورد چاپ چهاربعدی نسبت به چاپ سه بعدی توانایی 
با اعمال  این فرایند  تغییر شکل قطعه در طول زمان است. در 
به  محیطی  محرک های  سایر  یا  نور  دما،  مانند  محرک خارجی 
قطعه تولید شده به روش سه بعدی، تغییر شکل در جسم حاصل 
مدل های  و  مواد  مختلف  انواع  به  چهاربعدی  چاپ  می شود. 
سه بعدی متکی است. این فناوری از مواد قابل برنامه ریزی که 

استفاده می کند ]4-3[. دارند  تغییرشکل  امکان 
وچهاربعدی  سه  چاپگر های  فناوری  از  گذشته  سالیان  در 
 ،]7[ دفاعی  صنعت   ،]6[ رباتیک   ،]6[ پزشکی  زمینه های  در 
کامپوزیتی  مواد   ،]8[ ساختمان  صنعت   ،]8[ اتومبیل  صنعت 
]9[، هوانوردی ]10[ برای ساخت قطعات استفاده شده است. 
با توجه به این که از سال 1981 تا 2016 افزایشی 220 درصدی 
درصدی   4/7 افزایش  به دلیل  داشت،  وجود  هواپیما  تولید  در 
هواپیمایی،  صنعت  چشم انداز  سفر،  تقاضای  سالانه  رشد  نرخ 
قابل توجه خواهد بود. رقابت آزاد بازار و فناوری، فرصت های 
بزرگی برای صنعت هوافضای جهانی فراهم می کند که در آن 
تقاضا برای هزینه های کم تر در تولید، سادگی در سرهم بندی در 
هر ساعت پرواز و ویژگی های آیرودینامیکی بهتر، به طور مداوم 
در حال افزایش است. فنون جدید چاپ چهاربعدی می توانند با 
به حداقل رساندن تعداد اجزا و زمان سرهم بندی از یک سو و از 
سوی دیگر، تغییر اساسی در فلسفه مباحث دینامیک محاسباتی 
)Computational Fluid Dynamics: CFD(، قدم به قدم پیش 

.]10[ بروند 
در حال حاضر، بیش از نیمی از قطعاتی که توسط روش ساخت 
افزایشی تولید می شوند از پلیمر ها ساخته شده اند. مواد پلیمری 
مانند آکریلونیتریل بوتادی ان استایرن، پلی لاکتیک اسید، پلی آمید و 
پلی کربنات و رزین های اپوکسی در فناوری چاپ سه بعدی بسیار 
نرم  محرک های  ساخت  برای  پلیمری  مواد   .]11[ دارند  کاربرد 
)Soft Actuators( مورد استفاده قرار می گیرند. محرک های نرم 
به طور فزاینده ای برای انواع کاربردها از رباتیک تا پزشکی زیستی 
توسعه  به تحقیق در مورد  نیاز هستند. کوریا و همکاران  مورد 
مایعات  اساس  بر  نرم  برنامه های محرک  برای  قابل چاپ  مواد 
 ،)Fluorinated( شده  فلوئوره  پلیمر  و   )Ionic Liquids( یونی 
 )Polyvinylidene Fluoride: PVDF( وینیلیدین  پلی فلورید 

.]12[ پرداختند 
مایعات یونی که دارای همان کاتیون-Cation( 1(، بوتیل-3 
اضافه  )Methylimidazolium(به  ایمیدازولیوم  متیل   ،)Butyl(
 ،)Tricyanomethanide( تری سیانومتانید  مختلف  آنیون های 
 )Thiocyanate( تیوسیانات  و   )Dicyanamide( دی سیانامید 
 40 در  وینیلیدین  پلی فلورید  پلیمری  ماتریس  به  بودند، 
مستقیم  چاپ  نوشتن  روش  با  و  شده اند  اضافه  وزنی  درصد 
پردازش می شود. پتانسیل مواد قابل چاپ قابل توسعه به عنوان 
محرک های نرم به صورت آزمایشی نشان داده شده و به صورت 

.]12[ است  شده  ارزیابی  نظری 
یونی/ مایعات  محلول های  از  رئولوژیکی  اندازه گیری های 
و  برشی  تنش  بین  ارتباط  ایجاد  اجازه  وینیلیدین  فلورید 
گرانروی را دارد، در حالی که رفتار نازک شدن برش مشاهده 
می شود. به طور مستقل از آنیون مایعات یون، مایعات یونی های 

شکل 1 مدل های چاپ شده سه بعدی برای کاربرد پزشکی )الف( جمجمه 
چاپ سه بعدی و )ب( قلب چاپ شده سه بعدی ]5[.

               )الف(                )ب(
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تشکیل  به  مربوط  نمونه  مورفولوژی  در  تغییر  به  منجر  درگیر 
وینیلیدین  فلوراید  از  کوچکتر  قابل توجهی  اسفرولیت های 
و  برقی   β فاز  محتوای  افزایش  و  مشخص  کاملًا  مرزهای  با 
ماتریس  در  یونی  مایعات  اختلاط  می شود.  پلیمر  تبلور  درجه 
مکانیکی می شود.  پلاستیک سازی  اثر  باعث  وینیلیدین  فلورید 
حداکثر هدایت یونی S/cm( 5×10×2/5( برای کامپوزیت ]متیل 
]دی-سیانامید[/هگزافلوروفسفات1-بوتیل-3- ایمیدازولیوم[، 
1-Butyl-3-methylimidazoliumhexafluo( مییدازولیوم  متیل 
Rophosphate: Bmim( به دست آمده است. پتانسیل مواد قابل 
چاپ قابل توسعه به عنوان محرک های نرم به صورت آزمایشی 
نشان داده شده و به صورت نظری ارزیابی شده است ، بالاترین 
جابجایی 1/0 میلی متر در ولتاژ اعمال شده Vpp 4 برای ]متیل 
1-بوتیل-3- هگزافلوروفسفات  ]دی سیانامید[/  ایمیدازولیوم[، 
اجرای  سرانجام،  می آید.  به دست   )Bmim( مییدازولیوم  متیل 
نشان  کاربردها  برای  را  مواد  پتانسیل  میکروگیرنده چاپی،  یک 

.]12[ می دهد 
پلیمرها،  کلاس  در  ویژه  به  تقویت شده،  یا  کامپوزیت  مواد 
ساختاری،  و  مکانیکی  شیمیایی،  فیزیکی،  برتری های  به دلیل 
از  متنوعی  طیف  برای  برجسته  مواد  به  شدن  تبدیل  حال  در 
ابزارهای مهندسی و علمی هستند. در واقع، اعتبار اصلی برای 
 Polymer Matrix( پلیمری  ماتریس  کامپوزیت های  تصدیق 
Composite: PMC( به انواع مختلف تقویت کننده های طبیعی 
شیمی خوب سطحی  به  منجر  که  دارد  اختصاص  مصنوعی  و 
می شود. با این حال، چالش های ذاتی فناوری های سنتی تولید، 
ماتریس  کامپوزیت های  توسعه  در  را  محدودیت هایی  همیشه 
فناوری های  تکامل  با  ایجاد  می کنند.  برنامه  پلیمرهای خاص 
چاپ سه بعدی این معضل قابل حل است. فناوری  های چاپ 
سه بعدی قادر به تولید نمونه شکل های تقریباً خالص و با دقت 

 .]9[ بالا هستند 
چاپ  درباره  تحقیقاتی  مقاله   171 روی  بر  که  مروری  در 
سه بعدی و چهاربعدی و از آن جمله 13 مقاله تحقیقاتی درباره 
داد چاپ  نشان  انجام شد  پزشکی  در حوزه  چاپ چهاربعدی 
چهاربعدی مزایایی را برای پزشکان به ویژه در مناطقی که تحت 
پوشش فناوری های چاپ سه بعدی نیستند، فراهم می کند. چاپ 
داده های  طریق  از  لایه به لایه  هوشمند  افزودن  با  چهاربعدی 
 ،)Computer-Aided Design: CAD( رایانه  کمک  با  طراحی 
به ایجاد شی فیزیکی سه بعدی کمک می کند. این فناوری یک 
به ماده اضافه می کند که  تغییر و تحول در طول زمان  از  بعد 
غیره  و  زمان  دما، رطوبت،  مانند  عواملی  به  محصولات چاپی 
گسترده ای  پشتیبانی  می تواند  فناوری  این  می شوند.  حساس 

ابزار  پزشکی،  کاشتنی های  با  ویژه  به  پزشکی،  زمینه  در  را 
و  پزشکان  اکنون  کند.  فراهم  هوشمند  و  بهتر  دستگاه های  و 
محققان می توانند با فناوری چاپ چهاربعدی، خدمات بهتری 

.]13[ کنند  ارائه  بیمار  به 
برای  پلیمری  مواد  چهاربعدی  چاپ  به  همکاران  و  میائو 
بازسازی بافت و اندام پرداختند. در آن تحقیق، نمونه ای پلیمری 
برای بازسازی بافت و اندام برای یک کودک زیر یکسال با مشکل 
تنفسی، ساخته شد )شکل 2(. نمونه تولید شده با بزرگ تر شدن 
بیمار تا سه سالگی در اندازه راه هوایی تغییرات ایجاد کرد و پس 
از آن که مجاری تنفسی بالغ قادر به عملکرد بودند، کاملًا تخریب 
چاپگرهای  با  شده  تولید  قطعات  که  داد  نشان  پروژه  این  شد. 
چهاربعدی، اگر طراحی لازم صورت گیرد، می توانند با رشد یا 
این موضوع در کودکان حیاتی  تغییر بافت ها سازگار شوند که 
است. نتیجه تحقیق آن ها نشان داد که چاپ چهاربعدی ممکن 
برای مطالعات زیست پزشکی در مورد  را  بستر جدیدی  است 
بافت ها و اندام های مصنوعی عملکردی فراهم کند. ویژگی های 
زمینه های  در  انتظار  مورد  انبوه  و  چهاربعدی  چاپ  پیشرفته 
طیف  با  توسعه  برای  سریع  مسیری  کشف نشده،  تحقیقاتی 
گسترده ای از چاپ چندبعدی، نه تنها در قلمرو بازسازی بافت 
و اندام، بلکه در تمام زمینه های علم و فناوری است ]15-14[.
در تحقیقی روش ساخت سازه های کامپوزیتی با هندسه های 
ارائه شده  کامپوزیت ها  چهاربعدی  از چاپ  استفاده  با  پیچیده 
پیچیده  ساختارهای  کامپوزیت ها،  چهاربعدی  چاپ  در  است. 
لایه های  می شوند.  ساخته  پیچیده  قالب های  از  استفاده  بدون 
مسطح کامپوزیت ها روی قالب تخت رسوب می کنند. با استفاده 
از ناهمسانگردی ترتیب قرار دادن ورقه ها، بعد از پخت و سرد 

شکل 2 نمونه ای از کاربرد پلیمرها برای بازسازی بافت و اندام برای کودک 
زیر یک سال با مشکل تنفسی ]15[.
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آن  در  می شوند.  منحنی  تخت  ورقه های  اتاق،  دمای  در  شدن 
تحقیق، تنظیمات پیچیده چند حرف در حروف الفبا با استفاده 
به  است.  کامپوزیت ها ساخته شده  از روش چاپ چهاربعدی 
طور خاص،حروف C ، O ، N ، R ، D ، I ، A ساخته شده است. 
حروف،  این  است  شده  داده  نشان   3 شکل  در  که  همان طور 
حروف اصلی کلمه CONCORDIA را تشکیل می دهند. ترتیب 

قرار دادن برای هر یک از حروف ارائه شده است]16[.
چاپ پنج بعدی شاخه جدیدی از تولید مواد افزایشی است. 
این فناوری در سال 2016 توسط دانشگاه های آمریکایی معرفی 
شد. در این فناوری، افشانک و صفحه ساخت جمعاً دارای پنج 
حرکت  سه بعدی  چاپ  فناوری های  در  هستند.  آزادی  درجه 
در محورهای X ، Y و Z منجر به تولید قطعه می شود. در این 
چاپگرها افشانک از لایه ای به لایه دیگر منتقل می شود و مقدار 
اکسترودشده رسوب می کند، در واقع قطعه  از فیلامنت  نازکی 
می کند.  چاپ  را  آن  سپس  شده،  تقسیم  مسطح  برش های  به 
این بدان معنی است که طراحی ها می توانند به شدت محدود 
بر حرکت  پنج بعدی علاوه  در چاپگرهای  که  درحالی  شوند. 
در این سه راستا، حرکت چرخشی حول دو محور نیز وجود 
دارد. در واقع اشیا در چاپ پنج بعدی برخلاف چاپ سه بعدی 
مختلف  زاویه های  و  محورها  در  است،  یک جهته  چاپ  که 
تولید می شوند و نوع جدیدی از چاپ را امکان پذیر می کند. 
زاویه  پنج  از  افشانک  قطعه،  ساخت  هنگام  فرایند  این  در 
مختلف به اطراف حرکت می کند. این حرکات باعث می شود 

شکل 3 محورهای چاپگر پنج بعدی ]16[.

شکل 4 محورهای چاپگر پنج بعدی ]18[.

افشانک توانایی تولید لایه های منحنی به جای لایه های مسطح 
محورهای   4 شکل   .]17[ باشند  داشته  را  سه بعدی  چاپ  در 

می دهد. نشان  را  پنج بعدی  چاپگر 
چاپگر  همانند  پنج بعدی  چاپگر  دستگاه های  با  کار  مراحل 
مورد  قطعه  از   CAD فایل  ابتدا  که  نحوی  به  است.  سه بعدی 
نظر تهیه می شود. این فایل را می توان از طریق انواع اسکنرهای  
سه بعدی یا سی تی اسکن ها در موارد پزشکی نیز به دست آورد. 
چاپگر  دستگاه  به  و  شده  تهیه  فایل  این  از   STL فایل  سپس 
قطعه می کند.  به ساخت  دستگاه شروع  می شود. سپس  ارسال 
فلوچارت استفاده از دستگاه در شکل 5 نشان داده شده است. در 
شکل 6 روند تکامل تولید افزایشی در طول زمان و طرح واره ای 

از فرایند ساخت نشان داده شده است.
به عنوان مثال، ساخت کلاه مقعر با چاپگرهای سه بعدی به 
و طراحی  دارد  نیاز   )Support( نگه دارنده  مواد  زیادی  مقدار 
به دلیل  پنج بعدی  چاپ  که  حالی  در  است.  پیچیده  بسیار  آن 

شکل 5 روند چاپ پنج بعدی.

شکل 6 روندتکامل تولید افزایشی و فرایند ساخت آن ]19[.
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قابلیت چاپ لایه های منحنی، ساخت این نوع قطعات را آسان 
می کند. در شکل 7 نمونه کلاه مقعر چاپ شده پنج بعدی نشان 
که  فهمید  می توان  راحتی  به  شکل  این  در  است.  شده  داده 
به  یا  ندارد  وجود  سه بعدی  چاپگر  با  ساخت  امکان  چگونه 

.]20[ است  ممکن  سختی 
اثیری )Ethereal( و بنگالورو )Bengaluru( در هند، در چند 
فعالیت می کنند.  فناوری چاپ سه بعدی  سال گذشته در زمینه 
آن ها ایده مربوط به چاپگر پنج بعدی را پیدا کردند و توانستند 
اولین چاپگر پنج بعدی به نام Halo-5D را با موفقیت بسازند و 
بهترین جایزه CES2018 نوآوری را نیز کسب کنند. در شکل 8 

این دستگاه نشان داده شده است  ]21[.

2 مزایای چاپگر پنج بعدی
طبیعت چاپ پنج بعدی ترکیبی از فنون افزایشی و کاهشی است 
مواد  افزودن  کمک  به  قطعات  که  معناست  بدین  این  و   ]22[
که  می شوند  ساخته  نحوی  به  یکدیگر  به  لایه لایه  به صورت 
از مزایای مهم  از مواد نگه دارنده کاهش می یابد. یکی  استفاده 
این فناوری جدید استفاده از مواد 25% کم تردرمقایسه با چاپ 

.]18[ است  سه بعدی 

شکل 7 کلاه مقعر ساخته شده به روش چاپگر پنج بعدی ]20[.

.Halo 5D شکل 8 چاپگر پنج بعدی

پیچیده  اجسام  تولید  پنج بعدی  چاپ  مزایای  از  دیگر  یکی 
و مستحکم تر نسبت به قطعات ساخته شده به روش سه بعدی 
برای  مسطح  لایه های  افزودن  شامل  سه بعدی  چاپ  است. 
ساخت جسم است و احتمال وجود نقاط ضعف در آن است؛ 
به نحوی که اگر نیروهایی خلاف جهت لایه ها به جسم اعمال 
شود و لایه ها را تحت فشار قرار دهند، باعث جدایش لایه ها از 
یکدیگر می شوند. با استفاده از فناوری چاپ پنج بعدی و تولید 
لایه های منحنی شکل از این امر جلوگیری شده است. به عنوان 
مطالعه ای موردی در آزمایشگاه تحقیقاتی میتسوبیشی الکتریک 
MERL، کلاهک های ساخته شده به روش سه بعدی و پنج بعدی 
تحت فشار قرار گرفتند. نتایج نشان داد کلاهک های چاپ شده 
سه بعدی فقط از عهده 0/1 مگاپاسکال برمی آیند و کلاهک های 
چاپ شده پنج بعدی قبل از شکستن 3/7 مگاپاسکال را تحمل 
می کنند. درنتیجه قطعات ساخته شده به روش پنج بعدی 3 تا 5 
برابر قوی تر از اشیا ساخته شده به روش سه بعدی است ]23[. از 
دیگر مزایای چاپگرهای پنج بعدی می توان به برش فلزات نرم 
و مواد دیگر مانند نایلون اشاره کرد. همچنین از جواهرات در 

صنعت نمونه سازی خودرو می توان بهره مند شد ]20[.
با  منحنی  لایه  با  قطعه ای  ایجاد  فناوری  این  اصلی  مزیت 
مقاومت بهبودیافته است. مدل پنج بعدی چاپ شده امکان ساخت 
استخوان مصنوعی برای جراحی را فراهم می کند. از آن جا که 
استخوان های انسان صاف نیستند و دارای سطح منحنی هستند ، 
برای  پنج بعدی  چاپ  با  مصنوعی  استخوان های  تولید  بنابراین 
تأمین مقاومت عالی در این کاشتنی های استخوانی وجود دارد. 
چاپ سه بعدی در ساخت کاشت های پیچیده ارتوپدی منحنی، 
نتایج  می کند.  استفاده  مسطح  لایه های  از  زیرا  نیست؛  مناسب 
آزمایش انجام شده نشان می دهد که اشیا چاپ شده پنج بعدی 3 

تا 5 برابر قوی تر از شی چاپ شده سه بعدی هستند ]24[.

3 کاربرد چاپگرهای پنج بعدی
استفاده  داربست  ساخت  به منظور  سه بعدی  چاپگرهای  از 
پیچیده  کاشت های  ساخت  در  سه بعدی  چاپ  اما  می شود. 
ارتوپدی منحنی، مناسب نیست؛ زیرا از لایه های مسطح استفاده 
که  قوی  و  پیچیده  کاشت های  ارتوپدی،  جراحی  در  می کنند. 
پنج بعدی،  چاپ  است.  ضروری  هستند  خمیده  سطوح  دارای 
این کاشتنی های جراحی پیچیده را طبق عمل واقعی بیمار،چاپ 
می کنند و همچنین در برنامه ریزی جراحی، آموزش و یادگیری 
قابل استفاده است. بنابراین، چاپ پنج بعدی به راحتی می تواند 
ساختاری پیچیده و منحنی ایجاد کند؛ به نحوی که استحکام کافی 
را داشته باشد. پیش بینی می شود در آینده، مانند چاپ سه بعدی 
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در  مختل کننده ای  نوآوری  می تواند  فناوری  این  و چهاربعدی، 
کاشتنی های  ساخت  توانایی  فناوری  این  کند.  ایجاد  ارتوپدی 
را  ارتوپدی  و  پزشکی  فوری  نیازهای  که  دارد  را  پیچیده ای 

.]25[ می کند  برآورده 
علاوه بر این با استفاده از چاپگرهای پنج بعدی امکان ساخت 
استخوان و دندان های مصنوعی برای جراحی فراهم شده است. 
از آنجا که استخوان و دندان های انسان صاف نیستند و دارای 
سطح منحنی هستند، بنابراین لازم است استخوان و دندان های 
مصنوعی با چاپ پنج بعدی تولید شود تا ماده استحکام کافی را 
داشته باشد ]27-26[. در جدول 1 کاربرد چاپگرهای پنج بعدی 

در زمینه های مختلف بیان شده است ]28[.

جدول 1 کاربرد چاپگرهای پنج بعدی.

4 معایب چاپگر پنج بعدی
محدودیت اصلی این فناوری هزینه اضافی دو محور، طراحی و 
ساخت آن است. همچنین برای راه اندازی این دستگاه به نرم افزار 
و سخت افزارهای دقیق نیاز است. محدودیت دیگر نیاز به منابع 

انسانی بسیار ماهر برای کار و نگه داری چاپگر است ]29[.

5 چاپ چهار و پنج بعدی در صنایع پزشکی
در صنایع پزشکی از چاپگرهای سه بعدی به منظور مدل سازی 
بیمار و دستیار  پیچیده جراحی، آموزش  برای موارد  آناتومیک 
)Residency( و برنامه ریزی تیم جراحی استفاده می شود. اکنون 
با اضافه کردن دو بعد دیگر، روند برنامه ریزی جراحی توسعه 

توضیحاتکاربردردیف

- تولید ابزار و تجهیزات پزشکی سفارشی با مقاومت بالا تجهیزات پزشکی1
CAD تولید هر نوع ابزار یا تجهیزات منحنی مطابق با بیمار به کمک داده های -

تجهیزات جراحی2
- تولید تجهیزات جراحی با استحکام، ظاهر و دقت بهتر 

- برنامه ریزی جراحی، بررسی تغییرات و پاسخ به درمان در طول زمان و همچنین بررسی 
تغییرات فیزیولوژیکی

داربست ها3
- اندام های انسان به شکل هندسی نیستند. آن ها تا حدودی منحنی هستند. بنابراین، برای ساخت 

داربست های دقیق و متناسب، به قطعات منحنی نیاز داریم.
- تولید هر نوع داربست با مقاومت بالا 

- چاپ پنج بعدی به صاف شدن استخوان شکسته کمک می کند.استخوان4
- ایجاد کشش استخوان بر اساس میزان وزنی که گرفته شده 

- تولید لوله های پزشکی مانند لوله های مقطع جراحی با مقاومت بالاتر و طول عمر بیشترلوله های پزشکی5

- تولید صفحه نگه دارنده برای نگه داشتن محل شکستگی استخوان مانند مچ پا و زانو که صفحات نگه دارنده6
استخوان های بزرگ تحریف کننده و فشرده وجود دارد.

اتصال دهنده های 7
پزشکی

- اتصال دهنده های پزشکی امکان تعامل بین کاشتنی های جراحی و بدن انسان را دارند.
- خواص مکانیکی بهتر اتصال دهنده های پزشکی چاپ شده پنج بعدی

اعضای مصنوعی8
- پروتز وسیله ای مصنوعی است که جایگزین اعضای از دست رفته بدن در اثر بیماری، ضربه، 

تصادف و شرایط موجود در هنگام تولد می شود.
- پروتزهای عمومی برای تحمل بار بدن انسان به مقاومت بالایی نیاز دارند.

- تولید پروتزهای خاص بیمار با مقاومت بالا 

- دریچه های قلب برای نگه داشتن حرکت خون در مسیر درست استفاده می شوند.دریچه های قلب9
- نتیجه قابل اطمینان با تولید دریچه های قلب چاپ شده توسط چاپگر پنج بعدی



57 سال ششم، شماره 1، شماره پیاپی 21، بهار 1400

مروری برفرایند تولید افزایشی با چاپگرهای پنج بعدی ...

مفهومی  پزشکی،  صنایع  در  پنج بعدی  چاپ  است.  شده  داده 
غیر از آن چه بیان شد، دارد. گنجاندن اطلاعات در مورد میزان 
پاسخ به درمان با گذشت زمان، بعد چهارم است. در واقع در 
این موارد نیز بعد چهارم همان زمان است اما بعد پنجم فعالیت 
بررسی نحوه  به معنی  فیزیولوژیک  فعالیت  فیزیولوژیک است. 

اندام های مختلف بدن است. کارکرد 
چاپ  برای  سینه  قفسه  تومور  به  مبتلا  بیمار  مثال،  به عنوان 
شروع  از  قبل  توصیف شده،  بیمار  در  شد.  انتخاب  پنج بعدی 
درمان، سی تی اسکن قفسه سینه با وضوح بالا انجام شد. سپس 
با استفاده از داده های تصویربرداری توالی یافته از سی تی اسکن، 
تیم های  به  تا  آماده شده  پنج بعدی  و  آناتومیک سه بعدی  مدل 
ارائه شده  جراحی اجازه دهد به طور مستقیم مزایای اطلاعات 
آناتومی  کنند.  مقایسه  و  ارزیابی  را  پنج بعدی  چاپ  توسط 
انتخابی شامل آئورت، عروق و رگ های ریوی، بزرگ سیاهرگ 
بازویی و  زبرین، دنده های فوقانی، جناغ، ستون فقرات، شبکه 
نشان دهنده   9 بود. شکل  سینه  قفسه  فوقانی  ریشه های عصب 
مدل آناتومیک به دست آمده، به منظور استفاده در چاپگر سه و 
نوع  از  پژوهش  این  در  استفاده  مورد  چاپگر  است.  پنج بعدی 

.]27[ است   )Stereo-lithography( استریولیتوگرافی 
در شکل 10نمونه چاپ شده، نشان داده شده است. قسمت 

شکل 9 مدل آناتومیک قسمتی از بدن ]25[.

مشکی رنگ و جلا داده شده، نشان دهنده تومور در فرد بیمار 
بیماران مبتلا به تومور های  است.چاپ مدل های پنج بعدی در 
برداشتن  برای  حاشیه  انتخاب  جراحی،  برنامه ریزی  پیچیده، 
و  دانشجویان  آموزش  احتمالی،  مشکلات  پیش بینی  تومور، 
پنج بعدی  چاپ  به کمک  همچنین  می کند.  تسهیل  را  بیماران 
در  درمان  اثربخشی  از  ملموس  نمایشی  ایجاد  امکان  می توان 
را  پنجم(  )بعد  اندام ها  فعالیت  و  چهارم(  )بعد  زمان  طول 

کرد. بررسی 
در پژوهشی دیگر به کمک سی تی اسکن بیمار، مدل سه بعدی 
سپس  آمده،  به  دست  ران  استخوان  محیطی  شریان  انشعاب 
به منظور بازسازی آن از دستگاه چاپگر پنج بعدی استفاده شده 

است ]29[. 
یکی از مواد پرکاربرد در صنایع پزشکی، پلیمر پلی لاکتیک اسید 
)PLA( است که می تواند با استفاده از دستگاه چاپگر سه بعدی با 
 ،)Scaffold( شکل های مختلف حتی پیچیده، همچون داربست
تولید شود ]30[. برای دستیابی به خواص بیولوژیکی مدنظر در 
 PLA مهندسی بافت، گاهی از کامپوزیت سازی با زمینه پلیمری
استفاده می شود ]31[. در موارد پیشرفته تر، استفاده از طراحی یا 
به عبارت بهتر بهینه سازی توپولوژی، با هدف جایگزینی پلیمر 
بیش تری  کاربرد  استخوان،  بافت  با  چاپ شده  و  طراحی شده 
دارد ]32-33[. در این صورت، استفاده از فناوری چاپگرهای 
پنج بعدی، در مقایسه با چاپگرهای سه بعدی، کمک شایانی به 
ساخت ساختار مدنظر برای بافت، با هندسه پیچیده بهینه سازی 
شده، خواهد کرد. این گونه فرایندها و ارزیابی های بعدی برای 

دستیابی به خواص مورد نظر، در شکل 11 آمده است.

6 نتيجه گيری
محور  سه  دارای  که  است  افزایشی  فرایندی  سه بعدی،  چاپ  شکل 10 مدل آناتومیک چاپ شده ]25[.

شکل 11 راهبرد های تولید بافت پلیمری با چاپگر سه بعدی و ارزیابی های 
خواص مدنظر ]31[.
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X ، Y و Z است. چاپ سه بعدی به زمان زیادی برای ساخت 
این  روی  منفی  تأثیر  که  دارد  کندی  روند  و  دارد  نیاز  قطعات 
این  با پدیدار شدن چاپ چهار بعدی می توان بر  فناوری دارد. 
استفاده  هوشمند  مواد  از  فناوری،  این  در  کرد.  غلبه  اشکالات 
زمان  چهارم  بعد  و  است  ترمیم  خود  خواص  دارای  که  شده 
درصد   90 تا   70 شامل  می تواند  فناوری  این  بنابراین  است. 
مانند  زمینه ها  در همه   .]34[ باشد  زمان چاپ صرفه جویی  در 
قابل  صنعتی  پلیمر  اجزای  اتومبیل  و  پزشکی  رشته های  مد، 
به  قادر  که  است  این  چهاربعدی  چاپ  اشکال  است.  استفاده 

ساخت قطعات پیچیده با سطح خمیده نیست. این اشکال چاپ 
مفهوم  کرد.  برطرف  پنج بعدی  چاپ  با  می توان  را  چهاربعدی 
تولید مواد افزایشی پنج بعدی چرخش سر افشانک و چرخش 
صفحه ساخت به منظور چاپ در 5 محور مختلف است. چاپ 
پنج بعدی 3 تا 4 برابر قوی تر از چاپ سه بعدی و چهار بعدی 
است. در فناوری چاپ پنج بعدی، می توان سطح پیچیده منحنی 
را تولید کرد و کاربردهای آن عمدتا در زمینه های مختلف مانند 

است. هوافضا  و  اتومبیل  پزشکی، 
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هیدروژل های تزریقی تخریب پذیر، به طور گسترده در زمینه های متنوع پزشکی دارویی از جمله 
مورد  رشد  عوامل  و  دارو/ سلول  رسانش  محمل های  تهیه  و  بافت  مهندسی  زخم پوش ها،  تهیه 
استفاده قرار گرفته اند. بالاخص،طی دهه گذشته، کاربرد هیدروژل های تزریق پذیر حساس به دما، 
با توجه به ویژگی هایی از جمله انتقال فاز از حالت محلول به ژل در پاسخ به محرک خارجی، 
قابلیت شبیه سازی محیط ماتریس خارج سلولی به لحاظ ویژگی های فیزیکی-شیمیایی  و زیستی 
)برای سلول ها( ، وجود مقادیر زیاد آب در ساختار، ایجاد بستری متخلخل برای کاشت  و تکثیر 
توجه  کم  تهاجمی،  درمان  به عنوان روش  نامنظم  نقص های  با  مناسب  انطباق  قابلیت  و  سلول ها 
قابل ملاحظه ای را به خود جلب کرده است. این سامانه های آب دوست پلیمری، پیش از استفاده، 
به صورت محلول آبی و سیال هستند؛ ولی پس از تزریق، تحت شرایط فیزیولوژیک، ضمن انتقال 
هیدروژل های  شدن  ژل  سازوکار  و  مزایا  ویژگی ها،  مقاله،  این  در  می شوند.  ژل  به سرعت  فاز 
تزریق پذیر حساس به دما به طور خلاصه بیان شده، پس از مرور بخشی از مطالعات صورت گرفته 
در زمینه کاربردهای این سامانه ها در حوزه مهندسی بافت طی سال های اخیر، چالش های موجود 

در این حوزه مطرح می شود.

تزریق پذیـر  هيدروژل هـای  بـر  مـروری 
حسـاس به دمـا: خصوصيـات و کاربـرد در 
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1 مقدمه
پلیمر های  عرضی  اتصالات  از  سه بعدی  شبکه  هیدروژل ها، 
حلال های  و  آب  زیاد  مقادیر  حفظ  قابلیت  و  آب دوست اند 
زیستی در ساختارشان را دارند. این ساختار ها، با قابلیت ذخیره 
و رهایش کنترل شده مولکول های زیستی و دارو، ضمن ایجاد 
زمینه  در  گسترده ای  کاربرد  سلول ها،  برای  حداقلی  سمیت 
سامانه های دارورسانی، کشت بافت، طب ترمیمی و زخم بندها 

.]1[ کرده اند  پیدا 
پلیمرهای  از  وسیعی  گستره  ساختار ها،  این  تهیه  برای 
آلژینیک- )هیالورونیک اسید،  آنیونی  آب دوست  طبیعی 
پکتین(،  و  دکستران سولفات  کندرویتین سولفات،  اسید، 
آگاروز(،  خنثی)دکستران،  پلی لایزین(،  کاتیونی)کیتوسان، 
پلیمر های دوگانه دوست ) کلاژن، ژلاتین، کربوکسی متیل کیتین و 
فیبرین(، پلیمر های سنتزی ) پلی اتیلن گلیکول، پلی لاکتیک اسید، 
طبیعی  و  سنتزی  پلیمر های  از  تلفیقی  یا  و....(  پلی کاپرولاکتام 
فرایند ژل  اساس  بر  قرار گرفته اند. هیدروژل ها،  استفاده  مورد 
شدن به دو دسته ژل شونده در محیط زیستی به صورت درجا 
 )Ex Situ( زیستی  محیط  از  در خارج  و ژل شونده   )In Situ(
تقسیم بندی می شوند. هیدروژل های درجا، تزریق پذیرند، به این 
اما پس از تزریق، تحت  معنا که در فاز آبی محلول و سیالند؛ 

.]2[ می شوند  ژل  سرعت  به  فیزیولوژیک  شرایط 
از جمله مزایای هیدروژل های تزریق پذیر می توان به موارد 
با  متناسب  اشاره کرد 1( شکل پذیری داربست هیدروژلی  زیر 
با  هدف  بافت  در  شده خصوصاً  ایجاد  نقص  شکل  و  هندسه 
دسترسی محدود. 2( غیرتهاجمی بودن این روش درمانی، منجر 
به تقلیل رنج و درد بیماران، ریسک عفونت، کوتاه شدن مدت 
زمان بستری و درنتیجه کاهش هزینه های درمانی خواهد شد 3( 
ماهیت و ساختار این سامانه ها، امکان بارگذاری عوامل دارویی، 
دو  به  را  محلول  فاز  در  زیست فعال  مولکول های  و  سلول ها 
روش پیش ترکیب )قبل از تزریق( یا ترکیب هم زمان با تزریق  
ضمن توزیع یکنواخت عوامل بارگذاری شده در ساختار نهایی 

داربست، به همراه خواهد داشت ]3[.

ــای  ــی هيدروژل ه ــروری در طراح ــای ض 2 مولفه ه
ــر تزریق پذی

سامانه های  در  استفاده  مورد  پلیمر های  خصوصیات  جمله  از 
کرد: اشاره  زیر  موارد  به  می توان  تزریق پذیر 

نرخ  باید  ایده آل  حالت  در  زیست تخریب پذیری:   )1
متناسب  جدید  بافت  ترمیم  نرخ  با  داربست  تخریب پذیری 
باشدکه این موضوع بسته به نوع بافت هدف، مهندسی می شود. 

روش های  طریق  از  پیوند ها  شکست  و  هیدروژل ها  تخریب 
سنتزی  هیدروژل های  می گیرد.  صورت  آنزیمی  یا  آب کافت 
عموماً به روش آب کافت تخریب می شوند؛ درحالی که سرعت 
تخریب در فرایند آنزیمی بستگی به تعداد جایگاه های با پیوند 
در  موجود  آنزیم  مقدار  و  داربست  ساختار  در  شکست  قابل 

دارد. محیط 
2( تزریق پذیری و عوامل موثر در ژل شدن: به منظور کاهش 
درد تزریق، از سوزن هایی با سر های نازک استفاده می  شود و 
کمی   )Viscosity( گرانروی  تزریق شونده،  محلول  است  لازم 
داشته باشد. غلظت اولیه درشت مولکول های به کاررفته به عنوان 
پیش ماده می تواند میزان تراکم اتصالات عرضی موجود در شبکه 
و درنتیجه گرانروی کلی محلول را متأثر  کند. ترکیب، غلظت 
از  نیز  به کاررفته  اتصال دهنده عرضی  مولکولی  آغازگر و وزن 
جمله سایر موارد مهم در تعیین گرانروی محلول است. علاوه بر 
این، نیروی لازم برای تزریق محلول متناسب با سرعت تزریق، 
به منظور  می شود.  تنظیم  تزریق  انجام  محل  و  سوزن  اندازه 
جلوگیری از آسیب بافت های مجاور بافت هدف و حفظ حیات 
سلول و گونه های زیست فعال موجود در محلول تزریق شده، 
از  انجام و  فیزیولوژیک  فرایند ژل شدن در شرایط  لازم است 
مصرف حلال های آلی سمی یا انجام واکنش در شرایط سخت 
پرهیز شود. علاوه بر این ضروری است داربست پس از تشکیل، 
چسبندگی خوبی با بافت اطراف محل تزریق داشته باشد و زمان 
ژل شدن باید متناسب با بافت هدف بهینه شود. طولانی یا کوتاه 
شدن زمان ژل شدن به ترتیب سبب نفوذ محلول تزریق شده به 
بافت اطراف محل تزریق یا کمبود زمان برای تزریق و درنتیجه 

ایجاد محدودیت در عملکرد جراح می شود.
با  پلیمر های  معمولاً  سلولی:  سمیت  و  زیست سازگاری   )3
منشأ طبیعی زیست سازگاری مناسبی دارند؛ در حالی که استفاده 
از پلیمر های سنتزی ممکن است سبب بروز پاسخ ایمنی شود. 
تشکیل دهنده  اجزای  سلولی  سمیت  میزان  بررسی  رو  این  از 
داربست از جمله مونومر های سازنده، اتصال دهنده های عرضی، 
ضمن  به علاوه  است.  ضروری  آغازگر ها  و  عاملی  گروه های 
انجام واکنش های شیمیایی، احتمال تشکیل محصول جانبی یا 
نشت پیش ماده  های واکنش نداده و اجزای تخریب شده ساختار 
داربست به بافت اطراف، مطرح است که این امر باعث تشدید 

سمیت سلولی می شود. 
و  کافی  مکانیکی  حمایت  ایجاد  به منظور  سلولی:  پاسخ   )4
تنظیم رفتار سلولی، مواد مورد استفاده در زمینه مهندسی بافت 
باید به خوبی، رفتار ماتریس خارج سلولی را همانند سازی کنند. 
متأسفانه به استثنای کلاژن، اکثر سلول ها، گیرنده سلولی مناسب 
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را  هیدروژل ها  تهیه  در  رفته  به کار  پلیمر های  به  اتصال  برای 
ندارند و چسبندگی سلولی با داربست کم است. برای رفع این 
مشکل، اتصال کووالان توالی پپتیدی یا پروتئین ماتریس خارج 
آرجینی  توالی  متداولی است.  پلیمری روش  به زنجیره  سلولی 
گلی کیلاسپارتیک اسید )RGD( پپتیدی رایج در مطالعات انجام 
ماتریس خارج سلولی  پروتئین  از  که  است  این روش  با  شده 

استخراج می شود.  )ECM(
5( خواص مکانیکی و میزان تخلخل: عملکرد مکانیکی بهینه 
ارتجاعی،  خاصیت  مثل  پارامتر هایی  کنترل  گرو  در  داربست 
مواد  کششی  استحکام  و  گرانروکشسان  رفتار  تراکم پذیری، 
این خصوصیات  هیدروژل ها،  مورد  در  است.  آن  تشکیل دهنده 
عرضی  اتصال دهنده  ماهیت  پلیمری،  زنجیره های  استحکام  از 
به کاررفته و دما و pH ژل شدن متأثر می شود. از سوی دیگر با 
افزایش درجه تخلخل، از سفتی داربست به طور مشهودی کاسته 
می شود. میزان فضاهای خالی موجود در داربست بر رشد سلولی، 
رگ زایی و تبادل مواد غذایی و ضایعات سلولی اثرگذار است.
محلول های پلیمری پس از طی فرایند های شیمیایی/ فیزیکی 
ژل می شوند. در اتصال عرضی شیمیایی با استفاده از واکنش های 
نوری، آنزیمی، واکنش افزایش مایکل و... بین رشته های پلیمری 
ژل  ساختار  مکانیکی  میزان خواص  و  ایجاد  کووالانسی  پیوند 
نهایی بهبود می یابد. در اتصال عرضی فیزیکی، ژل شدن ضمن 
برهم کنش های یونی، میزبان-مهمان یا در پاسخ به محرک هایی 
مثل تغییرات دما و pH رخ می دهد. از جمله مزایای این روش، 
و  سمی  عرضی  اتصال دهنده های  یا  کاتالیزور  از  استفاده  عدم 

انجام پذیر بودن واکنش در شرایط ملایم است]2[.

3 معرفی هيدروژل های حساس به دما
هیدروژل های  از  گروهی  دما  به  حساس  هیدروژل های 
دهه های  طی  که  هستند  فیزیکی  به روش  شبکه ای شونده 
مورد  شدن  ژل  کوتاه  زمان  و  استفاده  سهولت  به دلیل  اخیر 
طبیعی  منشأ  با  دما  به  حساس  پلیمر های  قرارگرفته اند.  توجه 
سنتزی  منشأ  یا  آن ها(  مشتقات  و  ژلاتین  کیتوسان،  )سلولز، 
پلیمر های  و   )pNiPAAm( )پلی ان ایزوپروپیل اکریل آمید 
 i(PEO/PPO/PEO) شامل   )Block Copolymers( چندبلوکی 
i(PEO/PCL/PEO) ، و )PEG/PLGA/PEG( و.. هستند. ساختار 

شیمیایی برخی از این ترکیبات در شکل 1 مشاهده می شود ]4[.
 

3-1 نمودار های فاز
متأثر  پلیمری  محلول  مختلف  غلظت های  فاز  تغییر  چگونگی 
از تغییرات دما، در قالب نمودار های فاز مطالعه می شود. وجه 

)CST(یا  نام   به  پارامتری  دما،  به  حساس  پلیمر های  مشترک 
 ،)Critical Solution Temperature( محلول«  بحرانی  »دمای 
معرف دمایی است که محلول پلیمری با غلظت مشخص فرایند 
جدایش فاز به سمت ژل شدن را آغاز می کند. بر مبنای پارامتر 
CST دو نوع رفتار در ژل های حساس به دما مشاهده شده است. 
 )Lower Critical Solution Temperature :LCSTs( دسته اول رفتار
که در دمای پایین تر از دمای بحرانی، پلیمر در فاز محلول بوده و با 

افزایش دما، نامحلول و نهایتا ژل می شود. 
 i(Upper Critical Solution Temperature رفتار  دوم  دسته 
UCSTs)i: که در دمای بالاتر از دمای بحرانی پلیمرها محلولند 

 2 شکل   .]5[  می دهد  رخ  فاز  تغییر  فرایند  دما  کاهش  با  و 
طرح واره ای از نمودار های انتقال فاز در پلیمر های حساس به 

.]6[ نمایش می دهد  را  دما 
 

LCST 3-2 معرفی پليمرهای
رفتار LCST در پلیمرها، ناشی ازبرقراری نوعی تعادل ویژه بین 
بخش های آب دوست/آب گریز موجود در ساختار مونومرها و 
در حقیقت نشان دهنده توانایی پلیمر در تشکیل پیوند هیدروژنی 
با مولکول های آب است. بر مبنای مطالعات گزارش شده، افزودن 
با  به ترتیب  کوپلیمرها  به  آب گریز  و  آب دوست  مونومرهای 
و  زیاد  به  منجر  هیدروژنی،  پیوندهای  تعداد  کاهش  و  افزایش 
کم شدن دمای انتقال فاز در محلول پلیمرهای LCST می شود 
انتقال فاز نزدیک به  پلیمرهای LCST با دمای  ]7[. تنوع زیاد 
دمای بدن انسان زمینه کاربرد آن ها در حوزه زیست دارویی را 
پلیمرهای چندبلوکی، ترکیبات  بین،  این  فراهم کرده است. در 

شکل 1 ساختار شیمیایی برخی پلیمر های حساس به دما ]4[.
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شکل 2 طرح واره ای از نمودارهای انتقال فاز در پلیمر های حساس به 
دما ]6[

به  پژوهش ها  در  بیشتری  سهم  آن ها  مشتقات  و   pNiPAAm
خود اختصاص داده اند ]8[.

pNiPAAm دمای انتقال فاز در محدوده C° 32 دارد و این دما 
به شدت به وزن مولکولی، ساختار پلیمر و حضور افزودنی هایی 
واکنش  محیط  در  سایر حلال ها  و  فعال سطح ها  نمک ها،  مثل 
بر  فاز،  انتقال  دمای  از  بالاتر  دمای  محدوده  در  است.  وابسته 
پلیمری  رشته های  شکل  تغییر  و  آب گریز  برهم کنش های  اثر 
کدر  تدریج  به  محلول  کروی  و  حلقوی  به  خطی  ساختار  از 
می شود ]5[. از آن جا که دمای بهینه سامانه های رهایش دارو، 
در بازه دمایی C° 42-37 تعریف شده استفاده از این نوع پلیمر، 
و  نبوده  دارورسانی  کاربردهای  برای  مناسبی  گزینه  به تنهایی 
افزایش دمای ژل شدن با استفاده از اصلاح شیمیایی ساختار با 

 .]9[ است  رایجی  راهکار  پلیمرهای آب دوست، 
پلیمرهای  از  گروهی   )Poloxamers( پلوگزامرها 
 PEO-PPO-PEO واحدهای  از  متشکل  غیریونی،  چندبلوکی 
ایجاد  اثر  در  هستند.  دما  به  حساس  پلیمرهای  جمله  از  و 
مولکولی  وزن  آب گریز،  و  آب دوست  بخش  طول  در  تغییر 
درجه بندی های  می کند.  تغییر  سنتزی  پلیمر  خواص  و 
محلول  دارد.  وجود  تجاری  به صورت  ماده  این  از  مختلفی 
پلوگزامر، در غلظت های بالاتر از غلظت بحرانی میسلی شدن 
دماهای  در  و   )Critical   Micelle  Concentration : CMC(
بالاتر از دمای انتقال فاز، ژل می شود. این ساختارهای متنوع، 
کاربرد های گسترده ای در حوزه مهندسی بافت ازجمله ترمیم 
زخم  ترمیم  و  رگ زایی  عصبی،  بافت  ترمیم  استخوان،  بافت 
پیدا کرده اند. علاوه بر این به دلیل سمیت کم به عنوان حاملی 
مناسب در سامانه های ژن و دارورسانی مطرح شده اند ]10[.

UCST 3-3 معرفی پليمرهای
پلیمرهای UCST در مقایسه با LCST ها تنوع و سهم کم تری در 
زمینه مطالعات زیست دارویی دارند ]9[. اساساً تهیه پلیمرهایی 

که در دمای بالاتر از دمای بحرانی به صورت محلول پایدار در 
این  در  فاز  انتقال  دمای  است.  مهمی  کنند چالش  رفتار  حلال 
پلیمرها به شدت نسبت به شرایط محیط واکنش ازجمله تغییر 
pH، حضور الکترولیت ها، قدرت یونی گونه ها و همچنین وزن 
مولکولی و غلظت پلیمر موجود در محلول، حساسیت نشان داده 
و رسیدن به رفتار پایدار حرارتی در این مواد دشوار است ]8[.

ژلاتین شناخته شده ترین زیست پلیمر زیست سازگار، با رفتار 
UCST است. این پروتئین، شکل واسرشته )Denatured( کلاژن 
با دمای انتقال فاز در محدوده C ° 25-35 است. با توجه به پایین 
بودن پایداری حرارتی و مکانیکی این ترکیب و وفور گروه های 
این  عموماً  آن،  ساختار  در  شیمیایی  اصلاح  قابلیت  با  عاملی 
دمای  تا  به کار می رود  پلیمرها  سایر  با  ترکیب  به صورت  ماده 
آگاروز   .]11[ یابد  ارتقا   37  °C محدوده  به  محلول  شدن  ژل 
پلی ساکاریدی مستخرج از جلبک دریایی است که در محدوده 
دماC° 30-40 از فاز محلول به ژل انتقال می یابد. دمای انتقال 
فاز متأثر از غلظت پلیمر موجود در محلول، وزن مولکولی پلیمر 
برای  جالبی  خواص  ترکیب  این  می کند.  تغییر  آن  ساختار  و 
استفاده در چاپگرهای زیستی نشان داده و هیدروژل های آن در 

غلظت های پایین تهیه شده اند ]12[.

LCST 4 سازوکار ژل شدن در سامانه های
برهم کنش های  افزایش  بر  مبتنی  سازوکار،  این  کلی  به طور 
درنهایت  و  میسل ها  درهم تنیدگی  و  فشردگی  آب گریز، 
به  نسبت  آب گریز  بخش های  جاذبه  اثر  در  ساختار ها  رشد 
دما،  به  حساس  پلیمر های  مشترک  خصیصه  است.  یکدیگر 
... در ساختار  اتیل، پروپیل و  وجود گروه های آب گریز متیل، 
آن هاست. به طورکلی، انواع برهم کنش های محتمل در محلول 
آبی پلیمر ها شامل برهم کنش پلیمر-پلیمر، برهم کنش پلیمر-آب 
و برهم کنش ما بین مولکول های آب می شود. در دمای کم تر از 
دمای LCST پلیمر محلول بوده، با افزایش دما و غلبه خاصیت 
این  ترمودینامیک،  دیدگاه  از  می شود.  ژل  محلول  آب گریزی، 
گیبس  آزاد  انرژی  عبارت  با  دما،  تغییر  با  انحلال پذیری  تغییر 
اختلال توضیح داده شده است. افزایش دمای محیط سبب منفی 
برهم کنش  تمایل  کاهش  درنتیجه  و  سامانه  آزاد  انرژی  شدن 
پلیمری  زنجیره های  ما بین  برهم کنش  افزایش  و  پلیمر-آب 

شود.  می 

∆G=∆H−T∆S                                                )1(

در معادله 1 منفی شدن تغییرات انرژی آزاد گیبس، ناشی از 
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افزایش  با میزان  T∆S در مقایسه  بزرگ تر شدن سهم عبارت 
پیوند های  شکستن  و  دما  افزایش  با  است.  آنتالپی  عبارت 
سامانه  آنتروپی  آب،  مولکول های  و  پلیمر  ما بین  هیدروژنی 
رشته های  و  می شود  منفی  آن  گیبس  آزاد  انرژی  و  افزایش 
پلیمری نسبت به تشکیل ساختار های میسلی متمایل می شوند. 
شایان گفتن است با کاهش دما به عنوان عامل محرک ژل شدن، 
فاز  انتقال  به  منجر  برگشت پذیر  به صورت  سازوکار  این  تمام 
این  از  طرح واره ای   3 شکل   .]5-6[ شد  خواهد  ژل-محلول 

.]6[ می گذارد  نمایش  به  را  فرایند 
 

5 کاربــرد ســامانه های حســاس بــه دمــا در 
ــت ــی باف مهندس

به  حساس  زیست تخریب پذیر  پلیمر های  کاربرد  دهه ها  برای 
دما و نانوفناوری در سامانه های دارورسانی بررسی شده است. 
دهه  از  حوزه  این  در  پلوگزامر  پایه  بر  هیدروژل های  کاربرد 
یانگ  مدول  و  کم  کششی  مقاومت  هرچند  شد،  آغاز   1970
می کند.  محدود  را  آن ها  عملی  کاربرد  ساختار ها  این  پایین 
پوشینه دارسازی  فرمول بندی  روش های  از  متنوعی  بازه  اخیراً 
ساختار ها  این  برهم کنش  چگونگی  و  دارو   )Encapsulation(
عمدتاً  آن ها  موضوع  که  شده  منتشر  فیزیولوژیک  سد های  با 
هورمون ها  رهایش  پوستی،  سوختگی های  درمان  با  مرتبط 
ضدسرطان،  داروهای  و  هپارین  زنجیر،  کوتاه  پروتئین های  و 
کاربردهای  با  مرتبط  مقالات  تعداد   4 شکل  است.  و...  ایدز 
بیست سال  پلوگزامر طی  پایه  بر  زیست دارویی هیدروژل های 
مطالعات  از  بخشی  ادامه،  در   .]13[ می دهد  نشان  را  گذشته 
انجام شده در زمینه کاربرد این هیدروژل ها در ترمیم بافت مورد 

.]1[ می گیرند  قرار  بررسی 
ترمیم بافت غضروف مفصلی و استخوان: غضروف مفصلی، 
مختلف  عوامل  اثر  در  که  است  انعطاف پذیر و هم بندی  بافت 
توده های  ظهور  یا  بیماری  سن،  افزایش  جراحت،  ضربه،  مثل 
سرطانی دچار التهاب و آسیب دیدگی می شود و ترمیم آن یکی 

شکل 3 طرح واره ای از تغییر جهت گیری فضایی زنجیره پلیمر با رفتار 
LCST از حالت مارپیچ به کروی در اثر افزایش دما ]6[.

ارتوپدی است  بالینی در زمینه  از چالش برانگیزترین معضلات 
]14[. نبود سلول های پیش ساز و شبکه های عروقی در این بافت، 
ترمیم ذاتی آن را با محدودیت همراه کرده است. طی سالیان اخیر 
این زمینه  احتمالی هیدروژل های تزریق پذیر در  بررسی کاربرد 
برای بسیاری از پژوهشگران جالب توجه بوده است. گروه بنکدار 
را  تزریق پذیری  نانوکامپوزیتی  هیدروژلی  داربست  همکاران،  و 
طراحی کردند که در آن Pluronic F127 پس از عامل دار شدن 
با گروه های اسیدی به پلیمر کیتوسان، پیوند خورده و در ادامه 
این هم  بسپار )Copolymer( با استفاده از )Genipin( با پروتئین 
برای  و  است  شبکه ای  شده  هیدروژلی  شبکه  به صورت  کراتین 
 )LAPONITE( تقویت خواص مکانیکی این ساختار، نانوذرات
ساختار،  عرضی  اتصالات  نتایج،  با  مطابق  است.  شده  استفاده 
ایجاد  قابل قبول  سختی  با  همگن،  و  پایدار  هیدروژلی  شبکه 
نسبت  از جمله  آن،  فیزیکی-شیمیایی  ویژگی های  که  کرده 
و  تغییر غلظت  با  تخلخل  میزان  و  تورم، زیست تخریب پذیری 
ترکیب اجزای مورد استفاده قابل تنظیم است. به طور مثال وجود 
نانوذرات )LP( در این ساختار، بدون ایجاد مشکل بقای سلولی 
در مطالعات برون تنی، مدول الاستیک و پایداری زیستی هیدروژل 
را 6 برابر افزایش داده، این سامانه به طور بالقوه قابلیت استفاده 
در بازسازی بافت آسیب دیده را نشان می دهد ]15[. در مطالعه 
دیگری، هیدروژل های حساس به دما به عنوان داربست سه بعدی 
جهت  در  عاملی  یا  غضروفی  سلول های  تکثیر  و  رشد  برای 
غضروف  تشکیل  سمت  به  مزانشیمی  بنیادی  سلول های  تمایز 
استرومایی  سلول های  کار،  این  در  قرار گرفته اند.  بررسی  مورد 
مغز استخوان i(Bone Marrow Stromal Cells)i در هیدروژل با 
نتایج  اساس  بر  بارگذاری شد و   PLGA-PEG- PLGA ساختار 
نشانگر های  بیان  افزایش  برون تنی،  بررسی  در  آمده  به دست 
غضروفی و محتوای گلیکوزآمینوگلیکان موید تمایز سلول  های 

بنیادین به سمت تشکیل بافت غضروف است ]16[.

شکل 4 مقالات چاپ شده با کلید واژه  »هیدروژل های با پایه پلوگزامر« 
در پایگاه داده ای Science Direct طی 20 سال اخیر ]13[.
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شکل دهی و استفاده بهینه از داربست های از پیش ساخته، برای 
رفع نقص های استخوانی، امر دشواری است و ایده استفاده از 
هیدروژل های حساس به دما، باوجود ضعف خواص مکانیکی، 
مورد توجه قرار گرفته است ]17[. سلول های بنیادی مزانشیمی 
با منشأ دندانی، قابلیت تمایز به بافت دندانی، چربی و استخوانی 
مغز  مزانشیمی  بنیادی  سلول های  به  نسبت  احتمالاً  داشته،  را 
استخوان )hBMMSCs( ، ظرفیت تمایز و تکثیر بهتری دارند. 
محیط  از  به راحتی   )DPSCs( دندان  پالپ  بنیادی  سلول های 
دهان قابل استخراج هستند و می توان آن ها را در نمونه های دور 
با  این سلول ها  پیدا کرد. ترکیب  بافت دندانی  از  انداخته شده 
داربست با قابلیت حفظ بقای سلولی، بازسازی ترمیمی در حوزه 
دندان پزشکی را ممکن می سازد. در پژوهشی، قابلیت تمایز این 
دو نوع سلول بنیادی به صورت پوشینه دار در بستر هیدروژلی از 
Pluronic F127 ضمن مطالعات درون تنی بررسی و طبق نتایج 
تمایز سلولی  و  تکثیر  در  مثبتی  اثر  داربست  این  مشخص شد 
نشان داده. به علاوه، این پلیمر دارای مورفولوژی با شبکه متراکم 
لوله ای و شبکه ای است که به نفوذپذیری و حلالیت بالای آن 
تزریق پذیر  دیگری،کامپوزیت  گزارش  در   .]18[ کمک می کند 
و  بورات  پایه  بر  زیست فعال  شیشه  ذرات  حاوی  هیدروژلی 
نانوپودرهای پایه کربن برای استفاده در مهندسی بافت استخوان 
 Pluronic F127 طراحی شده. بدین منظور، مخلوطی از کوپلیمر
مختلف  اندازه های  در   B3 13-93 زیست فعال  شیشه  ذرات  و 
قابلیت ژل  تهیه و  آبی  میکرومتر( در محیط  ، 14 و150   2/3(
رئولوژیک  خواص  اندازه گیری  طریق  از  آن ها  درجای  شدن 
ضمن تغییر دما بررسی شد. همچنین گرانروی این سامانه متأثر 
یافته  افزایش  کربنی  نانولوله های  و  گرافن  نانوپودر  وجود  از 
است. همه هیدروژل های مطالعه شده شار برشی مناسبی برای 
تزریق دارند و افزودن نانوذرات به ساختار، نرخ رهایش دارو از 

سامانه را بهبود بخشیده است ]19[.
از  بخشی   )Hippocampus( هیپوکامپ  نورون ها:  بازسازی 
به طور  و  است  حافظه  و  یادگیری  مرکز  مغز،  لیمبیک  دستگاه 
 ،)Ischemic Defect( مغزی  ایسکمی  عارضه  به  نسبت  ذاتی 
به مغز آسیب پذیر است ]20[.  اکسیژن کافی  از نرسیدن  ناشی 
گروه فرخی و همکاران، سامانه هیدروژلی سازگار با بافت مغز 

i(Pluronic-Chitosan/ بر پایه پلوگزامر -کیتوسان/ آنیلین پنتامر
ویژگی های  لحاظ  به  که  کردند  طراحی   Aniline Pentamer)r

الکتریکی، مکانیکی و الکتروشیمیایی تشابه قابل قبولی با بخش 
عاملی  گروه های  طراحی  این  در  داده است.  نشان  هیپوکامپ 
 Pluronic F127 و AP آمین دار موجود در ساختار کیتوسان، با
عامل دار شده با گروه های کربوکسیلیک اسید اصلاح و پس از آن 

 VEGF (Vascular Endothelial Growth Factor( عامل رشد
به عنوان موثرترین عامل در فرایند رگزایی در ساختار هیدروژل 
بارگذاری شده  است )شکل 5(. انتخاب کیتوسان دراین طراحی 
به دلیل خواص ضد باکتریایی و تشابه رفتاری با خواص ماتریس 
به ترتیب،   Pluronic F127 بوده، حضورآنیلین و خارج سلولی 
می کند.  القا  ساختار  در  را  پذیری  تزریق  و  رسانایی  خاصیت 
وجود آنیلین در ساختار مذکور علاوه بر این که رهایش هوشمند 
دارو )در پاسخ به اعمال محرک الکتریکی( و کاهش پارامترهایی 
نظیر ظرفیت تورمی، نرخ تخریب پذیری و نرخ رهایش دارو را 
افزایش زمان ژل  زاویه تماس و  افزایش  دارد، سبب  به همراه 
 VEGF شدن می شود. طبق مشاهدات، رهایش پایدار عامل رشد
از ساختار هیدروژل تهیه شده، از لحاظ بافت شناختی عوارض 
شاهد  نمونه  به  نسبت   %70 حدود  را  مغزی  اسکمی  از  ناشی 

بهبود بخشیده است ]21[.
مشابه   )Stiffness( سفتی  پپتیدی،  هوشمند  هیدروژل های 
مرکزی  اعصاب  سامانه  به  تزریق  هنگام  داشته،  مغز  بافت  با 
بافت  با  قبولی  قابل  یکنواختی  کم،  سمیت  بر  علاوه   ،)CNS(
مغز نشان داده اند. در گزارش منتشرشده از تیم تحقیقاتی پتل، 

 )AP( تهیــه )شــکل 5 مســیر ســنتز ســاختار کیتوســان-آنیلین- پلوگزامر 1
عامــل دار شــده بــا گــروه کربوکســیلیک اســیدی 2( تهیــه پلوگزامر عامــل دار 
ــا  ــیدی )AP( ب ــای اس ــش گروه ه ــنیک انیدرید 3( واکن ــا سوکس ــده ب ش
 .CS-AP آمین هــای موجــود در کیتوســان و اتصــال پلوگزامر فعال شــده بــا
ــا و ایجــاد ســامانه های خــودآرا در پلوگزامــر، ســبب  در ادامــه افزایــش دم

شبکه ای شــدن ســاختار می شــود ]21[. 
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و   NGF با  پوشینه دارشده   PEG-PLAL پایه  بر  هیدروژل های 
)BDNF( به عنوان عامل نورون  زای مشتق شده از مغز، رهایش 

.]22[ داشته اند  روز   18-12 بین  زمانی  بازه  در  پیوسته ای 
بافت   :)Scar( زخم  جای  باقی ماندن  از  پیش گیری  و  بهبود 
پوست در بدن سطح وسیعی دارد و درمان سوختگی های پوستی 
یکی از اصلی ترین چالش ها در جراحات است. سوختگی های 
پوستی چهارمین دسته از آسیب دیدگی های رایجند که معمولاً 
و  می شوند  ایجاد  و...  آتش سوزی  رانندگی،  حوادث  پی  در 
به دلیل مقاومت باکتریایی، احتمال بروز عفونت، بروز عوارض 
 .]23-24[ است  مطرح  جدی  به طور  مرگ  نهایتاً  و  جانبی 
همچنین، زخم های مزمن، به دلیل قلیایی بودن pH محیط، نرخ 
آنتی بیوتیک ها  از  استفاده  رابطه  این  در  دارند.  کمی  بازسازی 
در قالب سامانه های دارورسانی به عنوان گزینه درمانی مطلوب 
رشد  عامل  حاوی  زخم پوش  گزارشی  در  شده است.  پیشنهاد 
 )Vancomycin( ونکومایسن  داروی  حامل  نانوذرات  و   EGF
تهیه شده است که   pNiPAAm تنیده شدن در شبکه هیدروژل 
علاوه بر خاصیت ترمیمی، خاصیت ضد باکتریایی نیز دارد. در 
SF-( این پروژه ابتدا نانوذرات فیبروین ابریشم –سدیم آلژینات
این  تهیه و سپس   pH به  نانوذرات حساس  SANPs( به عنوان 
ذرات به منظور کاهش عفونت باکتریایی با داروی ونکومایسین 
به  نانوذرات  این   .)SF-SANPs/VANCO( شده اند  بارگذاری 
محلولی متشکل از پلیمر حساس به دمای pNiPAAm و عامل 
رشد EGF افزوده، پس از افزایش دما تا محدوده دمای بیولوژیک، 
سامانه هیدروژلی مورد نظرایجاد می شود. کارکرد این زخم بند 
باکتری استافیلوکوکوس اورئوس  با  ایجاد زخم عفونی شده  با 
شده  مشخص  و  بررسی  آلوده  موضع  در  موش ها،  پوست  بر 
نمونه های دارای VANCO و EGF، نرخ بهبود زخم و رگزایی 
و بیان عامل رشد بتای بیش تری نسبت به نمونه کنترل داشته اند. 
فیزیکی-شیمیایی-سلولی  مناسب  خواص  دیگر،  بیان  به 
و  فیبروبلاست  سلول های  رشد  و  تکثیر  به  منجر  سامانه،  این 
 .]25[ است  شده  زخم  موضع  در  عفونت  توجه  قابل  کاهش 
طبق مطالعه ای از گروه دنگ، هیدروژل تزریق پذیر کامپوزیتی 
حاوی   )Chi-g-F127 )Chitosan-g-pluronic دما  به  حساس 
کورکومین تهیه و عملکرد آن در درمان سوختگی های درجه 2 
و3 مطالعه شده. با واکنش نسبت وزنی بهینه پلوگزامر F127 با 
گروه های آمیدی کیتوسان کوپلیمر تولید و با کورکومین به عنوان 
داروی ضد التهاب طبیعی ترکیب می شود. این سامانه به سادگی 
ژل  تشکیل  زخم  موضع  در  بیولوژیک  دمای  با  تماس  از  پس 
شده، در برابر محدوده وسیعی از باکتری های گرم مثبت و گرم 

منفی رفتار مناسب نشان می دهد )شکل 6( ]26[.

6 جمع بندی و چالش های پيش رو
طی ده های گذشته، تلاش زیادی در جهت طراحی و بهینه سازی 
هیدروژل ها به منظور دست یابی به ساختاری با خواص قابل قبول 
صورت گرفته است هرچند، هنوز چالش های قابل توجه زیادی 
آن ها  ازجمله  که  است  باقی مانده  بررسی  برای  زمینه  این  در 

می توان به موارد زیر اشاره کرد.
پلیمر های  پایه  بر  غالباً  زیست تخریب پذیر  هیدروژل های 
استری هستند و در اثر تخریب، محصولات جانبی با گروه های 
عاملی اسیدی ایجاد می کنند و این امر منجر به کاهش موضعی 
pH، التهاب بافت های مجاور و در نتیجه آسیب به مولکول های 

زیست فعال بارگذاری شده در ساختار ژل می شود.
نرخ  کنترل  در  مهمی  عامل  هیدروژل،  تخریب پذیری  نرخ 
تأمین  برای  بنابراین  است.  آن  از  درمانی  مولکول های  رهایش 
توده  در  تخریب  نرخ  بین  باید  مولکول ها  این  پیوسته  رهایش 
کنترل  از طریق  امر  این  برقرار شود.  تعادل  هیدروژل  و سطح 
ترکیب، میزان تبلور و توپولوژی پلیمر ها انجام پذیر است ]27[.
عدم کنترل بر رهایش اولیه و ناگهانی پروتئین ها، عامل های 
رشد و مولکول های RNA بارگذاری شده در ساختار ژل، سبب 
می شود.  حامل  سامانه های  این  کارآمدی  زمان  مدت  کاهش 
بارگذاری مولکول های زیست سازگار در نانوساختار ها یا اتصال  
مستقیم آن ها به شبکه پلیمری ازجمله راهکارهای توصیه شده 

در بهبود رهایش پیوسته مولکول هاست.

ــان  ــه کیتوس ــر پای ــن ب ــل کورکومی ــی حام ــدروژل نانوکامپوزیت شــکل 6 هی
پیونــد خــورده باپلوگزامــر ) nCur-CP( بــرای اســتفاده به عنــوان زخم پوش 
ــق  در ســوختگی های درجــه 2وa( 3 ( ســنتز کوپلیمــر Chi-g-Plu از طری
ــن  ــی کیتوســان )b( کورکومی ــا گروه هــای آمین اتصــال pluronic F127 ب
به عنــوان داروی ضد التهــاب )c, d ( کوپلیمــر )nCur- CP( در فــاز محلــول 
در دمــای محیــط کــه پــس از تماس بــا دمــای بیولوژیــک، ژل می شــود ]26[.
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گزارش های متعددی مبنی بر این ادعا وجود دارد که استفاده 
اثر  افزایش  سبب  ترکیبی،  به صورت  مولکول ها  یا  داروها  از 
درمانی آن ها، خصوصاً در زمینه درمان سرطان می شود. بنابراین 
بستر  مختلف،  داروهای   )Synergistic( هم افزایی  اثر  بررسی 
جانبی  عوارض  حداقل  با  بهینه  درمان  انتخاب  برای  مناسبی 

می آورد. فراهم 
یکی از سخت ترین چالش های مطرح، تفاوت  بین بررسی های 
انجام شده در مدل های حیوانی و بدن بیماران است که قابلیت 
کاربردی کردن و تجاری سازی درمان های توسعه یافته را محدود 

می کند. 
استفاده از پلیمر های چند بلوکی با ساختار پیچیده، احتمالاً طی 
فرایند تأیید از سوی سازمان جهانی غذا و دارو با دشواری های 
با  ارائه پلیمر های ساده  بیش تری مواجه خواهند بود و چالش 

ساختار متعارف همچنان به طورجدی موضوعیت دارد ]1[.
به طور خلاصه، در دهه های گذشته هیدروژل های تزریق پذیر، 
به طور خاص، مزایای  به خود جلب کرده اند.  را  توجه زیادی 
درمانی  روش  به عنوان  بافت  مهندسی  زمینه  در  سامانه ها  این 

بالقوه کم تهاجمی و جایگزینی برای روش های جراحی متداول 
مشهود است. در این مقاله هیدروژل های حساس به دما معرفی، 
اخیر  کاربرد های  از  مواردی  و  بیان  آن ها  ویژگی های  و  مزایا 
هنوز  مطرح شد.  بافت  مهندسی  و  دارورسانی  در حوزه  آن ها 
بهبود عملکرد  برای  فراوانی  چالش ها و فرصت های پژوهشی 
پژوهشگران وجود  این ساختار ها پیش روی  کاربردی کردن  و 
و  واضح  درک  داشتن  گرو  در  حوزه  این  در  پیشرفت  و  دارد 
شبکه های  و  پلیمر ها  ساختاری-رفتاری  رابطه  از  صحیحی 
در  مطرح  چالش های  جمله  از  است.  هوشمند  هیدروژلی 
نظیر  عواملی  بهبود  به  می توان  ترکیبات  این  کردن  کاربردی 
قابلیت زیست تخریب پذیری، خواص مکانیکی، زمان ژل شدن، 
اشاره  زیست فعال  مولکول های  و  پلیمر  بین  برهم کنش  بهبود 
کرد. علاوه بر این، ویژگی های ذاتی مولکول های زیست سازگار 
و سهولت تأمین آن ها، منابع سلولی و فناوری های مورد نیاز در 
به سامانه  از جمله مهم ترین عامل ها در دست یابی  این زمینه، 

است. ایده آل  تزریق  پذیر  هیدروژلی 
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چكيده
ابعاد  کلیه  در  امروزه  که  هستند  مهمی  بسیار  مواد  پلاستیک ها 
با  مواد  این  می شوند.  استفاده  گسترده  به صورتی  بشر  زندگی 
ارزان تولید می شوند و وزن سبک و سازگاری فیزیکی  قیمت 
و شیمیایی آن ها در کاربردهای مختلف و روزمره زندگی، مانند 
بسته بندی غذاها، ساخت محصولات خانگی و صنعتی، وسایل 
پزشکی و ساختمانی رایج است. تا سال 2050 برآورده شده که 
با افزایش 33 میلیارد تنی از پلاستیک برروی کره زمین روبرو 
هستیم. با توجه به مقاومت زیاد پلیمرها در برابر تخریب فیزیکی 
برای  زیست،  محیط  در  مواد  این  دایمی  حضور  شیمیایی،  و 
سلامتی انسان وحیوانات بسیار خطرناک است. روبرو شدن و 
تماس پیوسته انسان از طریق دهان وپوست با مواد شیمیایی و 
تنفس آن، نشانه ورود گسترده این مواد به  بدن انسان است. از 
طرف دیگر دور ریزی بی حد ضایعات پلاستیکی، بار سنگینی 
که  به طوری  کرده  تحمیل  زباله  دفع  مدیریتی  سامانه های  به  را 
آلودگی  شده،  منتفی  زیست  ازمحیط  زباله  کامل  دفع  امکان 
بالقوه درزنجیره مواد غذایی رخ داده است. مساله مهم تر این که 
نانوپلاستیک ها( در  علیرغم ورود خرده پلاستیک ها )میکرو و 
اکوسیستم های آبی و خاکی، آسیب های ناشی ازحضور میکرو 
و نانو پلاستیک ها در محیط زیست، به اندازه کافی مورد مطالعه 
و بررسی قرار نگرفته است. در این مقاله اطلاعات بیشتری از 

تماس روزمره انسان با ضایعات پلاستیکی و آسیب های احتمالی 
آن بحث می شود و مصادیق بی شماری از تماس انسان با میکرو 
و نانو پلاستیک ها در مواد غذایی و خرده ریزهای دور ریختنی 
تماس ها گوشزد  این  از  ناشی  بررسی خواهد شد و خطرهای 
می شوند. در انتها، پیشرفت های اخیر در ارائه نسل جدیدی از 

پایدار معرفی می شوند. پلیمرهای بی خطر 

مقدمه 
و وضعیت  پلیمر  و گسترش  رشد  به 50 سال  ناظری  چنانچه 
این  که  کرد  خواهد  مشاهده  بیاندازد،  نظر  پلاستیک ها  کنونی 
رسوخ   بشر  زندگی  مختلف  زوایای  در  گستردگی  چه  با  مواد 
غذایی،  مواد  بسته بندی  در  پلاستیک ها  از  انسان ها  است.  کرده 
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دارورسانی  زمینه  در  و  پلاستیکی  وسایل  با  آشپزی  نوشابه ها، 
و  پلاستیک ها  از  فزاینده ای  به طور  همچنین  می کنند.  استفاده 
تولید  می برند.  سود  ساختمان سازی  در  پلیمری  کامپوزیت های 
طبق  است.  تن  میلیون   300 حدود  پلاستیک ها  سالیانه  جهانی 
برآورد اتحادیه اروپا نیاز به پلاستیک در سال 2010 بالغ بر 46/4 
میلیون تن بوده که شامل استفاده از پلاستیک ها در بسته بندی مواد 
بوده است،  پلاستیکی  دیگرصنایع  در  آن ها  از  استفاده  و  غذایی 
)طبق گزارش پلاستیک اروپا 2013(. این مقدار با نرخ کلی در 
بازیافتی یعنی تقریبا 57/9 درصد، به حدود 24/7 میلیون  صد 
هر  که  شده است  براورد  ریختنی  دور  خرده ریز  پلاستیک  تن 
بخش  که  می شود  پسماند  و  ضایعاتی  مواد  زنجیره  وارد  سال 
گروه  می شود.  وارد  دریا  به  پلاستیکی  ضایعات  این  از  زیادی 
پژوهشگر جم بیک و همکاران )Jambeck( از دانشگاه جورجیا، 
آمریکا ورود 4/8 تا 12/7 میلیون تن ضایعات پلاستیکی را به 
این عدد هشدار دهنده است  برآورد کرده اند. گرچه  اقیانوس ها 
ولی تاثیر ورود این حجم از ضایعات ناشی از مصرف بی رویه 
است.  مبهم  کماکان  انسان  سلامت  و  بهداشت  بر  پلاستیک ها 
تن  میلیون   14/5 حدود  رقمی  سال  هر  در  نمونه  به عنوان 
می شود  مصرف  غذایی  مواد  بسته بندی  صنعت  در  پلاستیک 
)براساس داده های تولیدکننده پلاستیک های اروپا(. جنبه مثبت 
در  باکتری  آلودگی  از  وجلوگیری  غذا  بندی  بسته  اصلاح  آن 
و  )هانینگ  غذا  با  مرتبط  امراض  سایر  و  سالمونلا  مانند  غذا 
این که  است، ضمن   )2014 اروپا  کمیسیون  و   2009 همکاران 
کاهش تولید ضایعات در مواد غذایی نیز صورت می گیرد. نقطه 
مقابل آن آلودگی غذای بسته بندی شده است که به علت تماس 
اثر مصرف پلاستیک هاست )گروب و  آن در  با  انسان  مستقیم 
همکاران 2006(. اگرچه مقررات سخت گیرانه ای برای تماس 
غذا با مواد آلوده کننده تدوین شده است، ولی هنوز دقیقا روشن 
نیست که چه اقدامات عملی برای جلوگیری از افزایش ورود 
پلاستیک های دور ریختنی به محیط زیست صورت گرفته است. 
تجزیه  و  تخریب  سرعت  مورد  در  که  اندکی  اطلاعات  با 
پلاستیک ها و نفوذ عوامل شیمیایی به لایه های مختلف زیست بوم 
و ورود مجدد آن ها به مواد غذایی، در دسترس است، نمی توان 
به علت  بیماری های مزمن،  بروز و عوارض  از  ناشی  خطرهای 
کرد.  برآورد  دقیقا  را  افزودنی ها  و  پلاستیک ها  با  انسان  تماس 
یکی از راه های برخورد با این مساله این است که مواد شیمیایی 
وارد شده به بدن انسان ردیابی شوند. ردیابی زیستی از مسیر های 
و  زیست  محیط  آلودگی های  غلظت  نقش  که  است  ارزشی  با 
اثر آن ها را روی سوخت و ساز بافت های انسان با مایعات بدن 
مانند خون، شیر، بزاق دهان یا اوره تعیین می کند. ردیابی زیستی 

از راه های چندگانه اندازه گیری خطر عوامل محیطی تأثیرگذار 
در بهداشت عمومی است )سکستون و همکاران 2004(. فقط از 
این طریق است که می توان میزان ورود مواد پلاستیکی  را به بدن 
سلامت  بررسی  و  عمومی  "بهداشت  برنامه  کرد.  تعیین  انسان 
بررسی  برای  آمریکا  در  که   NHANES به  موسوم  تغذیه " 
وضعیت بهداشت بزرگسالان و کودکان تدوین شده تنها مرجعی 
را  زیستی  ارزیابی  و  ردیابی  برنامه های  جامع  به  طور  که  است 
به عهده دارد. این گزارش غلظت های چند مورد از مواد مرتبط 
با تولید پلاستیک ها مانند بیس فنل، فتالات ها، استایرین، آکریل 
آمید، تری کلوسان )Triclosan(، مواد میکروب کش و ضد قارچ 

و شعله تاخیر اندازهای برومینات شده را ارائه کرده است.

انواع پاستيك های مورد استفاده 
واژه پلاستیک به پلیمر حاوی مواد افزودنی، برای ایجاد خواص 
برای  تقاضا  شوند.  می  اطلاق  نهایی،  محصول  در  گوناگون 
پلاستیک در دنیا 45/9 میلیون تن در سال 2012 بود و برآورد 
شده است که تا سال 2030 تولید آن به 99 میلیون تن برسد. 
جدول 1 حجم مورد نیاز پلاستیک در صنایع مختلف را نشان 
بسته بندی،  آمده است بخش  می دهد. همان طور که در جدول 
بالاترین درصد مصرف  از  نوشابه ها  و  بسته بندی غذاها  شامل 
تقسیم  دسته  دو  به  عموم  طور  به  پلاستیک ها  برخورداراست. 

اثر گرما ذوب می شوند و دوباره می شوند: گرمانرم ها که در 

جدول 1 نیاز صنعت اروپا به پلاستیک )2012(.

درصد کلحجم میلیون/تنبخش صنعت

18/139/4بسته بندی

9/3220/3ساختمان سازی

3/768/2اتومبیل

3/036/6الکترونیک و برق

1/934/2کشاورزی

سایر )لوازم منزل، 
بهداشتی و پزشکی، 

ورزش، وسایل مصرفی 
و ابزار خانگی(

10/322/4

45/9100کل نیاز )سال 2012(

* ارقام بالا توسط پلاستیک یوروپ )Plastics Europe( در سال 2013 ارائه داده است. 
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قالب گیری می شوند و گرماسخت ها که در اثر ایجاد پیوندهای 
عرضی قادر به ذوب و قالب گیری دوباره نیستند. با توجه به این 
با توجه به سهولت  خواص پلاستیک ها به هفت گروه مختلف 

بازیابی آن ها تقسیم بندی می شوند. 
جدول 2 چند مثال از محصولات بازیافت شده را ارائه داده 
برای ساخت محصولات  به رزین های مختلف  را  اروپا  نیاز  و 
پلیمری بیان می کند. طبق این جدول اروپا به 19/8 درصد کل 

دارد. نیاز  بازیافتي(  پلاستیک هاي  )بدون  تولیدي  پلاستیک 

پاستيك ها و سامتی انسان
خنثی  و  بی خطر  انسان  سلامتی  به  نسبت  معمولاً  پلاستیک ها 
این  مصرف  از  ناشی  خطر  حالی که  در  می شوند،  انگاشته 
وسیعی  طیف  آن هاست.  در  افزودنی ها  حضور  به دلیل  مواد 
هستند.  حلال ها  و  کاتالیزورها  آغازگرها،  شامل  افزودنی ها  از 
افزودنی هایی که برماهیت پلاستیک نهایی اثر می گذارند شامل 
و  رنگینه ها  تاخیراندازها،  شعله  کننده ها،  نرم  کننده ها،  پایدار 
پرکننده ها هستند. افزودنی ها با ساختار مولکولی پلاستیک پیوند 
پایین در طول مصرف  به دلیل وزن مولکولی  ایجاد نمی کنند و 

جدول 2 انواع رزین مورد نیاز پلاستیک اروپا.

محصول نوعینوع رزینردیف
حجم مورد نیاز 

میلیون تن
درصد بازیافتیدرصد کل نیاز اروپا

2/986/520بطری ها و الیاف پلی استرپلی اتیلن ترفتالات1
5/5112/011بطری، کیف، درپوش هاپلی اتیلن با چگالی بالا2

پلی وینیل کلراید3
چکمه، قاب پنجره، لوله 

آب رسانی
4/9110/70

پلی اتیلن سبک4
کابل ها، کیسه، سطل، 

جا صابونی
8/0317/56

پلی پروپیلن5
لوازم نوشت و افزار، 
گلدان، الیاف صنعتی

8/6318/81

پلی استایرین6
قوطی غذا، چارچوب 

درب، سپر اتومبیل
3/407/41

7

سایر پلاستیک ها مانند پلی کربنات، 
پلی آمید، آکریلونیتریل، پلاستیک های 
و  آکریلونیتریل  پلی  اکریلیک، 

زیستی پلاستیک هاي 

بطری، پوشاک، لباس 
پزشکی و وسایل 

پزشکی
9/82

19/8
6

45/910039کل8

پلاستیک، وارد محیط اطراف شامل آب، هوا، غذا یا بافت های 
می شوند.  بدن 

تعداد افزودنی ها به هزاران نوع برآورد شده است و براساس 
دارای  پلاستیک ها  از  بعضی   2011 سال  در  جامع  گزارش 
هستند.  پلاستیک ها  سایر  به  نسبت  بیشتری  افزودنی  تعداد 
از هر  بیش  برد که  نام  کلراید  پلی وینیل  از  باید  این مورد  در 
پایدار  افزودنی  انواع  از  است.  افزودنی  دارای  دیگری  پلیمر 
شکل دهی  حین  در  را  پلیمر  این  که  است  گرمایی  کننده های 
انعطاف پذیری  که  فتالات ها  و  کند  محافظت  گرما  برابر  در 
از حضور  بالایی  درصد  به  گاهی  کننده ها  نرم  می کنند.  ایجاد 
شدیدا  پلی پروپیلن  می رسند.  پلیمر  نهایی  وزن  درصد   80 تا 
بالایی  درصد  معمول  به طور  و  است  حساس  اکسایش  به 
آن  به  نور  مقابل  در  کننده ها  پایدار  و  اکسایش  ضد  مواد  از 
نونیل فنل  شامل  شیمیایی  افزودنی  مواد  سایر  می شود.  افزوده 
 ABS در  برومیناتی  اندازه های  تاخیر  شعله  درپلی اولفین ها، 
)آکریلو نیتریل- بوتادی ان- استایرین(. ازدیگر موارد اسفنج های 

هستند. کربنات ها  درپلی   A بیس فنل  و  یورتانی 
تعیین می شود،  اثر چند عامل  افزودنی ها در  تراوش  سرعت 
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جدول 3 میزان خطر نسبي مونومري بعضي از پلاستیک ها.

*خطر ناشی از پلیمرها بر اساس مونومرهای تشکیل دهنده پلیمرو افزودنی هاست. 

اندازه گیری موادبازیافتیمیزان خطر نسبیپلیمر

پلیمرها با بیشترین میزان خطر نسبی

پلی یورتان به 
صورت اسفنج 

قابل انعطاف
13/8446

پلی آکریل آمید با 
مونومرهای همراه

آکریل آمید12/3797

پلی وینیل کلراید 
نرم شده

10/5513
بنزیل بوتیل 

فتالات
پلی وینیل کلراید 

نرم نشده
10/0013

پلی یورتان 
به صورت اسفنج 

سخت
73846

بیس فنل 71397Aرزین اپوکسی
آکریلونیتریل-

بوتادی ان
)ABS( استایرین

استایرین65527

پلیمرها با کمترین میزان خطر نسبی

114پلی اتیلن سبک
112پلی اتیلن سنگین

41پلی اتیلن ترفتالات
1پلی وینیل استات

15پلی پروپیلن

تراوش  افزودنی،  مولکول های  پذیری  تبخیر  و  ابعاد  جمله  از 
از داخل خود پلیمر )مهاجرت درپلیمرهای شدیدا تراوش پذیر 
و  خاک  آب،  )هوا،  محیط   pH و  دما  و  می گیرد(  صورت 
بافت های بدن انسان(. بسیاری از پلیمرها خود می توانند به علت 
از  بسیاری  شوند.  زیاد  خطر  و  نگرانی  باعث  مونومر  رهایش 
شدیدا  تخریب زیستی  مقابل  در  روزانه  مصرفی  پلیمرهای 
مقاوم اند. در نتیجه تخریب و رهایش از داخل پلیمرها در نهایت 
در اثر عوامل غیرزیستی مانند نور آفتاب، گرما، سایش مکانیکی 

شیمیایی  پیوندهای  شدن  می افتد. شکسته  اتفاق  شیمیایی  یا  و 
تمام  پلیمری و واپلیمر شدن شود.  پاره شدن زنجیره  به  منجر 
این پدیده ها با سرعت های مختلف در شرایط گوناگون صورت 
می گیرند )به طور مثال تغییر دما و اکسیژن( و واپلیمر شدن در 
پلیمرهای پلی استر، پلی کربنات و پلی یورتان با سرعت بیشتری 
صورت می گیرد. در نتیجه بسیار مشکل است که خطر ناشی از 
روبرویی با پلاستیک ها و افزودنی ها با توجه به پیچیده بودن و 
ترکیب های متغیر مواد در پخش شدن در محیط را پیش بینی کرد. 
لیتنر و همکاران )Lithner-2011( این مشکل پیچیده را با ارائه 
راه حل جامعی در طبقه بندی پلاستیک ها بر اساس حجم تولید 
با  پرمصرف  پلیمرهای  انواع  کردند.  مطالعه  هرسال  در  جهانی 
بالاترین و کم ترین خطر در جدول 3 ارائه شده است. جدول  4 
توسط ضایعات  که  است  پلیمرهایی  انواع  ترتیب  دهنده  نشان 

می شود.  گزارش  میکروپلاستیک  و  پلاستیک 
برآورد خطر ناشی از هضم و جذب نانو یا میکروپلاستیک ها 
و  اطلاعات  از  می شوند،  غذایی  زنجیره  وارد  عمد  غیر  که 
راهنمایی های ارزیابی خطرهای موجود، قابل دسترسی است. 
به طور مثال مرکز سلامت غذا در اروپا )EPSA( راهنمای جامعی 
از خطرهای ناشی از نانو مواد تدوین کرده است. این نانو مواد 
شامل نانوکامپوزیت ها و زیست پلیمر ها و سایر مواد کمپلکس اند. 
بر اساس مطالعات این مرکز پیش بینی رفتار ریز )میکرو( و نانو 
پلیمرها نسبت به انسان بستگی به ساختار شیمیایی ترکیب ها و 
خواص فیزیکی و شیمیایی ذرات دارند، چون جذب این مواد 
بررسی  مورد  آن ها  بالقوه  تداخل  و  بافت  با  مواجه  و  بدن  در 
مختلف  ذرات  رفتار  دقیق  اطلاعات  گرچه  است،  گرفته  قرار 
مرکز  مطالعات  از  مجموعه ای   5 جدول  نیست.  کافی  هنوز 
ارائه  می شود،  بدن  در  سمیت  سبب  که  اروپا  غذای  سلامت 
داده است. عوامل سمیت در اثر فعالیت زیاد ذرات، شکل شناسی 
)مورفولوژی( پیچیده آن ها، قابلیت ترکیب با زیست مولکول ها، 
شماری  شده اند.  مطرح  سمی  افزودنی های  حضور  و  پایداری 
از نانوذرات شامل نانو رس)Nanoclay( است که نسبت بالای 
را  آن ها  مکانیکی  و  شیمیایی  آن ها،خواص  در  حجم  به  سطح 
افزایش می دهد. نانو رس خواص سدگری )Barrier( نسبت به 
اکسیژن دارند که این خاصیت به خصوص در سالم نگهداشتن 
غذا مورد توجه قرار گرفته است. افزودن نانوذرات به پلیمر در 
مقایسه بامیکروذرات وابعاد بالاتر با کسرحجمی کمتری صورت 
می گیرد، لذا بیشتر مقرون به صرفه  است. مسیرهای دیگری که 
انسان را در معرض نانو ذرات قرار می دهد، مهاجرت از طریق 
و  نوری  نانوذرات  دارای  چاپ  مواد  و  کاغذها  است.  پوست 
مکانیکی است که برای انسان خطرات مختلفی ایجاد می کند.



75سال ششم، شماره 1، شماره پیاپی 21، بهار 1400

مخاطرات سلامتی و بهداشت و ...

جدول 4 پلاستیک های شناسایی شده در زباله ها و خطرنسبی آن ها.

ردیف نسبی خطرچگالی )گرم بر سانتیمتر مکعب(نوع پلیمر

0/96511-0/917پلی اتیلن )سبک و سنگین(

0/911–0/9پلی پروپیلن

30-1/11628–1/04پلی استایرن
50–63پلی آمید

1/454–1/37پلی اتیلن ترفتالات
5001-1/5810551–1/16پلی وینیل کلراید

جدول 5 نشانه های سمیت بالقوه نانوذرات در بسته بندی غذایی. 

نمونهشرح فیزیکی و شیمیایی ذراتخصوصیت ذرات

فعالیت زیاد
کاتالیستی، شیمیایی و فعالیت 

بیولوژیکی

مورفولوژی )شکل شناسی(

لوله و الیاف سخت بانسبت بالای 
سطح به حجم، ذره هاي سخت، نفوذ 
 پذیري خوب، کامپوزیت با موادي با 

طول عمر و خصوصیات مختلف

قادر به ترکیب با زیست 
مولکول ها

پیوند خوردن و یا تداخل با آنزیم ها، 
DNA، دریافت کننده های استروئیدی، 

مسیرهای انتقال علامت )سیگنال(

پایداری و توانایی در فعل و 
انفعالات پیچیده

پیرشدگی پلیمر، تغییرات سطح، 
نفوذپذیری، متابولیت ها، تغییرات و 

یا کاهش پوشش )به عنوان مثال سطح 
پروتئین کرونا(

ورود ضد میکروب ها
رهایش زیست کش ها به محیط بافت 

زنده و بروز عواقب ناخواسته در 
روده
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نتيجه گيری
پلاستیک های  از  بعضی  فرق  و  تمایز  به  کوتاه  شرح  این  در 
پرمصرف روزانه و خطرهای بالقوه آن ها بر سلامت انسان بیان 
شد. مسیرهای مختلفی برای روبرو شدن انسان با افزودنی های 
دارد  وجود  مصرفی(  پلاستیک های  نانو  و  )میکرو  پلاستیک ها 
است  واضح  می شوند.  استفاده  بسته بندی  درصنایع  عمدتا  که 
و  میکرو  با  افراد جامعه  تماس  از جزئیات  ما  فهم  و  که درک 
نانوپلاستیک هادرمحیط زندگی، بسیار اندک است و تا این زمان 

است: مانده  پاسخ  بدون  زیادی  هنوز سوال های 
نانو  و  میکرو  از  توجهی  قابل  انتقال  با  زیست  محیط  آیا   -
از  پلاستیک ها مواجه است؟ اگر چنین است پس چه گونه ای 

هستند.  خطر  بیشترین  معرض  در  زنده  موجودات 
فیزیکی  پیرشدگی پلاستیک ها چه گونه درخواص شیمی   -
اثر می گذارد و سمیت حاصل از آن ها در چه محدوده ای است؟
- آیا میکرو و نانو پلاستیک ها وارده به چرخه حیات، درهضم 

داخل بدن دخالت دارند؟ 
- آیا پروتئین ها به سطوح ذرات می چسبند و کرونا پروتئین 

ایجاد می کنند؟
فرقی  چه  و  مختلف چگونه  پلاستیک های  در  پدیده  این   -
باهم دارند و چه نوع سلول هایی بیشتر در معرض ابتلا به سمیت 

هستند؟
نانو  و  میکرو  مقدار  و  مکان  میتوان  روش هایی  چه  با   -
بافت ها  زیست  مانند  پیچیده  ماتریس های  در  را  پلاستیک ها 

کرد؟ مشخص 
بدیهی است پاسخ به این سوالات، به پژوهش های وسیع و 

جامع در آینده نزدیک نیاز دارد. 
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