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سخن نخست

شش سال از انتشار بی وقفه فصل نامه علمی-ترويجی "پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ايران" زير نظر انجمن علوم و مهندسي 
پلیمر ايران می گذرد. انتشار به موقع فصل نامه در موضوعات جذاب و روزآمد علوم، فناوری و مهندسی پلیمر با هدف آشنايی مخاطبان 
با اين موضوعات و جلب علاقه مندی محققان به ويژه جوانان به پژوهش در زمینه های نو و مورد نیاز کشور، مرهون عنايات شما 
بزرگواران در جامعه علمی پلیمری کشور است که نتیجه مطالعات خود را به صورت مقالات علمی-ترويجی با کیفیت مطلوب به 
دبیرخانه ارسال می کنید، همچنین، انتشار منظم فصل نامه، نتیجه تلاش های شبانه روزی اعضای دبیر خانه مجله، ويراستار ارجمند و 
ساير دست اندرکاران انتشار فصل نامه است. در سال هفتم امیدواريم به ياری باري تعالی و حمايت های روزافزون شما عزيزان شاهد 

شکوفايی بیشتر فصل نامه باشیم. 
نتیجه عملکرد کمی و تا حدودی کیفی فصل نامه در شش سال گذشته در جدول ذيل نمايش داده شده است. طی شش سال گذشته، 
319 مقاله دريافت شده، که 173 مقاله پذيرش، 112 مقاله عدم پذيرش و 34 مقاله مرجوع شده است. علل عمده عدم پذيرش ها، اول 
صبغه علمی-پژوهشی برخی مقالات بوده است که با حفظ هويت علمی-ترويجی فصل نامه در تضاد است. دوم ارسال مقالاتی با 
محتوای قديمی و متکی به مراجع تاريخ گذشته که نه تنها برای مخاطبان پیام جديدی ندارد، بلکه برای محققان فعال در اين عرصه ها 
ملال آور و دور از انتظار است. سوم عدم توجه به پیشرفت سريع موضوعات علمی جذاب و عدم بهره گیری از مراجع روزآمد در 

نگارش و تدوين مقالات.

راهبرد فصل نامه در سال هفتم کماکان حفظ صبغه علمی- ترويجی خود و استقبال از مقالات کیفی اساتید، دانشجويان، پژوهشگران  و 
صنعتگران کشور با موضوعات روز پلیمری دنیا، متمرکز برآخرين دست آوردها و طرح چالش های جديد است. دست اندرکاران 

نشريه لازم می داند از عنايات و مشارکت فعال شما عزيزان سپاسگزاری کند. 

                                             با آرزوی توفیق الهی
                                            مهرداد کوکبي
                                           مدير مسئول
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فروسیال، 
قالب های پلیمری قابل تنظیم، 

میکروربات ها، 
سامانه های ریزسیال

زینب زمانی1، زهرا طالب پور2،*
1 تهــران، دانشــگاه الزهــرا)س(، دانشـکده فیزیـک وشــیمی، گروه شـیمی، دانشــجوی کارشناسـی 

ارشـد شــیمی تجزیه

2 تهران، دانشگاه الزهرا)س(، دانشکده فیزیک وشیمی، گروه شیمی، استاد شیمی تجزیه

*پست الکترونیکی مسئول مکاتبات: 
    ztalebpour@alzahra.ac.ir   

مواد هوشمند، موادی هستند که رفتار خود را در پاسخ به محرک های خاص به صورت سازمان یافته 
میدان  حضور  در  آن ها  رفتار  که  هستند،  هوشمند  مواد  از  دسته ای  فروسیال ها  مي کنند.  تنظیم 
مغناطیسی تغییر می کند. این مواد تعلیق کلوییدی از نانوذرات فرومغناطیس در سیال حامل قطبی 
مایع حامل  و  پایدارکننده  مغناطیسی، عوامل  نانوذرات  اصلی  از سه جزء  که  یا غیرقطبی هستند 
تشکیل شده اند. به منظور دستیابی به فروسیال با پایداری بالا، سازگاری بین اجزای آن همواره امری 
ضروری است. با توجه به کاربرد فروسیال ، می توان از انواع مختلفی از هر یک از این اجزا استفاده 
کرد. این مواد، به دلیل دارا بودن خواص منحصربه فرد مانند ویژگی های سوپرپارامغناطیس، رفتار 
مشابه مایع، خواص نوری و حرارتی قابل تنظیم و سازگاری با سایر مواد، توجه محققان را به خود 
جلب کرده است. در حال حاضر از فروسیال ها در ساخت قالب های پلیمری به طور گسترده استفاده 
می شود و در زمینه های مختلف مهندسی مانند درزگیرهای مغناطیسی، بلندگوها، سخت افزار رایانه و 
هوا فضا، در حوزه ی پزشکی در تحویل دارو برای گرما درمانی و تصویربرداری با تشدید مغناطیسی 
و در فرایندهای جداسازی در سامانه های ریزسیال کاردبردهایی را به خود اختصاص داده است. در 

این مقاله به بررسی فروسیال ها، روش سنتز و برخی از کاربردهای آن ها پرداخته می شود.

فروسيال ها: ويژگي ، نحوه ساخت و كاربرد آن ها 
در صنايع پليمری
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فصل نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران6

زینب زمانی و زهرا طالب پورمــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
مواد  توسعه ی  برای  بسیاری  تاکنون، تلاش های  قرن گذشته  از 
به محرک های  نانو که  یا  اندازه هایي در حد میکرو  با  هوشمند 
خارجی مانند عوامل شیمیایی، نور، دما، pH، نیروهای مکانیکی، 
مغناطیس و غیره واکنش های سریع و حساس نشان مي دهند، انجام 
شده است ]1[. دسته ای از مواد که در این راستا به طور گسترده 
 )Ferroflu ids  (FF(( مورد مطالعه قرار گرفته است، فروسیال ها
نشان  مغناطیسی خارجی  میدان های  به  قوی  واکنش  که  هستند 
می دهند. امروزه این مواد هم در زمینه تحقیقات علمی و هم در 

زمینه تولید صنعتی مورد توجه روزافزون قرار گرفته اند ]2[.
نانوذرات  از  کلوئیدی  تعلیق  فروسیال ها  کلی،  نگاهی  در 
فرومغناطیسی در مایعات حامل قطبی یا غیرقطبی هستند که در 
اثر اعمال میدان مغناطیسي به طور یکنواخت مغناطیس مي شوند 
]1[. تهیه و استفاده از فروسیال ها اولین بار در سال 1960 توسط 
به  برای  موشک  در سوخت  مواد  این  از  آن ها  شد.  آغاز  ناسا 
حرکت درآوردن آن با میدان مغناطیسی در جاذبه صفر استفاده 

کردند ]3[. 
از برجسته ترین ویژگی های فروسیال ها دارا بودن ویژگی های 
سوپرپارامغناطیسی و رفتار مشابه مایع به طور همزمان است که 
نسبت  به  مغناطیسی  میدان های  به  فروسیال ها  می شود  باعث 
این  باشند.  داشته  سریع  و  قوی  مغناطیسی  پاسخ  ضعیف، 
آن ها  مواد،  سایر  با  فروسیال ها  سازگاری  همراه  به  ویژگی ها 
را برای کاربردهای مختلف، مورد توجه قرار داده است ]4و5[.

2 سنتز فروسيال
در سنتز فروسیال از ذرات مغناطیسی، مواد پوشاننده و مایعات 
به  فروسیال  ترکیبات  انتخاب  می شود.  استفاده  مختلف  حامل 
هدف استفاده آن ها بستگی دارد. به طور معمول ترکیب فروسیال 
شامل 5٪ پودرهای مغناطیسی، 10٪ عوامل تثبیت کننده و ٪85 

مایع حامل است ]6[.
که  است  این طریق  به  فروسیال  تهیه  برای  کلی سنتز  روش 
سطح نانوذرات مغناطیسی تهیه شده ابتدا با ماده مناسب پوشانده 
می شوند و محلول گرانرو حاصل برای چند دقیقه به شدت تکان 
داده می شود. پس از اختلاط، محلول با افزودن سیال حامل، رقیق 
شده تا محلول کلوئیدی به دست آید. این محلول کلوئیدی برای 
دقایقی بیش تر تحت فراصوت قرار می گیرد تا فروسیال پایدار 
شود ]7[. طرح واره ای از مراحل سنتز فروسیال در شکل  1 نشان 
داده شده است. به منظور آشنایي با هر یک از اجزای فروسیال، 

در ادامه به صورت جداگانه به آن ها پرداخته می شود.
 

2-1 نانوذرات مغناطيسی
مواد مختلفی به عنوان اجزای مغناطیسی برای تولید فروسیال استفاده 
مي شود. انتخاب مواد مغناطیسی مختلف، به شدت عملکرد مغناطیسی 
فروسیال را تعیین می کند. به تازگی، تحقیقات قابل ملاحظه ای در 
راستای استفاده از نانوذرات مغناطیسی فلز و اکسید فلز با توزیع 
اندازه خاصی انجام شده است. اما هم چنان، فریت ها، به ویژه مگنتیت 
می شوند.  استفاده  فروسیال ها  تهیه ی  در  بیش تر   ،)Magnetite(
سازگاری مناسب نانوذرات با مایع حامل و عوامل پوشاننده برای 

افزایش پایداری سامانه تعلیق، ضروری است ]8[.

2-2 مواد پوشش سطحی
رفتار ذرات مغناطیسی می تواند تحت تأثیر محیط اطراف قرار 
گیرد. هم چنین رسوب گذاری و تجمع، دو پدیده ی مهم مربوط 
به ثبات فروسیال ها هستند. به همین منظور از عوامل پایدارکننده 
اولئیک اسید،  سیلیکا،  از  اعم  سطح  پوشش دهنده ی  مواد  مانند 

پلی اتیلن گلیکول و دکستران، استفاده می شود ]9[. 
شیمیایی  و  فیزیکی  پایداری  سطح،  پوشش دهنده ي  مواد   
نانوذرات مغناطیسی را با افزایش حلالیت ذرات در سیال پایه 
 .]7[ می بخشند  بهبود  آن ها  سطح  اکسایش  از  جلوگیری  و 
مایع حامل  ویژگی های دی الکتریک  به  توجه  با  باید  مواد  این 
از  استفاده  نانوذرات  پایداری  راه های  از  یکی  شوند.  انتخاب 
به  حالت  این  در  که  هست   )Surfactant( سطحی  فعال  مواد 
فروسیال حاصل،  فروسیال پوشانده شده با ماده ی فعال سطحی 
ذرات   ،SFF در  می گویند.   )Sur fact ed Ferrofluid (SFF((
تجمع  از  تا  می شوند  پوشانده  فعال سطحی  مواد  با  مغناطیسی 
آن ها جلوگیری شود. مواد فعال سطحی مختلف، متفاوت عمل 
می کنند، اما در اصل این مواد، پوسته ای در اطراف نانوذره ایجاد 
تعلیق   .]10[ کند  دفع  را  روکش دار  ذرات  سایر  که  می کنند، 
کاربردهای  در  را  ویژگی هایی  جدید،  سنتزشده ی  کلوئیدی 

 .]11[ می دهند  نشان  خود  از  مختلف 

2-3 سيال حامل 
جدا از سنتز و پایداری نانوذرات مغناطیسی، آماده سازی فروسیال 

شکل 1 مراحل سنتز فروسیال
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به محیطی نیاز دارد که در آن پودرهای مغناطیسی قابل تعلیق 
باشند. مایعات حامل این محیط را تأمین می کنند. ثبات فروسیال 
با نوع مایع حامل ارتباط تنگاتنگی دارد. مایع حامل مناسب باید 
برآورده  پایدار  فروسیال  به  دستیابی  برای  را  الزامات  از  برخی 
مهمی  عوامل  انجماد،  نقطه  و  جوش  دمای  بخار،  فشار  کند. 
انتخاب  هنگام  فروسیال  از  استفاده  هدف  براساس  که  هستند 
مایع باید به آن ها توجه کرد. هم چنین، مایع انتخاب شده باید با 

فاز مغناطیسی واکنش پذیر نباشد ]12[. 
با توجه به این که استفاده از حلال های آلی به دلیل سمی بودن 
محققان  از  برخی  است،  مشکل ساز  محیط زیست  برای  آن ها 
حامل  مایع  به عنوان  را   )Ionic Liquids (ILs(( یونی  مایعات 
تهیه شده  اولین فروسیال  استفاده کرده اند ]13[.  در فروسیال ها 
و   )Maghemite( ماگمیت  نانوذرات  پراکندگی  اساس  بر 
باوجود   .]7[ انجام شد  IL ها، در سال 2009  در  کبالت  فریت 
ویژگی های منحصربه فرد IL ها، مانند پایداری حرارتی خوب، 
حلالیت قابل تنظیم و فشار بخار ناچیز، آن ها از محدودیت هایی 
پیچیده  پایین، سمیت و مسیر  بالا، تجزیه پذیری  مانند هزینه ی 
سنتز رنج می برند ]14[. برخی از مطالعات نشان داده اند که با 
 i(Supramolecular Solvent جایگزینی حلال های فوق مولکولی
SUPRAS((i می توان این اشکالات را برطرف کرد ]15[. حلال 

فوق مولکولی مایع نانوساختار غیرقابل امتزاج در آب است که از 
طریق پدیده های خودبه خودی و متوالی فرایند خودآرایی با تغییر 
Am phi�( مولکول های دوگانه دوست pH  قدرت یونی، دما و
phile( تولید می شود. این حلال ها از مواد فعال سطحی سازگار 
به هیچ گونه عملیات  نیاز  ارزان قیمت بدون  با محیط زیست و 
پیچیده یا دستگاه خاصی ساخته می شوند ]SUPRAS .]16ها، 
فروسیال  در  مایع  مشابه  خواص  ایجاد  باعث  این که  بر  علاوه 
ایجاد می کنند  نانوذرات  اطراف  در  می شوند، لایه اي محافظتي 
که از تجمع نانوذرات جلوگیری کرده، ثبات فروسیال ها را بهبود 

.]17[ می بخشند 
حلال های دیگری که به عنوان جایگزین سبز برای حلال های 
عمیق  یوتکتیک  حلال های  شده اند،  معرفی  سمی  آلی 
))Deep  Eutectic Solvent (DES( هستند. DES حلال سازگار 
با محیط زیست است که به دلیل داشتن خواص برجسته ای مانند 
تجزیه پذیری زیستی، فراریت کم، سمیت کم، پایداری، قابلیت 
حل شدن خوب، هزینه کم و روش آماده سازی ساده، به عنوان 
معمول  به طور  DES ها  می شود.  طبقه بندی  سبز  یونی  مایع 
با  یا کم تر سمی  غیرسمی  پیش ماده ی  یا چند  دو  از  مخلوطی 
نقطه ذوب بسیار پایین تر از ترکیبات تشکیل دهنده آن ها هستند. 
هیدروژنی  پیوند  دهنده ی  مواد  ترکیب  از   DES حلال های 

)HBD( و پذیرنده ی پیوند هیدروژنی )HBA( تشکیل می شوند 
 .]18[ هستند  آنیونی  یا  کاتیونی  گونه های  انواع  حاوی  که 
خواص قابل تنظیم DES آن ها را به گزینه ی امیدوارکننده ای در 
ایجاد  باعث  هم  هم زمان  به طور  که  می کند  تبدیل  فروسیال ها 
خواص مایع مانند و هم افزایش پایداری فروسیال می شود ]19[. 

 
3 كاربردهای فروسيالات

رفتار  و  خواص  دستکاری  و  کنترل   ،1960 دهه  اوایل  از 
موضوع  خارجی  مغناطیسی  میدان  از  استفاده  با  فروسیال ها 
امیدوارکننده برای کاربردهای پیشرفته بوده است ]20[. بر اساس 
پیشرفت چشمگیر در جنبه های نظری و فنی، زمینه های کاربرد 

است.  یافته  گسترش  زیادی  حد  تا  فروسیالات 
زمینه های مختلف  بسیاری در  کاربردهای  دارای  فروسیال ها 
از  محققان  هم چنین  هستند.  جداسازی  و  پزشکی  مهندسی، 
ویژگی فروسیال ها و ترکیب آن ها با مواد نوری یا پلیمری، برای 
ایجاد انواع مختلفی از مواد کامپوزیت مانند قالب های پلیمری و 
میکروربات ها استفاده کردند ]21[. در شکل 2، تعدادی از این 
کاربردها آورده شده است. در ادامه به برخي از این کاربردها به 

خصوص در صنایع پلیمري اشاره مي شود. 

3-1 ايجاد قالب های پليمری قابل تنظيم توسط فروسيال ها
معرض  در  و  روی سطح آب گریز  فروسیال  قطره ی  زمانی که 
میدان مغناطیسی خارجی مثل آهن ربا قرار گیرد، به شکل قطرات 
شکاف  میدان،  نزدیکی  در  و  می دهد  شکل  تغییر  مخروطی 
به دلیل  اتفاق  این  ]4و22[.  الف(   3 )شکل  دیده می شود  قطره 
 .]23[ می دهد  رخ  فروسیال  در  عمودی«  میدان  در  »ناپایداری 
این الگوی قطره ای توسط میدان مغناطیسی خارجی قابل کنترل 
است ]24[. با تغییر فاصله ی بین آهن ربا و فروسیال برای تنظیم 
تغییر می کنند. زمانی که  قدرت میدان مغناطیسی، طول قطرات 
این فاصله کاهش می یابد، میدان مغناطیسی شدت بیشتری دارد؛ 
تیزتر  قطرات  نوک  و  کشیده  عمودی  به طور  قطرات  بنابراین 
می شوند. در شکل 3 ب و ج به ترتیب تصاویر نوری از تقسیم 

شکل 2 برخی از کاربرد های فروسیال ها.  
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قطرات فروسیال و طرح الگوی پیچیده ی آن ها نشان داده شده 
است. علاوه براین، از آن جا که قطرات تمایل دارند، در امتداد 
خط القایی مغناطیسی قرار گیرند، زمانی که میدان مغناطیسی از 
محور اصلی خود به سمت پایین بچرخد، قطرات بلافاصله به 
سمت سطح عرضی کج می شوند )شکل 3 د(. با این رویکرد، 

الگوهای متعددی از قطرات فروسیال ایجاد می شود. 
ساده  روش  همکارانش  و   Luoran Shang اساس،  این  بر 
سرهم بندي  قالب های  طریق  از  پلیمری  بستر  ساخت  برای 
آن،  حامل  سیال  که  است  )فروسیالی   EFH1 فروسیال  شده 
هیدروکربن سبک است( ارائه دادند ]24[. در این بررسی، قطره 
در  غوطه ورشده  بستر  روی  بر  آلی  حلال  برپایه ی  فروسیال 
محیط پیش پلیمری غیرقابل امتزاج و غیرمغناطیسی قرار می گیرد. 
گیرد،  قرار  بستر  زیر  در  بزرگ  استوانه ای  آهنربای  هنگامی که 
ایجاد شده و فروسیال  نسبتاً همگنی  میدان مغناطیسی عمودی 
طبق نکاتی که پیش تر به آن اشاره شد، به آرایه منظمی از قطرات 

شکل 3 پاسخ دینامیک قطرات فروسیال به میدان مغناطیسی خارجی الف( 
طرح تقسیم قطرات فروسیال تحت میدان مغناطیسی )شدت میدان از 1 
به  4 افزایش می یابد(، ب( تصاویر نوری تقسیم قطرات فروسیال، ج( 

طرح الگوهای پیچیده تقسیم قطرات فروسیال و د( شکل قطرات در میدان 
مغناطیسی شیب دار با جهت گیری های مختلف ]4[. 

به  آهنربا  با چرخش  الف(.  تبدیل می شود )شکل 4  مخروطی 
سمت پایین، میدان مغناطیسی از جهت محور طولی اصلی خود 
به سمت صفحه عرضی به پایین متمایل می شود )شکل 4 ب(. 
سپس، با جامد کردن بستر پیش پلیمری تحت اشعه ی فرابنفش 
قطرات  الگوی  معکوس  ساختار  فروسیال،  قطرات  شستن  و 
حاصل  پلیمر  نهایت،  در  می شود.  منتقل  پلیمر  روی  فروسیال 
مختلف  کاربردهای  با  ریزآرایه ها  ساخت  برای  قالبی  به عنوان 
مانند دستکاری قطرات و میکرواپتیک ها استفاده می شود ]25[.  

 
3-2 ايجاد ربات های نرم با پاسخ مغناطيسی توسط فروسيال ها
با ترکیب مزایای فروسیال ها و مواد نرم می توان ربات های نرم با 
پاسخ مغناطیسی با شکل های مختلف ساخت و به طور گسترده 
از آن ها استفاده کرد ]26[. در جدول 1 به برخی از ربات های 
نرم واکنش گر مغناطیسی ستونی، مارپیچ و مژه مانند که بر اساس 
هندسه طبقه بندی شده اند، اشاره شده است. این ربات ها به طور 

شکل 4 الف( تشکیل قطرات مخروطی در اثر اعمال میدان مغناطیسی 
عمودی ب( چرخش قطرات به سمت پایین با تغییر جهت میدان مغناطیسی 

از محور اصلی خود و ج( بستر پلیمری حاصل ]24[.

جدول 1 ربات های نرم با پاسخ مغناطیسی ]1[.

عملکردفرایند ساختجزء پلیمریهندسه

قالب گیری به کمک ذرات مغناطیسيپلی دی متیل سیلوکسانمژه مانند
کنترل جریان، حسگر، دستکاری بدون 

اتصال، حمل ونقل پزشکی

قالب گیری، چاپ انتقالیپلی اتیلن گلیکول، پلی دی متیل سیلوکسانستونی
دستگاه های پزشکی، دستکاری قطرات 

و انتقال نوری

مارپیچ
ژلاتین متاکریلویل، پلی اتیلن گلیکول دی 

آکریلات و سدیم آلژینات
پلیمری شدن دو فوتونی و ریزسیال لوله باز

دستگاه های هدف گیری و تحویل، 
میکروموتورها، حسگرهای زیستی و 

ابزار جراحی
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 ... انتقال نوری و  گسترده در تحویل دارو، خالص سازی آب، 
استفاده می شوند ]1[. 

پای  چندین  با  نرم  میلی ربات  همکاران،  و   Haojian Lu
مژه مانند ساخته اند. این میلی ربات نرم چندپایی با جامد کردن 
فرومغناطیس  ذرات  و  هگزان  پلی دی متیل سیلوکسان،  مخلوط 
الف،   5 شکل   .]27[ می شود  تولید  مغناطیسی  میدان  تحت 
این  در  می دهد.  نشان  را  حاصل  میکروربات  ساخت  فرایند 
بالا،  زیست سازگاری  به دلیل  پلی دی متیل سیلوکسان  از  فرایند 
بستر  به عنوان  بودن،  فوق آب گریز  و  عالی  ارتجاعی  خاصیت 
پیش پلیمر  از  مخلوطی  ابتدا،  در  است.  شده  استفاده  ربات ها 
تهیه شده،  مغناطیسی،  ذرات  و  هگزان  پلی دی متیل سیلوکسان، 
سپس،  می شود.  توزیع  به خوبی  پلی استایرنی  صفحه ی  روی 
تا در  قرار می گیرد  پلی استایرن  زیر صفحه ی  در  آهن ربا  یک 
حضور میدان، پایه های کوچک مخروطی شکل ایجاد شود. پس 
از تشکیل پایه  ها، به منظور جامد شدن پلی دی متیل سیلوکسان، 
 80 دمای  تحت  ساعت   1 مدت  به  پلی استایرن  صفحه ی 
استفاده  با  حاصل  ربات  حرکتی  مدهای  می گیرد.  قرار  درجه 
است.  قابل تنظیم  دور  راه  از  دقیق  به طور  دائمی  آهن ربای  از 
چنین  می شود،  دیده  د  تا  ب   5 شکل  در  که  همان طور 
موانع  بر  غلبه  یا  سنگین  بارهای  حمل  هنگام  در  ربات هایی 
بنابراین  هستند،  برخوردار  فوق العاده ای  حرکت  قابلیت  از 
مناطق  در  تشخیص  جمله  از  کاربردها  از  وسیعی  طیف  در 
قابل  بدن  داخل  در  پزشکی  و حمل ونقل  دسترسی ضعیف  با 

هستند. استفاده 
  

3-3 استفاده از فروسيال ها در سامانه های ريزسيال   
برای  نوظهور  فناوری  به عنوان  معمول  به طور  ریزسیال ها 
مدیریت و کنترل سیال ها در مقیاس نانولیتر تا میکرولیتر شناخته 

شکل 5 میلی ربات نرم با پاسخ مغناطیسی با چندین پایه مژه مانند: الف( 
طرح فرایند ساخت، ب( حرکت ربات روی سطح مرطوب با لایه مایع، ج( 

حرکت ربات با بارگذاری خارجی و د( عبور ربات از موانع ]27[.

جریان  ریزسیال هاي  به عنوان  را  آن ها  می توان  و  می شوند 
پیوسته و ریزسیال هاي دیجیتال طبقه بندی کرد ]28[. به همین 
طریق، ریزسیال هاي مغناطیسی را نیز می توان به ریزسیال هاي 
مغناطیسی جریان پیوسته و دیجیتال تقسیم کرد که در هر دو، 
مغناطیسی  مواد  و  تحریک  عامل  به عنوان  مغناطیسی  میدان 

.]1[ دارند  وجود  محرک  اجسام  به عنوان 
نیروهای  کمک  با  پیوسته،  جریان  مغناطیسی  ریزسیال های 
تولیدشده  پیوسته ی  قطرات  یا  جریان ها  با  معمولاً  مغناطیسی 
سروکار دارند ]29[. ورود فروسیال ها در ریزسیال هاي جریان 
پیوسته اختلاط، پمپاژ، تمرکز و تشکیل قطرات را تسهیل می کند 
]30[. در این سامانه، فروسیال می تواند به عنوان فاز پراکنده یا 

باشد.  پیوسته  فاز 
گرانرو  مغناطیسي  اثر  هم  فروسیال  پراکنده،  فاز  به عنوان 
افزایش  باعث  مغناطیسی  میدان  )افزایش   )Magnetoviscous(
اثر  هم  و  می شود(  بزرگ تر  قطرات  ایجاد  و  سیال  گرانروی 
کشش مغناطیسی )افزایش کشش مغناطیسی باعث ایجاد قطرات 
این  هم زمانی  تأثیر   .]1[ می کند  تجربه  را  می شود(  کوچک تر 
با اندازه های یکنواخت می شود،  دو عامل باعث ایجاد قطرات 
با  قطراتی  کند،  غلبه  دیگری  بر  عامل  دو  این  از  یکی  اگر  اما 
فاز  به عنوان  می شوند.  ایجاد  کوچک تر  یا  بزرگ تر  اندازه های 
تسهیل  را  پلیمری  قطرات  ساخت  می تواند  فروسیال  پیوسته، 
مغناطیسی  میدان  توسط  کرده،  تنظیم  را  قطرات  شکل  کرده، 
طراحی شده، قطرات را در زنجیر هایی با طول معین، جمع کند 
]31[. بر اساس ریزسیال مغناطیسی جریان پیوسته، پایگاه های 
زیستی  موجودات  انداختن  دام  به  برای  متعددی   )Platform(
ایجاد  و   ]33[ سلول ها  جداسازی  و  محصورسازی   ،]32[

است. شده  ساخته   ]34[ میکروکپسول 
مغناطیسی  ریزسیالی  پایگاه  همکاران،  و   Navi مثال  به طور 
دستکاری  و  جداسازی  سلول ها،  محصورسازی  کاربرد  با  را 
طریق  از  ابتدا  سلول ها  پایگاه،  این  در   .]33[ دادند  ارائه  آن ها 
سامانه دو فازی آبی با قطرات دکستران محصور شدند و هر دو 
نوع قطرات خالی و قطرات دارای سلول با استفاده از مخلوط 
 EMG�607 فروسیال  و   PEG�PPG�PEG بلاکه   3 کوپلیمر 
کاتیونی(  فعال سطحی  ماده ی  به همراه  برپایه ی آب  )فروسیال 
مغناطیسی شدن  به دلیل  شدند.  عمل  وارد  پیوسته،  فاز  به عنوان 
مغناطیس محیط  تدریجي،  مغناطیسی  میدان  فروسیال و وجود 
تقویت می شود و در این بین، قطرات دارای سلول که اندازه ی 
بزرگ تری دارند، بیش تر از قطرات خالی منحرف می شوند و 
جداسازی اتفاق می افتد. شکل 6 طرح واره ی فرایند جداسازی 

این ریزسیال را نشان می دهد. در 
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3-4 استفاده از فروسيال ها در روش های آماده سازی نمونه
اغلب برای تعیین ترکیبات هدف به خصوص در مقادیر بسیار کم 
در نمونه های مختلف به دلیل وجود بافت های پیچیده و حضور 
نیاز است.  نمونه  آماده سازی  مراحل  به  مزاحمت های مختلف، 
یکی از این مراحل، روش های استخراجی است. استفاده از فنون 
کوتاه تر  و  سبز  شیمی  به  شدن  نزدیک تر  به دلیل  ریزاستخراج 
شدن زمان استخراج از اهمیت ویژه ای برخوردار هستند. اما این 

روش ها نیز مشکلاتی را به همراه دارند.
به طور مثال جداسازی حلال استخراجی در روش ریزاستخراج 
نیاز   ))Liquid Phase Microextraction (LPME))i مایع  فاز 
زمان  طولانی شدن  باعث  که  دارد  سانتریفیوژ  مرحله  یک  به 
در  جاذب  جداسازی  هم چنین،  می شود.  استخراجی  روش 
 i(Dispersive Solid Phase پخشی  جامد  فاز  استخراج  روش 
در  چالشی  و  است  مشکل ساز  هم   Ex trac tion (d�SPE))i

روش های استخراجی به حساب می آید ]35[. بنابراین دانشمندان 
فنون استخراجی را با جاذب های مغناطیسی ترکیب کرده اند تا 
پس از فرایند استخراج بتوان آن ها را به راحتی بازیابی کرد ]36[. 
روش های  در   2010 سال  در  بار  اولین  برای  فروسیال ها 
از فروسیالات  استفاده  از مزایای  استفاده شدند.  ریزاستخراجی 
کرد: اشاره  زیر  موارد  به  می توان  استخراجی  روش های  در 

و  سیال  ویژگی های  دارای  فروسیال ها  آن جایي که  از   -
مهمی  مواد  هستند،  هم زمان  به صورت  مغناطیسی  جاذب های 
برای استخراج های تجزیه ای به حساب می آیند. مزیت بارز این 
ویژگی این است که مایع را می توان با کمک موقعیت و قدرت 
در  می تواند  فروسیال  بنابراین،  کرد.  جابه جا  مغناطیسی  میدان 

قرار گیرد. دقیق،  بسیار  نظر،  نقطه مورد 
- می توان فروسیال ها را به سرعت در فاز آبی تزریق کرد. 
بنابراین، سطح وسیعی از ذرات در معرض ترکیب هدف قرار 
استخراج  زمان  و  شده  تسریع   استخراج  سینتیک  و  می گیرد 

.]37[ می یابد  کاهش 

شکل6 فرایند کپسول سازی و جداسازی سلولی ]33[.

- استفاده از ابزارهای خاص یا سایر تجهیزات پیچیده را قبل 
از تشخیص حذف می کنند ]38[.

Dezhi Yang و همکاران از فروسیال متشکل از نانوکامپوزیت 
Fe3O4�OA/CQDs و مایع یونی به عنوان سیال حامل در روش 
d�SPE برای استخراج ترکیبات فنولی از نمونه های آب و شیر 
داده شده  نشان   7 در شکل  همان طورکه   .]39[ کردند  استفاده 
است، استفاده از فروسیال حاوی نانوذرات مغناطیسی پوشانده 
شده با اولئیک اسید )OA( و اصلاح شده با نقاط کوانتومی کربن 
به  نسبت   )2 )فروسیال   )Carbon Quantum Dots (CQDs((
اولئیک اسید  همراه  به  نانوذرات  حاوی  فروسیال  از  زمانی که 
فروسیال  پراکندگی  در  بهبود   ،)1 )فروسیال  می شود  استفاده 
از  دارد.  به همراه  را  استخراج  کارایی  در  بهبود  آن  دنبال  به  و 
طرفی به طور کلی، هنگام استفاده از فروسیال نسبت به حالتی که 
 )Fe3O4� OA/CQDs(( یا   ))Fe3O4�OA( مغناطیسی  جاذب  از 
به تنهایی استفاده می شود، کارایی استخراج به طور قابل ملاحظه ای 

می یابد. بهبود 
به طور  فروسیال ها  حاضر  حال  در  یافته ها،  این  به  توجه  با 
گسترده  به عنوان موادی قدرتمند برای مقابله با چالش های پیش 

رو در LPME و d�SPE معمولی پذیرفته شده اند ]38[.
پوششی  به عنوان  مناسب  پلیمری  مواد  از  استفاده  همچنین، 
برای نانوذرات مغناطیسی در فروسیال در هر دو روش LPME  و 
استخراجی می شود.  فرایندهای  کارایی  افزایش  باعث   ،SPME
به طور مثال، Boon Yih Hui و همکاران در روش ریزاستخراج 
مغناطیسی  نانوذرات  از  متشکل  فروسیالی  از  پخشی،  مایع  فاز 
)Fe3O4( پوشانده شده با پلیمر بتا-سیکلو دکسترین عامل دار شده 
با مایع یونی )Poly(cyclodextrin�ionic Liquid)@ Fe3O4(  و 
به منظور  حامل،  سیال  به عنوان  غیرقطبی   SUPRASs حلال 
استخراج هیدروکربن های آروماتیک چندحلقه ای از نمونه های 

شکل 7 مقایسه ی کارایی استخراج در استفاده از جاذب مغناطیسی و 
فروسیال ]39[.
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غذایی استفاده کردند ]40[. به طور کلی، پلیمر βCD�IL به دلیل 
برهم کنش های آب گریز و π→π می تواند انتخابی عالی به عنوان 
مواد پوششی باشد. برهم کنش های آب گریز بین SUPRASs  و 
با  استخراج  شرایط  بهبود  باعث  بتاسیکلودکسترین،  حفرات 

می شود. فروسیال 

4 نتيجه گيری
پاسخ گو  هوشمند  مواد  از  دسته ای  بررسی  به  مقاله   این  در 
و  خصوصیات  فروسیال ها،  عنوان  تحت  مغناطیسی  میدان  به 
شد.  پرداخته  پلیمری  صنایع  در  به خصوص  آن ها  کاربردهای 
از آن جا که فروسیال ها تعلیق کلوییدی از ذرات مغناطیسی در 
ابعاد نانو هستند، خواص ترموفیزیکی منحصربه فردی را از خود 
نشان می دهند و از گذشته تاکنون دامنه ی کاربردی گسترده ای 
را در زمینه های مختلف مهندسی تا پزشکی به خود اختصاص 
مختلف  زمینه های  در  تکامل  حال  در  هم  هم چنان  و  داده اند 

هستند. خواص مغناطیسی قابل تنظیم فروسیال ها، آن ها را برای 
استفاده در صنایع پلیمری مناسب می سازد. همچنین ادغام این 
مواد با سامانه های ریزسیال، کاربردهایی را در زمینه ی دستکاری 
ویژگی های  می دهد.  اختصاص  خود  به  سیال ها  و  قطرات 
فیزیکي و شیمیایی فروسیال ها را می توان به راحتی با تغییر نوع 
تغییر  حامل  مایعات  و  پوشاننده  عوامل  مغناطیسی،  نانوذرات 
به  دستیابی  در  مناسب  حامل  سیال  انتخاب  است  بدیهی  داد. 
فروسیال پایدار، همواره امری مهم تلقی می شود. بهبود در درک 
فیزیک، شیمی و علم مواد در فروسیال ها، به توسعه ی این دسته 
فناوری هوشمند، کمک  بر  مبتنی  ایجاد دستگاه های  از مواد و 
و  مواد  این  مورد شکل گیری  در  است،  می کند. هم چنان لازم 
نیز کارایی آن ها در کاربردهای متفاوت، تحقیقاتی صورت گیرد. 
انتظار می رود این مواد منحصربه فرد با خواص غیرمعمول خود، 

با اختراعات آینده باشند.  هم گام 
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در این مقاله مروری، به چاپگرهای چهاربعدی بر اساس فرایند تولید افزایشی با تأکید بر نانوفناوری 
پرداخته شده است. امروزه چاپ مواد برای ساختارهای پیچیده سه بعدی، مورد استفاده قرار می گیرد 
هوشمند  مواد  ایجاد  در  چهاربعدی  چاپ  فناوری  از  پیشرفته تر،  و  جدیدتر  فناوری  به عنوان  اما 
استفاده می شود. بنابراین پس از معرفی انواع روش های چهاربعدی، چاپ در مقیاس نانو و چاپ 
نانوکامپوزیت ها نیز بررسی می شود. همچنین در این مطالعه، به کاربردهای چاپ چهاربعدی با تأکید 

بر نانوفناوری، به منظور تولید مواد هوشمند حافظه دار اشاره شده است. 

معرفی مواد هوشمند حافظه دار ساخته شده با 
نانوفناوری و چاپگرهای چهاربعدی
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1 مقدمه
اقتصادی،  رشد  در  حیاتی  نقش  ساخت،  فناوری های  امروزه، 
فناوری   .]1[ دارند  علمی  پیشرفت های  و  صنعتی  کاربردهای 
فرایند تولید افزایشی، ابتدا توسط چارلز هال )Charles Hall( در 
سال 1983 میلادی معرفی شد ]1،2[. روش تولید افزایشی شامل 
افزوده شدن ماده به صورت لایه به لایه برای ایجاد شکل مورد 
افزایشی  تولید  روش های  اخیر،  دهه  چند  طی   .]3[ است  نظر 
تنوع  پیچیده،  هندسه های  سریع  ساخت  در  توانایی  به دلیل 
قدیمی  روش های  به  نسبت  کم  هدررفت  و  قابل استفاده  مواد 
ساخت مورد توجه قرار گرفته است ]3،4[. به طور کلی، تولید 
پیچیده  اشکال  می تواند  ساده  تجهیزات  از  استفاده  با  افزایشی 
صرفه جویی  باعث  امر  این  که  کند  تولید  کمتر  دورریز  با  را 
طراحی  در  انعطاف  افزایش  و  ماده  مصرف  در  چشمگیر 
به  می توان  افزایشی  تولید  روش های  جمله  از   .]5[ می شود 
]6[، مدل سازی   )SLA:  Stereolithography( استریولیتوگرافی 
 ،]7[  )FDM: Fused Deposition  Modeling( ذوبي  رسوب 
 SLS: Selective( انتخابی  لیرزی  ذوب  با  سریع  نمونه سازي 
 DIW:( مستقیم  جوهر  با  نوشتن   ،]8[  )Laser Sintering
 Ink- jet( جوهرافشان  چاپ  و   ]9[  )Direct Ink Writing
چاپ  در  تغذیه  سازوکار  انواع  کرد.  اشاره   ]10[  )Printing
پلیمری شدن   ،)Material  Extrusion( ماده  اکستروژن  شامل 
لایه ای  ورق چینی   ،)Vat Photopolymerization( نوري 
حامل   ،)Material  Jetting( ماده پرانی   ،)Sheet  Lamination(
 PBF:  Powder( جوش بستر پودری ،)Binder Jetting( پرانی
 DED: Direct( و نشست دهی با انرژی مستقیم )Bed Fusion

 .]11[ است   )Energy Deposition
تیبیتس  بار توسط اسکایلر  مفهوم چاپ چهاربعدی نخستین 
)Skylar Tibbits( در سال 2013 مطرح شد. در حالی که در 30 
سال گذشته فناوری چاپ در فرایند تولید افزایشی محبوب بوده 
است، اخیراً پیشرفت جدیدی در تولید افزایشی که شامل ساخت 
اجسام با قابلیت تغییر شکل پس از چاپ است، مورد توجه قرار 
زمان  چهاربعدی  چاپ  در  چهارم  بعد  نوعی،  به  است.  گرفته 
است؛ به نحوی که خواص، شکل و یا کاربرد جسم چاپ شده 
در طی زمان می تواند تغییر کند. این تغییرات می تواند در پاسخ 
به محرک های محیطی نظیر حرارت، نور، رطوبت، غلظت اسید 
)pH(، اشعه فرابنفش، میدان مغناطیسی، نیرو و غیره رخ دهد. 
در شکل 1 دو نمونه چاپ چهاربعدی شده حساس به آب آورده 
شکل  به  می تواند  چهاربعدی،  اجسام  شکل  تغییر  است.  شده 
صورت پیچش )Twisting(، خمش )Bending(، جمع  شدگي 
)Shrinking( و گسترده شدن )Spreading( باشد ]5-17،12[. 

در شکل 2 یک نمونه گیره حساس به دما با سازوکار جمع شدن 
و گسترده شدن نشان داده شده است.

چاپ  در   )Smart Materials( هوشمند  مواد  از  عموماً 
شکل  تغییر  برای  هوشمند  مواد  می شود.  استفاده  چهاربعدی 
نیازمند به تغییرات محیطی مانند گرما و رطوبت هستند. هرچند 
از مواد عمومی )General Materials( نیز می توان برای استفاده 
تحت  عمومی  مواد  کرد.  استفاده  چهاربعدی  چاپ  فرایند  در 
تنش های از پیش تعیین شده، تغییر شکل به خصوصی می دهند. 
واکنش های  به  توجه  با  فرایند چاپ  حین  در  تغییر شکل  این 
لایه ها  بین  در   )Resin Diffusion( رزین  نفوذ  و  شیمیایی 
برنامه ریزی می شود. بنابراین، مواد عمومی با کمک تغییر شکل  
کنترل شده در مکان های متفاوت تحت تنش های مهندسی  شده 
می توانند جایگزین استفاده از مواد هوشمند در چاپ چهاربعدی 

 .]18[ شوند 
همانند  چهاربعدی  چاپ  در  استفاده  مورد  فناوری های 
چهارم  بعد  که  درحالی  است  سه بعدی  چاپ  فناوری های 
مربوط به طبیعت مواد مورد استفاده در چاپ است. برای مثال 
شامل  معمولاً  چهاربعدی  چاپ  در  استفاده  قابل  جوهرهای 
پرکننده ها   ،)Initiators( آغازگر  مواد   ،)Monomers( مونومرها 
)Fillers( و حامل ها )Binders( هستند. لازم است ترکیبات هر 
کدام از جوهرها خواص شیمیایی و مکانیکی مورد نیاز در چاپ 
افزایشی از قبیل حساسیت حرارتی، زاویه تماس و محدودیت 
های کشش سطحی را دارا باشد ]18[. در شکل 3 کاربردهای 

)الف(                                             )ب(
شکل 1 تغییر شکل در محیط آبی طی زمان: الف( از دوبعدی به سه بعدی، 

ب( از یک بعدی به سه بعدی ]1[.

شکل 2 تغییر شکل گیره در برابر دما.
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است.  شده  آورده  چهاربعدی  چاپ  رایج 
در صنعت تولید افزایشی، پلیمرها مواد اساسی هستند. افزودن 
خواص  بهبود  باعث  پلیمر  ساختار  به  تقویت کننده  نانوذرات 
و خواص  استحکام، خواص کششی  افزایش سختی،  فیزیکی، 
کلی  به طور   .]23  ،22[ می شود  مواد  این  ضربه  به  مقاومت 
نانوکامپوزیت ها به عنوان مواد جامدی که از ترکیب دو یا چند 
فاز متفاوت تشکیل شده اند به طوري که حداقل یکی از این فازها 
در ابعاد زیر 100 نانومتر باشند ]23[. وجود یک فاز با ابعاد نانو 
در ساختار نانوکامپوزیت ها باعث بهبود خواص مکانیکی ]24[، 
حرارتی ]25[، الکتریکی ]26[ و شیمیایی ]27[ می شود. امروزه 
پیشرفت های فناوری چاپ غالباً بر روی مواردی همچون بهبود 
افزایش سرعت  توانایی چاپ مواد جدید،  با  سامانه های چاپ 
چاپ و بهبود ابزار چاپگر و دستیابی به ابعاد نانو و میکرو در 

چاپ متمرکز شده است ]5[.
مهم ترین  همکاران  و  کوانجین  مروری  مطالعه  یک  در 
پیشرفت های اخیر در حوزه چاپ چهاربعدی از جمله ویژگی ها 
و آخرین دستاوردها در این زمینه را بررسی کردند. در ادامه به 
کمک روش تجزیه و تحلیل نقاط قوت، نقاط ضعف، فرصت ها 
 i(Strengths, Weaknesses, Opportunities, محدودیت ها  و 
تحلیل  و  تجزیه   and Threats Analyze Method: SWOT)i

پردازش،  روش های  بررسی  شامل  که  سطح بندی  و  مقایسه ای 
دادند.  انجام  را  بازار می شود  نیازهای  و  مواد، هزینه تجهیزات 
همچنین کاربردهای چاپ چهاربعدی و مسیر رشد در آینده را 
بررسی کردند که نشان داد فناوری چاپ چهاربعدی می تواند در 
کاربردهای متفاوتی نظیر پزشکی و درمان، رباتیک و مهندسی 

در آینده مورد استفاده قرار گیرد ]1[.
رایاته و جین )Rayate and Jain( در مطالعه ای مروری، مواد 
پیشرفته کامپوزیتی مورد استفاده در چاپ چهاربعدی و کاربرد 
آن ها را بررسی و از لحاظ ترکیب ماده، نوع محرک، فرایند تولید 

شکل 3 کاربردهای چاپ چهاربعدی در صنعت ]19-21[.

افزایشی و کاربرد، دسته بندی کردند ]28[.
در مطالعه مروری دیگری، مومنی و همکاران بررسی جامعی 
و  عملی  مفاهیم  و  می دهند  ارائه  چهاربعدی  چاپ  روند  از 
دارند  ای  برجسته  نقش  زمینه  این  در  که  را  مرتبط  ابزارهای 
و  جدید  جنبه های  پژوهش  این  در  همچنین  کردند.  خلاصه 
آینده  تحقیقات  برای  نیز  چهاربعدی  چاپ  شده  بررسی  کمتر 
بیان  همچنین  است.  گرفته  قرار  سازماندهی  و  مطالعه  مورد 
خودآرایی  شامل  خاص  ویژگی  سه  چهاربعدی  چاپ  کردند 
)Self- assembly(، چندمنظوره بودن )Multi-functionality( و 
قابلیت تعمیر خود )Self-repair( را دارد که تحقیقات بیشتری 
در رابطه با قابلیت تعمیر خود نسبت به دو مورد دیگر نیاز است. 
علاوه بر این برای پیش بینی تغییر شکل در طول زمان، جلوگیری 
از برخورد اجزای سازه در طی مراحل خودآرایی و کاهش مراحل 

سعی و خطا از مدل سازی ریاضی استفاده می شود ]29[. 

2 چاپ چهاربعدی 
فناوری فرایند تولید افزایشی به دلیل ویژگی های خاص نظیر زمان 
مصرف  کاهش  و  سفارشی  ساخت  پایین،  هزینه  فرایند،  کوتاه 
مواد اولیه در صنایع متفاوت کاربرد دارد ]30،31[. به علاوه، این 
می تواند  دارد،  قرار  نوآوری صنعتی  فناوری همچنان در صف 
به عنوان فناوری انقلابی باعث پیشرفت صنعت ساخت و تولید 
شود. از منظر طراحی ساختار، فرایند چاپ بستر بسیار کارآمدی 
را به منظور تولید سازه های پیچیده برای طراحان فراهم می کند 
و این فناوری عمدتاً در زمینه مهندسی به کار برده می شود ]1[. 
در سال های اخیر، چاپ چهاربعدی از جنبه های متفاوت مزایایی 
نسبت به چاپ سه بعدی پیدا کرده است که عمدتاً به دلیل رشد 
است  ماده  چند  ساختارهای  و  هوشمند  مواد  زمینه  در  سریع 
چهاربعدی  چاپ  فرایند  سه بعدی،  چاپ  با  مقایسه  در   .]32[
مفهوم جدیدی را به عنوان تغییر در پیکربندی جسم چاپ شده 
با گذشت زمان و تحت تأثیر محرک  خارجی در نظر می گیرد 
که  مواد هوشمند هستند  اصلی چاپ چهاربعدی  عنصر   .]33[
اندازه  و  شکل  تغییر  توانایی  انعطاف پذیری،  نظیر  ویژگی هایی 
را به جسم چاپ شده در پاسخ به محرک خارجی می دهد ]1[.

2-1 مبانی فناوری چاپ چهاربعدی
چاپگرها از لحاظ ماده ورودی به سه دسته پایه- جامد، پایه- مایع 
شامل  پایه-  جامد  روش های  می شوند.  دسته بندی  پایه- پودر  و 
می شود.   SLM و   SLS شامل  پایه- پودر  روش های   FDM
همچنین انواع روش های پایه- مایع SLA، پردازش تور دیجیتال 
 )Inkjet( و جوهرافشان )DIW( نوشتن با جوهر مستقیم ،)DLP(

سامانه
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هستند ]34[. طرح واره کلی چند نمونه رایج چاپ سه بعدی در 
شکل 4 نشان داده شده است. همچنین در جدول  1 جمع بندی 
افزایشی  تولید  بر روش های  انجام شده  مطالعات  از  مختصري 

آورده شده است.
چاپ شده ای  سه بعدی  سازه  حقیقت  در  چهاربعدی  سازه 
تغییر شکل، خواص و کارکرد  قابلیت  است که در طول زمان 
ماده  چاپگر،  نوع  عامل  پنج  به  چهاربعدی  چاپ  مفهوم  دارد. 
تحریک پذیر، محرک خارجی، سازوکار اثر و مدل سازی ریاضی 
 FDM ، SLS وابسته است ]42، 43[. اخیراً از فناوری های چاپ
SLA ، و Inkjet در صنعت چاپ چهاربعدی استفاده شده است 
مناسب  ترکیبی  به  چهاربعدی  سازه  تغییر  و  کارایی   .]44-46[
آلیاژهای  هوشمند،  نانوکامپوزیت های  مانند  هوشمند  مواد  از 
حافظه دار و پلیمرها وابسته است ]47،48[. در شکل 5 مشخصات 
لازم مواد مورد استفاده در چاپ چهاربعدی آورده شده است. در 

 شکل 4 انواع فناوری رایج برای چاپ در فرایند تولید افزایشی: )الف( مدل سازی رسوب ذوبی، )ب( نمونه سازی سریع با ذوب لیرزی انتخابی و )پ( 
استریولیتوگرافی ]1[.

جدول 1 مروری بر مطالعات انجام شده بر روش های تولید افزایشی.

مرجعموادمشخصه اصليروش لایه گذاریپایه موادروش

FDMکامپوزیت ترموپلاستیککم هزینه، پسماند کمرسوب مواد جامدجامد
)PLA, ABS, PU) ]35[

SLS
پودر

]36[فلز و آلیاژها و سرامیکذرات نرم کنندهلایه پودر
SLM37[پلیمر و کامپوزیتذوب کامللایه پودر فلزی[
SLA

مایع

]38[فلز و آلیاژها، سرامیک و کامپوزیتپخت فرابنفش، دقت بالاپخت لایه مایع

DLPسرعت بالا، سازه بدون پخت لایه مایع
]39[الاستومر و فرامادهمواد کمکی

DIWجوهر تیکسوتروپیک، پخت لایه سیال
خود پشتیبانی

پلیمر، سرامیک و موم، کامپوزیت و 
]40[پلی الکترولیت

Inkjetقابلیت چاپ چندگانه، انجماد لایه مایع
دقت بالا، سازه پیچیده

Werowhite, Max, Visijet M3,
Crystal, MED620, MED625FLX]41[

شکل5 ویژگی های مواد مورد استفاده در چاپگرهای چهاربعدی ]5[.

)پ()ب()الف(



19 سال هفتم، شماره 1، شماره پیاپی 25، بهار 1401

معرفی مواد هوشمند حافظه دار ساخته شده ... مهرناز فرخ پور، محمد آزادی

شکل 6  نیز دسته بندی مواد هوشمند نشان داده شده است. این 
مواد می توانند به شکل پودر، الیاف، موم های قابل چاپ یا مایع 
باشند ]5[. مروری بر چند ماده هوشمند استفاده شده در چاپ 
چهاربعدی در جدول 2 آورده شده است. همچنین در جدول 3 
چاپ سه بعدی و چاپ چهاربعدی مقایسه شده اند. بررسی های 

انجام شده بر روی انواع مواد هوشمند و محرک های مربوط به 
آنان در مراجع ]2،18[ به صورت مروری مورد مطالعه قرار گرفته 
چاپ  و  هوشمند  مواد  بر  علاوه  چهاربعدی،  چاپ  در  است. 
با گذشت  افزایشی، برای پیش بینی دقیق رفتارهای شکل گیری 

زمان ، مدل های  ریاضی نیز مورد نیاز است ]49[.

شکل 6 دسته بندی مواد هوشمند مورد استفاده در چاپ چهاربعدی ]29[.

جدول 2 مواد هوشمند به کار رفته در چاپ چهاربعدی ]17،50[.

جدول 3 تجزیه و تحلیل مقایسه چاپ سه بعدی و چاپ چهاربعدی ]1[.

کاربردنوع پاسخمحرک خارجیمواد

آلیاژ هوشمند 
محرک موتورشکلدمافلزی

ترمیستور/جریان مقاومتجریانسرامیک
بیش از حد

مواد خود 
علم طراحی و نیرونیروترمیم کننده

ساخت هوشمان 

حسگر رطوبتظرفیترطوبتپلیمر

مواد 
علائم دماپیروالکتریک

حسگرالکتریکی

انبساط و غلظت اسیدگال پلیمری
عضله مصنوعیانقباض

مواد 
پیزوالکتریک

تغییر شکل، 
کرنش

علائم 
حسگر ارتعاشاتالکتریکی

چاپ چهاربعدیچاپ سه بعدیدسته بندی

گسترش یافته چاپ سه بعدیچاپ لایه به لایه یک سازه دو بعدیروش چاپ

چاپگر چهار بعدی مواد هوشمند چاپگر سه بعدینوع چاپگر

گرمانرم، سرامیک، فلز، کاغذ، غذا، پلیمر، ماده
نانومواد و مواد زیستي

مواد هوشمند، مواد چندگانه، پلیمرهای حافظه دار و مواد 
پیشرفته

جسم سه بعدی دیجیتال رسم شده یا اسکن طراحی
جسم سه بعدی دیجیتال با قابلیت تغییر شکلشده

افشانک، حامل و لیزر انتخابی اصلاح شدهدستگاه ها، اکستروژن مواد و لیزر انتخابی پختتجهیزات جانبی

تغییر در شکل، رنگ و کارکردنداردانعطاف ساخت قطعات

هوشمند و متحرکثابتوضعیت محصولات

زیادکمهزینه تجهیزات

متوسط-زیادمتوسطنیاز بازار

طراحی و مهندسی، صنایع هوایی، پزشکی، علم کاربرد
طراحی و ساخت هوشمان ، نظامی و دفاعی

ساخت و ساز، پزشکی، مبلمان، حمل و نقل، هواپیمایی، 
هوا فضا، دستگاه زیست پزشکی، رباتیک و سایر موارد
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2-2 دستگاه های چاپگر چهاربعدی
 )PLA( در چاپگرهای رایج، موادی مانند پلیمر پلی لاکتیک اسید
پارامترهای  با  مطابق   )ABS( استایرن  بوتادین  آکریلونیتریل  و 
چاپ مانند شکل افشانک و دما که پیش از این در چاپگر تنظیم 
شده است، بهینه شده اند. چاپ مواد هوشمند یا چاپ چهاربعدی 
با چاپگرهای رایج به دلیل به هم چسبیدن مواد و متراکم شدن در 
بنابراین لازم است تغییراتی در  طی چاپ، بسیار دشوار است. 
چاپگرها اعمال شود تا مشخصه های لازم برای چاپ چهاربعدی 
در آن ایجاد شود ]5[. در این رابطه استفاده از افشانک پوشش 
داده شده برای چاپگر چهاربعدی و به منظور چاپ پلی یورتان 
 ]51[ مرجع  در  مذاب  اکستروژن  روش  به   )TPU( حرارتی 
بالاتر  حرارتی  انبساط  به ضریب  توجه  با  است.  شده  گزارش 
پلی یورتان حرارتی )TPU( و به منظور جلوگیری از گرفتگی در 
افشانک در این چاپگر از بستر گرم کننده )Heating Bed( برای 
ثابت  جریان  این  است.  شده  استفاده  گرما  ثابت  جریان  ایجاد 
گرما، همچنین از جاری شدن پلی یورتان حرارتی )TPU( مذاب 
ایجاد حفره در جسم چاپ شده  باعث  روی سطح سردتر که 
می شود، جلوگیری می کند. علاوه بر این، به منظور جلوگیری از 
سرریز شدن جریان پلی یورتان حرارتی )TPU( مذاب و کاهش 
اصطکاک افشانک چاپگر با پلی تترافلورواتیلن )PTFE( پوشش 
داده شده است و نزدیک دستگاه گرمایشی که دارای حفاظ 1/2 
تا 1/5 برابر طولانی تر از  افشانک های مورد استفاده برای چاپ 

PLA و ABS است، قرار دارد ]51[. 
 

2-3 تجزیه و تحليل SWOT چاپ چهاربعدی
برای مقایسه چاپ سه بعدی و چهاربعدی ابتدا از روش تجزیه 
تحلیل  نوع  این  از  است.  گرفته شده  کمک   SWOT تحلیل  و 
برای  مخرب  و  موثر  خارجی  و  داخلی  عوامل  بررسی  برای 
دستیابی اهداف یک پژوهش استفاده می شود. در ادامه به ترتیب 
مزایا، نقاط ضعف، فرصت ها و تهدید های صنعت چاپ آورده 
سه بعدی  چاپ  مزایای  و  مثبت  داخلی  عوامل  از  است.  شده 
می توان به صرفه اقتصادی، دسترسی مناسب، بازار رو به رشد، 
کارایی فرایند تولید، ساخت آسان مدل سفارشی و کیفیت بالای 
تجهیزات،  برخی  بودن  گران  آن،  برابر  در  کرد.  اشاره  تولید 
طولانی شدن زمان تولید، تفاوت کیفیت در چاپگرهای متفاوت، 
نیاز به یادگیری کار با نرم افزار و تجهیزات، محدودیت در ابعاد 
کنترل  محیط  به  نیاز  و  استفاده  قابل  مواد  بودن  محدود  چاپ، 
شده از نقاط ضعف این روش است. فرصت های چاپ سه بعدی 
بازیافتی،  پلاستیکی  زباله  طرح،  سفارشی سازی  قابلیت  شامل 
یا  چوب  پلاستیک،  فلز،  مانند  پلاستیک  از  غیر  موادی  چاپ 

پارچه، مواد هوشمند، توسعه ماشین ها از لحاظ سرعت و ابعاد 
چاپ و فناوری چاپ چهاربعدی می شود. در حالی که مواردی 
مانند سازگاری و ارتقای ماشین، امنیت عمومی، تأثیر بر محیط 
صنعت  نرم افزاری،  مشکلات  معنوی،  مالکیت  حقوق  زیست، 
رقابتی و نیاز به بهبود دائم و تهدید برای نیروي کار سنتی از 

تهدیدهای این صنعت به شمار می رود ]52[.
نقاط  از  چهاربعدی،  چاپ   SWOT تحلیل  با  رابطه  در 
فرایند ساخت،  و  مواد  کارایی  می توان  قوت چاپ چهاربعدی 
پیش بینی رشد مثبت بازار، چاپ چندرنگ، چاپ چندماده، زمان 
مواد  از  استفاده  و  چندماده ای  سه بعدی  چاپ  پایه  بر  مناسب، 
هوشمند را نام برد. نقاط ضعف این صنعت شامل فناوری های 
هوشمند،  مواد  گرانی  و  محدودیت  سه بعدی،  در چاپ  جدید 
تغییر  در  دقت  عموم،  برای  چاپگر  سخت افزارهای  گرانی 
فرصت های  می شود.  پیچیده  هندسه های  در  ضعف  و  شکل 
کاربرد  حمل ونقل،  در  کاربرد  مانند  مواردی  چهاربعدی  چاپ 
در شرایط و مکان خاص مانند منطقه جنگی، قابل استفاده در 
و  ساختمان  مفهوم  دارویی،  صنایع  و   )Implants( کاشتني ها 
نهایت،  در  و  است.  پنج بعدی  چاپ  فناوری  و  هوشمند  شهر 
عمومی،  بهداشت  و  ایمنی  مشکلات  آلات،  ماشین  سازگاری 
تأثیر بر محیط زیست، حقوق مالکیت معنوی، حق چاپ ، حق 
نرم افزار و مسائل اخلاقی  ، علامت تجاری، هک  اختراع  ثبت 
امتیاز چاپ  از تهدیدات چاپ چهاربعدی است ]52[. مقایسه 

است.  آمده   4 جدول  در  چهاربعدی  چاپ  و  سه بعدی 

3 نانو فناوری در چاپ چهاربعدی

3-1 چاپ نانوکامپوزیت ها
در هر یک از روش های چاپ به صورت تولید افزایشی، مواد در 
استفاده  مورد  می تواند  نانوکامپوزیت ها  برای ساخت  نانو  ابعاد 
قرار بگیرند. نانوکامپوزیت ها بر روی عوامل چاپ نظیر خواص 

جدول 4 امتیازدهی چاپ سه بعدی و چهاربعدی بر اساس 
.]1[ SWOT معیار

SWOT چاپ چهار بعدیچاپ سه بعدیپارامتر

97نقاط قوت

76نقاط ضعف

89فرصت ها

77تهدید ها

3129امتیاز کل
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بین  چسبندگی  پلیمر،  حرارتی  خواص  پلیمر،  گرانروی  مواد، 
لایه ها و برهم کنش مواد تأثیر می گذارد ]23[. 

حرارتی،  خواص  بودن  دارا  به دلیل  فلزی  سازه های  و  مواد 
خواص الکتریکی و خواص مغناطیسی ویژه همیشه در ساخت 
روش  اما   .]53[ بوده اند  توجه  مورد  هوشمند  دستگاه های 
آلیاژهای خاص سازگار است که  با  فلزی  مواد  افزایشی  تولید 
به عنوان  نیازمند است ]54[.  به تجهیزات گران قیمت و پیچیده 
جایگزین، نانوکامپوزیت های پلیمری مغناطیسی به دلیل خواص 
سبک،  وزن  ارتجاعی،  قابلیت  پایداری،  جمله  از  برجسته  
زیست سازگاری مناسب، سهولت سنتز، پردازش انعطاف پذیر و 
خواص مغناطیسی قابل کنترل در چند سال گذشته، گزینه مناسب 
جایگزین بوده است. هیدروژل های رسانا و نانوکامپوزیت ها از 
طراحی حسگرها  و  بافت  مهندسی  رباتیک،  در  پرکاربرد  مواد 
را  الکتریکی  جریان  به  حساس  نانوکامپوزیت های  هستند. 
می توان با افزودن مواد رسانا از جمله نانوذرات فلزی و نانومواد 
کربن مثل نانولوله کربنی )CNT: Carbon Nano Tube(، گرافن 

تولید کرد ]55[.  پلیمری  ماتریس های  و کربن سیاه( در 
یکي از نانوموادي که به سرعت در حال پیشرفت است، نانولوله 
کربنی است. نانولوله های کربنی  دارای خواص قابل توجهی هستند 
متنوع،  الکتریکی  خصوصیات  کم،  جرمي  چگالی  به خاطر  و 
انعطاف پذیری زیاد، مدول های کششی زیاد و نسبت ابعاد بالا به 
شکل وسیعی مورد مطالعه قرار گرفته اند. انواع روش های چاپ 

نانولوله های کربنی  در شکل 7 آورده شده است ]56[. 
چشم انداز و نیازهای آینده برای تحقیقات روی نانوکامپوزیت 
جدید  رویکردهای  یافت  افزایشی،  چاپ  کیفیت  بهبود  شامل 
امنیت  کارایی،  افزایشی،  چاپ  محدودیت های  بر  غلبه  برای 
برای  آینده  تحقیقات  و  محدودیت ها  است.  تولید  پایداری  و 

نانولوله های کربنی شامل نوآوری در مواد، بهبود خواص سطحی 
پلیمر و نانولوله های کربنی، یکپارچگی مواد، تجهیزات و قابلیت 

چاپ است ]56[.

3-2 چاپ چهاربعدی در ابعاد نانو
در کنار مواردی مانند قابلیت چاپ مواد جدید یا افزایش سرعت 
در جهت  عمدتاً  فناوری های چاپ  در  پیشرفت  امروزه  چاپ، 
دستیابی به توانایی چاپ در ابعاد ماکرو و نانو متمرکز شده است. 
چاپ چهاربعدی در مقیاس نانو هنوز به شکل مناسبی بررسی 
بسیار  روش   ،)Electrospinning( الکتروریسی  است.  نشده 
انعطاف پذیری است که می تواند با استفاده از ولتاژ بالا، محلول ها 
یا مذاب را به الیاف پیوسته در ابعاد نانو یا میکرو تبدیل کند و 
کند.  کمک  نانو  مقیاس  در  چاپ  صنعت  در  سریع  ساخت  به 
الکتروریسی که تنها روش موجود برای تولید انبوه الیاف طولانی 
باریک  لوله  درون  مایع  بالای  ولتاژ  از  استفاده  با  است،  پیوسته 
فلزی را که از چهار قسمت اصلی پمپ سرنگ )با سرنگ داخل 
آن(، افشانک فلزی، منبع تغذیه ولتاژ بالا و جمع کننده )که معمولاً 

رسانا است( ساخته شده، شارژ می کند ]57[. 
درحالی که در روش های رایج چاپ مانند رسوب ذوب شده، 
از دمای بالا برای ذوب الیاف گرمانرم استفاده می کنند، در روش 
چاپ الکتروریسی، افشانک متحرک متصل به ولتاژ بالا است و 
با سرنگی که محلول پلیمری را به افشانک منتقل می کند، تغذیه 
نانوالیاف  الکترواستاتیک،  القای  به دلیل تبخیر سریع و  می شود. 
و  اشکال  به  شده،  هدایت  مونتاژ  فرایند  کمک  به  می توانند 
ساختارهای ماکروسکوپی سه بعدی تبدیل شوند. این روش قادر 
به ایجاد اشیاي سه بعدی و با کیفیت بالا در مقیاس نانو است. 
همچنین در روش  چاپ رسوب ذوب شده افشانک در نزدیکی 
تماس  بدون  الکتروریسی، روش چاپ  دارد. روش  قرار  بستر 
می تواند  امر  این  است.  مناسب  پیچیده  سطوح  برای  و  است 
باعث کاهش آسیب احتمالی افشانک در هنگام برخورد با بستر 
بهبود  باعث  الکتروریسی  روش  به  تولیدشده  سازه های  شود. 
خواص نانوکامپوزیت ها و بهبود خواصی مانند سرعت بازسازی 
بافت و تکثیر سلولی، خواص مکانیکی مانند سفتی و استحکام 
و همچنین نفوذپذیری می شوند ]57[. طرحواره روش رسوب 
الکتروریسی در شکل 8 آمده است. در جدول 5  ذوب شده و 

مقایسه این روش ها آمده است.

4 کاربردهای چاپ چهاربعدی
فعلی  فضای  که  دارد  را  امکان  این  چهاربعدی  چاپ  فناوری 
تجارت را تغییر دهد. به عنوان مثال، فرایند فعلی به ساختار چاپ  شکل 7 روش های ساخت نانولوله های کربنی  به کمک تولید افزایشی ]56[.
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چهاربعدی اجازه  می دهد تا در صورت قرار گرفتن در معرض 
خشک شدن  اجازه  ساختار  که  هنگامی  و  یابد  گسترش  آب 
با  دارد.  خود  اولیه  شکل  بازیافت  و  شدن  باز  به  تمایل  دارد ، 
این حال، هنگامی که فرایند مشابه بارها و بارها تکرار می شود، 
مواد با گذشت زمان تخریب مي  شوند و فرایند بی نهایت قابل 
برای کنترل روند جهت پذیری و برگشت پذیری،  تکرار نیست 

انجام شود ]52[. باید  بیشتری  تحقیقات و توسعه 
به کاربردهای مختلفی در  توانایی خودمتغیربودن مواد منجر 
صنایع مختلف می شود. برای هر مشاغل کاهش هزینه تولید و 
افزایش سود برای ماندن در فضای رقابتی شدید ضروری است. 
مفهوم فناوری چاپ چهاربعدی همراه با چاپ سه بعدی بستری 
را برای اجرای ایده های جدید تجاری فراهم می کند که می تواند 
روند فعلی بازار را با کاهش سرمایه مورد نیاز، صرفه جویی در 
وقت، فضای کمتری برای نگه داری از شرکت و افزایش کارایی 
چهاربعدی  چاپ  کند.  تغییر  دچار  رقابت،  و  سازگار  تجارت 
باعث حفظ محیط زیست می شود زیرا قابلیت تغییرشکل جسم 

حالت  از  استفاده  از  بعد  می دهد  اجازه  چهاربعدی شده  چاپ 
اولیه، دوباره به شکل اصلی درآید ]52[. 

4-1 کاربردهای چاپ چهاربعدی در رشته پزشکی
با  که  کرد  ایجاد  سه بعدی ای  چاپی  نسخه  میشیگان  دانشگاه 
گذشت زمان جذب بدن می شود. این آتل زیست پزشکی که با 
استفاده از فناوری چاپ سه بعدی چاپ شده است، با حرکت و 
رشد بدن، با گذشت زمان تغییر شکل داده و سازگار می شود. 
کاشت این ساختار چاپ چهاربعدی شده که باید با سامانه ایمنی 
بدن سازگار باشد و قادر به سازگاری بافت های خارجی اطراف 

بدن باشد، به صورت موفقیت آمیز انجام شده است ]52[. 
این فرایند با مدل مجازی نای از طریق سی تی اسکن بیمار و 
با نرم افزار تصویربرداری  مدل طراحی مجرای استینت مجازی 
 )PCL( پلی کاپرولاکتون  از  شد.  آغاز   Mimics نام  به  پزشکی 
سه بعدی  چاپگر  کمک  با  چاپ  برای  زیستی  ماده ای  به عنوان 

.]52[ شد  استفاده   Formiga P100
انواع  فناوری چاپ چهاربعدی شامل  آینده  زیاد،  احتمال  به 
کاشت و جراحی ترمیمی است. فراتر از کمک به بیماران دارای 
مشکلات تنفسی، محققان در حال استفاده از آن ها برای اصلاح 
و تغییر شکل اسکلت انسان مانند بازسازی صورت یا بازسازی 

گوش ها هستند ]52[. 

و  هوانوردی  صنعت  در  چهاربعدی  چاپ  کاربردهای   2-4
رباتيک

اسکایلر تیبیتس از گروه فناوری نوظهور و گروه طراحی شرکت 
ایرباس برای توسعه ورودی مخصوص هوا با یکدیگر همکاری 
ایجاد  هوای جدیدی  ورودی  ایرباس،  با  همکاری  این  کردند. 
کرده است که به طور خودکار تنظیم می شود تا جریان هوایی را 
که برای خنک کردن موتور استفاده می شود، کنترل کند. درحالی 
که ورودی های تهویه هوا در حال حاضر ساکن هستند و جریان 

شکل 8 مقایسه طرح وار روش های چاپ رسوب ذوب شده و الکتروریسی. 

جدول 5 مقایسه روش های چاپ رسوب ذوب شده و الکتروریسی.

چاپگر سه بعدی تجهیزات
FDM

الکتروریسی الکتروریسی
سه بعدی

حرکت در جهت 
x-y-z

-

--کنترل الیاف

-افشانک ولتاژ بالا

-کنترل محلول

-کنترل ولتاژ بالا

کنترل محیط

مدل سه بعدی 
دیجیتال

-
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هوا با سرعت هواپیما متفاوت است ]52[. 
ریشه طراحی مستلزم توانایی تولید قطعات واکنشی و بسیار 
امکان  ماشین آلات  این  به  چهاربعدی  چاپ  است.  حساس 
سازگاری و پویایی پیشرفته تر برای انجام کار پیچیده را به طور 
موثر می دهد. گروهی از محققان دانشگاه های آمریکا ربات های 
مجدد  تنظیم  قابلیت  با  ربات هایی  که  کردند  تولید  را  اریگامی 
هستند و می توانند خود را به شکل دلخواه درآورند و به دور 
چاپ  قابل  قطعات  از  کاملًا  ربات  اولیه  نمونه  بخزند.  خود 

.]52[ بود  شده  تشکیل 
از  بی شماری  برنامه های  در  می توان  را  هوشمند  مواد 
دستگاه های زیست پزشکی برای رهاسازی دارو تا تا علم طراحی 
محیط های  در  قابل برنامه ریزی   )Robotic( هوشمان  ساخت  و 
خاص از جمله در ارتفاعات، فضا و شرایط آب وهوایی شدید 
مانند طغیان، برف و محیط های غیرقابل سکونت استفاده کرد. 
رباتیک نرم از چگونگی انطباق موجودات زنده با محیط خود 
بهره می برد. مواد بسیار سازگار هستند و به آن ها امکان می دهد 
رفتار موجودات زنده را تقلید کنند. رباتیک را می توان به عنوان 

.]58[ کرد  طبقه بندی  کنترل کننده  و  محرک، حسگر 

4-3 کاربرد نانوفناوری در چاپ چهار بعدی
چاپ  صنعت  در  نانوفناوری  و  الکتروریسی  روش  کاربرد 

:]57[ است  زیر  به صورت  افزایشی 
* زیست پزشکی

- مهندسی بافت و توسعه دارویی
- نانومواد چهاربعدی

* کاربرد در انرژی
- باتری ها

- سلول های سوختی
- ابرخازن ها

* کاتالیزورها
* تصفیه کننده ها
* صنایع غذایی
* لوازم آرایشی

* عایق های صوتی 

5 محدودیت ها و دیدگاه آینده
از  بسیاری  اما در  نوینی است،  فناوری  اگرچه چاپ هوشمند، 
از  چاپ،  فناوری  برای  دارد.  به کارگرفته شدن  قابلیت  صنایع، 
خاص  کاربردهای  برای  کار  محیط  یا  استفاده  مورد  مواد  نظر 
نظیر  دارد  و تحت شرایط شدید خارجی محدوده هایی وجود 

مواد زیستی در کاربردهای پزشکی که هنوز به توسعه بیشتر نیاز 
دارند. در حال حاضر، چاپگرهای موجود در زمینه مواد جدید یا 
کاربردهای صنعتی با چالش مواجه هستند. بنابراین، چالش های 
متعددی برای پیشرفت نسل بعدی فناوری تولید افزایشی وجود 
دارد که عمدتاً مورد توجه قرار می گیرند که به شرح زیر ذکر 

شده است ]1[:
- پیشبرد سرعت و وضوح چاپ و کاهش مصرف انرژی و 

هزینه ها.
- بهبود دقت ابعاد محصول چاپ شده و اندازه مقیاس )به عنوان 

مثال، در مقیاس نانو( 
برتر  ویژگی های  با  جدید  به صورت  چاپ  مواد  تولید   -

چندگانه( فراماده  )همچون 
فناوری  یا  سنتی  فرایندهای  سایر  با  یکپارچه  چاپ   -
چندپردازشی )به عنوان مثال، فناوری افزایشی و فناوری کاهشی( 

سه گانه یا  ترکیبی  فناوری  به عنوان 
برای فناوری چاپ چهاربعدی از مواد هوشمند برای طراحی 
چاپ  از  استفاده  شود.  می  استفاده  قابل تغییر  سازه  کاربرد  و 
در  بالقوه  نیازهای  تحقق  برای  پزشکی  حوزه  در  چهاربعدی 
چاپ  بنای  سنگ  به عنوان  هوشمند  مواد  است.  افزایش  حال 
با این حال، در ساختارهای  چهاربعدی در نظر گرفته شده اند. 
که  دارد  وجود  متنوعی  چالش های  هنوز  چهاربعدی  چاپ 
سال های  در  صنعت  این  کرد.  غلبه  آن  بر  آینده  در  می توان 
آینده می تواند کمک های شگرفی در پزشکی، مهندسی و سایر 
زمینه های بالقوه داشته باشد ]1[. برای ایجاد آینده موفق در رابطه 
با چاپ چهاربعدی نیاز به تهیه مواد جدید و کاملًا قابل تنظیم 
پاسخ  از محرک های خارجی  به طیف وسیعی  بتواند  که  است 
دهد تا تغییر شکل مربوط را به دست آورد. همچنین به توسعه 
فنون  مختلف  انواع  برای  چهاربعدی  چاپ  در  جدید  نرم افزار 
چاپ چهاربعدی نیاز است. توسعه نرم افزار در این زمینه نیاز به 
در نظر گرفتن مبانی مواد هوشمند، روش چاپ، الزامات هندسی 
چاپ  روش  در  شکل  تغییر  سازوکار  و  محصول  ساختاری  و 
چهاربعدی دارد. فنون چاپ چهاربعدی باید بسیار پیشرفت کنند 
نشوند.  ماده خنثی  با یک  و  مختلف سازگار شوند  مواد  با  که 
چاپ چهاربعدی در بسیاری از زیرشاخه های مهندسی پزشکی 
فنون  سریع تر  توسعه  برای  حال،  این  با  دارد.  زیادی  ظرفیت 
چاپ زیستی مقرون به صرفه تر، تلاش های فراوانی لازم است 
]3[. چاپ چهاربعدی، فناوری برتر در مقایسه با فرایند ساخت 
سنتی از لحاظ کیفیت و عملکرد محصول است. چشم انداز آینده 
فناوری چاپ چهاربعدی به طور خلاصه به شرح زیر است ]1[.

- تولید مواد هوشمند جدید با ویژگی های پیشرفته
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- بهبود کارکرد در حوزه پزشکی و کاشتني
- افزایش کارایی محرک های خارجی

مانند  خودکنترل کننده ها  عملکرد  مورد  در  تحقیق   -
خودواکنش دهنده و  خودرشدکننده 

- بهبود طول عمر محصول چاپ شده، زمان چرخه بازیافت و 
ظرفیت چرخه از پیش برنامه ریزی شده

- بررسی چاپ سازه های پیچیده

6 نتيجه گيري
تولید به روش چاپ هوشمند که به فناوری چاپ چهاربعدی 

فناوری  با  مقایسه  در  پیشرفته  فناوری  به عنوان  است،  معروف 
ساخت سنتی )یا کاهشی(، توسعه یافته است. از فناوری چاپ 
شده  استفاده  سه بعدی  مختصات  در  ثابت  ساختار  تولید  برای 
ترکیب  در  پیشرفته  فناوری  به عنوان  چهاربعدی  و چاپ  است 
مواد هوشمند و فناوری تولید افزایشی در نظر گرفته می شود. در 
این مطالعه انواع روش چاپ چهاربعدی، معرفی شد. در ادامه 
چاپ در ابعاد نانو و چاپ نانوکامپوزیت ها بررسی شد. همچنین 
بیان  متفاوت  کاربردهای چاپ چهاربعدی در صنایع  از  برخی 
شد و در نهایت محدودیت ها، چالش ها و افق پیش روی صنعت 

چاپ افزایشی بررسی شد. 
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زمینه ی  در  گسترده  تحقیق  به  را  فناوران   ،)PLA( اسید  پلی لاکتیک  از  استفاده  روبه رشد  روند 
مکانیکی  بازیافت  به طورکلی،  می کند.  تشویق  کیفیت  بهترین  با  آن  پسماندهای  ارزشمندسازی 
PLA یکی از مقرون به صرفه ترین روش های بازیابی این پلیمر است. اما مواد بازیافتی معمولاً برای 
کاربردهای کم اهمیت مصرف می شوند که علت آن تخریب حرارتی-مکانیکی ذاتی پلیمر در حین 
بازیافت است که عمدتاً باعث بریدگی زنجیرها و واکنش های ترنس استریفیکاسیون درون مولکولی 
و بین مولکولی می شود. از این رو، بازیافت مکانیکی بر توزیع جرم مولکولی و متعاقباً بر خواص 
بر  مروری  مقاله،  این  در  می گذارد.  منفی  تأثیر  بازیافتی   PLA رئولوژیکی  و  حرارتی  مکانیکی، 
تغییرات  شامل   PLA خواص  بر  مکانیکی  بازیافت  اثرات  زمینه ی  در  اخیر  دهه ی  پژوهش های 
سه  بر  مروری  همچنین  شد.  انجام  حرارتی  و  رئولوژیکی  مکانیکی،  مورفولوژیکی،  ساختاری، 
روش اصلی ارزشمندسازی PLA بازیافتی شامل اصلاح حرارتی، اصلاح های شیمیایی در حضور 
 PLA پایدارکننده ها، عوامل گسترش دهنده  ی زنجیر و عوامل شاخه ای کننده و در انتها مخلوط کردن
بازیافتی با نانوافزودنی ها یا سایر پلیمرها برای ارتقای خواص انجام شد. در ادامه، به دلیل استفاده ی 
 PLA بازیافت زیست کامپوزیت های  قابلیت   ،PLA بهبود عملکرد  برای  طبیعی  الیاف  از  گسترده 
تقویت شده با الیاف طبیعی مورد بررسی قرار گرفت. در انتها به دو کاربرد مهم PLA بازیافتی در 

صنایع بسته بندی مواد غذایی و چاپ سه بعدی پرداخته شد.

مروری بر بازیافت مکانيکی پلی لاکتيک اسيد: 
چالش ها و دستاوردهای اخير 
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1 مقدمه
اثرات  کاهش  به دلیل  پلاستیک ها  بازیافت  اخیر،  سال های  در 
به عنوان  پلیمر،  تولید  برای  خام  مواد  و  انرژی  زیست محیطی، 
مهم ترین راهکار مدیریت پسماند، توجه روزافزونی را به خود 
جلب کرده است. پلی لاکتیک اسید )PLA( یکی از پلاستیک های 
زیستی است که تحقیقات بسیاری را در زمینه ی قابلیت بازیافت 
پلی استرهای گرمانرمی  PLAها،  به خود اختصاص داده است. 
می آیند.  به دست  لاکتید  حلقه گشای  پلیمری شدن  از  که  هستند 
لاکتید دیمر اسید لاکتیک به دست آمده از تخمیر کربوهیدرات های 
موجود در ذرت، نیشکر یا سیب زمینی است ]1[. علت تحقیقات 
داشتن  پلیمر،  این  روزافزون  مصرف  و   PLA پیرامون  گسترده 
زیست سازگاری  زیست تخریب پذیری،  نظیر  مهمی  خواص 
مثال،  برای   .]2[ است  قابل قبول  نوری  و  مکانیکی  خواص  و 
PLA می تواند جایگزین مناسبی برای کالاهای شناخته شده مانند 
بسته بندی  صنعت  در   )PET( پلی)اتیلن ترفتالات(  بطری های 
باشد. طی ارزیابی مقایسه ای که میان PLA و PET برای مصرف 
عملکرد  است،  شده  انجام  آشامیدنی  آب  بطری های  به عنوان 
زیست محیطی بطری های PLA از نظر پتانسیل گرمایش جهانی، 
کاهش وابستگی به انرژی فسیلی و کاهش سمیت انسانی بهتر از 

بطری های PET بوده است ]3[.
ویژگی مهم PLA زیست تخریب پذیری آن است؛ بدین ترتیب 
که PLA تحت شرایط خاص مانند حضور اکسیژن و رطوبت، 
منفی  اثرات  خاصیت  این  نتیجه،  در  می شود.  زیستی  تجزیه 
قابل توجهی  شکل  به  را  پلیمر  این  پسماندهای  زیست محیطی 
دلایل  به  آن  بازیافت  مسئله ی  حال  این  با  اما  می دهد.  کاهش 
از  استفاده ی مجدد  امکان  دلیل،  اولین  است.  اهمیت  زیر حائز 
پسماندهای PLA یکبار مصرف شده است؛ زیرا توصیه می شود 
قبل از این که در نهایت در تأسیسات دفع زیستی دور انداخته 
شوند، عمر مفید آن ها افزایش داده شود. دومین دلیل این است 
تأثیر  نشود،  محقق   PLA صنعتی  پسماندهای  بازیافت  اگر  که 

افتاد ]4[.  پایین آن به خطر خواهد  زیست محیطی 
بازیافت  و  مکانیکی  بازیافت  مهم  روش  دو  کلی  طور  به 
بازیافت  معایب  دارد.  وجود   PLA پسماندهای  شیمیایی 
داشتن  و  بالا  انرژی  مصرف  به دلیل  بودن  هزینه بر  شیمیایی، 
این که تخریب  به دلیل   ،PLA با  رابطه  پیچیده است. در  فرایند 
بالای  به دمای  حرارتی و دی پلیمری شدن هیدروترمال معمولاً 
200 درجه سانتی گراد نیاز دارد، مقدار زیادی انرژی لازم است و 
اغلب باعث همپارشی )Isomerization( می شود ]5،6[. پیمونته 
)Piemonte( و همکارانش بازیافت مکانیکی و بازیافت شیمیایی 
PLA را مقایسه کردند. با توجه به این تحقیق، بازیافت مکانیکی 

نتایج  منابع،  و  بوم سازگان  کیفیت  انسان،  با سلامت  ارتباط  در 
تولید   PLA حال،  این  با  داشت.  شیمیایی  بازیافت  از  بهتری 
 PLA شده توسط بازیافت مکانیکی کیفیت پایین تری نسبت به
تولید شده توسط بازیافت شیمیایی نشان داد که اهمیت مطالعه 
روی روش های ارزشمندسازی i(Valorization) PLA بازیافت 

.]5[ می کند  دوچندان  را  مکانیکی شده 
بازیافت  برای  ارزان ترین راه  بازیافت مکانیکی، ساده ترین و 
آسیاب  دسته بندی،  بازیابی،  شامل  که  است  مصرف شده   PLA
پسماندهای  مذاب   )Reprocessing( بازفراوری  و  مجدد 
تخریب  مکانیکی،  بازیافت  هنگام  در  چالش   .]7[ می شود  آن 
حرارتی-مکانیکی ذاتی در حین بازفراوری است که ممکن است 
ساختار پلیمری را تغییر دهد و در نهایت منجر به افت خواص 
مکانیکی،  بازیافت  طی  واقع،  در  شود.  بازیافتی  محصولات 
پلیمرها تحت تأثیر عوامل تخریب کننده مانند تنش برشی، گرما، 
اکسیژن، نور فرابنفش، باقیمانده ی کاتالیزور و آب قرار می گیرند. 
در نتیجه، تغییراتی در خواص شیمیایی و فیزیکی پلیمر ایجاد 
می شود که پایداری، کیفیت عملکردی و خواص طولانی مدت 
پلیمرهای بازیافتی را در طول چرخه ی عمر آن ها تغییر می دهد. 
بالا  کیفیت  با  اکسترودشده  بازیافتی  محصولات  بنابراین، 
به سختی به دست می آیند. تخریب عنوان شده ممکن است وزن 
مولکولی پلیمر را کاهش دهد و درنتیجه رفتار حرارتی، خواص 
گرانروکشسان و مکانیکی پلیمرهای بازیافتی تغییر یابد. تعدادی 
راه حل  برای جلوگیری از این موضوع مورد مطالعه قرار گرفته اند 
که تخریب حرارتی-مکانیکی PLA را از طریق چندین مسیر به 

برسانند ]8[. حداقل 
 PLA مکانیکی  بازیافت  بر  تمرکز  مروری،  مقاله ی  این  در 
عملکرد  و  مولکولی  در سطح  تغییرات  بین  ارتباط  بر  تأکید  با 
روش های  این،  بر  علاوه  است.  بازیافتی  مواد  ماکروسکوپی 
قرار  بررسی  مورد   PLA پسماندهای  ارزشمندسازی  مختلف 
گرفته است. در بخش بعدی به دلیل اهمیت زیست کامپوزیت های 
PLA تقویت شده با الیاف طبیعی، به تحقیقات پیرامون قابلیت 
است.  شده  پرداخته  زیست کامپوزیت ها  این  مکانیکی  بازیافت 
در انتها، بررسی دو کاربرد مهم PLA بازیافت مکانیکی شده در 
صنایع بسته بندی مواد غذایی و چاپ سه بعدی انجام شده است.

 PLA 2 بازیافت مکانيکی
مراحل  شامل   PLA پسماندهای  مکانیکی  بازیافت  فرایند 
اکستروژن،  خشک کردن،  شستشو،  آسیاب،  جداسازی، 
خنک سازی، گرانول سازی و الک کردن i(Sieving) PLA بازیافتی 
بازیافت  مختلف  واحدهای  از  طرحواره ای   1 شکل  است. 
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 ،)Grinder( شامل دستگاه خردکننده PLA مکانیکی پسماندهای
و  خشک کننده  دستگاه  آبکشی کننده،  راکتور  شستشو،  راکتور 
مرحله ی  که  داشت  توجه  بایستی  می دهد.  نشان  را  اکسترودر 
ارزشمندسازی پسماندهای PLA مانند افزودن گسترش دهنده ی 
زنجیر )Chain Extender( در مرحله اکستروژن انجام می شود 
که در بخش 2-2 مفصلًا به این موضوع پرداخته خواهد شد ]7[.
تحقیقات در زمینه ی بازیافت مکانیکی PLA، عمدتاً در مقیاس 
آزمایشگاهی از طریق مراحل چندگانه تزریق و اکستروژن در طول 
دوره های 1، 3، 5 و 10 مرحله ای انجام می شود. مواد بازیافتی 
خواص  مورفولوژی،  ساختاری،  مشخصه یابی های  طریق  از 
می گیرند.  قرار  ارزیابی  مورد  مکانیکی  و  حرارتی  رئولوژیکی، 
از طرفی به منظور بهبود خواص PLA بازیافت مکانیکی شده 
از روش های ارزشمندسازی محصول بازیافتی استفاده می شود. 
بازیافت  طی   PLA پسماند  تغییرات  از  خلاصه ای   2 شکل 
بازیافت  پلی لاکتیک اسید  ارزشمندسازی  مکانیکی و روش های 
مکانیکی شده )RPLA( را نشان می دهد که در بخش های پیش رو 

شکل 1 طرحواره ای از واحدهای مختلف بازیافت مکانیکی پسماندهای 
.]7[ PLA

به آن ها پرداخته می شود.
 

 PLA 2-1 تأثير بازیافت مکانيکی بر خواص
در این بخش، اثر بازیافت مکانیکی بر سطوح مختلف خواص 
مکانیکی،  مورفولوژی،  ساختاری،  تغییرات  جمله  از   PLA
دیدی  با  تا  می گیرد  قرار  بررسی  مورد  حرارتی  و  رئولوژیکی 
کلی نسبت به تأثیر تخریب حرارتی-مکانیکی پلیمر بر کارایی 

یافت.  دست  بازیافتی  PLAهای 

2-1-1 تغييرات ساختاری
مکانیکی،  بازیافت  طی  ساختاری  تغییرات  بررسی  به منظور 
از چندین مرتبه تزریق توسط آزمون  از PLA پس  درجه بندي 
طیف سنجی جرمی MALDI-TOF مورد ارزیابی قرار گرفتند و 
سازوکار تخریب پیشنهادی به همراه گونه های ایجادشده مطابق 
با شکل 3 ارائه شد: 1-آب کافت که منجر به تشکیل الیگومرهای 
خطی هیدروکسیل و کربوکسیل با طول زنجیر کوتاه تر می شود. 
انتها  از  درون مولکولی  ترانس  3- استری شدن  2-استری شدن. 
یا  و  الیگومرهای حلقوی  تشکیل  به  منجر  که  زنجیر  میانه ی  و 
گونه های خطی با طول کوتاه تر می شود. 4- استری شدن ترانس 
بین مولکولی که موجب تبادل واحدهای استری بین زنجیرهای 
مختلف می شود و در نهایت منجر به ناهمگونی پلیمر می شود. 
5-آسیل و آلکیل متصل به اکسیژن در دماهای بالاتر از ذوب، 
همچنین  می کنند.  آغاز  را  همولیتیک  زنجیری  بریدگی های 
واکنش های رادیکالی ناشی از اکسیژن که ممکن است بریدگی 
گونه های  ایجاد  به  منجر  عمدتاً  کند،  ایجاد  تصادفی  زنجیره ای 
خطی مختوم به هیدروکسیل و کربوکسیل می شود ]9[. به طورکلی، 
تمامی نتایج نشان می دهد که بازفراوری PLA به علت بریدگی 

شکل 2 خلاصه ای از تغییرات پسماند PLA طی بازیافت مکانیکی و 
.RPLA روش های ارزشمندسازی

شکل 3 سازوکار تخریب پیشنهادی برای PLA بازیافتی ]9[.
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زنجیرها منجر به کاهش در جرم مولکولی می شود ]10[.
آزمون  از  بازفراوری شده   PLA توپوگرافی  بررسی  به منظور 
با  مطابق  شد.  استفاده   )SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 
شکل PLA ،4 که 5 مرتبه قالب گیری تزریقی شده است، در مقایسه 
همچنین  دارد.  نامنظمی  خطوط  جهت گیری  اولیه بکر   ،PLA با 
سطح آن صافی کمتری داشته و در معرض خراش های مکانیکی، 
آسیب پذیری بیشتری دارد. این عیوب  مورفولوژیکی می تواند ناشی 

از تغییرات ساختاری PLA بازفراوری شده باشد ]11[.
 

2-1-3 تغييرات خواص مکانيکی، رئولوژیکی و حرارتی 
همانطور که در شکل 5 قابل مشاهده است، افزایش تعداد دفعات 
به  مقاومت  استحکام کششی و  باعث کاهش   PLA بازفراوری 
خواص  اختلاف  که  داشت  توجه  بایستی  البته  می شود.  ضربه 
 PLA میان دو نمونه متوالی اندک است و بیشترین تفاوت میان
اکسترودر  توسط  بازفراوری شده  مرتبه   10 نمونه ی  با  اولیه بکر 
منجر   PLA بازفراوری  دفعات  تعداد  افزایش  طرفی،  از  است. 
بهبود  به طوری که  می شود،  مذاب  جریان  شاخص  بالارفتن  به 
جریان پذیری به دلیل افزایش بریدگی زنجیرها رخ می دهد ]12[. 
اثر بریدگی زنجیرها ناشی از تخریب حرارتی-مکانیکی پلیمر 
 ،)DSC( تفاضلی  آزمون گرماسنجی روبشی  را می توان توسط 
مطالعه ی  کرد.  بررسی  مختلف  حرارتی  انتقال های  منظر  از 
پدیده های تبلور سرد )Cold-crystallization( و ذوب از اهمیت 
تخریب  به دلیل  زنجیرها  بریدگی  است.  برخوردار  فوقالعاده ای 
حرارتی-مکانیکی ممکن است منجر به ایجاد زنجیرهای کوتاه تر 
شود که به عنوان مراکز هسته زایی عمل می کنند ]8[. نتایج آزمون 
DSC از دومین پویش حرارتی PLA با نرخ 5 درجه سانتی گراد 
توسط   PLA که  است  شده  داده  نمایش   6 شکل  در  دقیقه  بر 
دمای  است.  شده  بازفراوری  مرتبه  ده  و  یک، شش  اکسترودر 
نبوده  بازفراوری  به تعداد دفعات  PLA وابسته  انتقال شیشه ای 
افزایش  با  و در محدوده ی 59 درجه سانتی گراد گزارش شد. 

شکل 4 تصاویر SEM برای )الف( PLA و اولیه بکر PLA )ب()5 مرتبه 
قالب گیری تزریقی ]11[.

تعداد دفعات بازفراوری، دمای بلورینگی سرد از 125/1 درجه 
 115/8 به  بازفراوری شده  مرتبه  یک  نمونه ی  برای  سانتی گراد 
درجه سانتی گراد برای نمونه ی ده مرتبه بازفراوری شده کاهش 
تغییر  ذکرشده  نمونه های  برای  ذوب  دمای  درحالی که  یافت، 
تغییر  سانتی گراد  درجه   148/5 به   150/9 از  و  نکرد  چندانی 
تشکیل  از  ناشی  است  ممکن  بلورینگی  افزایش  یافت.  اندکی 
تعداد بیشتری از مراکز تبلور باشد که می توانند از محصولات 
طول  در   PLA از  به دست آمده  ناخالصی های  از  یا  تخریب 
چرخه های اکستروژن متوالی نشأت گیرند. تأثیر تعداد دفعات 
طریق  از   6 شکل  با  مطابق  سرد  تبلور  فرایند  بر  اکستروژن 
افزایش  با  شکل گیری دومین قله مذاب ثابت می شود. همپنین 
تعداد دفعات اکستروژن، این قله باریک تر می شود. حضور قله 
که  می دهد  نشان  سانتی گراد  درجه   154 در حدود  ذوب  دوم 

.]12[ است  گرفته  متفاوت شکل  با ساختاری  بلورهایی 
 

2-2 ارزشمندسازی PLA بازیافت مکانيکی شده
انواع  مکانیکی شده،  بازیافت   PLA خواص  بهبود  به منظور 
دیگر  مواد  با  اختلاط  و  اصلاح حرارتی، اصلاح های شیمیایی 
این  به  به تفصیل  ادامه  انجام می شود که در  با شکل 2  مطابق 
موضوع پرداخته می شود. اصلاح های شیمیایی شامل اضافه کردن 
گسترش دهنده ی  عوامل  پایدارکننده ها،  نظیر  افزودنی هایی 
زنجیر و عوامل شاخه ای کننده است. روش اختلاط نیز می تواند 
یا   RPLA به  پلیمرها  سایر  اضافه کردن  نانوافزودنی ها،  افزودن 

باشد. برعکس 

2-2-1 اصلاح حرارتی
گرمایي  تنش زدایي  مانند  پیرشده   PLA حرارتی  اصلاح 

شکل 5 اثر بازفراوری بر خواص مکانیکی PLA 10 مرتبه اکسترود شده و 
رابطه بین شاخص جریان مذاب با استحکام کششی و مقاومت به ضربه ]12[.

)الف( )ب(
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شکل 6 نتایج DSC از دومین پویش حرارتی )الف( PLA یک مرتبه اکسترود شده، )ب( شش مرتبه و )پ( ده مرتبه بازفراوری شده ]12[.

دوست دار  و  ارزان  آسان،  روشی   )Thermal  Annealing(
و  آن  تخریب  به  منجر   PLA بازفراوری  است.  محیط زیست 
به  منجر  که  می شود  کربوکسیل  به  مختوم  گروه های  افزایش 
بازپخت  می شود.  حرارتی  پایداری  و  ذاتی  گرانروی  کاهش 
تراکمی  واکنش های  افزایش  طریق  از  پیرشده   PLA حرارتی 
افزایش  و  کربوکسیل  به  مختوم  گروه های  حذف  به  منجر 
فرایندی  شرایط  بایستی  البته  می شود.  متوسط  مولکولی  وزن 
مناسبی را در نظر گرفت زیرا دماهای بسیار بالا یا زمان های 
پژوهشی،  در  داشت.  خواهد  معکوسی  تأثیر  طولانی  اقامت 
نمونه ی  در  که  دادند  نشان  همکارانش  و   )Beltrán( بلترن 
 110 در  حرارتی  بازپخت  تخریب شده ،  اندکی  پیرشده   PLA
جزئی  بهبود  به  منجر  ساعت   8 مدت  به  سانتی گراد  درجه 
ساختاری،  خواص  نزدیک شدن  و  اولیه  ذاتی  گرانروی 
 PLA به نمونه ی PLA aged پایداری حرارتی، سختی ویکرز

.]13[ شد  اولیه بکر 

2-2-2 افزودن پایدارکننده ها
از  بازفراوری،  حین  در   PLA تخریب  کاهش  به منظور 
افزودنی هایی نظیر پایدارکننده ها استفاده می شود. ضداکسایش ها 
از جمله افزودنی های ضروری در حین فرایندهای ترکیب سازی 
و دانه سازی هستند که از طریق خنثی کردن رادیکال ها از تخریب 
دارای  فنل های  مانند  اولیه  ضداکسایش ها  می کنند.  جلوگیری 
ضداکسایش ها  و  هستند  رادیکال ها  جاذب  فضایی،  ممانعت 

نتایج  هستند.  هیدروپراکسیدها  جاذب  فسفیت ها،  مانند  ثانویه 
نشان داد که اثر هم افزایی ضداکسایش ها اولیه و ثانویه راه مناسبی 
برای پایدارسازی حرارتی PLA است. در حضور این ترکیبات، 
در  مقاومت  و  جریان پذیری  ضربه،  به  مقاومت  نظیر  خواصی 
برابر پرتو فرابنفش بهبود می یابد. البته بایستی درنظر داشت که 
وجود آن ها هزینه مازاد تحمیل می کند. از این رو بایستی نسبت 
شود  گرفته  درنظر  خواص  بهبود  میزان  و  قیمت  میان  مناسب 

 .]14[
در پژوهشی فیلین )Phillin( و همکارانش نشان دادند که در 
اثر هفت مرتبه قالب گیری تزریقی PLA، وزن مولکولی متوسط 
وزنی )Mw( از 182637 به 66201 گرم بر مول کاهش یافت. 
کاهش شدید وزن مولکولی PLA بازیافتی ممکن است به دلیل 
باقیمانده  کاتالیزور  حضور  یا  رادیکالی  هیدرولیتیک،  تجزیه 
حین  در  را  ترانس  استری شدن  واکنش های  می تواند  که  باشد 
از  گروه  این  همچنین  دهد.  افزایش  بالا  دمای  در  بازفراوری 
 ،)Tropolone( تروپولون  نظیر  پایدارکننده هایی  از  محققان 
استفاده  هیدروکوئینون  و   )p-benzoquinone( پارابنزوکوئینون 
کرده، با PLA در دمای 200 درجه سانتی گراد در هوا مخلوط 
شدن  مخلوط  متفاوت  زمان های  از  پس  پلیمر  خواص  کردند. 
نتایج نشان داد که در  )10، 20، 30 و 40 دقیقه( بررسی شد. 
حضور پایدارکننده ها، دمای انتقال شیشه ای، مدول یانگ، تنش 
و کرنش در شکست و همچنین جرم مولکولی PLA به شکل 
موثری پایدار شدند. شکل 7 وزن مولکولی PLA خالص و پلیمر 

)الف( )ب(

)پ(
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پایدارشده با تروپولون )PLAT( و پلیمر پایدارشده با کوئینون 
می شود،  مشاهده  که  همانطور  می دهد.  نشان  را   )PLAQ(
کوئینون به شدت PLA را پایدار می کند و وزن مولکولی با زمان 
اختلاط کاملًا ثابت می ماند. کوئینون ها به عنوان پایدارکننده های 
موثرتری در به دام انداختن رادیکال ها و حفظ طول زنجیرهای 
PLA در دماهای فرایندی عمل کردند. از آن جایی که تروپولون 
پایدارکننده  ای کاتالیزوری و کوئینون پایدارکننده ا  ی اکسیدشونده 
نقش  باقیمانده  کاتالیزورهای  که  گرفت  نتیجه  می توان  است، 
کمرنگی در تخریب PLA داشته، سازوکار اصلی تخریب توسط 
توسط  موثری  شکل  به  که  می شود  انجام  آزاد  رادیکال های 

دام می افتند ]15[. به  کوئینون ها 
 

2-2-3 افزودن گسترش دهنده زنجير و شاخه ای کننده
عوامل گسترش دهنده ی زنجیر از طریق ترکیب مجدد زنجیرهای 
کوتاه PLA بازیافت مکانیکی شده منجر به افزایش وزن مولکولی 
داده  نشان  تحقیقات  همچنین   .]16[ می شوند  بازیافتی  پلیمر 
پراکسیدها،  مانند  شاخه ای کننده  عوامل  از  استفاده  که  است 
که  ترتیب  بدین  می کند.  ترغیب  را  آزاد  رادیکال های  تشکیل 
این رادیکال ها به عنوان عامل اتصال دهنده ی عرضی عمل کرده،  

بازیافتی می شوند ]8[.   PLA افزایش وزن مولکولی  به  منجر 
بازیافت   PLA در  افزودنی  دو  از  همکارانش  و  بلترن 
مکانیکی شده استفاده کردند. افزودنی اول عامل گسترش دهنده 
زنجیر برپایه ی PLA حاوی گروهای اپوکسی فعال و دی انیدرید 
نام  با  آلی  پراکسید  شاخه ای کننده ی  عامل  دوم  افزودنی  بود. 
دی کومیل پراکسید )Dicumylperoxide( بود. شکل 8 گرانروی 
ذاتی نمونه های PLA بازیافت مکانیکی شده در حضور 1/5 درصد 
گسترش دهنده  عامل  وزنی  درصد   3 و   )PLAR-15C( وزنی 
بازیافت   PLA نمونه های  همچنین  و   )PLAR-30C( زنجیر 

شکل 7 وزن مولکولی PLA خالص و پایدارشده به عنوان تابعی از زمان 
اختلاط با پایدارکننده ]15[.

مکانیکی شده در حضور 0/15 درصد وزنی )PLAR-015P( و 
PLAR-( پراکسیدی  شاخه ای کننده ی  عامل  وزنی  درصد   0/3
 PLA نمونه های  برای  ذاتی  نشان می دهد. گرانروی  را   )030P
بازیافت مکانیکی شده در حضور دو افزودنی بیشتر از نمونه ی 
 PLA است. این دو افزودنی با باقیمانده های )PLAR( فاقد آن ها
شاخه ای شدن  عرضی،  اتصالات  افزایش  به  منجر  واکنش داده، 
به  منجر  طرفی  از  اما  می شوند.  زنجیر  گسترش  واکنش های  و 
افزودنی ها  کلی  اثر  بنابراین  می شوند.  نیز  تخریب  فرایندهای 
وابسته به مقدار مصرفی و میزان تخریب  PLA پیرشده پیش از 

.]17[ است  بازیافت،  فرایند  شروع 
تونا )Tuna( و همکارانش از دو نوع گسترش دهنده ی زنجیر 
تجاری  نوع  و   )Phenylene Diisocynate-1,4( ایزوسیاناتی 
برای   )Joncryl ADR-4368( اپوکسیدی  گروه  چند  حاوی 
پلیمر   Joncryl کردند.  استفاده  بازیافتی   PLA خواص  بهبود 
از حالت  را   PLA مولکولی  که ساختار  است  فعال چندعاملی 
می دهد.  تغییر  اتصال عرضی شده  یا  شاخه ای  ساختار  به  خطی 
زنجیر  گسترش دهنده  عوامل  که  داد  نشان  بررسی  این  نتایج 
مذاب  گرانروی  و  استحکام  مدول،  در  چشمگیر  بهبود  باعث 
فعالیت  دی ایزوسیانات  که  داد  نشان  نتایج  همچنین  می شوند. 
 9 شکل  دارد.  پلیمری  نوع  از  بالاتری  زنجیر  گسترش دهندگی 
مدول ذخیره در مقابل بسامد برای نمونه PLA بازیافتی حاوی 
3  درصد وزنی عامل گسترش دهنده زنجیر نشان می دهد. به عنوان 
تابعی از خواص کشسان، مدول ذخیره با افزایش بسامد، افزایش 
می یابد. مدول ذخیره ی نمونه ی حاوی Joncryl با افزایش زمان 
واکنش افزایش می یابد، در حالی که این روند برای نمونه ی حاوی 
دی ایزوسیانات کاهشی بوده که بیانگر فعالیت شیمیایی متفاوت 
)ب( ،ه   9 شکل  مطابق  است.  زنجیر  گسترش دهنده ی  عوامل 
Joncryl منجر به ایجاد نمودار پله ای می شود که علت آن ناشی 

شکل 8 مقادیر گرانروی ذاتی PLA بازیافت مکانیکی شده در حضور 
افزودنی ]17[.
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از تشکیل ساختار شاخه ای با زنجیرهای بلند در PLA بازیافتی 
.]18[ است  زنجیر  گسترش دهنده   عامل  این  توسط 

 
2-2-4 اختلاط با نانوافزودنی ها

تقویت کننده های نانویی مساحت سطح مشترک را افزایش داده، 
منجر به بهبود کمی عملکرد می شود. حضور نانوافزودنی ها در 
پلیمری  زنجیر های  میان  برهمکنش  لطف  به  پلیمری  ساختار 
انتقالی، خواص  بارهای  همچنین  و  نانویی  تقویت کننده های  و 
حرارتی  و  الکتریکی   ،)Barrier( سدی  رئولوژیکی،  مکانیکی، 
کم  بسیار  غلظت  در  عالی  می کند. خواص  اصلاح  را  ماتریس 
بر چگالی، هزینه و  قابل ملاحظه ای  تأثیر  بدون  نانوافزودنی ها 
خواص نوری به دست می آید. هنگامی که پلیمرهای بازیافتی با 
نانوافزودنی ها تقویت می شوند، خواص ذکرشده بهبود می یابد. 
نانوکامپوزیت ها، موادی سبک تر و اقتصادی تر از کامپوزیت های 

 .]19[ معمولی هستند 
کرده،  عمل  هسته زا  عامل  مانند  نانوذره  اندکی  مقدار  افزودن 
بلوری شدن PLA بازیافتی را تسهیل می بخشد، بدون آن که متوسط 
وزن مولکولی را به شکل چشم گیری کاهش دهد ]20،21[. بلترن 
پسماند  از  را   )Yerba Mate( یربامیت  نانوذرات  و همکارانش، 
بازیافت   PLA خواص  بهبود  برای  کرده،  استخراج  یربامیت 
نتایج مدول یانگ برای نمونه های  مکانیکی شده استفاده کردند. 
نانوذرات  این  داد که حضور  نشان  با شکل 10  مختلف مطابق 

شکل 9 مدول ذخیره در مقابل بسامد برای نمونه PLA بازیافتی در غیاب 
و حضور 3 درصد وزنی عامل گسترش دهنده زنجیر الف( دی ایزوسیاناتی و 

.]18[  Joncryl )ب

)YMN( باعث تقویت ماتریس پلیمری شد. همچنین نتایج کلی 
حاکی از این بود که پلیمر بازیافتی بهبودیافته توسط این نانوذرات 

برای کاربرد بسته بندی مواد غذایی مناسب هستند ]22[
در پژوهشی دیگر توسط این محقق، از نانولوله های هالوسایت 
منجر  که  شد  استفاده  آمینوسیلان  با  اصلاح شده   )Halloysite(
به کاهش تخریب PLA بازیافت مکانیکی شده و بهبود کارایی 
آن شد. شکل 11 و جدول 1 نتایج آزمون وزن سنجی حرارتی 
نمونه های  و  PLA (PLAV)اولیه بکر  نمونه ی  برای   )TGA(
PLA بازیافت مکانیکی شده )PLAR( را نشان می دهد. افزودن 
 PLA حرارتی  پایداری  در  اندک  بهبود  به  منجر  هالوسایت 
بازیافت شده مکانیکی  شد. علت اول ناشی از آن است که نانورس 
)Clay( پراکنده شده در ماتریس پلیمری مانند مانع عمل کرده، 
در نتیجه تخریب حرارتی PLA را به تأخیر می اندازد. علت دوم 
ناشی از این موضوع است که هالوسایت، گروه های کربوکسیلی 
در  کربوکسیلی  گروه های  این  می کند.  بلوکه  را  پیرشده   PLA
در  و  می شوند  ایجاد   (Ageing( پیرش  و  مراحل شستشو  طی 
حین فرایند بازیافت، تخریب پلیمر را تسریع می کنند. همچنین 
در حضور نانولوله های سیلانی شده، این گروه های کربوکسیلی 

شکل 10 نتایج مدول یانگ برای نمونه های مختلف در غیاب و حضور 
.]22[ YMN نانوذرات

شکل 11 منحنی های TGA برای نمونه ی PLA اولیه بکر و نمونه های 
PLA بازیافت مکانیکی شده ]23[.

ب

الف
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نانوذره  آمینوی  گروه های  با  اسید-قلیا  برهم کنش های  توسط 
در  می شوند.  بلوکه  موثرتری  شکل  به  شیمیایی شده،  اصلاح 
نتیجه مطابق با جدول 1، پارامترهای T10 و Tmax برای نمونه ی 
PLA بازیافت مکانیکی شده در حضور هالوسایت اصلاح شده با 
آمینوسیلان )HaM-PLAR( بیشتر از نمونه  در حضور هالوسایت 
پایداری  بهبود  بر  تأییدی  که  است   )Ha-PLAR( اصلاح نشده 
آمینوسیلان  با  اصلاح شده  نانوذره ی  حاوی  نمونه ی  حرارتی 

.]23[ است 

2-2-5 اختلاط با سایر پليمرها 
اولیه بکر   PLA یا  و  بازیافتی   PLA به  دیگر  پلیمرهای  افزودن 
بایستی از منظر سازگاری و امتزاج پذیری به درستی بررسی شود 
نحوه ی   ،PLA خواص  بهبود  اصلی  شاخه های  از  یکی   .]24[
نرم کنندگی،  نظیر  متنوع  روش های  طریق  از  آن  چقرمه کردن 
است.  منعطف  پلیمرهای  با  مذاب  اختلاط  و  هم پلیمری شدن 
بهبود  برای  روش  موثرترین  فعال،  آمیزه سازی  تحقیقات،  طبق 
ضربه  به  مقاومت  خاصیت  به ویژه   PLA آمیزه های  چقرمگی 
است. در برخی موارد، آمیزه های PLA به شدت چقرمه، از طریق 
غیرزیست تخریب پذیر  نفتی  پلیمرهای  زیادی  مقدار  افزودن 
خطر  به  را   PLA زیست تخریب پذیری  که  می آیند  به دست  
کاهش  با  معمولاً  ضربه  چقرمگی  بهبود  همچنین  می اندازند. 

.]25[ است  همراه  سفتی  و  استحکام 
پلیمری  ماتریس های  با  مکانیکی شده  بازیافت   PLA تلفیق 
اجزای مختلف می توانند  که  به دلیل عملکرد هم افزایی  دیگر 
برای  ارائه دهند، بسیار مورد توجه است.  نهایی  به محصول 
را   PLA مقرون به صرفه  تولید   ،PLA/PS آمیزه سازی  مثال 
را   PS جنس  از  بسته هایی  تجزیه پذیری  نیز  و  شده  منجر 
از  مجدد  استفاده  امکان  به  توجه  ازاین رو،  می دهد.  افزایش 
پسماندهای آمیزه ی PLA/PS  با نسبت درصد وزنی 50/50 
تزریق  و  اکستروژن  از طریق  فراوری چندگانه  از  استفاده  با 
ظاهری  گرانروی  کاهش  به طورکلی،  است.  متمرکز شده 
کاهش جرم  از  ناشی  که  بازفراوری  دفعات  افزایش  با  آمیزه 

جدول 1 پارامترهای دمایی بدست آمده از آزمون TGA برای نمونه ی PLA اولیه بکر و نمونه های PLA بازیافت مکانیکی شده ]23[.

نام نمونه

   دما
PLAVPLARHa-PLARHaM-PLAR

T10 ) °C(344/9337/9341/2344/7

Tmax )°C(376/4372/3373/2375/3

بنابراین،  شد.  مکانیکی  عملکرد  افت  به  منجر  بود،  مولی 
 ،PLA/PS آمیزه های  بازفراوری  به جای  که  داد  نشان  نتایج 
حین  در  افزودنی  به عنوان  می توانند  آمیزه   این  پسماندهای 
اولیه بکر   PLA/PS آمیزه های  یا  خام  پلیمرهای  ترکیب سازی 

.]26[ باشند  مناسب 

3 بازیافت PLA تقویت شده با الياف طبيعی
کمک  و   PLA عملکرد  بهبود  برای  طبیعی  الیاف  از  استفاده 
گسترده ای  شکل  به  آن   )Sustainability( ماندگاري  به 
بازیافت  قابلیت  روی  مطالعه  حال،  این  با  است.  شده  انجام 
طبیعی،  الیاف  با  تقویت شده   PLA زیست کامپوزیت های 
چندمرتبه ای  بازفراوری  است.  مطالعه  دست  در  موضوعی 
ماتریس  و  پرکننده ها  میان  بین سطحی  چسبندگی  است  ممکن 
در  حرارتی  پایداری  افزایش  به  منجر  که  دهد  افزایش  را 
حال،  این  با  می شود.  بازفراوری شده  زیست کامپوزیت های 
اثرات  است  ممکن  زیست کامپوزیت ها  متوالی  بازیافت  به دلیل 
تخریبی متفاوتی رخ دهد. این اثرات شامل کاهش طول الیاف 
و بریدگی زنجیرها در ماتریس هستند که منجر به کاهش جرم 
تحقیقات  مثال،  برای  می شوند.  بلورینگی  افزایش  و  مولکولی 
نشان داد که کامپوزیت های PLA/الیاف سلولزی می توانند چهار 
استحکام  در  قابل توجه  کاهش  بدون  موفقیت  با  مرتبه  پنج  تا 
با  PLA/کتان،  کامپوزیت های  در   .]27[ شوند  بازیافت  کششی 
افزایش تعداد دفعات تزریق، جرم مولی، دمای انتقال شیشه ای 
و طول الیاف کاهش یافت؛ اما به دلیل حفظ خواص پس از سه 
شد  بیان  امیدوارکننده   مواد  این  بازیافت  قابلیت  تزریق،  مرتبه 
]28[. همچنین سیسال )Sisal( یکی از الیاف طبیعی اصلی است 
که برای تقویت پلیمرهای زیستی استفاده می شود. مطالعات در 
افزایش  با  که  داد  نشان  PLA/سیسال  کامپوزیت های  با  رابطه 
مشترک  سطح  کیفیت  زیست کامپوزیت ها،  در  الیاف  حضور 
الیاف با ماتریس پایین می آید و نقص هایی مانند ترک ها، منافذ یا 
پوسته پوسته شدن رخ می دهد که تخریب پلیمر در اثر بازفراوری 

.]29،30[ می بخشند  تسریع  را 
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4 کاربرد PLA بازیافتی
تولید و مصرف PLA طی سال های گذشته به طور پیوسته رشد 
کرده است و از 200 کیلو تن در سال 2018 فراتر رفته است 
توسعه ی درجه های جدید  به  را می توان  افزایشی  ]31[. چنین 
 PLA با خواص بهبودیافته مربوط دانست که امکان استفاده از
را در طیف گسترده ای از کاربردها مانند صنایع بسته بندی مواد 
پلیمر  این  رشد مصرف   .]32[ می کند  فراهم  نساجی  و  غذایی 
زیستی، اهمیت بازیافت آن برای تولید کالاهای PLA بازیافتی 
مهم  کاربرد  دو  به  ادامه  در  می دهد.  افزایش  را  بالا  کیفیت  با 
PLA بازیافتی در صنایع بسته بندی مواد غذایی و چاپ سه بعدی 

می شود. پرداخته 

4-1 بسته بندی مواد غذایی
PLA پلیمری بر پایه ی زیستی است که در کاربردهای بسته بندی 
مواد غذایی یکی از بهترین جایگزین ها برای پلیمرهای بر پایه ی 
استفاده در بسته بندی  PLA مورد  اغلب  سوخت فسیلی است. 
امکان  بنابراین،  می شوند.  مصرف  بار  یک  تنها  غذایی  مواد 
مکانیکی  بازیافت  فرایند  طریق  از  استفاده شده  پلیمر  بازیافت 

نظر می رسد ]33،34[.  به  منطقی 
بلترن و همکارانش در طول بازفراوری PLA پیرشده، مقداری 
PLA اولیه بکر و یک گسترش دهنده زنجیر تجاری افزودند. این 
گسترش دهنده زنجیر، مستربچی بر پایه ی PLA حاوی گروه های 
اپوکسی فعال و دی انیدرید است. طبق انتظار نتایج نشان داد که 
بازیافت باعث تخریب PLA شده، بر پایداری حرارتی و خواص 
مکانیکی تأثیر منفی می گذارد. با این حال، افزودن PLA اولیه بکر 
و گسترش دهنده ی زنجیر منجر به افزایش گرانروی ذاتی تا 9 
از  شد.  بازیافتی  مواد  در  درصد   8 تا  ویکرز  سختی  و  درصد 
طرفی خواص نوری نقش کلیدی در کاربردهای بسته بندی به 
)الف(   12 شکل  می کند.  ایفا  غذایی  مواد  بسته بندی  در  ویژه 
نشان  را  مختلف  نمونه های  برای   UV-Vis طیف سنجی  نتایج 
می دهد. نمونه PLA-RV از نوع بازیافتی حاوی 50 درصد وزنی 
PLA اولیه بکر و نمونه PLA-RVC از نوع بازیافتی حاوی 50 
عامل  وزنی  درصد   1/5 همراه  به  اولیه بکر   PLA وزنی  درصد 
گسترش دهنده ی زنجیر است. مطابق با شکل 12 )الف(، نمونه 
PLA-RVC جذب مهمی در حدود 305 نانومتر نشان می دهد که 
ناشی از بخش های آروماتیک موجود در گسترش دهنده ی زنجیر 
 )Pyromellitic Dianhydride( پیروملیتیک  دی انیدرید  حاوی 
است. این نتایج نشان داد که افزودن این نوع گسترش دهنده ی 
زنجیر ممکن است محافظت در برابر پرتو فرابنفش را فراهم کند 
که از دیدگاه کاربردهای بسته بندی مواد غذایی بسیار مهم است. 

بازیافتی  نمونه های  فیلم   )ب(،   12 شکل  به  توجه  با  همچنین 
شفافیت نوری بسیار خوبی دارند، اگرچه که میزان اندکی تاری 

را نشان می دهند ]35[.

4-2 چاپ سه بعدی
در سال های اخیر، تولید قطعات با استفاده از چاپ سه بعدی در 
صنایع خودروسازی و پزشکی سرعت گرفته است. آزمون های 
 PLA از  استفاده  با  سه بعدی  چاپ  که  داد  نشان  مکانیکی 
اندرسون   .]36،37[ است  بوده  موفقیت آمیز  گزینه ای  بازیافتی 
)Anderson( و همکارانش نشان دادند که در چاپ سه بعدی با 
استفاده از الیاف PLA بازیافتی، استحکام کششی 10/9 درصد 
کاهش، استحکام برشی 6/8 درصد افزایش و سختی 2/4 درصد 
اگرچه  ماند.  باقی  تغییر  بدون  کششی  مدول  اما  یافت؛  کاهش 
بود،  مشابه  بازیافت  از  پس  و  پیش  مکانیکی  خواص  میانگین 
اما تنوع بیشتری در نتایج الیاف بازیافتی وجود داشت. به علاوه، 
هنگام چاپ با الیاف بازیافتی، مقداری گرفتگی افشانک وجود 
نیفتاد.  اتفاق  اولیه بکر  الیاف  با  گرفتگی  درحالی که  داشت، 
به طورکلی، خواص مکانیکی نمونه های چاپ شده ی سه بعدی از 
الیاف PLA بازیافتی مشابه ویژگی های الیاف PLA اولیه بکر بود 
که باعث ترغیب برای توسعه ی بیشتر در زمینه ی الیاف بازیافتی 

برای چاپ  سه بعدی می شود ]38[.

5 نتيجه گيری
پلاستیک ها  زنجیره ی  در  مصرف  حال  در  به تدریج  PLAها 
پسماندهای  از  قابل توجهی  بخش  به زودی  بنابراین  و  هستند 
راه های  یافتن  برای  تلاش  گرفت.  خواهند  دربر  را  پلیمری 
موضوعی  ممکن،  کیفیت  بهترین  در  ارزشمندسازی  یا  بازیابی 

است.  فناوران  و  محققان  میان  در  جذاب 
بازیافت PLA را میتوان از طریق شیمیایی یا مکانیکی انجام 
داد. بازیافت مکانیکی جذاب ترین روش بازیافت از نظر عملیاتی 
حرارتی-مکانیکی  اکسایش  وجود،  این  با  است.  اقتصادی  و 

شکل 12 طیف های UV-Vis )الف( و تصاویر فیلم های )ب( نمونه های 
مختلف ]35[.

)الف()ب(
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زنجیره های پلیمری از جمله بریدگی زنجیره ی پلیمری و کاهش 
 PLA معمولاً  می دهد.  رخ  بازفراوری  طول  در  مولکولی  جرم 
حرارتی  و  فیزیکی-مکانیکی  خواص  مکانیکی شده  بازیافت 

با PLA اولیه بکر دارد. ضعیف تری در مقایسه 
ازاین رو، استفاده از راهکارهای مناسب برای ارتقای خواص 
بر  مروری  درنتیجه  است.  ضروری  امری  بازیافتی   PLA
حرارتی،  بازپخت  مانند  بازیافتی   PLA حرارتی  اصلاح  روش  
عوامل  پایدارکننده ها،  حضور  در  شیمیایی  اصلاح  روش های 
روش  انتها  در  و  شاخه ای کننده  و  زنجیر  گسترش دهنده ی 

پلیمرها  یا سایر  نانوافزودنی ها  با  بازیافتی   PLA مخلوط کردن 
بازیافت  قابلیت  به  ادامه  در  شد.  انجام  خواص  ارتقای  برای 
زیست کامپوزیت های PLA تقویت شده با الیاف طبیعی مختلف 
بازیافتی،   PLA خواص  بهبود  طریق  از  انتها  در  شد.  پرداخته 
چون  کاربردهایی  در  مواد  این  از  استفاده  زمینه ی  در  مطالعه 
گرفت.  صورت  سه بعدی  چاپ  و  غذایی  مواد  بسته بندی 
ارتقای خواص  و   PLA مکانیکی  بازیافت  زمینه ی  به طورکلی، 
PLA بازیافتی، گستره ی وسیعی از فرصت ها را ارائه می دهد و 

است. بیشتری  سرمایه گذاری های  و  تحقیقات  نیازمند 
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نقاط کوانتومی کربن )Carbon Quantum Dots(، که نوع جذابی از کربن های نانوساختار هستند، 
به  فرایندهای جداسازی  برای کاربرد در  فناوری های غشایی  توجه گسترده ای را در زمینه  اخیراً 
و  است  ارزان  و  آسان  آن ها  تولید  دارند.  منحصربه فردي  مزایاي  دو  آن ها  کرده اند.  جلب  خود 
خواص فیزیکي و شیمیایی آن ها مانند اندازه های بسیار کوچک، زیست سازگاری خوب، بی اثری 
شیمیایی بالا، آب دوستی قابل تنظیم، غنی از گروه های عملکردی سطحی و ویژگی های ضدرسوب 
مختلف  طرح های  در  را  آن ها  کاربرد  موارد،  این  از  استفاده  با  محققان  هستند.  مطلوب  بسیار 
نانوصافش   ،)Ultrafil tra tion( میکروصافش   ،)Reverse Osmosis( معکوس  اسمز  برای  غشاء 
 i(Pressure فشاری  عقب مانده  اسمز   ،)Forward Osmosis( مستقیم  اسمز   ،)Nono fil tra tion(
i(Retarded Osmosis، تقطیر غشایی )Membrane Distillation( و فرایندهای نانوصافش حلال 

آلی )Organic Solvent Nanofiltration( مورد بررسی قرار دادند. به طور خاص، CQDs اکتشاف 
در زمینه تصفیه آب توسط فناوری های غشایی را تحریک کرده اند، زیرا زیست سازگاری مواد 
این،  بر  است. علاوه  برخوردار  بالایی  اهمیت  از  آشامیدنی  آب  ایمنی  از  اطمینان  برای  غشایی 
غشایی  جداسازی  فرایندهای  بی سابقه  عملکرد  به  دستیابی  برای  مطلوبی  موقعیت  در   CQDs
در  که  همان طور  ضدرسوب،  تمایل  و  توجه  قابل  کارایی  افزایش  به  توجه  با  آب،  تصفیه  در 
 CQDs تحقیق های اخیر کشف شده است، قرار دارند. در این مقاله، پیشرفت در توسعه غشاهای

ارائه شده و چالش ها و دیدگاه های موجود بررسی شده است.

 )CQDs( مروری بر کاربرد نقاط کوانتومی کربن
در فناوری های غشایی

ري
رو

 م
له

قا
م
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1 مقدمه
کوانتومی  نقاط  به  عنوان  که   ،)CQDs( کربنی  کوانتومی  نقاط 
و   )Graphene Oxide Quantum Dots( گرافن/گرافن اکسید 
نانومواد  از  نوظهوری  نوع  می شوند،  شناخته  نیز  کربنی  نقاط 
که  همان طور  هستند.  مختلف  منحصربه فرد  خواص  با  کربنی 
در شکل 1 )الف( نشان داده شده است، آن ها معمولاً نانوذرات 
که  هستند  نانوبلوری  تا  بی شکل  هسته های  با  شبه کروی 
قطرهایی در محدوده 3 الی 20 نانومتر دارند ]3-1[. آن ها برای 
اولین بار در خلال خالص سازی نانولوله های کربنی تک جداره 
یافت   2004 سال  در   )Single-Walled Carbon Nanotubes(
گروه های  توجهی  قابل  مقادیر  حاوی   CQDs  .]4[ شدند 
اپوکسی، هیدروکسیل و کربوکسیل در سطوح و صفحات پایه 
وزن  درصد   50 تا   5 از  آن ها  اکسیژن  محتوای  و  هستند  خود 
بستگی به مسیر سنتز متغیر است ]3[. این گروه هاي سطحي به 
حلالیت عالی در آب کمک می کنند و توانایی های همه جانبه  اي 
را برای ایفاي نقش هاي بیشتر حتي غیرفعال شدن سطح فراهم 
می کنند. از زمان کشف CQDs در سال 2004، تعداد انتشارات 
مرتبط در مورد سنتز، خواص و کاربردهای آن ها هر سال به طور 
تصاعدی افزایش یافته، همان طور که در شکل 1 )ب( نشان داده 
شده است. به دلیل ماهیت خوش خیم، فراوان و ارزان و خواص 
نانوکربنی جدید  مواد  به عنوان   CQDs اندازه،  به  وابسته  نوری 
تصویربرداری  شیمیایی،  سنجش  مانند  مختلف  زمینه های  در 
کاربرد  الکتروکاتالیز  و  فتوکاتالیست  زیستی،  زیستی/حسگر 
فزاینده ای پیدا کرده اند ]10-2،5[. به طور خاص، ویژگی های 
زیستی  حسگر  در  را  آن ها  کاربرد  آن ها،  فلورسانس  و  نوری 
کوانتومی  نقاط  جایگزین  به عنوان  زیستی  تصویربرداری  و 
فلزات سنگین طي  از  استفاده  دلیل  به  نیمه رسانای معمولی که 
یکی  می سازد.  ممکن  هستند،  بالایی  سمیت  دارای  تولیدشان 
فلزات  تشخیص  به عنوان   CQDs جالب  کاربردهای  از  دیگر 
 CQDs با مشاهده تفاوت شدت فلورسانس Hg2+ سنگین مانند

قابلیت های  این،  علاوه بر   .]11[ است  شیمیایی  سنجش  در 
با  انرژی  تبادل  و  بلند  موج  طول  با  نور  برداشت  در   CQDs
گونه های محلول، به آن ها امکان عمل به عنوان کاتالیست نوري 

.]12،13[ می دهد  را  آلی  سنتزهای  در 
 CQDs ،در مقایسه با نانوپرکننده های کروی، لوله ای و ورقه ای
از  هستند.  گرافن  خانواده  در   )0D( صفربعدی  نانومواد  نوعی 
عین  در  و  هستند   GO لایه  چند  از  متشکل  ساختاری  لحاظ 
داشتن ویژگی های منحصربه فرد خود، مطلوب ترین ویژگی های 
GO را به اشتراک می گذارند ]15[. برخلاف نانوصفحات انبوه 
به  را   0D متمایز  نوری  و  الکترونیکی  خواص   CQDs ، GO
دلیل اثرات لبه بزرگ و محصور شدن کوانتومی از خود نشان 
می دهند که منجر به فعالیت های شبه پراکسید از بهتری نسبت به 
نانوصفحات GO می شود ]16[. علاوه بر این، بر اساس مطالعات 
 CQDs 0D قبلی،  محققان   )In vivo( درون تنی  طولانی مدت 
سمیت سلولی کمتری نسبت به ورقه های GO با اندازه میکرومتر 
نشان داده اند ]17[. در زمینه تحقیقات غشایی، و رقه های GO در 
پلیمرها برای تشکیل غشاهای ماتریس مخلوط مختلف گنجانده 
مي شوند، اما به ندرت به شکل غشاهای نانوکامپوزیت لایه نازک 
)Thin  Film Nanocomposite( از طریق پلیمری شدن سطحی 
]16[ امکان تهیه دارند. این موضوع از این واقعیت ناشی می شود 
که ضخامت ورقه های GO معمولاً از نانومتر تا چند میکرومتر 
متغیر است و تغییر آن ها در شبکه پلیمری و تشکیل لایه انتخابی 
به  شده  ساخته  نازک  لایه های  زیرا  است،  دشوار  نقص  بدون 
روش پلیمری شدن سطحی دارای ضخامت 0/2 الی 1 میکرومتر 
کامل  به طور   GO تجمع  از  نمی توان  این،  علاوه بر  هستند. 
جلوگیری کرد. بنابراین، عیوب مرزی غیرانتخابی به راحتی بین 

صفحات GO و پلیمر میزبان ایجاد می شود ]18[.
شیمی  نانومقیاس،  اندازه های  مانند   CQDs مطلوب  خواص 
غنی و خواص ضدرسوب، توانایی آن ها را برای ساخت مواد 
کامپوزیتی چندمنظوره نشان می دهد. علاوه بر این، اندازه، شکل  
خوبی  به  تا  می دهد  اجازه  آن ها  به  خاص،  سطحی  شیمی  و 
 Ethylene( اتیلن گلیکول  آب،  )مانند  قطبی  حلال های  در 
 ))Nmethyl-2-pyrrolidone( متیل-2-پیرولیدونN و )Gly col
و ماتریس های پلیمری پراکنده شوند، که ویژگی های ضروری 
برای کاربرد آن ها در تشکیل و جداسازی غشا هستند. بنابراین، 
ساخت غشاهای اصلاح  شده با CQDs برای به حداکثر رساندن 
بهبودیافته به روش های مختلف مورد  با عملکرد  خواص غشا 
بررسی قرار گرفته اند. به غیر از اصلاح غشا، CQDs همچنین در 
فرایند اسمز مستقیم به عنوان املاح جذب به کار گرفته شده اند 
دریا  برای نمک زدایی آب  را  بالاترین شار آب گزارش شده  و 

شکل 1 )الف( ساختار شیمیایی CQDs و )ب( تعداد انتشارات مرتبط با 
CQDs از سال 2004 ]14[. 
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.]19[ آورده اند  به دست 
اگرچه در چند سال گذشته، پیشرفت ها در سنتز، خواص و 
به طور جامع بررسی شده  CQDs در سایر زمینه ها  کاربردهای 
بررسی  هنوز  غشایی  فناوری های  در  آن ها  پیشرفت  اما  است، 
بررسی وضعیت   )1( مقاله  این  از  بنابراین، هدف  است.  نشده 
غشاهای اصلاح شده با CQDs برای کاربردهای مختلف و )2( 
توضیح چالش ها و آینده GQDs برای فناوری های غشایی است.  

CQDs 2 سنتز
با  بسیاری  محققان   ،2004 سال  در   CQDs کشف  زمان  از 
و  اندازه  با ساختار،   CQDs به سنتز  و کم هزینه  روش  ساده 
به طور  کرده اند.  اقدام  کاربردهای خاص  برای  دلخواه  عملکرد 
کلی، رویکردهای سنتز برای CQDs را می توان به دو دسته »بالا 
به  »بالا  روش   .]2[ کرد  طبقه بندی  بالا«  به  »پایین  و  پایین«  به 
پایین« شامل شکستن قطعات بزرگ تر ساختارهای کربنی مانند 
مانند  شیوه هایی  با  فعال  کربن  و  کربنی  نانولوله های  گرافیت، 
تخلیه قوس است  الکتروشیمیایی و  اکسایش  لیزری،  فرسایش 
]23-6،20[. اولین نمونه از CQDs فلورسنت زمانی پیدا شد که 
ژو و همکارانش در حال تصفیه SWCNTs تولیدشده از فرایند 
اکسایش بین دوده تخلیه شده با قوس و اسیدنیتریک بودند ]4[.
با این وجود، سنتز CQDs با روش »بالا به پایین« معمولاً به 
پیش سازهای پرهزینه، تنظیمات ابزار و فرایندهای پیچیده نیاز 
محققان  بالا«،  به  »پایین  رویکردهای  طریق  از  مقابل،  در  دارد. 
ارزان تر  پیش سازهای  از  عمده  به صورت  را   CQDs می توانند 
»پایین  روش  کنند.  تولید  رایج تر  آزمایشی  مجموعه های  با  و 
سیترات،  مانند  مولکولی  پیش سازهای  از  را   CQDs بالا«  به 
طریق  از  پلیمر-سیلیکا  نانوکامپوزیت های  و  کربوهیدرات ها 
هیدروترمال/سولوترمال/ احتراق  عملیات  مانند  روش هایی 
اخیراً   .]24-27[ مي دهند  به دست  مایکروویو  امواج  تابش  و 
تلاش های زیادی برای استفاده از مواد سبز به عنوان پیش سازها، 
مانند کیتوسان، پوست هندوانه، آب پرتقال/نیشکر، تخم مرغ و پر 
غاز صورت گرفته است ]34-28[. خوشه هاي CQDs سنتزشده 
را می توان خالص کرد و اندازه کنترل  شده ای را از طریق تصفیه، 
دیالیز، سانتریفیوژ، سوانگاری ستونی و ژل الکتروفورز به دست 

 .]3[ آورد 
طریق  از  را   CQDs محققان  اکثر  غشایی،  کاربردهای  برای 
گرماکافت اسیدسیتریک توسط تصفیه های حرارتی، هیدروترمال، 
یا به کمک مایکروویو به دلیل هزینه کم مواد خام،  سولوترمال 
کرده اند  تولید  باریک  ذرات  اندازه  توزیع  و  بالا  بازده  سادگی، 
عملکردی  گروه های  و  ذرات  اندازه  کربنی شدن،  درجه   .]19[

و محیط  زمان  دمای گرماکافت، مدت  با   CQDs روی سطوح 
واکنش دهنده(  مواد  سایر  و  محیط، حلال  هوای  )مانند  اطراف 
به شدت متفاوت است. در بیشتر تحقیق های مرتبط، CQDs با 
دما   .]35-38[ تهیه شده است  اسیدسیتریک  مستقیم  گرماکافت 
برای گرماکافت از 180 تا 200 درجه سانتی گراد متغیر است، 
3 ساعت  تا  دقیقه   15 از  کربن سازی  زمان  مدت  که  حالی  در 
با قطر متوسط در محدوده   CQDs متفاوت است، که منجر به
از  TEM معمولی  نانومتر مي شود. شکل 2، تصاویر  الی 11   2
را  آن ها  ذرات  اندازه  توزیع  و  روش  این  با  تهیه شده   CQDs
نشان می دهد ]37[. گروه ژنگ، CQDs را برای اصلاح غشاهای 
میکروصافش )UF( از طریق روش »بالا به پایین« تولید کردند. 
غلیظ  اسیدنیتریک  محلول  در  تقطیر  طي   CX-72 سیاه  کربن 
)HNO3( به مدت 24 ساعت در دمای 110 درجه سانتی گراد از 
طریق اکسایش هیدروترمال به CQDsتبدیل مي شود دارای قطر 

نانومتر است.   متوسط 5/5 
عملکرد و غیرفعال سازی سطحی CQDs در طول آماده سازی 
با  تجهیز  است.  مهم  کاربردهای خاص  برای  تصفیه  از  یا پس 
خواص  می تواند  آمین ها،  مانند  مختلف،  عاملی  گروه های 
فلورسانس و فیزیکی CQDs را تنظیم کند. در مورد ساخت غشا، 
شیمی سطح CQDs به طور منطقی تنظیم می شود تا به پایداری 
و عملکرد بهتر غشا کمک کند. گروه فتحی زاده،  CQDs را به 
گروه های آمین با کربن سازی اسیدسیتریک با آمونیاک از طریق 
مدت  به  سانتی گراد  درجه   180 دمای  در  هیدروترمال  تصفیه 
24 ساعت سطح کردند ]39[. گروه های آمین پایانی به تشکیل 
پیوندهای شیمیایی بین ماتریس پلی آمید و CQDs کمک کردند 
و موجب پراکندگی پایدارتر CQDs در ماتریس پلی آمید شد. 
یوان و همکاران سنتز CQDs از طریق گرماکافت یک مرحله ای 
به کمک مایکروویو از طریق پسابش بین و درون مولکولی بین 
را  تولید   )Ethylenediamine( اتیلن دی آمین  و  اسیدسیتریک 

شکل 2 تصاویر TEM از CQDs با گرماکافت اسیدسیتریک در دمای 
180 درجه سانتی گراد به مدت 3 ساعت و توزیع اندازه بر اساس 200 

نانوذرات سنتز شدند ]37[.
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را   CQDs تعبیه  متناسب،  دادند ]40[. گروه های سطحی  انجام 
در ماتریس پلی اتیلن دی آمین تسهیل کردند و غشاهای مرکب 
برای انتقال حلال قطبی تشکیل دادند. گای و هی، CQDs عامل 
دار +Na را برای بهبود بیشتر آب دوستی CQDs سنتز کردند و 
در نتیجه باعث آب دوستی غشا و انتقال آب برای تولید انرژی 
 Pressure Retarded( فشاری  تاخیري  اسمز  طریق  از  اسمزی 
 )NF( نانوصافش Osmosis( و حذف فلزات سنگین از طریق 

 .]41-42[ شدند 

3 کاربردها و توسعه غشا
برخلاف صفحات CQDs ، GO را می توان به راحتی در غشاهای 
از  بهره گیری  با   )PRO و   RO ، NF غشاهای  )مانند  پیشرفته 
اندازه کوچک و گروه های عملکردی سطح غنی که می توانند 
کرد.  تلفیق  کنند،  برقرار  پلیمرها  سایر  با  شیمیایی  پیوندهای 
همان طور که در شکل 3 نشان داده شده است، می توان به طور 
کل  همچنین  و  زیرلایه  یا  متراکم  انتخابی  لایه  فقط  انتخابی 
غشاها را توسط CQDs بسته به کاربرد، مهندسی کرد. رویکرد 
اول )شکل 3 )الف(( دارای مزایای به حداقل رساندن استفاده/
هزینه مواد و به حداکثر رساندن عملکرد غشا است، زیرا فقط 
)شکل  دوم  رویکرد  است.   CQDs دارای  متراکم  انتخابی  لایه 
بسترهای  ذاتی  بالقوه می تواند محدودیت های  به طور  3 )ب(( 
پلیمری مانند خواص مکانیکی ضعیف و آب گریزی ساخته شده 
از پلیمرهای معمولی مانند پلی سولفون )Polysulfone(، پلی اتر 
 )Polyvinylidene( پلی وینیلیدن ،)Polyether sul fone( سولفون
و پلی اکریلونیتریل )Polyacrylonitrile( را کاهش دهد. بنابراین، 
CQDs کلاس جدیدی از نانوپرکننده ها برای اصلاح غشاها هستند.  

 
)TFN( 3-1 غشاهای نانوکامپوزیت لایه نازک

اصلاح  تحقیقاتی  گروه های  از  بسیاری  گذشته،  سال  چند  در 
به طور  داده اند.  نشان   CQDs افزودن  با  را  انتخابی  پوسته های 

معمول، CQDs در فاز آبی پراکنده می شوند و متعاقباً در فرایند 
شرکت   TFN غشاهای  تشکیل  برای  سطحی  پلیمری شدن 
حتی  می توانند   CQDs با  اصلاح شده   TFN غشاهای  می کنند. 
بهتر  پیشین  غشاهای  از  آبی  فاز  در   CQDs اندکی  افزودن  با 
عمل کنند. غشاهای حاصل، آب دوستی سطحی و نفوذپذیری 
بیشتري را با حفظ گزینش پذیری املاح، پایداری عالی و خواص 
ضدرسوب بهبود یافته نشان می دهند. حداکثر عملکرد غشاهای 
TFN را می توان با عملکرد مناسب CQDs و بهینه سازی مقدار 
که  داده اند  نشان  مطالعه  چندین  بخشید.  بیشتری  بهبود  آن ها 
CQDs را می توان با موفقیت در فرایند پلیمری شدن سطحی با 
مونومرها و بسترهای مختلف تلفیق کرد که منجر به بهبود شار از 
50 درصد تا 6/8 برابر شده است. ژانگ و همکارانش غشاهای 
TFN شامل CQDs با قطر متوسط 3/5 نانومتر را در لایه نازک 
اسیدتانیک با واکنش پلیمری شدن سطحی روی بستر PAN برای 
پلیمری شدن  طی   .]37[ کردند  تولید  کم فشار   NF فرایندهای 
سطحی، گروه های هیدروکسیل CQDs و اسیدتانیک با گروه های 
پوست  تا  دادند  واکنش  ایزوفورون دی ایزوسیانات  ایزوسیانات 
انتخابی تشکیل دهند. در مطالعه دیگری، CQDs با قطر متوسط 
M-phenylene-( ام-فنیل دی آمین  آبی  محلول  در  نانومتر   11
di amine( پراکنده شدند و متعاقباً با واکنش پلیمری شدن سطحی 
بر   )Trimesoyl Chloride( کلرید  تری مسوئیل  و   MPD بین 
روی بستر Psf برای برنامه های RO در لایه پلی آمید گنجانده 
شدند ]43[. بخشی از گروه های کربوکسیل روی CQDs ابتدا با 
گروه های آمین MPD  در محلول آبی واکنش دادند و به دنبال آن 
پیوندهای کووالانسی  باقی مانده  از گروه های کربوکسیل  برخی 
انتهایی  کربوکسیل  گروه های  با  تراکم  واکنش های  طریق  از  را 
TMC، در پلیمری شدن سطحی تشکیل دادند. علاوه بر افزایش 
شار آب، بدون محدود کردن دفع نمک، افزودن CQDs منجر به 
تولید غشاهایی با مقاومت کلر بیشتر شد. این به عملیات طولانی 
مدت کمک می کند، زیرا مشخص بود که محلول های خوراک 
کرده، پس دهی  تخریب  را  پلی آمید  لایه  می توانند  کلر  حاوی 
غشا را به مخاطره بیندازند. بی و همکاران در طول پلیمری شدن 
 PES بر روی زیرلایه TMC و )Piperazine( سطحی پیپرازین
برای فرایندهای NF ،CQDs را در لایه پلی آمید آمیخته کردند. 
گروه های آمینی پیپرازین و گروه های هیدروکسیل یا کربوکسیل 
روغن/ فاز  ناحیه  در   TMC آسیل  کلرید  گروه های  با   CQDs
آب در طول پلیمری شدن سطحی واکنش دادند و در نتیجه لایه 

پلی آمید فوق العاده نازک روی بستر متخلخل ایجاد شد. 
آب دوستی  و  زبری  ضخامت،  مانند  انتخابی،  لایه  خواص 
 CQDs تغییر کرد. مشخص شد که CQDs سطح پس از معرفی

شکل 3 سه روش برای ترکیب CQDs در غشاها: )الف( غشاهای 
نانوکامپوزیت لایه نازک )TFN(، )ب( غشاهای کامپوزیت CQDs/پلیمر 

و )پ( غشاهایی با CQDs در بالای زیرلایه ها.
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ممکن است روند پلیمری شدن سطحی را مختل کنند زیرا )1( 
 MPD و  اسیدتانیک  مانند  مونومرها  سایر  از   CQDs اندازه 
بزرگ تر بود و )2( غلظت آبی با افزودن CQDs افزایش یافت  
انتشار  سرعت   ،CQDs از  ناشی  فضایی  مانع  نتیجه،  در   .]37[
مونومرها را کاهش داد و تشکیل سریع لایه انتخابی متراکم را 
در طول پلیمری شدن سطحی به تأخیر انداخت و منجر به سطح 

شد. صاف تر 
افزایش  به  منجر  آبی  فاز  در   CQDs افزودن  این،  علاوه بر 
از  پروتون زدایی  به دلیل   CQDs می شود.  سطح  آب دوستی 
منفی، معمولاً  بار  به کربوکسیلات دارای  گروه های کربوکسیل 
سطح  آب دوستی  افزایش  هستند.   pH از  وسیعی  محدوده  در 
قابل توجهی در پس دهی  نفوذی را بدون کاهش  می تواند شار 
افزایش دهد. به عنوان مثال، در مقایسه با غشاي TFC اسیدتانیک 
پیشین برای فرایند NF کم فشار زیر 0/2 مگاپاسکال، غشاهای 
CQDs TFN پس دهی بالایی نسبت به کنگو قرمز 99/8 درصد 
 23/33 h-1 L m-2 و متیلن آبی 97/6 درصد با شار آب خالص
حفظ کردند، که 1/5 برابر اصلاح نشده بود ]37[. در کار اخیر، 
 NF غشای  برابر   6/8 آب  شار   CQDs با  حاوي   TFN غشای 
پلی آمید اصلاح نشده را زیر 0/2 مگاپاسکال نشان داد، در حالی 
داشته شد ]35[. علاوه بر  نگه  بالای 96 درصد  قرمز  که کنگو 
موثر  به طور  کم کربنات می توانند   CQDs که  آن جایی  از  این، 
کنند،  آب دوست جذب  گروه های  توسط  را  قطبی  حلال های 
را  غیرقطبی  انتقال حلال های  می تواند  تنها  نه   CQDs افزودن 
سرکوب کند، بلکه انتخاب پذیری غشا را در فرایند نانوصافش 

افزایش دهد ]40[.  )OSN( آلی حلال 
 ،TFN غشاهای  که  دریافتند  همکارانش  و  بی  علاوه،  به 
برابر  ثابتی را نشان دادند که حدود 4  شار آب   CQDs حاوي 
غشای پلی آمیدی پیشین در شرایط رسوب زدگی سخت است 
 CQDs ترکیب  با  یافته  افزایش  ضدرسوب  خواص    .]35[
منفی  بارهای  اولاً،  می شود.  ناشی  جنبه  دو  از  انتخابی  لایه  در 
روی لایه انتخابی می توانند دافعه های الکترواستاتیکی قوی بین 
آلبومین سرم گاوی و  )مانند  منفی  بار  دارای  رسوب کننده های 
اسیدهیومیک( و سطح لایه انتخابی ایجاد کنند. با این حال، نقش 
بارهای سطحی در آب های واقعی به صورت پیچیده همچنان 
دوماً،  است.  ضروری  بیشتر  تحقیقات   ،]44[ بوده  بحث  قابل 
برهم کنش های  سطح،  زبری  کاهش  و  سطح  بهبود آب دوستی 
بین رسوب کننده ها و سطح غشا را تضعیف می کند و در نتیجه 

می دهد.  کاهش  را  اختصاصی  غیر  جذب 
با  اصلاح شده   TFN غشاهای  همکاران،  و  سانگ  کار  طبق 
CQDs مقاومت بیشتری در برابر کلر نشان دادند. شوینده های 

به عنوان   RO عملی  فرایندهای  در  گسترده  به طور  کلر 
ضدعفونی کننده و عوامل تمیزکننده غشا استفاده می شود. با این 
کلر  برابر  در  پلی آمید  ماتریس  در  هیدروژنی  پیوندهای  حال، 
فعال آسیب پذیر هستند که باعث تخریب جزئی لایه پلی آمید 
و از بین رفتن دفع نمک می شود. CQDs به دو روش ممکن به 
پیوندهای هیدروژنی  این فرایند کمک می کنند. اول،  کندکردن 
فشرده تر  را  پلیمری  زنجیره های  پلی آمید،  لایه  و   CQDs بین 
می کند.  جلوگیری  آمیدیک  هیدروژن های  جایگزینی  از  کرده، 
احتمال دیگر در حذف بار بین کربوکسیلات از CQDs غنی از 
الکترون و کلر فعال )Active Chlorine( نهفته است. این مانع 
از تماس OCl با سطح غشا و همچنین انتشار OCl در ماتریس 
غشاهای   ،]43[ انجام شده   RO آزمایش  در   می شود.  پلی آمید 
نشان  را  پایداری  CQDs شار و پس دهی  با  TFN اصلاح شده 
دادند که نشان دهنده دوام فوق العاده آن ها است که در فرایندهای 

دارد.   اهمیت  بسیار  احیای آب  نمک زدایی و 

3-2 غشاهای کامپوزیت CQDs/پليمر
داده شده است، رویکرد  نشان  همان طور که در شکل 3 )ب( 
تشکیل محلول های  برای  پلیمری  مواد  به   CQDs افزودن  دوم 
همگن و ساخت غشاهای ماتریسی مخلوط از طریق روش های 
مختلف ریسندگی است. اندازه کوچک CQDs می تواند منجر به 
پراکندگی بهتر ذرات در محلول  های دوپ و تشکیل غشاهایی 
با ساختار یکنواخت تر بدون به خطر انداختن استحکام مکانیکی 
مناسب  یافتن حلال  روش  این  چالش های  از  یکی  شود.  کلی 
برای CQDs و پلیمر است. چالش دیگر چگونگی کنترل توزیع 
CQDs در غشاها است ]45[. علاوه بر این، شسته شدن نانوذرات 
می تواند برای انواع غشاهای تعبیه  شده در نانوذرات مشکل ساز 
باشد. بنابراین، دانشمندان باید )1( ابزارهای عملی برای تشکیل 
پیوند شیمیایی بین CQDs و ماتریس پلیمری را شناسایی کنند، 
و )2( از پایداری طولانی مدت CQDs در داخل غشا اطمینان 
اثرات  است  ممکن  دوپ ها  در   CQDs افزودن  کنند.  حاصل 
و  غشا  تشکیل  دوپ،  ماده  شکل  تغییر  و  جریان  بر  متفاوتی 

مورفولوژی داشته باشد.
 CQDs/PVDF الکتروریسی شده  غشاهای  جعفری  گروه 
Polyvinylidene Fluoride)i( را برای تقطیر غشایی شکاف هوا 

زبرتری  سطح  و  فشرده تر  ساختار  حاصل  غشای  کردند.  تهیه 
پس از افزودن CQDs در مقایسه با غشای PVDF خالص نشان 
مطابق  آماده  شده،   CQD/PVDF نانوالیافی  غشاهای   .]45[ داد 
به  نسبت  بیشتری  مقاومت  فشرده تر،  غشایي  مورفولوژی  با 
غشاهای PVDF خالص در طول آزمایش 60 ساعته نشان دادند. 
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با   DMF در   PAN با  همراه  را   CQDs همکارانش  و  صفایی 
بارهای 1/25، 2/5 و 5 میلی گرم بر میلی لیتر پراکنده کردند و 
 CQDs/PAN از طریق روش الکتروریسی، نانوالیاف کامپوزیتی
 CQDs را ساختند]46[. افزایش گرانروی دوپ پس از افزودن
باعث افزایش قطر متوسط نانوالیاف کامپوزیت نسبت به الیاف 
نواحی  در  بالقوه  به طور  را می توان  نانوالیاف  این  شد.  خالص 
مانند واکنش های مواد نور شیمیایی و تصویربرداری زیستی به 
کار برد. تیم کولبرن از مایع یونی )1-اتیل-3-متیل ایمیدازولیوم 
به عنوان   )1-ethyl-3-  methylimidazolium acetate( استات 
حلال مشترک برای CQDs و سلولز برای ایجاد خواص غشایی 
شبکه های  طریق  از   CQDs  .]47[ کردند  استفاده  یکنواخت 
غشای  و  می شوند  متصل  سلولز  محدوده  به  هیدروژنی  پیوند 
نیز  سطح  روی   CQDs وجود  می شود.  تشکیل  پایدار  مرکب 
می تواند غشا را دارای بار منفی و آب دوست تر کند. علاوه بر 
این، CQDs می توانند به عنوان تشکیل دهنده منافذ عمل کنند که 
توسط تصاویر FE SEM از سطح مقطع غشاها نشان داده شده 

با نفوذپذیری بالاتر نشان می دهند. است و غشاهایی را 

3-3 غشاهایی حاوي CQDs در بالای زیرلایه ها
با  غشا  سطح  بالای  در   CQDs پوشاندن  دیگر  روش 
پلی دوپامین  مانند  مختلف  پوشش دهنده  عوامل  کمک 
تری متوکسی  و3-آمینوپروکسی   )Poly dopamine(
 3 )شکل  است   i(3-A mi no pro py)  trime thoxysilane  سیلان 
)پ((. تثبیت CQDs از طریق پیوند کووالانسی بین گروه های 
حاوی اکسیژن روی CQDs و عوامل حاوی آمین روی سطح 
را   CQDs همکارانش  و  ژنگ  است.  امکان پذیر  روشی  غشا، 
برای   ]48[ مرحله  سه  طریق  از   PVDF غشا  سطح  روی  بر 
 PVDF ابتدا سطح غشای  آن ها  بردند.  کار  به   UF کاربردهای 
 )Poly eth ylene Glycol( پلی اتیلن گلیکول  پیوند  از طریق  را 
 PVDF غشای  کردند.  هیدروکسیله  هلیوم  پلاسمای  از  ناشی 
با  آمین  گروه های  معرفی  برای  سپس   PEG با  اصلاح شده 
بین  کووالانسی  پیوندهای  نهایت،  در  شد.  تصفیه   APTMS
گروه های کربوکسیلیک روی CQDs و گروه های آمین روی سطح 
PVDF تشکیل شد. ژائو و همکاران CQDs سنتزشده حاوي از 
گروه های کربوکسیل را با NH2 - از بستر PES پوشش داده شده 
با پلی دوپامین واکنش دادند که مقاومت ضدرسوب آن افزایش 
مقدار  و   CQDs فلورسانس  خاصیت  به  توجه  با   .]37[ یافت 
را   CQDs وجود  غشا،  سطح  روی   CQDs بیشتر  بارگذاری 
 UV نور  تحریک  با  فلورسانس  میکروسکوپ  زیر  در  می توان 
فلورسانس بحث برانگیز  منشأ خواص  مشاهده کرد )شکل 4(. 

باقی مانده و چندین سازوکار ممکن مانند اثر کوانتومی، نقص ها 
مزدوج   p دامنه های  و  سطح  غیرفعال سازی  سطحی،  حالت  و 
جذاب  ویژگی  این  می توان  وجود،  این  با  است.  شده  مطرح 
CQDs را برای مشخص کردن فعل و انفعالات بین رسوبات و 
مواد غشایی، بازده شستشوی معکوس و همچنین حسگرها برای 

کرد.   استفاده  آب  ترکیبات  و  کیفیت  بر  نظارت 
CQDs روی سطح  بارگذاری  از آن جایی که  موارد،  این  در 
 CQDs غشا قابل توجه است، یکی دیگر از ویژگی های مطلوب
از  ممانعت  نظر  از  ویژه  به  زیستی،  یعنی خاصیت ضدرسوب 
تشکیل لایه زیستی تأثیر می گذارد. اگرچه بررسی سازمان  یافته 
-50[ است  نشده  انجام  هنوز  آن ها  باکتریایی  ضد  خاصیت 
برتر  زیستی  خاصیت ضدرسوب  غشا  زمینه  در  محققان   ،]49
معمولاً  باکتری ها  اولاً،  داده اند.  نسبت  جنبه  سه  به  را   CQDs
کلی  منفی  بار  سلولی،  دیواره  در  پپتیدوگلیکان  وجود  به دلیل 
دارای   CQDs سطح  که  آن جایی  از  دارند.  سلول  سطح  روی 
الکترواستاتیکی  دافعه  است،  منفی  بار  با  کربوکسیل  گروه های 
دارد ]37،51[. علاوه بر  باکتری وجود  بین سطح غشا و سطح 
به سطح غشا  هنوز می توانند  باکتری ها  از  بخشی  اگرچه  این، 
بسیار کوچک و  اندازه  با  پراکنده  بسیار   CQDs نزدیک شوند، 
را  باکتری  سلول های  مستقیماً  است  ممکن  بزرگ  ویژه  سطح 
یکی  اکسایشي  تنش  این،  علاوه بر   .]48[ دهند  برش  یا  وارد 
بارگذاری  است.  باکتریایی  سلول های  مرگ  دلایل  از  دیگر 
به صفحات  بر روی سطح غشا، نسبت   CQDs همگن و زیاد 
GO با ابعاد جانبی، قرار گرفتن در معرض بخش بزرگ تری از 
لبه های فعال را تسهیل می کند و منجر به تنش اکسایشي بالاتر 
در   )Glutathione( گلوتاتیون  اکسایش  با  فرضیه  این  می شود. 
آزمایش های آزمایشگاهی ثابت شده است، زیرا GSH مولکول 
در  سلولی  اجزای  از  که  است  تیول  گروه های  با  تری پپتیدی 
برابر تنش اکسایشي محافظت می کند. نتایج نشان داد که غشای 

شکل 4 میکروسکوپ فلورسانس سطوح زیرلایه غشاهای PES-PDA و 
 CQD به عنوان تابعی از غلظت UV تحت تحریک نور PES-PDA-CQD

)0/1، 1، 5، 10 و 25 میلی گرم بر میلی لیتر( در محلول های پوششی ]37[.
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CQDs/PVDF )63/3 درصد از GSH اکسید شده( دارای تنش 
 22/1(  GO- PVDF غشای  از  بیشتر  برابر   3 تقریباً  اکسیداتیو 
درصد از GSH اکسید شده( است ]48[. متعاقباً، اجزای حیاتی 
به  شوند.  مختل  یا  اکسید   CQDs توسط  است  ممکن  سلولی 
 CQDs ویژه قابل توجه است که سازوکارهای ضدعفونی فعال با
را  فرصت هایی  بنابراین  غیرانتخابی هستند،  باکتری ها  به  نسبت 
 CQDs برای توسعه فناوری های غشایی باکتری کشنده مبتنی بر
و غیر اختصاصی فراهم می کنند. با این وجود، تحقیق های بنیادی 
بیشتری در مورد فعالیت باکتری غشاهای عامل دار CQDs، مانند 
سهم دقیق دافعه الکترواستاتیک، تنش فیزیکی یا اکسیداتیو و سایر 

مسیرهای ممکن مورد نیاز است. 
با این حال، باید در نظر داشت که برای حل مشکل رسوب 
خواص  افزایش  به  صرفاً  نمی توانیم  ریزاندام واره ها،  از  ناشی 
ضدرسوب زیستی غشاها وابسته باشیم. برای جلوگیری از رسوب 
گیری سریع غشا، معمولاً تصفیه آب تغذیه اولیه ضروری است. 
بسیاری از باکتری ها را می توان در طول فرایند پیش تصفیه حذف 
زیستی روی  باعث رشد لایه  آن ها  باقیمانده  که  در حالی  کرد 
غشا می شود. عملکرد غشای ضدرسوب حذف کامل باکتری ها 
نیست؛ بلکه کند کردن این فرایند است. هنگامی که لایه زیستی 
خطر  به  قابل توجهی  به طور  غشا  عملکرد  و  می شود  تشکیل 
باید  فیزیکی  یا  شیمیایی  با روش های  غشا  می افتد، شستشوی 
انجام شود. با این حال، غشایی با تمایل کمتری به رسوب گیری 
نیاز به شستشوی غشایی کمتری دارد و بنابراین در هزینه های 

عملیاتی و نگه داری می توان صرفه جویی کرد. 
نانوذرات کربن مشتق شده  بر کاربرد در اصلاح غشا،  علاوه 
 FO می توانند به عنوان املاح کششی در فرایندهای CQDs از
نیز عمل کنند ]19[. ویژگی های منحصربه فرد CQDs عامل دار 
Na+ )Na_CQDs)i، از جمله سطح بزرگ، گروه های کربوکسیل 

فراوان و گونه های یونی غنی، فشار اسمزی بالا و در نتیجه شار 
آب، FO را مورد حمایت قرار می دهند. در آزمایش های FO با 
 )g mL- 1 0/4( Na_CQDs ،آب خالص به عنوان محلول خوراک
محلول  از  درصد   55 که  داد  نشان  را   LMH  29/8 آب  شار 
کشش M 0/2 NaCl بیشتر بود. هنگامی که از آب دریا به عنوان 
محلول خوراک استفاده شد، Na_CQDs شار آب FO برابر با 
LMH 10/4 را با افت جزئی پس از 5 چرخه فراهم می کنند. 
علاوه بر این، Na_CQDs شار معکوس ناچیزی از املاح کشش 

را نشان داد. 

4 چشم انداز و کار آینده
در سه سال گذشته، تحقیقات پیشرو در مورد غشاهای حاوي 

CQDs برای کاربردهای مختلف، مانند استفاده مجدد و احیای 
آب، نمک زدایی آب دریا، استفاده مجدد از حلال های آلی و تولید 
انرژی پاک آغاز شده است. با این حال، هنوز چالش های زیادی 
در پیش رو است. چالش های اصلی عبارتند از )1( درک اساسی 
 CQDs و )2( طراحی و سنتز منطقی CQDs و دستکاری عملکرد
با روش های پیش سازهای کم هزینه با بازده بالا و عملکردهای 
مختلف برای کاربردهای گوناگون. تجاری سازی غشاهای حاوي 
CQDs برای استفاده مجدد از آب و نمک زدایی آب دریا برای 
پیش بینی خیلی زود است. به منظور به حداکثر رساندن عملکرد 
 CQDs باید علم و مهندسی به نحوه دستکاری توزیع ،CQDs
در غشاها در طول فرایندهای وارونگی فاز، ریخته گری غشا و 
چرخش کمک کند. تحقیقات پایه در مورد سازوکار های اساسی 
باید  فرایندهای جداسازی مختلف  بر عملکرد غشا در   CQDs
بررسی شود. برای مثال، اثرات افزودن CQDs بر )1( وارونگی 
فازي و )2( پلیمری شدن سطحی باید از جنبه های ترمودینامیکي 
و جنبشی به منظور پیش بینی عملکرد غشا درک شود. همچنین 
غشاهای  منحصربه فرد  عملکردهای  از  برخی  منظم  بررسی 
زیستی  لایه  تشکیل  مهار  نحوه  مانند   ،CQDs با  اصلاح شده 
ریزاندام واره ها  به  نسبت  آن ها  احتمالی  سمیت  است.  ضروری 
و اثرات فیزیولوژیکی مربوط باید قبل از تجاری سازی به طور 
عمیق ارزیابی شود. در حال حاضر، ویژگی های CQDs با همین 
نام به دلیل ناهمگونی در اندازه، شکل و ویژگی سطح، در ادبیات 
باید  علمی  جامعه  است.  متفاوت  قابل توجهی  به  طور  پژوهش، 
متحد شود و آن ها را برای مقایسه به اشتراک گذارد. علاوه بر این، 
به دلیل عملکردهای متعدد آن ها، نقش CQDs در سایر فرایندهای 
جداسازی مبتنی بر غشا مانند جداسازی گاز و موارد دیگر باید 

تعیین شود. 
در نهایت، اگرچه ماهیت کربن دار CQDs به آن ها سازگاری با 
محیط زیست می بخشد، استفاده از CQDs به ویژه در فناوری های 
 CQDs تصفیه آب همچنان احتمالاً خطر قرار گرفتن در معرض
را از طریق موقعیت های شغلی، محیط زیستی و کانال های آب 
باید شامل  بنابراین، تحقیقات آینده  آشامیدنی افزایش می دهد. 
نظارت  CQDs و همچنین  انتشار  به  کننده  راهبردهاي محدود 
بر شستشوی CQDs در آب آشامیدنی باشد. با توجه به اندازه 
غشاها  روی  بر  آن ها  کاربرد  فوری  نیاز  آن ها،  کوچک  بسیار 
از  جلوگیری  برای  کاربردی  و  آسان  شیمیایی  پیوند  طریق  از 

آب شویی CQDs و تخریب عملکرد غشا وجود دارد. 

5 نتيجه گيری
در این تحقیق، پیشرفت های اخیر در زمینه غشاهای اصلاح شده 
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آب  با  مرتبط  جداسازی  فرایندهای  برای  ویژه  به   ،CQDs با 
در  را  جدیدی  فصل   CQDs تحقیقات  ظهور  شد.  خلاصه 
غشاهای  اکثر  اگرچه  است.  داده  نوید  غشایی  فناوری های 
اصلاح شده با CQDs هنوز در مرحله تحقیق هستند، کاربردهای 
آن ها برای استفاده مجدد از آب جدید و نمک زدایی آب دریا 
به دلیل هزینه نسبتاً کم و مزایای منحصربه فرد مورد توجه است. 

علاوه بر این، تلفیق CQDs در غشاهای فعلی به دلیل اندازه نانو 
و عملکرد غنی آن ها آسان تر است. باوجود پیشرفت های اخیر، 
غشا،  تشکیل  مورد  در  عمیق تر  مطالعات  و  بنیادی  تحقیق های 
سازوکار ضدرسوب، رشد لایه زیستی و سمیت آن ها، با هدف 
پاسخ به چالش هاي علمي و فراهم آوردن کاربرد صنعتي آن ها، 

است. ضروري 
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بیماری های قلبی و عروقی شایع ترین دلیل مرگ ومیر در سراسر جهان به شمار می آید. افزایش بیش 
از حد سطح لیپوپروتئین با چگالی کم )Low Density Lipoprotein( در خون به عنوان اصلی ترین 
از خون   LDL بیماری های عروق کرونری و تصلب شرایین محسوب می شود. جداسازی  دلیل 
بیماران، به خصوص آن هایی که با دارودرمانی بهبود نمی یابند، یکی از انتخاب های سخت افزاری 
بر  مبتنی  دو دسته روش های  به  کلی  به طور   LDL است. روش های جداسازی  منظور  این  برای 
جذب و صافش آبشاری تقسیم بندی می شوند. در این مطالعه علاوه بر این که به بررسی مروری 
این روش ها پرداخته شده، استفاده از غشاهای برپایه پلی سولفون در جداسازی LDL مورد بررسی 
قرار گرفته است. با الهام از ساختار گیرنده ذاتی LDL در بدن )LDLR(، روش های اصلاح متفاوتی 
همچون هپارینه کردن از طریق کلرومتیل دار کردن غشا، اصلاح با پلاسمای آمونیاک، اصلاح از طریق 
پلی دپامین  و پلی اتیلن ایمین، گلیکوزیله کردن غشا با روش شیمی کلیک و اتصال آلژینات سولفات 
به سطح غشای پلی سولفون برای جذب LDL استفاده شده است. به منظور بررسی صحت فرایند 
اصلاح از آزمون های مختلفی همچون طیف سنجی تبدیل فوریه )ATR-FTIR(، طیف سنجی اشعه 
ایکس )XPS(، اندازه گیری زاویه تماس آب و پتانسیل زتا استفاده می شود. همچنین خون سازگاری 

این دسته از غشاها از موارد اساسی در توسعه آن ها برای کاربرد بیان شده است.

غشاهای بر پایه پلی سولفون در جداسازی 
ليپوپروتئين با چگالی کم از خون

ري
رو

 م
له

قا
م
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1 مقدمه 
بیماری های قلبی و عروقی شایع ترین دلیل مرگ ومیر در سراسر 
عروق  گرفتگی  بیماری های  به  مبتلایان  افزایش  است.  جهان 
 )Atheroscle rosis( شرایین  تصلب  و   )CAD( قلب  کرونری 
به سمت  بیشتر  به تلاش هرچه  را  محققان  مغزی،  ترومبوز  و 
کاهش میزان این بیماری ها سوق داده است. کلسترول موجود 
در خون نقش موثری در پیشرفت بیماری های قلبی و عروقی 
و  جامد  بخش  دو  از  که  است  زنده ای  بافت  خون   .]1[ دارد 
خونی  سلول های  را  جامد  بخش  است.  شده  تشکیل  مایع 
سلول های  )اریتروسیت ها(،  خون  قرمز  سلول های  شامل 
تشکیل  پلاکت ها)ترومبوسیت ها(  و  خون)لوکوسیت ها(  سفید 
می دهند که 45 درصد از خون کامل را شامل می شوند و بخش 
مایع که پلاسما نام دارد شامل آب که بیش از 90 درصد پلاسما 
را تشکیل می دهد، و پروتئین ها و املاح معدنی است ]2و3[. 
کلسترول در خون توسط مجموعه ای از لیپوپروتئین ها از جمله 
لیپوپروتئین با چگالی خیلی کم )VLDL(، لیپوپروتئین با چگالی 
کم )LDL(، لیپوپروتئین با چگالی متوسط )IDL( و لیپوپروتئین 
با چگالی بالا )HDL( حمل می شود و اعتقاد بر این است که 
LDL که حاوی میزان زیادی کلسترول بوده، یکی از اصلی ترین 
عوامل در توسعه بیماری تصلب شرایین است ]4و5[. زمانی که 
سطح بالای LDL در خون با غلظت پایین HDL همراه شود، 
روند تجمع کلسترول در نواحی درون سلولی و بیرون سلولی 
دیواره سرخرگی افزایش یافته که منجر به تشکیل پلاک و انسداد 
در شریان شده، می تواند سبب بیماری های قلبی و عروقی شود. 
برای  درمانی  راهکاری  خون،  در   LDL سطح  کاهش  بنابراین 
کاهش خطر بیماری های قلبی و عروقی و عروق مغزی به شمار 
بالای  کلسترول  همچون  بیماریی هایی  درمان   .]6-8[ می آید 
نقص  به دلیل  که   )Familial Hypercholesterolemia( ارثی 
با  است،  بیمار  بدن  در   LDL وجودگیرنده های  عدم  ژنتیکی 
دارودرمانی موثر نبوده، نیازمند بهره مندی از دیگر روش ها است 
بدنی  خارج  به صورت  خون  از   LDL جداسازی  بنابراین   .]9[
)Ex tra corporeal( به عنوان روشی اثربخش برای افزایش طول 
1996میلادی  سال  از  می شود.  بیماران محسوب  نوع  این  عمر 
 LDL سازمان غذا و داروی آمریکا استفاده از روش جداسازی
را برای بیمارانی که از میزان LDL بالای 300 میلی گرم بر دسی 
لیتر و بیمارانی که به بیماری عروق کرونری مبتلا هستند و سطح 
LDL خون آن ها بالاتر از 200 میلی گرم بر دسی لیتر است، تأیید 
کرد ]10[. با توجه به آمار بالای بیماری های قلبی و عروقی در 
ارتباط با افزایش سطح LDL در خون و ضرورت هر چه بیشتر 
حوزه  متخصصان  آشنایی  به منظور  خون،  در  آن  میزان  کاهش 

معرفی  ضمن  است  شده  سعی  مروری  مطالعه  این  در  پلیمر، 
بدنی،  خارج  به صورت   LDL کلسترول  جداسازی  روش های 
هدف  راستای  در  پلیمری  غشاهای  زمینه  در  مطالعات  آخرین 

بیان شده مورد بررسی قرار گیرد.

2 انواع ليپوپروتئين ها و عملکرد آن ها
بخش   -1 است:  مجزا  بخش  دو  دارای  لیپوپروتئینی  ذره  هر 
و  تری آسیل گلیسرول  آب گریز  لیپیدهای  شامل  که  مرکزی 
از  لایه ای  شامل  که  قشری  بخش   -2 و  است  استرکلسترول 
به  آزاد  گلیکولیپید و کلسترول  آمفی پاتیک فسفولیپید،  لیپیدهای 

است.  آپولیپوپروتئین ها  همراه 
اساس تقسیم بندی لیپوپروتئین ها چگالی آن ها است که عبارتند 
دارای  لیپوپروتئین ها  بین  در  که   )CM( از: 1- شیلومیکرون ها 
بزرگ ترین اندازه، بیشترین درصد تری گلیسرید و کم ترین وزن 
 Apo-B48 ،مخصوص است و آپولیپوپروتئین اصلی شیلومیکرون
است. 2- لیپوپروتئین با وزن مخصوص بسیار پایین )VLDL( که 
حاوی 90 درصد چربی است )60 درصد تری گلیسرید و مابقی 
چربی هایی نظیر فسفولیپید و استرکلسترول(. آپولیپوپروتئین های 
VLDL شامل Apo B100 و Apo C-II است. 3- لیپوپروتئین  
با وزن مخصوص پایین )LDL( با بیشترین میزان کلسترول که 
در بخش بعدی به تفسیر در مورد آن پرداخته خواهد شد. 4- 
لیپوپروتئین  با وزن مخصوص بالا )HDL( که حاوی حدود 50 
درصد لیپید )2 درصد تری گلیسرید، 30 درصد فسفولیپید و 18 
 Apo  E درصد کلسترول آزاد( و دارای آپولیپوپروتئین هایی مانند
لیپوپروتئین های  مشخصات   1 جدول  در  است.   Apo C-II و 

خون آورده شده است ]11[.

)LDL( 3 ليپوپروتئين با چگالی کم
VLDL در پلاسما تحت تأثیر آنزیم لیپوپروتئین لیپاز )LPL( از 
بار تری گلیسریدی خود تا حدودی تهی شده و به IDL تبدیل 
 HDL می شود. در حین این فرایند، مقداری استرکلسترول نیز از

جدول 1 مشخصات لیپوپروتئین های خون.

قطر)nm(چگالی)g/dl(لیپوپروتئینردیف

1CM>95/01200-75

2VLDL0/95 – 1/00680-30

3IDL1/006 – 1/01935-25

4LDL1/006 – 1/06325-18

5HDL1/006 – 1/21012-5
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به VLDL اضافه می شود. IDL نیز تحت تأثیر لیپوپروتئین لیپاز 
 LDL مقداری از بار تری گلیسریدی خود را از دست داده، به
ApoB100، 6 درصد  LDL حاوی 22 درصد  تبدیل می شود. 
تری گلیسرید، 22 درصد فسفولیپید، 8 درصد کلسترول آزاد و 42 
درصد استرکلسترول است ]12[. حدود نصف LDL پلاسمای 
خون از طریق گیرنده های Apo B100 جذب سلول های کبد و 
نیمه دیگر به واسطه همین گیرنده جذب سایر سلول های بدن 
می شود. در مقایسه با سایر لیپوپروتئین ها، LDL دارای بیشترین 
میزان کلسترول است. بنابراین با افزایش میزان ذرات LDL در 
پلاسما، میزان کلسترول و در نتیجه خطر ابتلا به تصلب شرایین 
افزایش می یابد ]5و13و14[. شکل1 طرح واره ساختار LDL را 

نشان می دهد.
 

 LDL 4 انواع روش های جداسازی
پیدا کرده  LDL توسعه  تاکنون شش روش مختلف جداسازی 
 ،)Cascade Filtration(آبشاری شامل:1-صافش  که  است 
 LDL 3-رسوب   ،)Immunoadsorption( ایمنی  2-جذب 
پایه  بر   LDL 4-جذب   ،)HELP(هپارین تزریق  از  استفاده  با 
از  لیپوپروتئین  مستقیم  5-جذب  دکستران سولفات،  سلولز 

است.  6-Liposorber D و   )Liposorber(خون

4-1 صافش آبشاری
i(Double Fil tra�  صافش آبشاری یا جداسازی پلاسما با دو صافی
tion Plasmapheresis)i توسط Agishi و همکاران در ژاپن توسعه 

 )Semi� se lec tive( نیمه گزینش پذیر  روش  اولین  و  کرده  پیدا 
بوده که برای بیماران کلسترول بالای ارثی به کار برده شده است. 
به  بیمار  بدن  از  خروجی  سیاهرگی  خون  ابتدا  سامانه،  این  در 
سمت صافی ای هدایت می شود که در آنجا سلول های خونی از 
پلاسمای خون جدا می شود. پلاسمای جدا شده به منظور حذف 

.]15[ LDL شکل 1 ساختار کلسترول

LDL از آن به سمت صافی دوم هدایت می شود. این صافی از 
مولکولی  جرم  شکست  آستانه  دارای  که  شده  تشکیل  غشایی 
 LDL کلسترول  است.  دالتون  میلیون  یک  تقریباً   )MWCO(
بنابراین  بوده،  دالتون   2,300,000 تقریباً  مولکولی  وزن  دارای 
که  مولکول ها  دیگر  همچنین  می شود.  داشته  نگه  غشا  توسط 
داشته  نگه  غشا  توسط  هستند  دالتون  میلیون  یک  از  بزرگ تر 
می شوند؛ درحالی که اجزای دیگر پلاسما که کمتر از یک میلیون 
دالتون هستند، از غشا عبور می کنند و به بدن بیمار برگشت داده 
می شود. بنابراین با جداسازی پلاسمایی معادل 2500 تا 3000 
تا  یابد حدود 30  میلی لیتر، کل کلسترولی که می تواند کاهش 
50 درصد از مقدار اولیه بوده، مقدار کلسترول LDL معادل 30 
تا 45 درصد نسبت به مقدار اولیه کاهش می یابد. در انتها پس 
از تصفیه پلاسمای خون از عامل بیماری زا، پلاسمای تصفیه شده 
به سلول های جداشده در مرحله اول اضافه شده، به بدن بیمار 

 .]16[ برگردانده می شود 
صافش  در  مختلف  قطرهای  با  نامنظم  منافذ  توزیع  به دلیل 
آبشاری، اجزای پلاسما با وزن مولکولی کمتر نیز می تواند نگه 
داشته شود که از این اجزا می توان به فیبرینوژن با وزن مولکولی 
ایمونوگلوبولین  و   400000 مولکولی  وزن  با   HDL  ،340000
)IgM( با وزن مولکولی 900000 دالتون اشاره کرد. با توجه به 
فاکتورهای ریسکی بیماری های قلبی و عروقی، کاهش فیبرینوژن 
می تواند مفید باشد اما کاهش کلسترول HDL به عنوان فاکتور 
محافظ در برابر تصلب شرایین می تواند سبب بالا رفتن خطر 
بیماری شود ]9و15[. شکل 2 طرح واره عملکرد فرایند صافش 

آبشاری را نشان می دهد.
از غشاهای تجاری شده برای حذف LDL از پلاسمای خون 
ساخت   )Hollow Fiber(توخالی الیاف  غشای  به  می توان 
از جنس   SelectiCure 19 تجاری نام  با   )3M( تری ام  شرکت 
فرزنیوس  شرکت  توسط  ارائه شده  غشای  پلی اترسولفون، 
پلی سولفون،  جنس  از   Monet تجاری  نام  با   )Fre senius(
تجاری  نام  با  ایتالیا   )Medica( مدیکا  شرکت  تولیدی  غشای 
VersatileTM PES و از جنس پلی اترسولفون و غشای ساخت 
 EC50W ژاپن با نام تجاری )ASAHI KASEI(شرکت آساهی
 LDL از جنس پلی-اترسولفون اشاره کرد. سازوکار جداسازی
مثال  به عنوان  است.  آبشاری  صافش  روش  به  غشاها  این  در 
غشای Se lectiCure 19 تا حد زیادی قابلیت جداسازی LDL از 
پلاسما را دارد؛ هرچند که این غشا مقدار HDL را نیز تا حدود 
50 درصد کاهش می دهد. شکل 3، نمودار عملکرد این غشا را 
و  آلبومین  پروتئین   ،LDL ،HDL کلسترول  دادن  قرار  معیار  با 

  .]17[ می دهد  نشان   G(IgG( ایمونوگلوبولین 
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4-2 غشاهای جاذب LDL بر پایه پلی سولفون
 LDL (Low Density Lipo pro tein  Re cep tor( گیرنده های ذاتی
وظیفه جداسازی LDL مازاد را از خون دارند. این گیرنده ها دارای 
ساختار الیگوساکاریدی و اتصالات اکسیژن و نیتروژن است و 
بخش های  با  برهم کنش  برای  منفی  باردار  لیگاندهای  حاوی 
و  پلی اترسولفون  است.   LDL مولکول   )Apo B100( مثبت 
پلی سولفون از پلیمرهای محبوب در ساخت غشا در کاربردهایی 
نظیر همودیالیز ]18[ و تصفیه خون هستند. اخیراً مطالعاتی بر 
روی غشاهای جاذب LDL بر اساس غشای صفحه ای بر پایه 
از  الهام  با  تحقیقات  این  در  است.  گرفته  پلی سولفون صورت 
ساختار LDLR از روش های اصلاح متفاوتی برای دستیابی به 
غشا با قابلیت مورد نظر استفاده شده است. گیرنده LDLR دارای 
لیگاند اتصال دهنده ای بوده که حاوی 3359 تا 3367 آمینواسید 
است. این لیگاند از آمینواسیدهایی با بار منفی تشکیل شده که 
بار  دارای  که   Apo B100 با  الکترواستاتیک  برهم کنش  اثر  در 
مثبت است سبب جذب LDL می شود ]15[. طرح واره ساختار 

LDLR در شکل 4 نشان داده شده است.
هپارینه  به  می توان  رابطه  این  در  گرفته  کارهای صورت  از 
مختلف همچون  با روش های  پلی سولفون  کردن سطح غشای 

شکل 2 فرایند جداسازی کلسترول ال دی ال از پلاسمای خون با روش صافش آبشاری.

.]17[ Selecti Cure H19 شکل 3 نمودار عملکرد غشای تجاری

با  اصلاح  و  آمونیاک  پلاسمای  با  اصلاح  کردن،  دار  کلرومتیل 
و  غشا  آنیونی  کردن  گلیکوزیله  ایمین.  پلی اتیلین  و  پلی دپامین 
به عنوان  هپارین  کرد.  اشاره  سدیم آلژینات سولفات  از  استفاده 
پلی ساکاریدی به شدت سولفاته از مستعدترین مواد برای اصلاح 

]19و20[.  اشاره محسوب می شود  مورد  کاربرد  برای  غشا 
در تحقیقی که توسط Huang و همکاران صورت گرفت با 
اصلاح سطح غشای تخت پلی سولفون توسط هپارین موفق به 
جذب بالایی از LDL شدند. برای این منظور غشای پلی سولفون 
به روش جدایی فازی ساخته شد و سپس عملیات اصلاح بر 
روی غشا انجام گرفت. به منظور ایجاد اتصال شیمیایی هپارین 
بر روی غشا، ابتدا کلرومتیل دار کردن غشا صورت پذیرفت و 
در ادامه توسط غوطه وری در اتیلن دی آمین، گروه های آمینو بر 
آمینوی  از حضور گروه های  متصل شد. پس  روی سطح غشا 
سطحی، اتصال هپارین بر روی سطح غشای آمین دار به کمک 
EDC/NHC انجام شد و در نهایت غشا با این روش هپارینه شد 
نشان می دهد  را  این روش  فرایند  5 طرح واره  ]8و21[. شکل 
]8[. نتایج، حاکی از آن بوده که غشاهای هپارینه شده عملکرد 

مثبتی در جذب LDL و سپس احیای آن داشته اند. 
در پژوهشی دیگر که توسط Li و همکاران صورت گرفت، 

.]15[ LDL شکل 4 طرح واره ساختار گیرنده ذاتی
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اتمسفری  فشار  در  تابشی  تخلیه  طریق  از  سطح  اصلاح 
انجام   (At mo spheric Pressure Glow Discharge(APGD))i

شد. در این سامانه از پلاسمای آمونیاک و آرگون، به ترتیب با 
نسبت 5 به 1 برای تولید گروه های آمینو بر روی سطح غشای 
پلی سولفون استفاده شد. همچنین به منظور جلوگیری از تخریب 
احتمالی غشا، نمونه ها فقط به مدت 30 ثانیه در معرض پلاسما 
آمونیاک  پلاسمای  با  از اصلاح سطح غشا  داده شد. پس  قرار 
غشا  روی  بر  هپارینه کردن  عملیات  آمینو  گروه های  تشکیل  و 
انجام پذیرفت. شکل 6 طرح واره فرایند شرح داده شده را نشان 

  .]22[ می دهد 
در  غشا  اصلاح سطح  برای صحت سنجی  که  از روش هایی 
 XPS و   ATR-FTIR به می توان  است،  استفاده شده  تحقیقات 
بررسی  برای  تماس  زاویه  اندازه گیری  همچنین  کرد،  اشاره 
آب دوستی و پتانسیل زتا به منظور ارزیابی بار سطح نمونه به کار 

شکل 5 طرح واره اصلاح غشای پلی سولفون ]8[.

شکل 6 اصلاح غشای پلی سولفون با پلاسمای آمونیاک ]22[.

گرفته می شود ]23-21[. فاکتور مهم دیگر در غشاهای جاذب 
LDL، احیای غشا از طریق دفع مواد جذب شده پس از صافش 
است. درواقع پس از عملیات جذب LDL بر روی غشا، غشای 
مذکور بایستی مجدداً احیا شده تا عملکرد غشا در طول انجام 
فرایند دستخوش تغییر قرار نگیرد. برای این منظور از محلول 
واقع  در  می شود.  استفاده  غلیظ  سدیم کلرید  محلول  یا  اوره 
سدیم کلرید از طریق دخالت در برهم کنش الکترواستاتیک و اوره 
از طریق شکستن پیوند هیدروژنی بین سطح غشا و مواد جذب 
شده سبب دفع LDL جذب شده، در نتیجه احیای غشا می شود 
انجام  همکارن  و   Wang توسط  که  دیگری  مطالعه  در   .]24[
ابتدا از طریق روش جدایش فازی  گرفت، غشاهای مورد نظر 
سدیم آلژینات سولفات  با  اتصال  به منظور  سپس  شدند،  ساخته 
تحت فرایند اصلاح قرار گرفتند؛ به این صورت که ابتدا لایه ای 
بر روی سطح غشا متصل   UV به کمک تشعشع  آکریل آمیدی 
از  سطح  روی  بر  آمینی  گروه های  ایجاد  به منظور  سپس  شده، 
به  آمیدی  گروه های  هافمن  نوآرایی  شیمیایی  واکنش  طریق 
از  انتها سدیم آلژینات سولفات  تبدیل شد و در  آمین  گروه های 
در  موجود  آمینی  گروه های  به  هیدروکسیل  گروه های  طریق 
سطح غشا پیوند زده شد. در این مرحله از گلوتارآلدهید به عنوان 
از  سدیم آلژینات سولفات  شد.  استفاده  دوعاملی  اتصال دهنده 
اسید  کلروسولفونیک  با  سدیم آلژینات  کردن  سولفاته  طریق 
غشای  اصلاح  فرایند  طرح واره   7 شکل  شد.  تهیه  فرمامید  در 

.]25[ می دهد  نشان  را  سدیم آلژینات سولفات  با  پلی سولفون 
غلظت سنجی LDL هم برای مرحله جذب و هم برای احیا با 
روش الایزا )ELISA( صورت گرفته است. این روش بر اساس 
چسبندگی پادتن و پادگن )Antigen( بر روی بستر مورد نظر 
عمل می کند. سازوکار عملکرد دستگاه خوانشگر الایزا بر اساس 
اندازه گیری چگالی نور)Optical Density( است. از طریق ایجاد 

شکل 7 فرایند اصلاح سطح غشای پلی سولفون با سدیم آلژینات سولفات ]25[.
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نتیجه   الایزا،  مخصوص  واکنش گرهای  کمک  به  رنگ  تغییر 
مشخص می شود. در مورد غشاهای این دسته، علاوه بر توانایی 
 LDL دفع  در  هم  بالایی  بایستی سرعت   LDL در جذب  بالا 
و  نتایج جذب   8 باشد. در شکل  داشته  احیای غشا  فرایند  در 
احیای غشای پلی سولفون اصلاح شده با سدیم آلژینات سولفات 
مرحله  در   LDL غلظت  بررسی   .]25[ است  شده  داده  نشان 
از  قبل  تفاوت که  این  با  بوده  مانند مرحله جذب  به  دفع غشا 
انجام غلظت سنجی، نمونه های غشایی در محلول سدیم کلرید با 

غظت های مختلف شستشو داده شدند.
 

از طریق گليکوزیله  از پلاسمای خون   LDL 4-2-1 جذب 
پلی سولفون  غشای  سطح  کردن 

آنیونی  کردن  گلیکوزیله  به منظور  همکاران  و   Fang روش  در 
غشا  سطح  به   UV پرتو  با  اسید  اکریلیک  پلی سولفون،  غشای 
متصل و غشا کربوکسیله شد )PSf-COOH(. در ادامه از طریق 
واکنش غشای کربوکسیله شده مرحله قبل با EDC/NHS، غشای 
بهره گیری  با  نهایت  آمد. در  به دست   )PSf-CCH( آمیددارشده 
گلیکوزیله  پلی سولفون،  غشای  سطح  کلیک،  شیمی  روش  از 
و سولفونه )PSf-GS( شد. شکل 9 طرح واره فرایند اصلاح را 

.]26[ می دهد  نشان 
را  اصلاح  فرایند  صحت   ATR-FTIR و   XPS آزمون  نتایج 
تأیید کرد و همان گونه که از شکل 10 –الف و ب مشخص شده 
است نتایج آزمون XPS به خوبی افزایش درصد میزان گوگرد را 
برای غشای اصلاح شده با هپارین تأیید می کند. همچنین نتایج 
آزمون ATR-FTIR )شکل10-ج( در پیِ ناپدید شدن قله گروه 
کربونیل و مشاهده قله های هیدروکسیل و گروه سولفونه صحت 
زاویه  اندازه گیری  آزمون  نتیجه  تأیید می کند.  را  فرایند اصلاح 
تماس به خوبی نشان می دهد که غشای اصلاح شده با هپارین 

شکل 8 نتایج الف( جذب و ب( دفع LDL بر روی غشاهای اصلاح شده ]25[.
)ب()الف(

با زوایه تماس آب 19، آب دوستی بسیار بالاتری در مقایسه با 
غشای پلی سولفون اصلاح نشده دارد )شکل 10-د(. 

 
طریق  از  پلی سولفون  غشای  سطح  کردن  هپارینه   2-2-4

پلی دپامين-پلی اتيلن ایمين رسوب 
در مطالعه دیگر به منظور هپارینه کردن غشای پلی سولفون، در 
بر  ضعیف  بازی  محیط  در  پلی اتیلن ایمین  و  پلی دپامین  ابتدا 
از  سپس  و  شده  داده  رسوب  پلی سولفون  غشای  سطح  روی 
طریق واکنش آمینوکربونیل، هپارین به سطح غشای پلی سولفون 
آمین دارشده با استفاده از EDC/NHS متصل شد. نتایج نشان داد 
که غشای اصلاح شده با هپارین با این روش دارای زاویه تماس 
42 بوده، از آب دوستی بالایی در مقایسه با غشاهای اصلاح نشده 
با پلی دپامین و پلی اترایمین  پلی سولفون و غشای عامل دارشده 
دارد )شکل 11-الف(. همچنین نتایج آزمون پتانسیل زتا )شکل 
الکتریکی غشای  بار  خنثی،   pH در  که  کرد  11-ب( مشخص 
از  پس  میلی ولت   30 به  میلی ولت   50 منفی  از  پلی سولفون 

شکل 9 طرح واره اصلاح غشای پلی سولفون ]26[.
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ادامه پس  در  تغییر کرد و  پلی اترایمین  و  پلی دپامین  با  اصلاح 
از هپارینه کردن غشا، میزان بارالکتریکی به منفی 33 میلی ولت 
کردن  هپارینه  فرایند  این طریق صحت  از  که  کرد  پیدا  کاهش 
نتایج  شکل   11  در  همچنین  شد.  تأیید  پلی سولفون  غشای 
عملکرد غشا در جذب LDL نشان داده شده است. همان گونه 
که از شکل 11-ج مشخص شده است، بالاترین میزان جذب 

LDL مربوط به غشای پلی سولفون هپارینه شده است. همچنین 
نکته قابل توجه در این مطالعه این بوده است که با افزایش میزان 
غلظت LDL در خوراک مورد نظر، قابلیت غشای هپارینه شده 
رقابتی  عملکرد  همچنین  است.  بوده  بیشتر   LDL برای جذب 
و   LDL ترکیب  از  نظر  مورد  خوراک  در  که  هنگامی  غشا 
آلبومین انسانی )HSA( استفاده شده مورد بررسی قرار گرفت و 

شکل 10 نتایج آزمون غشاهای اصلاح شده الف و ب( نتایج آزمون XPS ، پ( نتیجه آزمون FTIR و ت( نتیجه آزمون زاویه تماس ]26[.

)ب()الف(

)ت()پ(

شکل 11 نتایج آزمون های الف( آب دوستی ب( پتانسیل زتا پ( جذب LDL در غلظت های متغییر پروتئین آلبومین ت( جذب LDL در غلظت های متغییر 
LDL  بر روی غشای پلی سولفون)PSf(، پلی سولفون اصلاح شده با پلی دپامین و پلی اتیلن ایمین )PSf/PDA/PEI(و پلی سولفون هپارینه شده 

.]27[ )PSf/Heparin(

)ب()الف(

)ت()پ(
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مشخص شد اگرچه با افزایش میزان پروتئین آلبومین در خوراک 
مورد نظر، میزان جذب LDL پایین می آید اما همچنان غشای 
پلی سولفون هپارینه شده توانمندی جذب LDL بالاتری نسبت 

به غشای پلی سولفون اصلاح نشده دارد )شکل 11-د( ]27[.
 

5 خون سازگاری غشا
فاکتور دیگری که در جداسازی LDL به کمک فرایندهای غشایی 
مورد اهمیت است، بحث خون سازگاری غشای مربوطه است. 
زمان  اندازه گیری  جمله  از  متنوعی  خون سازگاری  آزمون های 
چسبندگی   ،)PPT(ترومبوپلاستین نسبی  زمان   ،)PT(ترومبین
پلاکت و فعالیت کالیکرئین وجود دارند. چسبندگی پلاکت از 
معمول ترین روش ها در بررسی خون سازگاری غشای پلیمری 
محسوب می شود. به عنوان مثال در تحقیق اخیر که اصلاح سطح 
صورت  سدیم آلژینات سولفات  کمک  به  پلی سولفون  غشای 
پذیرفت، بررسی چسبندگی پلاکت توسط SEM مورد ارزیابی 
قرار گرفت که نتایج آن در شکل 12 نشان داده شده است ]28[. 
همان طور که در شکل 12 مشخص است نمونه پلی سولفون 
شدن  فعال  و  پلاکت  چسبندگی  میزان  بیشترین  اصلاح نشده 
با  سولفات  سدیم آلژینات  با  اصلاح شده  غشای  و  دارد  را  آن 
چسبندگی و فعالیت پلاکت بسیار کمتری مواجه شده است. از 
بررسی مورفولوژی پلاکت ها می توان به فعالیت آن ها پی برد. 

شکل 12 نتایج میکروسکوپ الکترونی روبشی)SEM( از چسبندگی پلاکت بر روی نمونه های پلی سولفون و پلی سولفون اصلاح شده با آکریل آمید و 
پلی سولفون اصلاح شده با سدیم آلژینات سولفات ]28[.

گرفته  نظر  در  پلاکت  شدن  فعال  برای  حالت  پنج  به طورکلی 
گرد  حالت  در  پلاکت  حالت  بهترین  در   .)13 )شکل  می شود 
)R( و کروی قرار دارد و فرایند فعال شدن به ترتیب با شاخه دار 
شدن )D(، شاخه دار پراکنده )SD(، در حال پخش)S( و پخش 
کامل)FS( پیش می رود که در بحث خون سازگاری، حالت اخیر 
بدترین حالت ممکن است که گویای فعال شدن پلاکت و انعقاد 

خون است ]3و29[.

6 نتيجه گيری
و  قلبی  بیماری های  از  ناشی  مرگ ومیر  بالای  آمار  به  توجه  با 
بیماری های تصلب شرایین و عروق  به دلیل  عروقی که عمدتاً 
کرونری است که آن هم اغلب به دلیل تجمع لیپوپروتئین هایی 
از قبیل LDL در جداره عروق به وجود می آید، تلاش در جهت 
است.  پراهمیت  بسیار  بزرگ  معضل  این  رساندن  حداقل  به 
همان طور که در متن اشاره شد، روش های جداسازی LDL از 
خون بر مبنای صافش و جذب است. اخیراً فرایند های غشایی 
بر پایه پلیمرهایی چون پلی سولفون و پلی اترسولفون مورد توجه 
فرایند های جداسازی LDL نیز قرار گرفته اند. این پلیمرها پیش 
از این در بخش های دیالیز و هموپرفیوژن به کار برده می شده اند. 
در رویکرد جذب، با ساخت غشاهای جاذب از طریق اصلاح 
سطح غشا، در راستای جداسازی LDL گام برداشته می شود. با 

شکل 13 مراحل فعال شدن پلاکت در مسیر انعقاد ]3و29[. 
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توجه به کارا بودن جداسازی LDL به خصوص برای بیمارانی که 
از کلسترول بالای ارثی رنج می برند، توسعه فرایندهای ساده تر و 
کاراتر از ضروریات فرایند جداسازی LDL محسوب می شود.

تشکر و قدردانی
این اثر تحت حمایت مادی صندوق حمایت از پژوهشگران و فناوران 
کشور )INSF( برگرفته از طرح شماره »4001244« انجام شده است. 
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در این مقاله به بررسی اجمالی روش ساخت و خواص چندسازه های حاوی پلی اکسومتالات/پلیمر 
پرداخته شده است. پلی اکسومتالات ها )POM(، خوشه های گسسته، مولکولی، حاوی اکسید فلز و 
دارای اندازه های مختلف، از یک تا چند نانومتر هستند که توپولوژی های مختلف و خواص شیمیایی 
و الکترونیکی متنوعی را نشان می دهند. پلی اکسومتالات ها، اسیدیته زیادی دارند. بنابراین می توانند 
آلکیل دار  آب کافت،  استری شدن،  مانند  خاص  واکنش های  برای  کارآمدی  اسیدی  کاتالیزورهای 
ادغام اجزای معدنی  باشند.  تتراهیدروفوران  بازکننده حلقه  پلیمری شدن  کردن فریدل-کرافتس و 
با ماتریس های پلیمری، باعث می شود خواص فاز معدنی با پلیمرها ترکیب شده و عملکردهای 
جدیدی ایجاد شود. از توده های ساختمانی میکرومتری معدنی، برای تقویت مقاومت مکانیکی، بهبود 
پایداری حرارتی و شیمیایی و بهبود عملکرد مواد پلیمری استفاده شده  است. با توسعه سریع فناوری 
نانو از پلیمرها همچنین می توانند به عنوان بستری برای تثبیت نانوساختارها استفاده شود. در نهایت 
را خواهند  پلیمری  بستر های  و  نانوساختارها  ویژگی های  هم زمان،  به طور  چندسازه های حاصل، 
پیوند کووالانسی و اصلاح  الکترواستاتیکی،  فیزیکی، جذب  ترکیب  از جمله  داشت. روش هایی 
ابر مولکولی، روش های اصلی برای ترکیب پلی اکسومتالات در ماتریس های پلیمری آلی یا معدنی 
)به عنوان مثال سیلیس( هستند. چندسازه های پلی اکسومتالات/پلیمر دارای ویژگی های مختلف از 
جمله ویژگی های نوری، الکتریکی یا کاتالیزوری منحصربه فرد پلی اکسومتالات و قابلیت پردازش  و 
پایداری مطلوب ماتریس های پلیمری هستند. چندسازه های پلی اکسومتالات/پلیمر می توانند در ابزار 

نوري، الکترونیک، زیست شناسی، پزشکی و کاتالیز کاربرد داشته باشند.
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1 مقدمه
مواد پلیمری آلی و معدنی به دلیل ویژگی های مختلف و قابلیت 
و  بنیادی  تحقیقات  در  زیادی  توجه  آسان،  استفاده  و  اصلاح 
اغلب  پلیمرها  کرده اند.  جلب  خود  به  عملی  کاربردهای 
قابلیت  و  کم  مقرون به صرفه، وزن  و  آسان  تولید  به دلیل روش 
شکل پذیری به  عنوان مواد میزبان استفاده می شوند ]۳-1[. ادغام 
اجزای معدنی با ماتریس های پلیمری باعث می شود خواص فاز 
معدنی با پلیمرها ترکیب شده، عملکردهای جدیدی ایجاد شود. 
از توده های ساختمانی میکرومتری معدنی برای تقویت مقاومت 
عملکرد  بهبود  و  شیمیایی  و  پایداری حرارتی  بهبود  مکانیکی، 
نوری  شفافیت  حال  این  با  شده  است.  استفاده  پلیمری  مواد 
قابل توجهی  نور  پراکندگی  به  دلیل  آمده  به دست  چندسازه های 
که توسط مواد افزودنی ایجاد می شود همیشه ضعیف است ]۳[. 
با توسعه سریع فناوری نانو پلیمرها همچنین می توانند به عنوان 
نهایت  در  که  شوند  استفاده  نانوساختارها  تثبیت  برای  بستری 
چندسازه های حاصل، به طور هم زمان، ویژگی های نانوساختارها 
و بستر های پلیمری را خواهند داشت ]2[. علاوه بر آن اجزای 
بستر های  بهبود عملکرد  افزایش قدرت و  باعث  باردار  معدنی 
شکل پذیری  چندسازه ها  دیگر  سوی  از  می شوند.  پلیمری 
که  می کنند  حفظ  را  پلیمری  بستر های  قابلیت های  دیگر  و 
چنین  با  چندسازه ها  هستند.  مناسب  عملی  کاربردهای  برای 
نوری،  زمینه های  در  می توانند  منحصربه فردی  ویژگی های 

باشند. داشته  کاربرد  کاتالیزوری  و  مغناطیسی  الکتریکی، 
همان طور که در شکل 1 نشان داده شده، پلی اکسومتالات ها 
فلز  اکسید  حاوی  مولکولی،  گسسته،  خوشه های   )POM (
که  هستند  نانومتر  چند  تا  یک  از  مختلف  اندازه های  دارای  و 
توپولوژی های مختلف و خواص شیمیایی و الکترونیکی متنوعی 
زیادی  اسیدیته  پلی اکسومتالات ها  ]4و5[.  می دهند  نشان  را 
برای  کارآمدی  اسیدی  کاتالیزورهای  می توانند  بنابراین  دارند. 
واکنش های خاص مانند استری شدن، آب کافت، آلکیل دار کردن 
تتراهیدروفوران  حلقه  بازکننده  پلیمری شدن  و  فریدل-کرافتس 
واکنش های  ملایم،  شرایط  در  POMها  که  آن جا  از  باشند. 
نشان  را  برگشت پذیر  و  سریع  چندالکترونی  اکسایش-کاهش 
اکسایش  کاتالیزور  به عنوان  می توانند  همچنین  می دهند، 
مورد  استفاده  الفین ها  اپوکسیداسیون  و  سولفیدها  و  الکل ها 
قرار گیرند. علاوه بر این POMها به دلیل واکنش های اکسایش-
میدان های  یا  فرابنفش  اشعه  تابش  تحت  برگشت پذیر  کاهش 
الکتریکی، به  عنوان کلیدهای نوری، حافظه یا سایر دستگاه های 
POM از  برخی  خالی  مواضع  می شوند.  استفاده  الکترونیکی 
از طریق  را  کمیاب  عناصر خاکی  یا  عناصر گذار  می توانند  ها 

نتیجه  فعل وانفعالات کئوردیناسیون در خود جای دهند که در 
حتی  یا  لومینسانس  مغناطیسی،  ویژگی های  دارای  POMهای 
حال  این  با  می آیند.  وجود  به  منحصر به فرد  ویژگی های  دیگر 
شبکه  انرژی  دارای  معدنی  ترکیب  نوعی  به عنوان  POM ها، 
بلوری بالا و حلالیت کم در حلال های آلی هستند و از نظر علم 
POM ها  کاربرد  می شوند.  گرفته  نظر  در  غیرقابل اصلاح  مواد، 
محدود شده  است  به طور جدی  آن ها،  اصلاح ضعیف  به دلیل 
 POM ٦[. پلیمرها گزینه های مناسبی به عنوان بستر برای تثبیت[
و نمایش عملکرد آن ها هستند. چندسازه های حاصل که دارای 
ویژگی های منحصر به فرد POM ها و مزایای پلیمرها هستند از 
طریق ترکیب صحیح POM ها با ماتریس های پلیمری می توانند 

کنند. پیدا  وسیعی  کاربرد 
و  ساخت  روش های  در  پیشرفت ها  بررسی  این  در 
شده  بررسی  پلی اکسومتالات/پلیمر  چندسازه های  ویژگی های 
است. بستر های پلیمری که برای تثبیت POMها مورد استفاده 
می شوند.  تقسیم  معدنی  و  آلی  نوع  دو  به  می گیرند،  قرار 
پلیمرهای  آب،  در  محلول  پلیمرهای  شامل  آلی  پلیمرهای 
رسانا، پلیمرهای توده ای و پلی الکترولیت ها هستند. پلیمرهای 
بی شکل،  سیلیس  جمله  از  سیلیسی  مواد  عمدتاً  معدنی 
غربال های مولکولی سیلیسی و غیره هستند که از پلیمری شدن 
با  POMها  شده اند.  ساخته  سل-ژل  پیش سازهای  معدنی 
ماتریس های  در  مختلف  برهم کنش های  و  روش ها  از  استفاده 
و  ویژگی ها  کدام  هر  و  شده اند  گنجانده  مختلف  پلیمری 
POM ها و  اثرات هم افزایی بین  مزایای خاص خود را دارند. 
حاصل  چندسازه های  که  می شود  باعث  پلیمری  ماتریس های 
و  الکتروکرومیک  و  فتوکرومیک  لومینسانس،  زمینه های  در 
باشند.  استفاده  قابل  کاتالیز  و  الکترونیکی  زمینه های  همچنین 
کاربردهای  همراه  به  پلی اکسومتالات ها  مختلف  ساختارهای 

است. شده  داده  نشان  شکل  1  در  آن ها  گسترده 

شکل 1 توپولوژی های مختلف و کاربردهای پلی اکسومتالات.
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2 ادغام POMها با پليمرهای آلی
فوق العاده  شکل پذیری  و  بالا  پایداری  به دلیل  آلی  پلیمرهای 
بستر  به  عنوان  و  می گیرند  شکل  می شوند،  پردازش  به راحتی 
برای تثبیت POMها مناسب هستند. برای مثال، برخی از انواع 
پلیمرهای شفاف، مانند پلی)متیل متاکریلات( )PMMA(، برای 
پلیمرهای  انواع  از  برخی  و  POMها  نوری  خواص  نمایش 
POMها  الکتریکی  رسانا مانند پلی آنیلین برای نمایش خواص 
استفاده می شوند. لاتکس ها یا کپسول های پلیمری که به تازگی 
در مقیاس زیر میکرومتر یا نانومتر توسعه یافته اند نیز می توانند 
مواد  این  شوند.  استفاده  POMها  تثبیت  برای  بستری  به عنوان 
ممکن است در پوشش ها، داروها و زیست شناسی کاربرد داشته 
/POM باشند. چندین روش معمولی برای ساخت چندسازه های
که در شکل 2 خلاصه شده  است  یافته  توسعه   آلی  پلیمرهای 

این روش ها خواهیم پرداخت. به بررسی  ادامه   است. در 
 

2-1 ترکيب فيزیکی
چندسازه های  ساخت  برای  مناسب  روشی  فیزیکی،  ترکیب 
POM/پلیمر است. در این روش برخی از پلیمرهای محلول در 
آب مانند پلی)وینیل الکل( )PVA(، پلی آکریل آمید و پلی)وینیل 
چندسازه های  ساختن  برای  بستر  به عنوان  اغلب  پیرولیدون(، 
POM کردن  مخلوط  طریق  از  می شوند.  استفاده  POM/پلیمر 
ها با پلیمرها در آب محلولی همگن به  دست می آید که می تواند 
برای تهیه فیلم های کامپوزیتی با غوطه وری ساده یا روش های 
که  شده  است  گزارش  شود.  استفاده   دورانی  پوشش دهی 
محلول  در  یکنواخت  به  طور  می تواند   ])PMo12O40]

3-)PMoA]
آبی پلی)اتیلن گلیکول( پراکنده شود و از محلول همگن حاصل 
با روش غوطه وری در لایه های مختلف فیلم های کامپوزیتی تهیه 
فوتوکرومیک  ویژگی های  از  فیلم ها  نوع  این  در   PMoA شود. 
]۷[ و احیاکنندگی ]٨[ برخوردار است. اخیراً وانگ و همکاران، 

شکل 2 چهار روش اصلی برای ساخت چندسازه های POM/پلیمر 
)LBL، لایه به لایه(.

آگارز  انعطاف پذیر  و  شفاف  فیلم های  که  کرده اند  گزارش 
جفت شده با -Eu)SiW10MoO39)2]13[ با استفاده از روش ترکیب 
در  را  POM/پلیمر  الیاف  می توان   .]٩[ شده اند  ساخته  فیزیکی 
مقیاس کمتر از میکرومتر یا نانومتر با استفاده از محلول همگن 
حاوی POM و پلیمرهای محلول در آب با استفاده از روش الکترو  
  Eu3+ و PVA ریسندگی تهیه کرد. الیاف لومینسانس متشکل از
دارای POM با موفقیت با استفاده از این روش تولید می شوند 
که ممکن است در دستگاه های نمایش نوری کاربرد داشته باشند 
پیوند  معمولاً  POMها،  قوی  اسیدیته  به دلیل  همچنین   .]10[
هیدروژنی اضافی یا فعل وانفعالات الکترواستاتیکی بین POM ها 
و بستر های پلیمری وجود دارد و این برهم کنش ها نقش مهمی در 
تثبیت چندسازه ها ایجاد می کنند. اصلاح با سطح فعال ها روشی 
موثر برای بهبود خواص سطحی POMها است ]POM .]11ها 
را می توان با  سطح فعال های کاتیونی که دارای زنجیرهای آلکیل 
جایگزین  الکترواستاتیکی  فعل وانفعالات  طریق  از  هستند  بلند 
 )SEP( سطح فعال  با  محصورشده   POM کمپلکس های  کرد. 
مساوی  به طور  می توانند  هستند  آب گریز  پوسته های  دارای  که 
را   SEP کمپلکس های   .]12[ شوند  پراکنده  آلی  در حلال های 
می توان مستقیماً در محلول کلروفرم پلی استایرن )PS( مخلوط 
POM/پلیمر،  چندسازه های  ساختن  برای  دیگر  روش  کرد. 
پلیمری شدن درجا است ]POM .]1۳ می تواند به  طور یکنواخت 
پلیمری شدن های  از  پس  و  پراکنده شود  قطبی  مونومرهای  در 
درجا، چندسازه های POM/پلیمر تولید شوند. POMها به عنوان 
خوشه های معدنی، در مونومرهای غیر قطبی محلول نیستند و 
روش پلیمری شدن درجا در این موارد کاربرد ندارد. در یکی از 
 ، N-N توسط ]EuW10O36]

این کاربردها پس از کپسوله کردن -9
دی اکتا دسیل دی متیل آمونیوم، SEPهای فتولومینسانس بسیار 
موثری تولید می شوند که پوسته های آب گریز با زنجیرهای آلکیل 
دارند. این SEPها در مونومرهای متیل متاکریلات محلول هستند 
چندسازه های  می توان  درجا  رادیکالی  پلیمری شدن  از  پس  و 
فیزیکی  ترکیب   .]14[ آورد  به دست  درخشان   POM/PMMA
روش مناسبی برای ساخت چندسازه های POM/پلیمر است. با 
این حال به دلیل عدم تثبیت بین POMها و بستر های پلیمری، 
پایداری چندسازه ها کم است. اغلب بین POMها و بسترهای 
عملکرد  بر  تأثیر جدی  که  می دهد  رخ  فاز  جداسازی  پلیمری 

دارد و کاربردهای چندسازه ها را محدود می کند.

2-2 فعل وانفعالات الکترواستاتيکی
برای غلبه بر محدودیت های بیان شده و اطمینان از پایداری مواد 
الکترواستاتیکی  فعل وانفعالات  از طریق  POMها  POM/پلیمر، 
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برخی  مثال  به عنوان  می شوند.  متصل  پلیمری  بستر های  به 
هستند  محلول  آب  در  مثبت  بار  دارای  پلی  الکترولیت های  از 
ابر  کمپلکس های  POMها  با  یون  تبادل  طریق  از  می توانند  و 
طریق  از  پلی اتیلن ایمین  با  POMها  دهند.  تشکیل  مولکولی 
حوزه های  و  می شوند  ترکیب  الکترواستاتیکی  فعل وانفعالات 
افزایش  باعث  پلی الکترولیت ها  توسط  شده  فراهم  آب گریز 
می شوند.   POM کاتالیزوری  مرکز  و  آلی  بستر  بین  سازگاری 
بنابراین فعالیت کاتالیزورها به طور موثر ارتقا می یابد. POMها را 
به  عنوان نوعی خوشه آنیونی می توان با  استفاده از فن لایه به لایه 
قرار  ترکیب کرد ]15[.   کاتیونی  پلی الکترولیت های  با   )LBL(
گیری لایه  به لایه  ی POMها و پلی الکترولیت ها علاوه بر سطوح 
مسطح روی سطح قالب های کروی نیز تحقق یافته است. بنابراین 
ریزکپسول هایی با پوسته های ترکیبی حاوی POM و پلیمرها را 
از  انواع مختلفی  به  دست آورد.  الگوها  از حذف  می توان پس 
POMهایی که دارای ویژگی های منحصر به  فرد هستند را می توان 
خواص  با  حاصل،  ریزکپسول های  کرد.  وارد  ریزکپسول ها  به 
لومینسانس یا کاهنده می توانند در زمینه های پزشکی و زیستی 

باشند. داشته  کارایی 

2-3 پيوند کووالانسی
طریق  از  پایداری  نسبتاً  POM/پلیمر  چندسازه های  اگرچه 
روش  این  اما  می آیند،  به دست  الکترواستاتیکی  فعل وانفعالات 
روش  این  دارد.  کاربرد  پلی الکترولیت  بستر های  برای  فقط 
برای پلیمرهای بدون بار اما دارای خواص منحصربه فرد نوری 
برای  مهم  روشی  کووالانسی  پیوند  ندارد.  کاربرد  رسانایی  و 
ساخت چندسازه های POM/پلیمر است. چندسازه های حاصل 
برای  دارند که  بالایی  نسبتاً  پایداری  استحکام و  این روش،  از 
کاربردهای عملی مناسب است. چندین نوع POM را می توان با 
مولکول های آلی به صورت کووالانسی اصلاح کرد و همان طور 
دارای  مربوط  مشتقات  است،  شده  داده  نشان   ۳ شکل  در  که 
گروه های عاملی اشباع نشده هستند. از آن جا که گروه های عاملی 
POM را می توان درون بسترهای  تنظیم هستند، مشتقات  قابل 
مختلف پلیمری از طریق کوپلیمری شدن با مونومرهای مختلف 

کرد. متصل  کووالانسی  به صورت 
ماتا و همکاران، واکنش ایمیدي شدن موفق بین اکسیژن پایانی 
[Mo6O19[ لیندکوئیست و Ph3P=NC6H4CH=CH2 را گزارش 

2-

کمپلکس  در  موجود  اشباع نشده  دوگانه  پیوند   .]1٦[ کرده اند 
 POM مشتق  تا  می شود  باعث  استایریل ایمیدوهگزامولیبدات، 
کوپلیمری شدن  طریق  از   PS کامپوزیت  در  زنجیره  به عنوان 
روش  این  در  گیرد.  قرار  آزاد  رادیکال های  از  ناشی  معمولی 

بهبود  کووالانسی  پیوند  برقراری  به دلیل  چندسازه ها  پایداری 
بین  پیوند  طریق  از  بار  انتقال  به دلیل  این،  بر  علاوه  می یابد. 
POMها و زنجیره های پلیمری مزدوج می توان با تنظیم ترکیبات 
فتولومینسانس   ،POM به  متصل  جانبی  زنجیره های  شیمیایی 
پلیمر را تنظیم کرد. چندسازه های POM/پلیمر رفتار فتوولتائیک 
فیلم ها  این  می شود  باعث  که  می دهند  نشان  خود  از  عالی 
داشته  را  فوتونیک  و  مولکولی  الکترونیک  در  استفاده  قابلیت 
باشند. POMها را می توان از طریق پیوند کووالانسی نیز وارد 
نانوذرات پلیمری کرد. مایر و همکاران، مرکاپتوسیلوکسان ها را 
پیوند  داوسون،  نوع   ]P2W17O61]10- یکنواخت  سطح  روی  بر 
دارای  که  آورده اند،  به دست  را  POMهایی  مشتقات  و  زده اند 
اگرچه   .]1۷[ هستند  جانبی  زنجیره  به عنوان  تیول  گروه های 
کووالانسی  پیوند  طریق  از  POM/پلیمر  چندسازه های  ساخت 
محدودیت های  دارای  روش  این  اما  است،  بوده  موفقیت آمیز 
در  که  پلیمری شدن  قابلیت  دارای   POM مشتقات  است.  ذاتی 
نشئت  POMها  اصلاح  از  همه  شده اند،  استفاده  روش  این 
شوند  اصلاح  بیشتر  می توانند  که  POMهایی  اما  گرفته اند. 
POM معمولاً هگزامولیبدات ها(، تنها بخش کوچکی از خانواده(
ها هستند. این روش برای اکثر POM های متداول، به ویژه برای 
آن هایی که خواص منحصربه فرد دارند اما اصلاح نشده اند قابل 
بنابراین روش کلی برای ساخت چندسازه  های  استفاده نیست. 

است. نیاز  مورد  هنوز   POM بر  مبتنی  معمولی 

2-4 اصلاحات ابر مولکولی و پليمری شدن درجا
برای دستیابی به چندسازه های پایدار حاوی POMهای متداول، 
یافته است که در آن اصلاحات  روش ساختی عمومی توسعه 
با کوپلیمری شدن درجا ترکیب می شود. از طریق  ابر مولکولی 
محصور کردن POM با سطح فعال های کاتیونی که گروه های غیر 

/POM شکل ۳ چهار روش اصلی معمولی برای ساخت چندسازه های
پلیمر با پیوندهای کووالانسی.
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پلیمری شدن  قابلیت  دارای  SEPهایی که  دارند، می توان  اشباع 
مونومرهای  در  SEPها  این  آورد.  به  دست  به راحتی  را  هستند 
که  است  صورت  این  به  تهیه  شیوه  هستند.  محلول  آب گریز 
خوشه های  سپس،  گرفته،  صورت  درجا  کوپلیمری شدن  ابتدا، 
SEP به صورت کووالانسی به ماتریس پلیمری متصل می شوند. 
به عنوان مثال، همان طور که در شکل 4 نشان داده شده است، 
و  شفافیت  با   POM )]EuW10O36]

9−)/PMMA چندسازه  ی 
موفقیت  با  می توانند  این روش  از  استفاده  با  بالا،  درخشندگی 
ماتریس های  در   SEP یکنواخت  توزیع   .]14[ شوند  ساخته 
پلیمری و پیوندهای کووالانسی قوی، موجب می شود چندسازه ی 
حاصل شفافیت و پایداری نسبتاً بالایی را به مدت حداقل سه 
سال از خود نشان  دهد. خواص فوتوفیزیکی POM در چندسازه 
نیز به طور کامل مورد بررسی قرار گرفته است و می توان نتیجه 
بالایی را در ماتریس  بازده کوانتومی نسبتاً  POMها  گرفت که 
اولیه  جامد  حالت  در  بازده  مشابه  که  می دهند  نشان   PMMA
ماتریس  عالی  پردازش  باعث  معدنی  POMهای  است.  خود 
PMMA نمی شوند. دمای انتقال شیشه ای )Tg( در چندسازه های 
POM/PMMA شبیه به PMMA خالص است؛ حتی زمانی که 
محتوای SEPها به 10 درصد وزنی برسد. این امر باعث می شود 
نیازهای مختلف  برای  به آسانی ماشین کاری شده،  چندسازه ها 
اساس  بر  پلیمری شدن  قابلیت  دارای  SEPهای  بگیرند.  شکل 
فعل وانفعالات الکترواستاتیکی ساخته می شوند. بنابراین می توان 
را  مختلف  عملکردهای  با  POMهایی  مسیر  این  از  استفاده  با 
قابلیت  دارای  SEPهای  داد.  قرار  پلیمری  ماتریس های  درون 
پلیمری شدن با رنگ های متنوع، به عنوان رنگ دانه، برای ساختن 
موفقیت  با  رنگی  و  شفاف  پایدار،  POM/پلیمر  چندسازه های 
کاربردهای  است  ممکن  مواد  این   .)4 می شوند )شکل  استفاده 
نوری و در محیط های مختلف داشته  بالقوه ای در دستگاه های 

.]1٨[ باشند 
نانومتری  اندازه  در  پلیمری شدن  قابلیت  دارای  رنگدانه های 
مبتنی بر SEPها، مزایایی را در مقایسه با رنگدانه های سنتی ارائه 
می دهند. آن ها به »هیبرید مولکولی« واقعی با پیوند کووالانسی 
فازی که در  از جداسازی  به طور موثر  قوی دست می یابند که 
چندسازه های آلی/معدنی معمول اتفاق می افتد جلوگیری می کند. 
به دلیل اندازه نانومتری SEPها، پراکندگی نوری ایجاد نمی شود 

و چندسازه ها در ناحیه مرئی کاملًا شفاف هستند.
 

3 ادغام POMها در پليمرهای معدنی
و  بالا  شفافیت  معدنی،  سیلیس  شیشه های  و  سرامیک ها 
ساختارهای متخلخل دارند که برای نمایش خواص لومینسانس 

و کاتالیزوری POMها مطلوب بوده، به عنوان ماتریس برای مواد 
مبتنی بر POM گزینه های مناسبی هستند. روش ملایم و مناسب 
برای سنتز چنین موادی، پلیمری شدن به روش سل-ژل با استفاده 
 )TEOS ،از تتراآلکیل ارتوسیلیکات )عمدتاً تترا اتیل ارتوسیلیکات
است. از طریق ترکیب مناسب POMها در ماتریس های سیلیسی 
چندسازه هایی حاصل می شود که دارای ویژگی های منحصربه فرد 
می توانند  و  هستند  سل-ژل  مواد  پردازش  قابلیت  و  POMها 
کاربردهای گسترده ای در ابزار نوري، برقي و کاتالیز داشته باشند.

3-1 ترکيب فيزیکی
با  اشباع سازی  روش  طریق  از  مستقیماً  می توان  را  POMها 
در   .]1٩[ کرد  وارد  متخلخل  سیلیس  ماتریس های  به  رطوبت 
سیلیس   )Suspension( تعلیقی  به  POMها  معمولی،  روش 
برای  بالا  نسبتاً  دمای  در  مخلوط ها  می شوند.  اضافه  متخلخل 
مدت معینی هم زده می شوند و سپس حلال ها تبخیر می شوند. 
جذب  سیلیس  ماتریس  منافذ  درون  فیزیکی  نظر  از  POMها 
می شوند و چندسازه های /POM سیلیس به دست می آیند. فعالیت 
کاتالیزوری اکسیدکنندگی عالی POMها در چندسازه ها که در 
اکسایش الکل ها ]20[ و آلدهیدها ]21[ و آلکن ها ]22[ به خوبی 
عمل می کنند، حفظ می شود. در روشی دیگر، POMها از نظر 
فیزیکی با پیش سازهای سل-ژل مانند TEOS ترکیب می شوند، و 
پس از پلیمری شدن سل-ژل، POMها در چندسازه های به دست 
آمده قرار داده می شوند ]2۳[. حلالیت POMهای متداول معمولاً 
در الکل ها که به عنوان حلال فرایند سل-ژل استفاده می شوند، 
نقص،  این  بر  غلبه  برای  همکاران،  و  گرین  است.  کم  بسیار 
کردند.  استفاده   ]EuW10O36]

9- اصلاح  برای  آمینه  اسیدهای  از 
الکل حل  در  به خوبی  آمده  به دست  کمپلکس  که  مشاهده شد 
به دلیل   POM کمپلکس های  که  می رسد  نظر  به   .]24[ می شود 

شکل4 روش های جدید ترکیبی از اصلاحات ابر مولکولی و پلیمری شدن 
درجا برای ساخت توده مواد POM/پلیمر آلی ]14و1٨[.
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عدم تثبیت، مقداری در کره های سیلیسی تجمع می یابند. ترکیب 
POM/سیلیس می تواند کاربردهای بالقوه ای در برچسب گذاری 

باشد. انتشار کنترل شده دارو داشته  زیست شناسی و 

3-2 فعل وانفعالات الکترواستاتيکی
برهم کنش های  طریق  از  POM/سیلیس  چندسازه های 
نیز  سیلوکسان ها  آمینوآلکیل  از  استفاده  با  الکترواستاتیکی 
با  اصلاح  طریق  از  مثال  به عنوان  شوند.  ساخته  می توانند 
حاوی  سیلیس  ماتریس های   ،)APS( آمینوپروپیل سیلوکسان ها 
گروه های آمین و آمونیوم به دست می آیند. سپس POMها توسط 
و  الکترواستاتیکی، جذب  فعل وانفعالات  طریق  از  گروه ها  این 
ثابت می شوند. از آن جا که فرایند ساخت بر اساس فعل و انفعالات 
قابل  متداول  POMهای  اکثر  در  انجام می شود  الکترواستاتیکی 
استفاده است و چندسازه های دارای ویژگی های الکتروشیمیایی 
]25[، فتولومینسانس ]2٦[ و کاتالیزوری ]2۷[ خاص می توانند با 
استفاده از این روش به راحتی ساخته شوند. این روش، همچنین 
دارد.  کاربرد  POM/سیلیس  هیبریدی  نانوذرات  ساخت  برای 
POMها  آمینی و  بین گروه های  الکترواستاتیکی  فعل وانفعالات 
در شرایط عادی پایدار است و نانوذرات POM/سیلیس فعالیت 
کاتالیزوری نسبتاً بالایی در اکسایش هیدروکربن ها به الکل ها یا 

می دهند. نشان  مربوط  کتون های 

3-3 پيوند کووالانسی
پیوند  طریق  از  آلی  پلیمری  سامانه های  در   POM مشتقات 
کووالانسی به ماتریس های سیلیسی وارد شده اند ]2٨[. برخی از 
انواع POMها یا مولیبدات ها موجب می شو ند تا سیلوکسان های 
کنند.  برقرار  کووالانسی  پیوند  سطح  اکسیژن  اتم های  با  آلی 
را  هستند  سیلوکسان  گروه های  حاوی  که   POM مشتقات 
می توان از طریق چگالش با پیش سازه های سل-ژل، به صورت 

کرد.  متصل  سیلیس  ماتریس  روی  متقابل 
که  بالایی  پایداری  به دلیل  کووالانسی  پیوند  روش 
برتری  داده اند،  نشان  روش  این  با  ساخته شده  چندسازه های 
مقدار  تنها  حلال،  با  شستشو  که  است  شده  داده  نشان  دارد. 
جدا  چندسازه ها  از  سخت  شرایط  در  را  POMها  از  کمی 
می کند. بنابراین پایداری قابل توجهی برای مواد ایجاد می شود. 
انواع  و  مقادیر  دارد.  اساسی  ایرادی  روش  این  حال  این  با 
POMهایی که می توان آن ها را اصلاح کرد و در ماتریس های 
اکثر  برای  روش  این  است.  محدود  بسیار  داد،  قرار  سیلیسی 
POMهای رایج با خواص منحصربه فرد اما بدون محل واکنش 

نیست. معتبر  خالی 

3-4 اصلاحات ابر مولکولی و تراکم درجا
با  POM/سیلیس  شکل  بدون  چندسازه های  ساخت  برای 
اصلاحات  ادغام  با  جدید  رویکردی  مختلف،  عملکردهای 
شده  ایجاد  سل-ژل  درجای  تراکم  و  POMها  در  ابرمولکولی 
) EuW10O36]

9-) Eu3+ دارای POM است. پس از محصور کردن
 SEP ،با دی )11- هیدروکسی آندسیل( دی متیل آمونیوم برماید
SEP این  می آید.  به دست  هیدروکسیل  گروه های  با  درخشانی 
یون زدوده  آب  و  اتانول  از  مخلوطی  که  حلال  سامانه  در  ها 
 TEOS است محلول هستند. پس از تراکم درجای سل-ژل با
قرار  سیلیس  ماتریس  در  کووالانسی  به صورت  SEPها  اولیه، 
و  شفاف  بسیار  POM/سیلیس  چندسازه های  این  می گیرند. 
داده شده  نشان  را می توان همان طور که در شکل 5  درخشان 
است به آسانی تهیه کرد ]SEP .]2٩ها در ماتریس سیلیس حتی 
هستند.  یکپارچه  تقریباً  برسد،   ٪50 به  وزن  مقدار  که  زمانی 
چندسازه ها  در  POMها  در  موجود   Eu3+ قوی  فتولومینسانس 
آب گریز  زنجیره های  توسط  همچنین  می شود،  حفظ  به خوبی 
از  نیز  دارند  وجود  POMها  اطراف  که  سطح فعال هایی  آلکیل 
فتوفیزیکی  خواص  می شوند.  محافظت  باز  یا  اسید  خوردگی 
چندسازه ها به طور منظم با محتوای SEPها تغییر می کند و بازده 
کوانتومی چندسازه ها بیشتر از 52٪ است که همان مقدار بازده 

است. خالص  POM های  برای  کوانتومی 
POMهای  تهیه  برای  بیان شده  ساخت  روش  که  آن جا  از 
رایج و  سطح فعالهای کاتیونی است، به راحتی می توان عملکرد 
[EuP5W30O110[، با 

چندسازه های POM/سیلیس را تغییر داد. -12
خاصیت فتوکرومیک و کاهندگی قوی به فیلم نازک سیلیکاژل 
هیدروژن  اتم های  که  آمونیوم  حاوی  سطح فعالهای  شفاف 
)شکل٦(  است  شده  وارد  می کنند  حمل  پل  به عنوان  را  فعال 
POMها  اختیار  در  پروتون  یک  می توانند  سطح فعال ها   .]۳0[

شکل 5 روش های جدیدی که اصلاحات ابر مولکولی و تراکم درجا را 
برای ساخت توده ی مواد POM/سیلیس ترکیب می کند ]2٩[.
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انتقال بین حالت اولیه و کاهش  قرار دهند که موجب می شود 
یافته ی POM ها، برگشت پذیر باشد. این موضوع، منجر به ایجاد 
فوتوکرومیک  خواص  با  POM/سیلیس  پایدار  هیبریدی  فیلم 
برگشت پذیر می شود. POMهای کاهش یافته می توانند یون های 
قابل  کاهش،  فرآیند  دهند.  کاهش  نانوذرات  به  درجا  را  فلزی 
کنترل است و اندازه و محل نانوذرات فلزی را می توان تا حدی 
تنظیم کرد. فیلم های هیبریدی حاوی POM و نانوذرات فلزی 
کاتالیزورهای  یا  ضدباکتریایی  پوشش های  به عنوان  می توانند 

باشند. داشته  کاربرد  چندمنظوره 
برای  POMها  پیرامون  طراحی شده   نانوآب گریز  محیط های 
مهم  آلی کوچک  مولکول های  POMها و  بین  بهبود سازگاری 
هستند. در حضور مولکول های آلی کوچک عملکرد کاتالیزوری 
که  است  شده  مشخص  می یابد.  افزایش  بسیار  POMها 
چندسازه های POM/سیلیسی که با استفاده از این روش به دست 
در حلال های  سولفید  اکسایش  واکنش های  کاتالیز  در  آمده اند 
قطبی به خوبی عمل می کنند. علت، هم افزایی ابر مولکولی در 
طول واکنش است. از یک سو، سولفیدهای بستر، دارای قطبیت 
ضعیفی هستند و وقتی در حلال قطبی )به عنوان مثال استونیتریل( 
حل می شوند، به دلیل برهم کنش های آب گریز، تمایل به جذب 
در محیط های نانو آب گریز زنجیره های آلکیل سطح فعال  در کنار 
سولفون  اکسایش  محصولات  دیگر،  سوی  از  دارند.  POMها 
با قطبیت بسیار بالاتری نسبت به سولفیدها به راحتی از مناطق 
آب گریز مواد هیبریدی آزاد شده، به سمت توده حلال حرکت 
می کنند. به نظر می رسد که چندسازه ها، در سامانه زیستی نقش 
آنزیم را دارند که فعالیت کاتالیزور را به حداکثر می رساند. علاوه 
با استفاده از همان روش در نواحی  بر این می توان SEPها را 
این مواد می توانند  نانومتر سیلیکا ترکیب کرد.  یا  زیرمیکرومتر 
به عنوان عوامل برچسب زنی زیستی یا نانوراکتورها مورد استفاده 
درجا،  تراکم  و  مولکولی  ابر  اصلاحات  از  ترکیبی  گیرند.  قرار 

شکل ٦ روش های جدید ساخت فیلم های POM/سیلیس ]۳0[.

روشی راحت و کلی برای ساخت چندسازه های POM/سیلیس 
ویژگی های  ادغام  و  تنظیم  طریق  از  مختلف  عملکردهای  با 

فراهم می کند. POMها و سورفکتانت ها  منحصر به فرد 

ــه  ــه در زمين ــرفت های صورت گرفت ــن پيش 4 جدیدتری
ســاخت چندســازه پلی اکســومتالات/پليمر 

گوریپارتی و همکاران، چندسازه  های مبتنی بر POM با درصد 
وزنی های مختلفی از نانولوله های کربنی )CNTs( سیلان دار شده 
و پلی تترافلوئورواتیلن )PTFE( را با هدف بهبود کارایی پلیمر 
ساخته شده توسعه دادند. در میان چندسازه های با درصد وزنی 
متفاوت از نانولوله های کربنی سیلان دارشده، چندسازه   دارای 1 
و  استحکام  بهبود  کربنی، حداکثر  نانولوله های  از  وزنی  درصد 
مقاومت در برابر سایش را در مقایسه با POM تنها نشان داد ]۳[. 
کاغذ یکی از مهم ترین محصولاتی است که تا به حال در تاریخ 
ذخیره سازی  و  روزانه  ارتباطات  ارتقای  باعث  و  اختراع  بشر 
می تواند  که   )RP( بازنویسی  قابل  کاغذ  است.  شده  اطلاعات 
به طور مکرر مورد استفاده قرار گیرد، برای حفظ محیط زیست و 
کاهش هزینه چاپ مفید است. لی و همکاران، روشی آسان برای 
پلی وینیل پیرولیدون/هگزاتنگستیک  چندسازه های  آماده سازی 
 )RP( بازنویسی  قابل  کاغذهای  ساخت  و   )PVP/HTA( اسید 
با  تصاویر  آن  روی  بر  که  داده  اند  شرح  را  چندسازه  بر  مبتنی 
وضوح بالا می توانند چاپ شوند و چندین بار مورد استفاده قرار 
گیرند. از مزایای کاغذ قابل بازنویسی می توان به ساخت آسان، 
اشاره  بودن  محیط زیست  دوست دار  و  بودن  کم هزینه  سادگی، 
کاغذ  ساخت  برای  می توانند  POM/پلیمر  چندسازه های  کرد. 
قابل بازنویسی ایده آل باشند. تهیه کاغذ قابل بازنویسی مبتنی بر 
POM/ پلیمر را می توان به سایر خوشه های POM و پلیمرهای با 
عملکردهای مختلف گسترش داد ]1۷[. آرون و همکاران، سنتز 
نانو چندسازه ی CS-EuSi-POM را گزارش کردند که در آن، ابتدا 
Eu-Si-POM) POM K4H[Eu)α-Si-)  یوروپیوم جایگزین شده
W11O39)-)H2O)2].17H2O سنتز شد. سپس Eu-Si-POM بیشتر 
از طریق فن ژل سازی یونی توسط  پلیمر زیست سازگار مانند 
کیتوزان )CS(، محصور شد ]2۷[. چای و همکاران از برهم کنش 
الکترواستاتیکی بین POM آنیونی و زنجیره های پلیمری کاتیونی 
نانوذراتی را سنتز کردند. نانوچندسازه های حاصل، ایده جدیدی 
الکتریکی  و  نوری  با خواص  پلیمرهای عامل دار  برای طراحی 
جدید بهبودیافته را ارائه می دهند. این ذرات چندمقیاسی هستند 
و می توانند برای دارو رسانی استفاده شوند ]2٩[. چندسازه  های 
آلی-معدنی، دارای عملکردهای چندگانه با خواص قابل توجه 
هستند. ترکیب این اجزا، اختلاطی فیزیکی نیست، بلکه ترکیبی 
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از هر دو قسمت است که منجر به تشکیل ماده جدید با خواص 
در  قابل توجهی  کاربرد  است  ممکن  مواد  این  می شود.  جدید 
کنند.  پیدا  فرایند دارورسانی  به ویژه در  فناوری زیست پزشکی 
از ترکیب   ،)Polymer Hybrids( پلیمر چندسازه های مبتنی بر 
سیلیس، چارچوب های فلزی-آلی )MOFs(، پلی اکسومتالات ها 
سنتز  قابل  مختلفی  روش های  به  و  می آیند  به دست  غیره  و 

هستند ]1٩[.
کم سولفونه  غشاهای  از  مجموعه ای  همکاران،  و  یین 
توسط   ترکیب شده   )SPAEKS( پلی )آریل اترکتون سولفون( 
موفقیت  با  را   )H6Bi12O16( ه  ])Bi6O5)OH)3]2)NO3)106H2O
پلی اکسومتالات ها  که  کرد  ثابت  به دست آمده  نتایج  ساخته اند. 
در  سولفونات  گروه های  جایگزین  حدودی  تا  می توانند 
SPAEKS شوند و نقایص سولفوناسیون بالا را برطرف کنند و 

.]۳0[ باشند  داشته  عملی  کاربرد  در  قابل توجهی  سهم 

 5 نتيجه گيری و آینده نگری
خواص  و  تهیه  زمینه  در  اخیر  تحقیقات  نتایج  از  گزیده ای 
قرار  بحث  مورد  شده،  داده  شرح  POM/پلیمر  چندسازه های 

چندسازه های  ساخت  برای  جدید  روش های  توسعه  گرفت. 
POM ها  بارگذاری  قرار گرفته است.  POM/پلیمر مورد توجه 
ضعیف  پردازش  مشکل  مناسب،  پلیمری  ماتریس های  در 
POM ها را برطرف می کند. چندسازه های حاصل به طور هم زمان 
آسان  پردازش  قابلیت  و  POMها  منحصربه فرد  عملکردهای 
کاربردهای  می توانند  مواد  این  دارند.  را  پلیمری  ماتریس های 
بالقوه ای در ابزارنوري، الکترونیک، زیست شناسی و کاتالیز پیدا 
کنند. روش های سنتی مبتنی بر ترکیب فیزیکی، فعل وانفعالات 
را  خود  خاص  مزایای  کووالانسی  پیوند  و  الکترواستاتیکی 
حال،  این  با  دارند.  POM/پلیمر  چندسازه های  به  دستیابی  در 
پایداری مواد حاصل و عمومی بودن روش هنوز نیاز به بهبود 
و  ابرمولکولی  اصلاحات  ترکیب  روش  دیگر،  طرف  از  دارد. 
ایجاد  باعث  عمومی  روشی  طبق  درجا  پلیمری شدن های 
چندسازه های POM/پلیمر پایدار با عملکردهای مختلف می شود. 
و  استحکام  بالا،  پایداری  به  دستیابی  زمینه،  این  نهایی  هدف 
که  است  POM/پلیمر  چندسازه های  یکپارچه  عملکردهای 
می تواند در کاربردهای عملی واقعی مانند کاتالیزورهای صنعتی، 

شود.  استفاده  حافظه  دستگاه های  و  نمایشگرها 
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