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اعــضــای هــيــئــت تــحــريــريــه



سخـن نخست ...

مقالـه علمـي ابـزاري براي آشـنايي مخاطـب با پيشـرفت هاي علمي، پژوهشـي و فناوري 
در زمينـه اي خـاص اسـت. در شـرايطي كـه نتايج پژوهش هـاي علمي و فني بـا زبان هاي 
ديگـر ارائـه مي شـود، مجـلات علمي ما نه تنها وسـيله اي بـراي انتقال اطلاعـات و دانش 
علمـي و تخصصي اسـت، بلكه وظيفه گسـترش امكانات و تواناتر سـاختن زبان فارسـي 
بـراي انتقـال سـريع، آسـان، موثـر و مطمئـن مفاهيـم علمـي و فنـي نـو را نيـز بـه عهده 
دارد. از آنجـا كـه در مجـلات علمـي كشـور مقاله هـاي علمـي بـه روش هـاي گوناگـون 
منتشـر مي شـوند و بـا توجـه بـه ويژگي ها و ظرفيـت زبان فارسـي و همچنيـن معيارهاي 
شـناخته شـده جهانـي در ادامـه شـيوه اي بـراي نـگارش مقالـه علمـي بـراي ايـن مجلـه 

علمـي ترويجـي ارائه مي شـود.
مقالـه علمـي ترويجـي بررسـي جامـع موضوعـي نـو، مـروري انتقـادي بـر نوشـتارهاي 
علمـي در زمينـه اي جديـد يـا گـرد آوري مطالـب با ديـدي ويـژه بـراي مخاطبي خاص 
اسـت. پـس از تعييـن هـدف و موضـوع مورد بحـث، كار اساسـي گـردآوري، انتخاب و 
سـامان دهي مطالب در قالب و چارچوبي مناسـب با سـبك نگارشـي شـيوا و رساسـت 
كـه امـكان درك و دريافـت سـريع اطلاعـات را ممكـن كنـد. مثـلا مي توان به يـك مقاله 
علمـي ترويجـي اشـاره كرد كـه از مقدمه پايان نامه كارشناسـي ارشـد يا دكترا اسـتخراج 
مي شـود. از آنجـا كـه در بحـث مقدماتـي پايـان نامـه، بـراي نشـان دادن نـوآوري، نتايج 
كارهـاي روزآمـد ديگـران با ديدي انتقادي مرور و مقايسـه شـده اسـت، با اقتبـاس و باز 
آرايـي ايـن مطالب در چارچوبي اسـتاندارد شـامل چكيـده، مقدمه، بحـث و نتيجه گيري 

يـا خلاصـه مقاله اي مفيـد بدسـت مي آيد.
خلاصـه اينكـه بـا درك درسـت مطالب علمـي در زمينه اي خـاص و سـامان دهي دقيق آن 
در چارچوبـي مناسـب بـا زباني علمي شـيوا و رسـا مي توان مقالـه اي خواندنـي ارائه داد.

                                                                                   اعظم رحيمی           
                                                                                 عضو هيئت تحريريه                                                                 

3سال دوم، شماره 1، شماره پیاپی 5، بهار 1396

سـر مـقــــــاله





کاربرد شبیه سازی دینامیک 
مولکولی در سامانه های پلیمری

سوسا جوان نیکخواه، محمدرضا مقبلی*
تهـران، دانشـگاه علـم و صنعـت ایران، دانشـکده مهندسـی شـیمی، نفت و 

گاز، آزمایشـگاه تحقیقاتـی پلیمرهـای هوشـمند و نانوکامپوزیت هـا 
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در سـال های اخیـر شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی بـه یکـی از ابزارهای مهـم برای حل 
مسـائل پیچیـده پیـش روی علـوم مختلـف از جمله علوم و مهندسـی پلیمر، تبدیل شـده 
اسـت. شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی ایـن امـکان را فراهـم مـی آورد که رفتـار پلیمرها 
بـه صـورت کیفـی در مقیـاس مولکولـی مـورد مطالعـه قـرار گیـرد و تحلیـل عمیق تری 
از پدیده هـای مختلـف فیزیکـی حاصـل شـود. مطالعـه سـامانه های مختلـف پلیمـری 
در مقیـاس مولکولـی بـا آشـکار کـردن رفتـار مولکول هـا و زنجیر هـای پلیمـری اعـم از 
آرایش یافتگـی آن هـا نسـبت بـه یکدیگـر، نحـوه برقـراری برهم کنش هـا و آگاهـی از 
سـازوکارهای مولکولـی، دانش طراحی سـامانه ها را در کاربردهای گوناگـون فراهم کرده 
اسـت. تعییـن مسـیر طبیعـی حرکـت مولکول هـا و زنجیرهـا در طـول انجـام فرآیندهای 
مختلـف کـه بـا اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی امکان پذیـر اسـت، جزئیـات 
سـاختاری ودینامیکـی مولکول هـا و بـه دنبـال آن خـواص ترمودینامیکـی، حرارتـی و 
مکانیکـی سـامانه را فراهـم می کنـد. تلاش هـای صـورت گرفتـه در زمینه شبیه سـازی به 
علـت کاهـش هزینه های سـاخت مـواد و ارائـه اطلاعات مفیـد بدون انجـام آزمایش های 
متعـدد و پرهزینـه، شبیه سـازی مولکولـی را بـه عنـوان روشـی کارآمـد در گسـترش و 
طراحـی سـامانه های مختلـف پلیمـری نظیـر نانوکامپوزیت هـای پایه پلیمری، چسـب ها، 
غشـاهای پلیمـری، حامل هـای دارویـی، محلول هـای پلیمـری و ازدیـاد برداشـت نفـت 
معرفـی کـرده اسـت. در مقاله حاضر بـه مرور برخـی از کاربردهای شبیه سـازی دینامیک 
مولکولـی در زمینه هـای مختلـف علـوم و مهندسـی پلیمر اشـاره شـده اسـت. از این رو، 
اهمیـت گسـترش اسـتفاده از ایـن ابـزار مفیـد محاسـباتی بـرای درک عمیـق پدیده هـای 
دینامیکـی و طراحـی سـامانه های پلیمـری قبـل از بـه کارگیـری هرگونـه روش سـاخت 

آزمایشـگاهی مـورد تأکیـد قرار گرفته اسـت.

 شبیه سازی دینامیک مولکولی 
پلیمر

مقیاس مولکولی
خواص ساختاری
خواص دینامیکی

Iran Polymer Technology; 
Research and Development
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مــقــالات عــلــمــی

1مقدمه 

شبیه سـازی مولکولـی ابـزاری بـا اهمیـت بـه منظـور تحقیقـات 
آزمایشـگاهی  می شـود. روش هـای  پلیمـر محسـوب  علـم  در 
مقیاس هـای  در  پدیده هـا  وقـوع  دقیـق  دادن  نشـان  بـه  قـادر 
مولکولـی و میکروسـکوپی در سـامانه های پلیمـری نیسـتند و 
سـازوکار مـورد نظـر را بـه اسـتناد شـواهد ماکروسـکوپی مورد 
مولکولـی  شبیه سـازی  مقابـل،  در  می دهنـد.  قـرار  اسـتنباط 
می توانـد بـرای برپـا کردن سـامانه پلیمری بـا پیکربنـدی معلوم 
و اندازه گیـری خـواص آن در مقیاس مولکولی و میکروسـکوپی 
بـه کار بـرده شـود. عـلاوه بـر آن بـا اسـتفاده از شبیه سـازی 
اثـر  تـا چگونگـی  بـه وجـود می آیـد  امـکان  ایـن  مولکولـی، 
تغییـر جزئیـات سـامانه بـر خـواص ماکروسـکوپی آن مـورد 
بررسـی قـرار گیـرد ]2 و1[. در حقیقـت مطالعـه سـامانه های 
پلیمـری  بـا روش هـای آزمایشـگاهی بـه علـت ناتوانـی آن هـا 
در آشـکار سـاختن رفتـار مـواد در مقیـاس  اتمـی کـه لازمـه 
رسـیدن بـه درک عمیـق از پدیده هـای مختلـف اسـت، کافـی 
نیسـت. از ایـن رو، شبیه سـازی های مولکولـی نقش برجسـته ای 
در پیش بینـی و طراحـی سـامانه های پلیمـری بـه منظـور تبییـن 
روش هـای کارآمـد آزمایشـگاهی محسـوب می شـوند. از میـان 
روش هـای شبیه سـازی، روش شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی، 
کارایـی بیشـتری بـرای مطالعـه سـامانه های پلیمـری دارد. ایـن 
روش در مقیـاس مولکولـی بـه صـورت عمـده مطالعـات را در 
جهـت ترمودینامیـک و سـینتیک سـاخت، خـواص مولکولـی و 
برهم کنش هـای بیـن اجـزا هدایـت می کنـد]2[. محققـان زیادی 
بـا اسـتفاده از روش شبیه سـازی دینامیک مولکولـی مطالعاتی را 
در زمینه سـاخت نانوکامپوزیت های پلیمری ]9-3[، چسـبندگی 
پلیمرهـا ]16-10[، بررسـی رفتـار محلول هـای پلیمـری ]19-

17[، سـاخت غشـاهای پلیمری ]20 و 21[ وکاربـرد پلیمرها در 
رسـانش دارو ]22و 23[ انجـام داده انـد. هـدف این مقالـه، ارائه 
خلاصـه ای از برخـی تحقیقـات انجام شـده در زمینه اسـتفاده از 
شبیه سـازی دینامیـک مولکولی در حوزه علوم و مهندسـی پلیمر 
اسـت. از ایـن رو، عـلاوه بـر شـرح مختصـر روش شبیه سـازی 
دینامیـک مولکولـی، چگونگـی اسـتفاده از این ابزار محاسـباتی 
در مطالعـه خـواص سـاختاری و دینامیکـی زنجیرهـای پلیمری 
در سـامانه های مختلـف و تأثیـر برهم کنش هـا در سـازوکارهای 

مولکولـی نیـز مـورد اشـاره قـرار می گیرد.

2 شبیه سازی دینامیک مولکولی

شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی روشـی اسـت کـه بـا اسـتفاده 

از ذرات  از آن می تـوان تحـولات زمانـی سـامانه ای متشـکل 
را  و...(  گرانول هـا  مولکول هـا،  )اتم هـا،  برهم کنش کننـده 
پیش بینـی کـرد و از ایـن طریـق خـواص فیزیکـی مرتبـط را 
تخمیـن زد ]23[. هـر شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی از سـه 
مرحلـه 1( تعییـن مجموعه ای از شـرایط اولیه )مکان و سـرعت 
اولیـه همـه ذرات(، 2( انتخـاب تابع پتانسـیل مناسـب به منظور 
تعییـن برهم کنـش بیـن ذرات و 3( بررسـی تحـول سـامانه بـا 
زمـان از طریـق حل مجموعـه ای از معادلات حرکت کلاسـیک 
نیوتنـی بـرای کلیـه ذرات سـامانه تشـکیل شـده اسـت. معادله 
حرکـت بـه طـور کلـی بـه صـورت زیـر اسـت ]1و 23و 24[.

        
 t ام در زمان i نیروی اعمال شده بر اتم یا ذره Fi در این رابطه
دست  به  برهم کنش  پتانسیل  تابع  منفی  گرادیان  از  که  است 
می آید. mi جرم اتم و  مکان اتم است. هر شبیه سازی فیزیکی 

انتخاب مناسب  تابع پتانسیل برهم کنش ها )میدان نیرو(، شامل 
انتگرال گیری عددی، شرایط مرزی تناوبی و کنترل دما و فشار 
برای نسخه برداری فیزیکی از هنگرد )Ensemble( ترمودینامیک 

بامعنی است ]23[.
بـه طـور کلی، هـدف اصلـی از شبیه سـازی سـامانه های حاوی 
تعـداد زیـادی ذره، دسـتیابی بـه خـواص تـوده ای اسـت که به 
طـور عمـده با مـکان هسـته اتم هـا تعریـف می شـود. بنابراین، 
بـا تقریـب منطقـی و بـر مبنـای فیزیـک از میـدان نیـرو )تابـع 
پتانسـیل( می توان در خصوص رفتار سـامانه، اسـتنتاج مناسـبی 
را بـه عمـل آورد. انـرژی پتانسـیل )Utotal( سـامانه مولکولـی از 
مجمـوع مشـارکت بخش هـای قسـمت قبـل به شـکل کلی زیر 

بیـان می شـود ]24[.
                                                                                                                       Utotal = Uvalence+Ucross‒term+Unon‒ bond

Ucross‒term = Ubond−bond+ Uangle−angle + Ubond−angle +Uend−bond−torsion 
+ Umiddle−bond−torsion+Uangle−torsion + Uangle−angle−torsion 

Uvalence = Ubond+ Uangle+ Utorsion+ Uoop+UUB

Unon−bond = UvdW+ UColumb+ Unon−bond 
                           
پیونـد  کشـش  انـرژی   ،)Uvalence( ظرفیـت  انـرژی  آن  در  کـه 
)Ubond(، زاویـه دو پیونـد )Uangle(، پیچـش دو سـطحی پیونـد 
اوری-بردلـی  بخـش  و   )Uoop( وارونگـی  بخـش   ،)Utorsion(
)UUB( ارائـه شـده اسـت. بخش هـای تقاطعـی )Ucross-term( نیـز 

)1(

)2(

)3(

)4(

)5(
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از برهم کنش هـای کشش-کشـش )Ebond-bond(، خمش-خمـش 
کشـش-پیچش   ،)Ebond-angle( کشـش-خمش   ،)Eangle-angle(
)Ebond-torsion(، خمش-پیچـش )Eangle-torsion( و  خمش-خمـش-
پیچـش )Eangle-angle-torsion( تشـکیل شـده  اسـت. برهم کنش های 
غیرپیونـدی نیـز بیـن اتم هـای فاقد پیونـد همچـون واندروالس 
 )EH-bonb( هیدروژنـی  و   )ECoulomb( الکترواسـتاتیک   ،)EvdW(

است. تشـکیل شـده 
روش محاسـباتی عـددی تقریبی برای پیشـبرد سـامانه به اندازه 
یـک گام زمانـی، الگوریتم انتگرالي نامیده مي شـود. در دینامیک 
مولکولـي پتانسـیل هاي پیوسـته، معـادلات حرکت کلاسـیک با 
اسـتفاده از الگوریتـم اختـلاف متناهـی، تعییـن و بـه محاسـبه 
مکان هـا و سـرعت  هاي مولکولـي در توالي هاي زماني مسـاوی 
می انجامـد. در انتخـاب الگوریتـم صحـت، پایـداری، سـادگی، 
سـرعت و جنبه هـای اقتصـادی حائـز اهمیـت اسـت. از میـان 
الگوریتم هـای انتگرال گیـری نـوع ورلـت )الگوریتـم اساسـی، 
الگوریتـم سـرعت و الگوریتـم جهشـی( متداول تـر اسـت. از 
میـان ایـن الگوریتم هـا، الگوریتـم سـرعت ورلت به علـت نیاز 
بـه حافظـه رایانه ای کمتـر ارجح و از کاربرد بیشـتری برخوردار 
اسـت. بـه عبـارت دیگـر، بـراي شبیه سـازي در هـر لحظه فقط 
می تـوان از مجموعـه مقادیـر مـکان، نیـرو و سـرعت اسـتفاده 
کـرد. بـا ایـن وجـود، معـادلات اولیـه ورلـت از چنیـن مزیتـي 
برخـوردار نیسـتند. الگوریتـم سـرعت ورلت، مکان و سـرعت 
ذرّات را در یـک لحظـه از زمـان تولیـد مي کنـد و از این نظر به 
عنـوان کامل تریـن الگوریتم شـناخته شـده اسـت ]25[. مکان ها 
)r(، سـرعت ها )v( و شـتاب ها)a( در زمـان  از مقادیـر 
متناظـر ایـن کمیت هـا در زمان t به صـورت زیر به دسـت مي آیند:

                                                                               
در ایـن معادلـه از بسـط تیلـور )ri)t اسـتفاده شـده اسـت و 
  بـه معنـي ایـن اسـت کـه جملـه خطـا در سـري، 

متناسـب بـا   اسـت.

                                                                                                               
معادلـه )7( سـرعت را در نیمـه گام زمانـی با اسـتفاده از نیرو و 

سـرعت در لحظـه t محاسـبه مي کند.                                                                                                       

       

در رابطه )U )9 تابع پتانسـیل و m  جرم ذره اسـت. شبیه سـازی 
ماننـد  مختلـف  در هنگرد هـای  می توانـد  مولکولـی  دینامیـک 
کنونیـکال   ،)NVE( میکروکنونیـکال   ،)VTμ( گرندکنونیـکال 
)NVT( و هم دما-هم فشار )NPT( انجام شود. به منظور کنترل 
Berendsen,Nose–( دمـا و فشـار نیز به ترتیـب از ترموسـتات

 )AndersenHoover,Berendsen( باروسـتات های  Hoover( و 
مناسـب اسـتفاده می شـود. در نتیجـه در شبیه سـازی دینامیـک 
مولکولـی اطلاعاتـی ماننـد مـکان، سـرعت و نیـرو ذرات قابل 
حصـول اسـت که بـا اسـتفاده از آن ها و بـا به کاربـردن مکانیک 
آمـاری خـواص ماکروسـکوپی ماننـد فشـار، انـرژی، ظرفیـت 
حرارتـی، انـرژی آزاد به دسـت می آینـد ]24[. پـس از برخـی 
تعاریـف مقدماتـی شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی، در ادامه به 
اختصـار بـه بعضـی از کاربردهـای این روش در حـوزه علوم و 

مهندسـی پلیمر اشـاره شـده است.

3 شبیه سازی دینامیک مولکولی نانوکامپوزیت های پلیمری

مـواد پلیمری تقویت شـده با نانـوذرات )نانولولـه، نانو لایه های 
رس، نانـوذرات سـیلیس و گرافـن( بـه علـت بـروز خـواص  
شـگفت آور، در هـر دو جنبـه صنعتـی و علمـی مـورد توجـه 
قـرار گرفته انـد ]6-3[. بـا ایـن وجـود از نـگاه آزمایشـگاهی، 
چالش هـای بزرگـی در بهینه کـردن تولیـد و شناسـایی سـاختار 
نانوکامپوزیت هـای پلیمـری وجـود دارد. گسـترش ایـن مـواد 
بـه طـور عمـده از طریـق تجربـی انجام شـده اسـت و بنابراین 
کنتـرل کامـل و از قبـل پیش بینی شـده ای بر خـواص آن وجود 
نـدارد. از ایـن رو، شبیه سـازی های مولکولـی می تواننـد سـهم 
مهمـی را در پیش بینـی و طراحـی خـواص نانوکامپوزیت هـای 
پلیمـری و تعییـن مشـخصات آن هـا ایفا کرده و مسـیر روشـنی 
را در زمینـه تحقیقـات آزمایشـگاهی، فراهـم کننـد. کارهـای 
مولکولـی  دینامیـک  شبیه سـازی  زمینـه  در  زیـادی  تحقیقاتـی 
نانوکامپوزیت هـای پلیمـری انجـام شـده اسـت کـه در ادامه به 
تعـدادی از آن ها اشـاره می شـود. الخاطـب و همـکاران ]3[ اثر 
اسـتحکام فصل مشـترک بـر خـواص مکانیکـی  نانوکامپوزیت 
دینامیـک  از شبیه سـازی  اسـتفاده  بـا  را  اسـتر/گرافیت  وینیـل 
مولکولـی مـورد مطالعـه قـرار داده انـد. ایـن محققان بـه منظور 
بررسـی اسـتحکام فصـل مشـترک، شبیه سـازی بیرون کشـیدن 
)Pull Out( گرافـن از محمـل پلیمـری )شـکل 1( را بـه منظور 
تعییـن تنـش برشـی در فصل مشـترک بـا اسـتفاده از رابطه زیر 

محاسـبه کرده انـد.

                                                                                                                                

)6(

)7(

)8(

)9()10(
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اسـت. آن هـا به ایـن نتیجه رسـیدند که دمای انتقال شیشـه ای و 
مـدول کشسـانی پلی بوتـادی ان بـا ورود ذرات سـیلیکا افزایش 
یافتـه اسـت. نمودار تغییرات مدول کشسـانی به دسـت آمده از 
شبیه سـازی کششـی بر حسـب سـرعت تغییر شـکل در شـکل 

)4( نشـان داده شـده اسـت. 
دینامیـک  از شبیه سـازی  اسـتفاده  بـا  روسـو و همـکاران ]6[ 
در  را  پلی اتیلن گلیکول/گرافـن  نانوکامپوزیـت  مولکولـی 
محـدوده وسـیع دمایـی بـرای دو انـدازه مختلـف پلیمـر مـورد 
مطالعـه قـرار دادند. مدل نانوکامپوزیت سـاخته شـده در شـکل 
)5( نشـان داده شـده اسـت. بـه منظـور محاسـبه دمـای انتقـال 
شیشـه ای سـامانه نانوکامپوزیتـی تحـت شبیه سـازی سرمایشـی 
)Cooling( از دمـای K 700 تـا K 300 بـه ایـن صـورت قـرار 
داده شـد کـه در هـر مرحلـه سـرمایش، دمـای شبیه سـازی بـه 
میـزان K 50 کاهـش یافـت. کاهـش ضریـب انبسـاط حرارتـی 

در ایـن رابطـه Epull-out تغییـر انـرژی سـامانه پـس از فرآینـد 
بیـرون کشـیدن و w، L و t بـه ترتیب عـرض، طول و ضخامت 

اسـت. گرافیت 
نتایـج آن هـا نشـان داد کـه تنـش برشـی بـرای سـامانه هایی که 
در آن گرافیـت، لایـه لایه )Exfoliated( شـده اسـت؛ بیشـتر از 
سـامانه ای اسـت کـه در آن توده هـای گرافیـت وجـود دارنـد. 
نشـان  را  شـده  سـاخته  نانوکامپوزیت هـای  مـدل   )2( شـکل 
سـامانه های  بـه  شـده  اعمـال  کششـی  شبیه سـازی  می دهـد. 
نانوکامپوزیتـی از گرافیـت لایـه لایه شـده و توده ای، نشـان داد 

کـه مـدول الاسـتیک سـامانه اول بیشـتر اسـت.
نانوکامپوزیـت  مکانیکـی  خـواص   ]4[ همـکاران  و  نایبـی 
دینامیـک  شبیه سـازی  از  اسـتفاده  بـا  را  پلی تیوفن/گرافـن 
مولکولـی مـورد مطالعـه قرار دادنـد. آن هـا تأثیر عواملـی مانند 
دمـا، میـزان گرافن در زمینـه پلیمری و وجود نقص در سـاختار 
گرافـن بـر خـواص مکانیکـی نانوکامپوزیـت حاصـل را مـورد 
بررسـی قـرار دادنـد. براسـاس نتایج به دسـت آمده بـا افزایش 
دمـا و ایجـاد نقص در سـاختار گرافـن مدول کشسـانی کاهش 
یافتـه و افزایـش میـزان گرافن سـبب افزایش مدول یانگ شـده 
اسـت. پاولـف و همکارانـش ]5[ بـه مطالعـه خـواص حرارتی 
و مکانیکـی نانوکامپوزیـت لاسـتیک سـیس 1و4-پلی بوتادی ان 
از  اسـتفاده  بـا  گوگرد/نانوسـیلیکا  بـا  شـده  عرضـی  اتصـال 
لاسـتیک  مـدل  پرداختنـد.  مولکولـی  دینامیـک  شبیه سـازی 
و نانوکامپوزیـت سـاخته شـده در شـکل )3( نشـان داده شـده 

شکل 1 ساختار نانوکامپوزیت وینیل استر/گرافیت )الف( قبل و )ب( پس 
از شبیه سازی بیرون کشیدن گرافن ]3[.

شکل 2 ساختار نانوکامپوزیت وینیل استر/گرافیت )الف( حاوی گرافیت 
توده ای و )ب ( حاوی گرافیت لایه لایه شده ]3[.

شکل3 )بالا( مدل لاستیک و )پایین( مدل نانوکامپوزیت ]5[.

شکل4 تغییرات مدول کشسانی بر حسب سرعت تغییر شکل ]5[.
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نانوکامپوزیـت تولیـد شـده نسـبت بـه پلیمـر خالـص، پایداری 
حرارتـی بیشـتر نانوکامپوزیـت را نشـان داد. ایـن مسـئله بـه 
تشـکیل شـبکه ای از گرافـن کـه به صـورت سـینتیکی در زمینه 

پلیمـری درگیـر شـده اسـت مرتبط اسـت.
دینامیـک  شبیه سـازی  از  اسـتفاده  بـا   ]7[ همـکاران  و  فـو 
مولکولی دانه درشـت، )Coarse Grain( سـازوکار تغییر شـکل 
نانوکامپوزیـت پلی اتیلن/نانـوذره را مـورد مطالعـه قـرار دادنـد. 
کسـر  و  نانـوذره  و  پلیمـر  میـان  برهم کنـش  اسـتحکام  تأثیـر 
حجمـی نانـوذره بـا اعمـال شبیه سـازی کششـی بـر خـواص 
سـاختار   )6( شـکل  شـد.  بررسـی  نانوکامپوزیـت  مکانیکـی 
حجمـی  کسـر  و  برهم کنـش  اسـتحکام  بـا  نانوکامپوزیت هـا 
مختلـف را در تغییـر شـکل 40 درصـد نشـان می دهـد. آن هـا 
بـه ایـن نتیجه رسـیدند کـه اسـتحکام برهم کنش بیـن نانوذرات 
و پلیمـر و کسـر حجمـی نانـوذرات، دو عامـل مهـم هسـتند 

کـه بـر خـواص مکانیکـی نانوکامپوزیت هـای مـورد نظـر 
تأثیرگـذار هسـتند.

خـواص مکانیکـی نانوکامپوزیـت پلی متیل متاکریـلات توسـط 
دینامیـک  شبیه سـازی  از  اسـتفاده  بـا   ]8[ همـکاران  و  لیـن 
مولکولـی در کسـرهای حجمـی مختلـف گرافـن و دماهـای 
مختلـف مـورد بررسـی قرار گرفـت. نتایـج آن ها نشـان داد که 
مـدول یانـگ و مـدول برشـی بـا افزایش کسـر حجمـی گرافن 
افزایـش و بـا افزایـش دمـا کاهـش می یابـد. در کار تحقیقاتـی 
دیگـر جیران پـور و همـکاران ]9[ خواص مکانیکـی و حرارتی 
نانوکامپوزیـت اپوکسـی/فلورین را بـا اسـتفاده از شبیه سـازی 
نتایـج آن هـا نشـان داد  دینامیـک مولکولـی محاسـبه کردنـد. 
کاهـش  فلوریـن  افزایـش  بـا  انبسـاط حرارتـی  کـه ضرایـب 
و مدول هـای یانـگ و برشـی و نسـبت پواسـون بهبـود قابـل 

توجهـی پیـدا می کنـد. 

4 شبیه سازی چسبندگی فصل مشترک پلیمرها

بـه وسـیله گروه هـای  کربنـی  نانولیـف  اکسـایش سـطح  اثـر 
عاملـی حـاوی اکسـیژن بـر توزیـع مونومـر مایـع وینیل اسـتر  
اطـراف نانو لیـف کربنی در تولیـد نانوکامپوزیت توسـط جنگ 
و همـکاران ]10[ بـا اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیـک مولکولی 
 A مـورد مطالعـه قـرار گرفـت. دو مایـع وینیل اسـتر بیس فنـل
تشـکیل  را  نظـر  مـورد  رزیـن  اسـتایرن،  و  دی متیل  اکریـلات 
دادنـد. فصـل مشـترک پخت شـده سـامانه های حـاوی نانولیف 
اکسـید شـده، نسـبت به سـامانه حاوی نانولیف خالص، تفاوت 
چشـم گیری دارد. نتایـج آن هـا نشـان داد کـه غلظـت مونومـر 
افزایـش  اکسید شـده سـبب  نانولیـف  نزدیکـی  وینیل اسـتر در 
چگالـی اتصـالات عرضـی می شـود و در نتیجـه فصل مشـترک 
از سـفتی بیشـتری نسـبت بـه سـامانه بـا نانولیف اصلاح نشـده 
برخـوردار اسـت. ینـگ و همـکاران ]11[ مطالعـات نظـری بر 
پایـه شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی بـرای مطالعه تغییر شـکل 
و رفتـار شکسـت فصـل مشـترک اپوکسـی/مس تحـت تنـش 
کششـی عمـود بـر فصـل مشـترک را انجـام دادنـد. اسـتحکام 
شکسـت فصـل مشـترک سـامانه اپوکسـی/مس بـا اسـتفاده از 
نمودارهـای تنـش/ جابه جایـی بـه دسـت آمـده از شبیه سـازی 
پیش بینـی شـد. شـکل )7( تصاویـر لحظـه ای فرآیند کشـش را 
نشـان داده اسـت. نتایـج بـه دسـت آمـده حاکـی از این اسـت 
کـه هـر چـه چگالـی اتصـالات عرضی اپوکسـی بیشـتر باشـد 
اسـتحکام شکسـت نیز بیشـتر بوده، شکسـت فصل مشـترک به 
صورت شکسـت چسـبی )Adhesive Failure( اتفـاق می افتد.

شکل 5 مدل نانوکامپوزیت پلی اتیلن گلیکول/گرافن  ساخته شده )چپ( قبل 
و)راست( پس از شبیه سازی ]6[.

شکل 6 ساختار )الف( پلی اتیلن خالص با استحکام برهمکنش ε، )ب( 
نانوکامپوزیت با استحکام برهمکنش ε 0/2 و کسرحجمی 12/5 درصد 

نانوذرات، )پ( نانوکامپوزیت با استحکام برهمکنش ε 25 و کسرحجمی 
12/5 درصد نانوذرات و )ت( نانوکامپوزیت با استحکام برهمکنش ε 25 و 

کسرحجمی 21/5درصد نانوذرات ]7[.
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کردنـد. نتایـج آن ها نشـان داد که اصلاح شـیمیایی گرافن نقش 
مهمـی در بهبـود چسـبندگی میـان پلیمـر و گرافـن دارد و ایـن 
یافته هـا بـا نتایـج آزمایشـگاهی نیـز سـازگار بـود. از میـان این 
گروه هـا آمینـو و کربوکسـی سـبب تقویـت بیشـتر چسـبندگی 

فصل مشـترک شـدند. 
دینامیـک  شبیه سـازی  بـا   ]14[ همـکاران  و  نیکخـواه  جـوان 
مولکولـی از طریـق عامل دارکـردن سـطح گرافـن بـه وسـیله 
گروه هـای عاملـی مختلـف، کار ترمودینامیکـی فصـل مشـترک 
پلی اتیلن/گرافـن و رفتـار لایه ای پلیمر در منطقه فصل مشـترک 
را تقویـت کردنـد. نتایـج تحقیقـات آن هـا نشـان داد کـه گروه 
برهم کنش هـای فصـل مشـترک  بهبـود را در  بیشـترین  آمینـو 
ایجـاد کرده اسـت. در کار تحقیقاتی دیگـری ]15[ آن ها با انجام 
شبیه سـازی کشـش و با اسـتفاده از نمودارهـای تنش جابه جایی 
بـه دسـت آمده از شبیه سـازی، اسـتحکام چسـبندگی پلی اتیلن/
گرافـن اصـلاح شـده را محاسـبه کردنـد. نتایـج نشـان داد کـه 
اسـتحکام چسـبندگی در سـامانه شـامل گرافن اصلاح شـده با 

گـروه آمینـو بیشـترین مقدار را داشـته اسـت.

5 شبیه سازی محلول های پلیمری

صنعتـی  کاربرد هـای  از  بسـیاری  در  پلیمـری  محلول هـای 
تولیـد  پلیمـری شـدن،  پوشـش ها،  رنـگ،  از جملـه چسـب، 
الیـاف، سـاخت غشـاها و ... مـورد اسـتفاده قـرار می گیرنـد. 
عـلاوه بـر روش هـای آزمایشـگاهی کـه بـرای ساختارشناسـی 
زنجیرهـای پلیمـر از محلول هـا اسـتفاده می شـود، اسـتفاده از 
شبیه سـازی های مولکولـی می توانـد آگاهـی عمیقـی در مقیاس 
مولکولـی از رفتـار زنجیرهـا در محلول هـای پلیمـری حاصـل 
کنـد. بـا پیش بینـی خـواص و انتخـاب حـلال مناسـب می توان 
بـه کاهـش هزینه هـا و انتخـاب حلالـی کارامدتـر و بـا صرفـه 
اقتصـادی بـه منظـور تهیـه محلـول پلیمر هـدف کمک کـرد. از 
ایـن رو، برخـی از  محققـان بـه مطالعـه محلول هـای پلیمـری 
بـا اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی پرداخته انـد. در 
کار تحقیقاتـی کـه توسـط لـی و همـکاران ]16[ انجـام شـد 
در  پلی اتیلن گلیکـول  و  آب  در  پلی اتیلن اکسـید  محلول هـای 
آب بـا اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیـک مولکولی مـورد مطالعه 
قـرار گرفتنـد. بـا توجه بـه نتایج به دسـت آمده از شبیه سـازی، 
طـول پایداری )Persis tance Length( و شـعاع هیدرودینامیکی 
زنجیرهـای بـا وزن مولکولـی بـالا و پاییـن از هـر دو پلیمـر 
بـا نتایـج آزمایشـگاهی هم خوانـی بسـیار خوبـی نشـان دادنـد.  
بـرای  شـده  بررسـی  مولکولـی  وزن  محـدوده  در  همچنیـن 
پلی اتیلـن اکسـاید، مقـدار 0/515، بـه عنـوان ضریـب تـوان در 

در کار تحقیقاتـی دیگـری، چـن و همـکاران ]12[ بـا اسـتفاده 
فصـل  رفتـار  مطالعـه  بـه  مولکولـی  دینامیـک  شبیه سـازی  از 
مشـترک میـان اپوکسی/سـیلیکا در نانومـواد مرکـب پرداختنـد. 
الگوهـای سـاخته شـده، تحـت تغییـر شـکل کشـش در طـول 
شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی قـرار گرفتنـد. ایـن محققـان با 
اسـتفاده از نمودارهـای تنش-فاصلـه جدایـی، انرژی شکسـت، 
اسـتحکام تسـلیم و فاصلـه نهایـی شکسـت بـرای هـر یـک از 
مدل هـا را اندازه گیـری کردنـد. نتایـج به دسـت آمده نشـان داد 
کـه اسـتحکام تسـلیم و انـرژی شکسـت زمینـه در مـدل تـوده 
زمینـه و سـیلیکا بیشـتر از زمینـه در فاصلـه بین دو لایه سـیلیکا 
اسـت. ال وی و همـکاران ]13[ تأثیـر عامل دارکـردن گرافـن بر 
را  پلی متیل متاکریلات/گرافـن  مشـترک  فصـل  برهم کنش  هـای 
بـه وسـیله شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی مـورد مطالعـه قرار 
دادنـد. شـکل )8( الگوی نانوکامپوزیت سـاخته شـده را نشـان 
داده اسـت. در ایـن تحقیـق از گروه هـای عاملـی هیدروکسـی، 
آمینـو، کربوکسـیل و متیـل بـرای اصلاح سـطح گرافن اسـتفاده 

شکل7 تصاویر لحظه ای از شبیه سازی شکست فصل مشترک اپوکسی/مس ]11[.

شکل8 مدل نانوکامپوزیت پلی اتیلن/گرافن اصلاح شده با گروه متیل ]13[.
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رابطه میان شـعاع ژیراسـیون و وزن مولکولـی )Rg  Mwυ( به 
دسـت آمـد )شـکل )9(( کـه این مقـدار بـا نتایج آزمایشـگاهی 
توافـق خوبـی دارد. بـه عبارتـی در وزن هـای مولکولـی پاییـن، 
پلی  اتیلن اکسـاید، رفتـار زنجیـر ایده آل تـری را در مقایسـه بـا 

وزن هـای مولکولـی بـالا نشـان داده اسـت.
در کار تحقیقاتی دیگری که توسـط هان و همکاران ]17[ انجام 
شـد خـواص دندریمرهـای بـا توالـی یـک تـا هفـت با هسـته 
اتیلن دی آمیـن )EDA( وسـطح پلی آمیدوآمیـن )PAMAM( در 
حـلال آبـی بـا اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیـک مولکولی مورد 
مطالعـه قـرار گرفـت. این محققـان، ناهمسـان گردی در شـکل 
دندریمرهـای موجـود در حـلال را بـا اسـتفاده از رابطـه زیـر 

زدند. تخمیـن 

    
در ایـن رابطـه I1 وI2 بـه ترتیـب ثابـت)Invariant( اول و دوم 
تنسـور شـعاع ژیراسـیون اسـت. کمیـت k مقـداری بیـن 0 و 1 
را بـه خـود می گیـرد که بـه ترتیب نشـان دهنده سـاختار کروی 
سـه بعـدی و سـاختار خطـی اسـت. نتایـج نشـان داد کـه در 
محیـط آبـی بـا افزایش توالـی، سـاختار دندریمر مورد بررسـی 
بـه سـاختار فشـرده کـروی نزدیک تر شـده اسـت. شـکل )10( 
سـاختار نسـل های مختلف دندریمرها را پس از شبیه سـازی در 
محیط آبی نشـان داده اسـت. بررسـی پروفیل چگالی نیز نشـان 
داد کـه در ایـن محلول هـا، چگالـی مسـتقل از نسـل دندریمـر 
اسـت. همچنین محاسـبه ضریب نفـوذ )D( با اسـتفاده از رابطه 
انیشـتین، تأثیـر قابـل توجـه افزایش نسـل را بر کاهـش تحرک 

مولکول نشـان داد.

                                                                      
در رابطـه بـالا )r)t  بردار مـکان ذرات در زمان t و علامت > <، 

بـه معنی متوسـط گیری بر روی هنگرد اسـت.
پتانسـیل  تابـع  یافتـن  منظـور  بـه   ]18[ همـکاران  و  تسـئی 
محلولـی  سـامانه  در  برهم کنش هـا  توصیـف  بـرای  مناسـب 
پلی وینیل الـکل، محلـول رقیـق آن را بـا اسـتفاده از دو تابـع 
مـورد   G45A4 GROMOS و   G45A4 GROMOS پتانسـیل 
خـواص  زنجیـر،  ابعـاد  بررسـی  نتایـج  دادنـد.  قـرار  مطالعـه 
نتایـج  بـا  آن  مقایسـه  و  هیدروژنـی  پیوند هـای  و  پیکربنـدی 
 ،G45A4 GROMOS آزمایشـگاهی نشـان داد که تابع پتانسـیل
دقـت بیشـتری در تشـریح برهم کنش هـای موجـود در محلـول 
زنجیـر،  پیکربنـدی  بررسـی  منظـور  بـه  دارد.  پلی وینیل الـکل 
انـرژی آزاد هلمهوتـز نسـبی بـا اسـتفاده از رابطـه زیـر و نتایج 
بـه دسـت آمـده از توزیـع زاویـه پیچش زنجیر محاسـبه شـده 

. ست ا

                                                                                                    
 در ایـن رابطـه )P(θ فراوانـی در توزیع زاویـه پیچش در زاویه 
θ و )P)180 فراوانـی پیکربنـدی ترانس اسـت. بر اسـاس رابطه 
زیـر تغییـرات انـرژی آزاد و آنتروپـی ناشـی از تبدیـل گاش به 

ترانس محاسـبه شد.

                                                                                                                       
در ایـن رابطـه   و  بـه ترتیـب تفـاوت 
انـرژی آزاد و آنتروپـی بیـن پیکربنـدی ترانس و گاش را نشـان 
می دهـد. مقـدار محاسـبه شـده تغییرات انـرژی آزاد با اسـتفاده 
 GROMOS G45A3از شبیه سـازی و بـر اسـاس تابـع پتانسـیل
مقـدار کمتـری را نسـبت بـه GROMOS G45A4 نتیجـه داده 

شکل 9 نمودار شعاع ژیراسیون بر حسب وزن مولکولی پلی اتیلن اکساید با 
استفاده از شبیه سازی مولکولی ]16[.

)11(

)12(

)13(

)14(

شکل 10 ساختار نسل های 1 تا 7 دندریمر ]17[.



فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران12

مــقــالات عــلــمــی

اسـت. از ایـن رو، حالـت ترانـس بـا اسـتفاده از میـدان نیـرو 
تشـکیل  نتیجـه  در  و  بـوده  مطلوب تـر   GROMOS G45A3
پتانسـیل  تابـع  ایـن  از  اسـتفاده  بـا  زنجیرهـا  مارپیـچ  حالـت 
سـاده تر اتفـاق می افتـد. ایـن نـوع از مطالعـات بـا اسـتفاده از 
شبیه سـازی  پروتکل هـای  آزمایـش  منظـور  بـه  شبیه سـازی 
بـرای سـامانه محلـول پلی وینیل الـکل اسـت کـه  پتانسـیل ها و 
محدودیت هـای شبیه سـازی ایـن سـامانه را مشـخص می کنـد.

6 شبیه سازی غشاهای پلیمری

بـا توجـه بـه کاربردهـای وسـیع غشـاهای پلیمـری در صنایـع 
مختلـف محققـان زیادی مطالعات خود را به بررسـی غشـاهای 
پلیمـری در مقیاس مولکولی با اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیک 
شبیه سـازی  از  اسـتفاده  بـا  داده انـد.  اختصـاص  مولکولـی 
دینامیـک مولکولـی، گلزار ]19[ و همکاران خواص سـاختاری، 
فیزیکـی و جدایـش گروهی از گازها شـامل اکسـیژن، نیتروژن، 
دی اکسـیدکربن و متان در غشـای پلی سـولفون پرشده با سیلیکا 
را مـورد مطالعـه قرار دادنـد. به منظور محاسـبه نفوذ و حلالیت 
نظـر  مـورد  مـدل غشـای  از سـاختن  پـس  در غشـا،  گازهـا 
مولکول هـای گاز بـه مقـدار مشـخص بـه صـورت تصادفی در 
درون غشـا قرار داده شـدند. پس از پایان شبیه سـازی، حلالیت 

بـا اسـتفاده از رابطه زیر محاسـبه شـد.

                                                                                                                                                 
در ایـن رابطـه c و p بـه ترتیب غلظت و فشـار هسـتند. پس از 
محاسـبه ضریـب نفـوذ  D با اسـتفاده از معادله انیشـتین )رابطه 
)12(( آن هـا نفوذپذیری را با اسـتفاده از رابطه P=D.S محاسـبه 
کردنـد. نتایـج نفوذپذیـری بـه دسـت آمـده از شبیه سـازی در 

شـکل )11( نشـان داد شـده است.

 در کار تحقیقاتـی دیگـری، شـن و همـکاران ]20[ انتقـال آب 
 Na+ ،و 6 نـوع حل شـونده )متانـول، اتانول، 2-پروپانـول، اوره
و –Cl(در غشـای اسـمز معکـوس پلی ایمیـد را بـا اسـتفاده از 
شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی غیر تعادلـی مـورد مطالعه قرار 
دادنـد. نتایـج نشـان داد کـه انتقـال آب بـا افزایـش حجم هـای 
آزاد بـه هـم متصـل شـده یا فضـای قابل دسـترس آب، بیشـتر 
شـده اسـت. ایـن فضاهـای خالـی می توانـد از طریـق سـاختار 
دینامیکـی غشـا در مقیـاس مولکولـی بـه علـت برخوردهـای 
مولکولـی و ایجـاد مسـیر پیوسـته در اثـر تـورم افزایـش یابنـد. 
بـا ایـن وجود، فضـای قابل دسـترس بـرای مولکول هـای الکل 
بـه علـت حجـم واندروالـس بالا کمتـر بـوده، از ایـن رو انتقال 
کمتـری در غشـا ایجـاد می شـود. علاوه بـر حجـم واندروالس، 
از  نیـز  قـوی  برهم کنش هـای  توانایـی  و  مولکـول  پیچیدگـی 
عواملی هسـتند کـه در انتقال این مواد از طریق غشـا، تأثیرگذار 
بـوده، میـزان انتقـال اوره،+Na و–Cl را بـه ترتیـب بـه کمتریـن 
مقـدار در مقایسـه بـا سـایر مولکول هـا رسـانده اسـت. به طور 
کلـی ایـن نـوع از مطالعـات بـا ایجـاد آگاهـی از سـاختارها و 
پدیده هـا در مقیـاس مولکولـی، توانایـی طراحـی غشـاهایی بـا 
خـواص سـاختاری، نفوذپذیـری یـا انتخاب پذیـری مناسـب را 

فراهـم می کنـد.

7 شبیه سازی سامانه های رهایش کنترل شده دارو

پلیمرهـا بـه طـور گسـترده ای در سـامانه های انتقـال دارو مورد 
اسـتفاده قـرار می گیرند. زیرا توانایـی پوشـینه کردن دارو، انتقال 
هدفمنـد آن بـه سـلول های هـدف و سـپس رهایـش تدریجـی 
ترتیـب  ایـن  بـه  و  دارنـد  را  زمانـی مشـخص  بـازه  در  دارو 
نیازبـه تزریـق مکـرر دارو و عـوارض جانبـی ناشـی از رهایش 
ناخواسـته را کاهـش می دهنـد ]21و 22[. امـروزه پلیمرهـا بـه 
علـت افزایـش کارایـی و هدفمنـدی انتقـال دارو وکاهش ایجاد 
اثـرات جانبـی در زمینـه انتقـال دارو مـورد توجـه زیـادی قرار 
گرفته انـد. انـواع پلیمرهـا شـامل نانـوذرات پلیمری، میسـل ها، 
هیدروژل هـا و دندریمرهـا بـه عنوان حامل دارو در سـامانه های 
انتقـال دارو مـورد اسـتفاده قـرار گرفته انـد. بـا توجـه بـه ایـن 
کـه داروهـای گران قیمـت تنهـا در مقادیـر کـم قابـل دسـترس 
محدودیت هایـی  زمان بـر  و  پرهزینـه  آزمایش هـای  و  هسـتند 
ایجـاد  دارو  انتقـال  سـامانه های  طراحـی  و  مطالعـه  بـرای  را 
عنـوان  بـه  می تواننـد  مولکولـی  شبیه سـازی های  می کنـد، 
ابـزاری در راسـتای شناسـایی سـاختار و خـواص کلیـدی در 
سـامانه های انتقـال دارو نظیـر پایـداری و نفـوذ برهم کنش های 
مولکولـی مورد اسـتفاده قـرار گیـرد. مک کوا و همـکاران ]21[ 

)15(

شکل 11 نتایج شبیه سازی به دست آمده نفوذپذیری گازهای مختلف در 
غشای پلی سولفون بر حسب درصدسیلیکا ]19[.
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بـا اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیک مولکولی توانایـی تعدادی از 
پلیمرهـا )پلی لاکتیک-اسـید)PLA(، کیتوسـان)Ch(، پلی اتیلـن 
گلیکول)PEG(، پلی گلیکولیک اسـید)PGA( و سـلولز)Ce(( را 
بـه عنـوان حامل داروی سیکلوسـپرین مورد مطالعـه قرار دادند. 
بـه منظـور بررسـی سـازگاری دارو بـا هـر کـدام از پلیمرهـای 
مـورد بررسـی آن هـا عامـل برهم کنـش فلوری هاگینز بیـن دارو 

و پلیمـر را بـا اسـتفاده از روابـط زیـر محاسـبه کردند.

                                                                                                    

هستند.  دما  و  گازها  ثابت  ترتیب  به    Tو  R  )16( رابطه  در 
ترتیب  به   Esbو  Ebs کئوردیناسیون،  عدد   Zنیز  )17( رابطه  در 
 Essو Ebb و )Screen( و زمینه )Base( انرژی پیوندی میان پایه
زمینه  مولکول  دو  و  پایه  مولکول  دو  میان  پیوندی  انرژی های 
نتایج به دست آمده از شبیه سازی در شکل )12( نشان  هستند. 
داده شده است. دو پلیمر کیتوسان و سلولز که با توجه به نتایج، 
دلیل  به  داشتند  دارو  با  خوبی  اختلاط پذیری  برهم کنش  عامل 
بنابراین  نداشته،  را  مارپیچ  تشکیل  توانایی  کم  انعطاف پذیری 
سطح تماس و برهم کنش های قوی تری با دارو برقرار کرده اند. 
شکل )13( تصاویر نهایی سامانه های انتقال داروی مورد بحث 

پس از به تعادل رسیدن در شبیه سازی را نشان داده است. 
در کارتحقیقاتی دیگر رزمی منش و همکاران ]22[ کیتوسان را به 
عنوان حامل داروی جمسیتابین با استفاده از شبیه سازی دینامیک 
مولکولی مورد بررسی قرار دادند. با محاسبه کارایی بارگذاری 
دارو))Drug Simulated Loading Efficiency )Drug SLE( با 

)16(

)17(

شکل 12 عامل برهم کنش فلوری هاگینز بین پلیمر و دارو با استفاده از 
پلیمرهای مختلف ]21[.

داد  نشان  آمده  به دست  نتایج شبیه سازی  رابطه 18  از  استفاده 
که بیشترین بارگذاری جمسیتابین در سامانه با غلظت اولیه 40 

درصد از دارو به وقوع پیوسته است.

                                                                                
فاصله مشخص مورد نظر در این کار در محدوده 3 تا  Å 4 در 

نظرگرفته شده است.

8 نتیجه گیری

امروزه، استفاده از روش شبیه سازی دینامیک مولکولی برای مطالعه 
است.  گسترش  حال  در  پلیمرها  مانند  مولکول ها  درشت  رفتار 
ترمودینامیکی  رفتار  شبیه سازی  برای  روشی  مولکولی  دینامیک 
از سرعت و مکان  استفاده  با  گاز  مایع و  فاز جامد،  مواد در سه 
ذرات است. هدف اصلی در شبیه سازی دینامیک مولکولی، محاسبه 
است  میکروسکوپی  مدلی  کمک  به  سامانه  ماکروسکوپی  رفتار 
از آنجایی که  باشد.  بین مولکول ها  که شامل کلیه برهم کنش های 
رفتار زنجیرهای پلیمر در سامانه های مختلف در مقیاس مولکولی 
است،  ارزیابی  قابل  سختی  به  آزمایشگاهی  روش های  وسیله  به 
استفاده از شبیه سازی دینامیک مولکولی می تواند ابزار قدرت مندی 
را برای پیش بینی آرایش محتمل زنجیرها و درک بیشتر رفتار آن ها 
در پدیده های پلیمری فراهم کند. در سامانه های مختلف پلیمری 
آگاهی از پیکربندی های مختلف، رفتار دینامیکی، خواص ساختاری 
با  مولکولی  مقیاس  در  مولکول ها  بین  برهم کنش های  و  زنجیرها 
کارگیری  به  است.  حصول  قابل  مولکولی  شبیه سازی  از  استفاده 
کاهش  با  آن  کنار  در  و  سامانه  از  عمیق تر  آگاهی  به  روش  این 
سامانه  بهینه سازی  و  طراحی  برای  مکملی  پرهزینه،  آزمایش های 
پلیمری مورد نظر است. در این مقاله به کارآمدی روش شبیه سازی 
برهم کنش  تعیین  نانوکامپوزیت ها،  حوزه  در  مولکولی  دینامیک 
فصل مشترک پلیمر و نانوذره، محلول های پلیمری و رهایش کنترل 

شده دارو به وسیله حامل های پلیمری اشاره شده است.

)18(

شکل13 تصاویر نهایی سامانه های انتقال پس از تعادل رسانی ]21[.
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پلـی آنیلیـن یکـی از مهم تریـن پلیمرهای رسـانا به شـمار مـی  رود که با داشـتن خواص 
مطلوبـی از جملـه  سـنتز آسـان، تبدیـل از اشـکال نارسـانا به رسـانا توسـط واکنش های 
اسـید-باز، پایـداری در محیـط و تبدیـل بـه اشـکال اکسایشـی مختلـف در چنـد دهه ی 
اخیـر کاربـرد بسـیاری در حسـگرها، باتـری هـا، سـلول های خورشـیدی و ابرخازن هـا 
داشـته اسـت و اخیـراً بـه دلیل افزایـش تقاضـا در اسـتفاده از منابع تجدید پذیـر، اهمیت 
زیادی پیدا کرده اسـت. امروزه سـاخت و توسـعه ی سـلول های خورشـیدی کم هزینه بر 
پایـه مـواد پلیمـری ارزان قیمت، سـبک، منعطف و بـا قابلیت جذب بالای نور خورشـید 
مـورد توجـه بسـیاری قـرار گرفته اسـت. بـا توجه به نوسـان تـوان تولید در سـلول های 
خورشـیدی، اسـتفاده از ابـزار ذخیـره انرژی به منظور اسـتفاده بهینه از منابـع تجدید پذیر 
در لـوازم الکترونیکـی قابـل حمـل، وسـایل نقلیـه الکتریکـی و ذخیره سـازی در مقیاس 
شـبکه از اهمیـت بالایـی برخـوردار اسـت. ابرخازن هـا بـه عنـوان ابـزار ذخیـره انـرژی 
دارای چگالـی تـوان بـالا و چرخـه ی عمر طولانـی هسـتند. در این مقاله مـروری پس از 
معرفـی مختصـر پلـی آنیلیـن بـه کاربـرد نانوسـاختارها و نانوکامپوزیت هـای مختلف آن 
در سـلول های خورشـیدی پلیمـری بـه عنـوان لایـه انتقال دهنـده حفـره و در ابرخازن ها 

بـه عنوان الکترود اشـاره شـده اسـت. 

پلیآنیلین
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مــقــالات عــلــمــى

1 مقدمه

پلیمرهـای رسـانا از دسـته پلیمرهای آلـی بوده کـه می توانند به 
عنـوان نیمه رسـانا  نیـز عمـل کنند. ایـن پلیمر هـا دارای خواص 
الکتریکـی، الکترونیکـی، مغناطیسـی و نوری متناسـب با فلزات 
هسـتند و عـلاوه بـر آن خواص متـداول موجـود در پلیمرها از 
جملـه خواص مکانیکـی و فرایند پذیری را نیز دارند. پلیمرهای 
رسـانا دارای سـاختار الکترونـی مزدوج (Conjugated( هسـتند 
وهدایـت الکتریکـی آن ها ناشـی از عـدم اسـتقرار الکترون های 
π تولیـد شـده حیـن همپوشـانی اوربیتال هـای pz اتم های کربن 
اسـت. در پلیمر هـای رسـانا از طریـق فرایند هـای اکسـایش–
 )Dopant) کاهـش و همچنیـن دوپـه کـردن بـا دوپـه کننـده
مناسـب سـطح بالایـی از رسـانایی (حـدوداً نزدیک بـه فلزات( 
حاصـل می شـود دوپـه کننده هـا بـه منظـور افزایـش رسـانایی 
در طـول سـنتز و یـا پـس از آن بـه پلیمـر اضافه می شـوند]1[.
پلـی آنیلیـن مهم تریـن پلیمـر در خانـواده پلیمرهای رساناسـت 
کـه پایـداری محیطی مناسـبی دارد، به سـادگی سـنتز می شـود 
و توسـط واکنـش برگشـت پذیـر اسـید– بـاز از حالـت رسـانا 
بـه نارسـانا و توسـط واکنش اکسـایش– کاهش سـاده بـه دیگر 
حالت هـای اکسایشـی تبدیـل می شـود. این خـواص منحصر به 
فـرد منجـر بـه برتـری پلی آنیلین نسـبت بـه پلیمرهای رسـانای 
دیگـر شـده اسـت. شـکل 1 سـاختار شـیمیایی پایـه از واحـد 
تکـراری پلـی آنیلیـن را نشـان می دهـد. در هـر واحـد تکراری 
سـه حلقـه بنـزن (اعـداد 3-1( کـه از طریـق گروه هـای آمیـن 
(-NH( جـدا می شـوند و یـک حلقـه کوئینوئیدی (عـدد 4( که 
بـا گروه هـای ایمین (-N=( احاطه شـده اسـت وجـود دارد]2[.
پلـی آنیلیـن سـه حالـت اکسایشـی متفـاوت دارد. در سـاختار 
شـیمیایی ارائـه شـده در شـکل 1، مقـدار y از صفـر تـا یـک 
متغیـر اسـت و در هـر مقـدار حالت اکسایشـی متفاوتـی ایجاد 
می شـود. در صورتـی کـه y  برابـر بـا یـک باشـد شـکل کاملًا 
  ،)Leucoemeraldine Base) پایـه یافتـه لکومرالدیـن  کاهـش 
بـرای مقـدار y=0/5  شـکل نیمـه اکسـید شـده امرالدیـن پایـه 
(Emeraldine Base(  و در صورتـی کـه y صفـر شـود شـکل 
 )Pernigraniline Base) کاملا اکسـید شـده پرنیگرانیلیـن پایـه
ایجـاد می شـود. در صورتـی کـه شـکل امرالدیـن پایـه توسـط 

امرالدیـن  دوپـه کننـده مناسـب پروتونـه شـود شـکل نمـک 
(Emeraldine Salt( تشـکیل می شـود. شـکل 2 سـاختارهای 
متفـاوت ایجـاد شـده از حالت هـای اکسایشـی متفـاوت پلـی 
آنیلیـن را نشـان می دهـد. هـر کـدام از حالت هـای اکسایشـی 
ایـن حالت هـای  از میـان  رنـگ و رسـانایی  متفاوتـی دارنـد. 
اکسایشـی فقط اشـکال نمک امرالدین رساناسـت ودیگر شـکل 

نارسـانا هسـتند ]3[.
مکان  های ایمین در شکل امرالدین پایه به راحتی به وسیله دوپه 
کردن، پروتونه شده و باعث افزایش قابل توجه رسانایی و تولید 
این در حالی است  پلیمری می شود،  بارهای مثبت در شبکه ی 
باقی می ماند.  ثابت  پلیمر  ساختار  در   π الکترون های  تعداد  که 
در  پارامغناطیسی  و  رسانایی  نوری،  جدید  خواص  نتیجه  در 
حالت امرالدین پروتونه شده که نمک امرالدین نامیده می شود 
ایجاد می شود ]1[. نانو ساختارهای پلی آنیلین با داشتن خواص 
سطحی  بین  فضاهای  ایجاد  نظیر  کارآمد  شیمیایی  و  فیزیکی 
حسگرهای  در  مناسبی  کارایی  بالا  الکتروشیمیایی  فعالیت  و 
ابرخازن ها  و  شیمیایی، زیست حسگرها، سلول های خورشیدی 
از  استفاده  انرژی،  تقاضای  افزایش  دلیل  به  امروزه   .]4[ دارند 
به  خورشید  و  مد  و  جزر  باد،  مانند  پذیر  تجدید  انرژی های 
یافته است. همچنین  انرژی رشد قابل ملاحظه ای  منظور تولید 
ساخت و توسعه سلول های خورشیدی کم هزینه بر پایه مواد 
آلی ارزان قیمت مورد توجه بسیاری قرار گرفته است. سلول های 
تهیه  پلیمرهای رسانا  از  نازکی  از فیلم های  پلیمری  خورشیدی 
شده اند که ضریب جذب بالایی برای نور خورشید دارند. وزن 
با  پلیمری  مواد  از  استفاده  و  مکانیکی  پذیری  انعطاف  پایین، 
این  از جمله مزایای  بالا  تنظیم پذیر و شفافیت  خواص نوری 
رسانا،  پلیمر های  میان  از  است.  خورشیدی  سلول های  از  نوع 
سازوکار  و  الکترونیکی  خواص  بودن  دارا  علت  به  پلی آنیلین 

شکل 2   حالت های اکسایشی مختلف پلی آنیلین ]3[.شکل 1 ساختار شیمیایی پایه پلی آنیلین ]2[.
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هدایت الکتریکی منحصر به فرد و همچنین پایداری محیطی بالا 
پلیمری  خورشیدی  سلول های  در  استفاده  برای  مناسبی  گزینه 
توسط  تولیدی  توان  اینکه  به  توجه  با   .]5[ می شود  محسوب 
ذخیره  ابزار  بنابراین  است؛  نوسان  در  خورشیدی  سلول های 
لوازم  در  تجدیدپذیر  منابع  از  بهینه  استفاده  منظور  به  انرژی 
الکترونیکی قابل حمل، وسایل نقلیه ی الکتریکی و ذخیره سازی 
فراوان  اهمیت  با  ابزاری  به  فزاینده  طور  به  شبکه  مقیاس  در 
زیست  آلاینده  گونه  هر  ساختن  رها  بدون  که  شده اند  تبدیل 
محیطی انرژی مورد نیاز را ذخیره می کنند. ابرخازن ها خازن های 
الکتروشیمیایی و از مهم ترین ابزارهای ذخیره انرژی با ظرفیت 
طولانی  عمر  چرخه  و  بالا  توان  چگالی  و  مخصوص  خازنی 
امیدوارکننده  الکترودی  مواد  از  یکی  رسانا  پلیمرهای  هستند. 
ساختار  با  که  می روند  شمار  به  ابرخازن ها  در  استفاده  برای 
فیزیکی خاصی که از فرایند دوپه شدن نشأت می گیرد، قادرند 
ابرخازن هایی پایدار با تعداد چرخه های پر شدن/ خالی شدن و 
ظرفیت خازنی مخصوص بالا ایجاد کنند. پلی آنیلین، پلی  تیوفن 
و پلی پیرول از جمله پلیمرهای رسانای اصلی برای استفاده در 
ابرخازن ها به شمار می روند که از میان آن ها پلی آنیلین به دلیل 
سنتز آسان، هزینه پایین و ظرفیت خازنی بالا گزینه مناسبی برای 
ساخت الکترود ابرخازن ها به شمار می رود ]6[. در این مقاله، 
ابزار  در  آنیلین  پلی  نانوکامپوزیت های  و  نانوساختارها  کاربرد 
تولید و ذخیره انرژی یعنی در سلول های خورشیدی پلیمری به 
عنوان لایه انتقال دهنده حفره و در ابرخازن ها به عنوان الکترود 

به تفصیل بیان  شده است.

2 کاربرد پلی  آنیلین در سلول های خورشیدی پلیمری

فعال،  لایه  شامل  مختلف  لایه ی  چند  از  پلیمری  خورشیدی  سلول های 
 )ETL) )Electron Transporting Layer) الکترون  دهنده  انتقال  لایه 
 ،)HTL) )Hole Transporting Layer) حفـره  دهنده  انتقـال  لایه  و 
قلع(  ایندیوم  اکسید  (معمولاً  آند  و  آلومینیوم(  (معمولاً  کاتد  الکترود 
زوج  ایجاد  به  نور  فوتون های  جذب  فعال،  لایه  در  شده اند.  تشکیل 
فوتوولتایی،  اثر  ایجاد  برای  می شود.  منجر  (اکسایتون(  الکترون-حفره 
به  تفکیک شوند.  آزاد  الکترون ها و حفره های  به  اکسایتون ها می بایست 
منظور کارآمدی این جداسازی، بایستی از دو نیم رسانای آلی با اختلاف 
مناسب الکترون دوستی در لایه فعال استفاده کرد. بنابراین در ساختار لایه 
فعال از دو ترکیب دهنده و پذیرنده الکترون استفاده می شود که وظیفه 
به  حفره ها  انتقال  و  پذیرنده  به  الکترون ها  انتقال  و  اکسایتون ها  تفکیک 
دهنده الکترون را دارند ]7[. پلیمرهای رسانا دارای الکترون های π نامستقر 
بار  حامل های  کرده،  جذب  را  خورشید  نور  می توانند  که  هستند 
تولید کنند. این مواد به دو دسته دهنده و پذیرنده الکترون تقسیم 

مولکولی  اوربیتال  پایین ترین  بین  انرژی  اختلاف  می شوند. 
 LUMO) )Lowes t Unoccupied Molecular) نشده  اشغال 
Orbital ( ترکیب دهنده و بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال 
 )HOMO) )Highes t Occupied Molecular Orbital) شده 
اکسایتون ها  برای جداسازی  نیروی محرکه ای  پذیرنده،  ترکیب 
در لایه فعال سلول های خورشیدی پلیمری فراهم می کند. نقش 
اصلی لایه های ETL و HTL ایجاد مسیری برای جلوگیری از باز 
ترکیب زود هنگام الکترون های جدا شده از حفره ها است.کاتد 
و آند نیز پایانه های الکتریکی سلول برای جمع آوری الکترون ها 
 .]7[ هستند  مدار خارجی  به سمت  عبور جریان  و  و حفره ها 
پلی آنیلین عموماً در سلول های خورشیدی پلیمری به عنوان لایه 
انتقال دهنده حفره مورد استفاده قرار می گیرد. به گونه ای که به 
عنوان رابطی بین لایه ی فعال والکترود جمع کننده حفره عمل 
انتقال  و  اکسایتون ها  افزایش جداسازی  باعث  کار  این  می کند. 
بهتر حامل های بار آزاد می شود. این ترکیب همچنین می تواند به 
عنوان مانعی برای نفوذ اکسیژن عمل کند، با مهار اتصالات کوتاه 
به  ادامه  در   .]8[ بخشد  بهبود  را  دستگاه  عمر  طول  الکتریکی 
کاربرد پلی آنیلین در لایه ی HTL سلول های خورشیدی پلیمری 

اشاره شده است. 

3 سلول های خورشیدی پلیمری بر پایه پلی آنیلین به 
HTL عنوان

انتقـال دهنـده حفـره (HTL( کـه بـه لایـه ی بافـر نیـز  لایـه 
مشـهور اسـت نقشـی حیاتی در دسـتیابی به بازده تبدیل انرژی 
مناسـب در سـلول های خورشـیدی پلیمـری ایفـا می کنـد. ایـن 
لایـه معمـولاً بیـن الکتـرود آنـد و لایـه فعـال قـرار می گیـرد. 
تنظیـم تابـع کار الکتـرود، جبران خـأ موجود بین لایـه فعال و 
الکتـرود، محافظـت از لایـه فعال در طول فراینـد حرارت دهی، 
کاهـش میـزان بازترکیـب الکتـرون و حفـره و افزایـش میـدان 
الکتریکـی داخلـی از طریـق تشـکیل اتصـال تونلـی از فوایـد 
لایـه بافـر بـه شـمار مـی رود ]9[. پلـی  (3و4 اتیلن دی اکسـی 
تیوفـن(: پلی اسـتیرن سـولفونات  (PEDOT:PSS( به دلیل دارا 
بـودن خـواص انتقـال حفـره مطلـوب، شـفافیت بـالا و سـطح 
یکنواخـت بـه طـور گسـترده ای به عنـوان HTL در سـلول های 
خورشـیدی پلیمـری مـورد اسـتفاده قـرار می گیـرد. بـا وجـود 
بـا  ایـن خصوصیـات مطلـوب، مشـکلاتی در رابطـه  داشـتن 
اسـتفاده از ایـن پلیمـر بـه عنـوان لایـه بافروجـود دارد. ماهیت 
اسـیدی PEDOT:PSS منجـر بـه واکنـش شـیمیایی ایـن پلیمر 
بـا لایـه هـای متصـل به آن شـده و پایـداری دسـتگاه را کاهش 
می دهـد. میـزان اسـیدی بـودن این ترکیـب منجر به آسـیب آند 
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واکنـش بیـن اتم هـای نیتـروژن پلی آنیلیـن و گروه هـای عاملی 
PSS حیـن تشـکیل کامپوزیت پلی آنیلیـن/ PEDOT:PSS منجر 
بـه دوپـه شـدن اضافـی پلی آنیلیـن شـده، در نتیجـه رسـانایی 
افزایـش می یابـد. فراینـد دوپـه شـدن اولیـه   پلی آنیلیـن توسـط 
PSS، مقاومـت لایـه بافـر PEDOT:PSS و پلی آنیلین را کاهش 
پیـدا  افزایـش  خورشـیدی  سـلول  بـازده  بنابرایـن  می دهـد، 
می کنـد. شـکل 3 سـاختار سـلول خورشـیدی سـاخته شـده با 
PEDOT:PSS پوشـیده شـده بـا پلی آنیلیـن بـه عنـوان HTL را 
نشـان می دهـد و دوپـه شـدن مولکول هـای پلی آنیلیـن توسـط 

PSS مشـاهده می شـود ]12[.
اسـتفاده  مـورد   HTL عنـوان  بـه  کـه  مـوادی  ریخت شناسـی 
قـرار می گیرنـد نقشـی کلیـدی و تأثیرگـذار در عملکرد سـلول 
داده انـد  نشـان  مطالعـات  می کنـد.  ایفـا  پلیمـری  خورشـیدی 
پلی آنیلیـن نانوسـاختار بـا ریخت شناسـی لولـه ماننـد، زمانـی 
کـه بـه عنـوان HTL میـان لایه هـای PEDOT:PSS و لایه فعال 
قـرار می گیـرد عملکـرد و بـازده سـلول خورشـیدی را بهبـود 
می بخشـد ]13[. پلی آنیلیـن سـولفونه شـده بـه دلیـل حلالیـت 
بـالا در بسـیاری از حلال های آلـی و آبـی، فرایندپذیری بهتری 
در  می دهـد.  نشـان  پلیمـری  خورشـیدی  سـلول های  در  را 
مطالعـه ای که توسـط سـای آنانـد (Sai-Anand( و همکارانش 
در سـال 2015 انجـام شـد پلی آنیلیـن سـولفونه شـده کـه بـا 
یـون دوپـه کننـده خارجی (-X( اصلاح شـده اسـت، بـه عنوان 
HTL در سـلول خورشـیدی مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت. در 
ایـن روش انـواع مختلـف -X شـامل: آنیون تولوئن سـولفونیک 
اسـید (TSA(، آنیون کامفورسـولفونیک اسـید (CSA( و نفتالن 
پلی آنیلیـن  پلیمـری  زنجیـر  بـه   )NSA) اسـید  سـولفونیک 
سـولفونه شـده متصـل شـد. بـازده سـلول بـر پایـه پلی آنیلیـن 
سـولفونه بـا اتصـال TSA نسـبت به سـلول بـر پایـه پلی آنیلین 
سـولفونه بـدون اتصـال -X  بـه میـزان 3/2 برابر بهبـود یافت و 

کـه از جنـس اکسـید ایندیوم-قلـع (ITO( اسـت، می شـود و بر 
پایـداری بلنـد مـدت آن تأثیـر منفـی می گـذارد. در سـال های 
 PEDOT:PSS بـرای  بـه عنـوان جایگزینـی  اخیـر پلی آنیلیـن 
معرفـی شـده اسـت. بنابـر تحقیقـات انجـام شـده، پلی آنیلیـن 
عملکـرد بهتری در مقایسـه با PEDOT:PSS بـه عنوان لایه بافر 
نشـان داده اسـت ]10[. اخیراً پلیمری شـدن الکتروشـیمیایی به 
عنـوان روشـی معمول بـه منطور رسـوب دهی پلیمرهای رسـانا 
بـر روی سـطح ITO به کار می رود. با رسـوب الکتروشـیمیایی 
PEDOT:PSS روی سـطح ITO و تشـکیل سـلول خورشـیدی 
ITO/PEDOT:PSS/ZnO:MDMO- پیکربنـدی  بـا  پلیمـری 

PPV/Al تحـت تابـش نـور، بـازده 0/33 درصـد گزارش شـد 
 ITO در حالـی کـه رسـوب الکتروشـیمیایی پلی آنیلین بـر روی
MDMO-/ بـرای سـاخت سـلول خورشـیدی بـا پیکربنـدی

PPV:PCBM/ZnO/Al پلـی آنیلیـن ITO/بازدهـی  برابـر 0/65 
درصـد را نشـان داد ]11[. یـوکای (Yu-Kai( و همکارانـش، 
بـا  پلیمـری  بـه سـلول های خورشـیدی  مربـوط  ویژگی هـای 
جایگزینـی  بـا  را   ITO/HTL/P3HT:PCBM/Al پیکربنـدی 
مـواد مختلـف به عنـوان HTL از جملـه پلی آنیلیـن 0/1 مولار، 
پلی آنیلیـن 0/3 مـولار، PEDOT:PSS، کامپوزیـت پلی آنیلیـن 
0/3 مـولار و PEDOT:PSS و همچنیـن بـدون اسـتفاده از لایه 
HTL مـورد ارزیابـی و مقایسـه قـرار دادنـد. نتایـج حاصـل در 
جـدول 1 آورده شـده اسـت. بـا توجه بـه نتایج حاصل سـلول 
خورشـیدی تهیـه شـده بـا کامپوزیـت پلی آنیلیـن 0/3 مـولار/ 
PDOT:PSS بـه عنـوان لایه HTL، با مقـدار بارده 2/76 درصد، 
ولتـاژ مـدار بـاز  0/64 و جریـان اتصـال کوتـاه 7/03 کارایـی 

مطلوب تـری نسـبت بـه نمونه هـای دیگـر نشـان داد.
جدول 1 مشخصه های فتوولتایی سلول خورشیدی پلیمری با 

استفاده از لایه های HTL مختلف ]12[.

)HTL)لایه  بافر
جریان اتصال 

)mA/cm2)کوتاه
ولتاژ مدار باز 

)V)
بازده (%(

4/310/420/75بدون لایه بافر

0/1 M 5/110/511/33پلی آنیلین

0/3 M  5/670/561/78پلی آنیلین

PEDOT:PSS6/410/642/31

 /PEDOT:PSS
0/3 M  پلی آنیلین

7/030/642/76
شکل 3 تصویر سلول خورشیدی بر پایه کامپوزیت PEDOT:PSS و 

.]12[ HTL پلی آنیلین به عنوان
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کاربرد نانوساختارهاى پلى آنیلین در ابزار تولید و ذخیره انرژى..

نسـبت بـه پلی آنیلیـن سـولفونه بـا اتصـال NSA و CSA مقدار 
بالاتـری را نشـان داد. سـلول خورشـیدی پلیمری بـر پایه پلی-
آنیلیـن سـولفونه بـا اتصـال TSA، 97/5 درصـد از ولتـاژ مـدار 
بـاز (Voc( را پـس از 65 سـاعت حفـظ می کنـد در حالی که در 
سـلول خورشـیدی بر پایـه PEDOT:PSS حـدود 85 درصد از 
Voc حفـظ می شـود. میـزان جـذب در ناحیـه مرئـی، بلورینگی 

مولکولـی و رسـانایی الکتریکـی از طریـق اتصـال یـون دوپـه 
کننـده -TSA بـه زنجیـر پلیمـر بـه میـزان قابـل توجهـی بهبود 

.]9[ می یابـد 

4 کاربرد پلی آنیلین در ابرخازن ها

ابرخازن هـا بسـته به حالت ذخیره ی انرژی بـه دوگروه لایه دوگانه 
و   )EDLC) )Electrical Double Layer Capacitors)الکتریکـی
شـبه خـازن (Pseudocapacitors( یـا خازن هـای اکسـایش/
لایـه  خازن هـای   .)3 (شـکل  می شـوند  طبقه بنـدی  کاهشـی 
دوگانـه الکتریکـی از الکترودهـای کربنـی که توسـط عایق از 
یکدیگر جدا شـده اند تشـکیل شـده اند. در این نـوع از ابزارها 
ذخیـره انـرژی بـه علت جـذب کاتیون ها و آنیون ها و تشـکیل 
لایـه دوگانـه الکتریکـی در مرز اتصـال الکتـرود و الکترولیت 
انجـام می شـود. بار به صـورت فیزیکی و بـدون انجام واکنش 
شـیمیایی و تغییـر فـاز و بـه صـورت غیـر فارادیک بر سـطح 
الکتـرود ذخیـره می شـود. ایـن فراینـد بازگشـت پذیـر اسـت 
و چرخـه پـر شـدن/خالی شـدن می توانـد بـدون محدودیـت 
تکـرار شـود. در شـبه خازن هـا بـار الکتریکی از طریـق فرایند 
فارادیـک شـامل واکنش های اکسـایش-کاهش بازگشـت پذیر 
میـان الکترولیـت و مـواد الکترواکتیـو روی سـطح الکتـرود، 
ذخیـره می شـود. شـبه خازن هـا ظرفیـت خازنـی ویـژه بـالا 
و چگالـی انـرژی بالاتـری نسـبت بـه خازن هـای الکتریکـی 
در  الکتـرودی  مـواد  کلـی  طـور  بـه   .]14[ دارنـد  دولایـه 
ابرخازن هـا بـه دو دسـته تقسـیم می شـوند: مـوادی بـر پایـه 
کربـن ماننـد گرافـن، نانولوله هـای کربـن، و الیـاف کربـن که 
خـواص مکانیکی مناسـب و پایداری چرخـه ای مطلوبی دارند 
امـا ظرفیـت خازنـی پایینی را ارائه می دهند. دسـته دوم شـامل 
پلیمر هـای رسـانا و اکسـید فلـزات اسـت کـه بـه عنـوان مواد 
شـبه خازنـی مورد اسـتفاده قـرار می گیرند. این دسـته ظرفیت 
خازنـی بالاتـر امـا پایـداری چرخـه ای ضعیف تری نسـبت به 
مـواد کربنی دارنـد. مطالعات اخیـر در زمینه ی بهبـود عملکرد 
ابرخازن هـا، بـر روی بهره مندی از ظرفیت خازنـی بالا و ثبات 
چرخـه ای مناسـب بـا اسـتفاده از مـواد الکتـرودی کامپوزیتـی 
متمرکـز شده اسـت. در ادامـه به معرفـی انـواع کامپوزیت های 

پلـی آنیلیـن وکاربـرد آن ها در الکترود ابرخازن ها اشـاره شـده 
 .]15[ است 

4-1 ابرخازن ها بر پایه کامپوزیت پلی آنیلین و کربن

را  زیـادی  توجـه  کربنـی  اخیرکامپوزیت هـای  سـال های  در 
کربنـی  نانومـواد  اصلـی  ویژگـی  کرده انـد.  جلـب  خـود  بـه 
بـرای اسـتفاده در خازن هـای دولایـه ی الکتریکـی دارا بـودن 
سـطح مخصـوص بالاسـت. بـا بـه کار گیـری ایـن ویژگـی در 
نانوکامپوزیت هـای کربن / پلیمر  مسـاحت سـطح پلیمرافزایش 
یافتـه و شـبه خازن هـای قویتـری حاصـل مـی شـود. شـکل 5 
نشـان  را  ابرخـازن  در سـاخت  کربنـی  مـواد  مختلـف  انـواع 
می دهـد. اگرچـه پلیمر های رسـانا به طور ذاتـی دارای خاصیت 
رسـانایی هسـتند، امـا مقاومـت سـطحی در آن ها مسـئله مهمی 
بـه شـمار مـی رود و حمایـت عامـل رسـانا ماننـد کربـن بـرای 
دسـتیابی به رسـانایی الکتریکی قابل پذیرش در الکترود بسـیار 
سـودمند اسـت. بنابرایـن نانوکامپوزیت های پلی آنیلیـن و کربن 
گزینـه متداولـی برای سـاخت ابرخازن هـا به شـمار می روند که 

شکل 4  انواع مختلف ابرخازن ها ]15[.

شکل 5 مواد کربنی مختلف مورد استفاده در ساخت ابرخازن ]15[.
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الکتریکـی بـه کار می رونـد. اخیـراً ابرخـازن منعطـف حالـت 
جامـد توسـط نـخ دولایـه نانوکامپوزیـت متقـارن بـر پایـه نـخ 
CNT و رشـته ی پلاتیـن سـاخته شـده اسـت. رشـته پلاتیـن 
رسـانایی الکتریکـی سـودمندی را ارائـه می دهد. ترکیب رشـته 
پلاتیـن و نـخ CNT رسـانایی الکتریکی، دسترسـی الکترولیت، 
انتقـال بـار و بـازده ذخیـره بـار را بهبـود می بخشـد. بـا توجـه 
بـه سـاختار متخلخـل نـخ CNT، پلی آنیلیـن بـا روش پلیمـری 
شـدن درجا بـر روی سـطح آن پلیمری می شـود. نانوسـیم های 
پلی آنیلیـن پلیمـری شـده بر روی نـخ CNT و پلاتیـن به عنوان 
مـاده فعـال اصلـی الکتروشـیمیایی در نظـر گرفتـه می شـود. در 
 /CNT/مرحلـه ی آخـر الکتـرود نـخ نانوکامپوزیـت پلی آنیلیـن
پلاتیـن بـا الکترولیـت ژل PVA/H3PO4 پوشـش داده شـده، دو 
الکتـرود تهیـه شـده بـا ایـن روش، ابرخـازن منعطـف حالـت 
جامـد بـا نـخ نانوکامپوزیـت دولایـه تشـکیل می دهنـد. شـکل 
6 تصویـر سـاخت ایـن الکتـرود را نشـان می دهـد. ابرخـازن 
سـاخته شـده بـا ایـن روش بـا داشـتن ویژگی هـای مطلوبی از 
جملـه ظرفیـت خازنـی بـالا (mF/cm2 91/67 (، چگالی انرژی 
مطلـوب (μWh/cm2 12/68( و ثبـات چرخه ای مناسـب (حفظ 
80 درصـد ظرفیـت خـازن پـس از 5000 چرخـه( عملکـرد و 

انعطـاف پذیـری بالایـی را نشـان می دهـد ]19[.

4-3 الکترود بر پایه کامپوزیت پلی آنیلین و الیاف کربن

داشـتن  بـا  مـواد کربنـی  بـا دیگـر  مقایسـه  الیـاف کربـن در 
مشـخصات ویـژه ای همچـون قیمـت پاییـن، عـدم تجمـع و 
تـوده ای شـدن، اسـتحکام بـالا و انعطـاف پذیری مناسـب مواد 
مناسـبی بـرای بـه کارگیـری در ابرخازن های منعطف به شـمار 
می رونـد. چنـگ و همکارانـش (.Cheng et al( الکتـرودی از 
کامپوزیـت پلی آنیلیـن و الیاف کربن با اسـتفاده از پوشـش دهی 
نانـو سـیم های پلی آنیلیـن بـر روی پارچـه الکترو-اتـچ شـده 
(Electro-Etch( بـا ظرفیـت خازنـی کل Fg-1 673 و ظرفیـت 
خـازن سـطحی Fcm-2 3/5 سـاختند ]20[. بـه دلیـل سـطح بی 

برخـی از مهم تریـن آن هـا در ادامـه معرفـی شـده انـد ]16[.

4-2 الکترود برپایه نانوکامپوزیت پلی آنیلین و نانولوله های کربنی

و  فـرد  بـه  منحصـر  سـاختاری  دارای  کربنـی  نانولوله هـای 
بـه  و  هسـتند  برجسـته ای  مکانیکـی  و  الکتریکـی  خـواص 
طـور گسـترده بـه منظـور بـه کارگیـری در ابـزار الکترونیکی 
انعطـاف پذیـر و ذخیـره کننـده انـرژی مـورد اسـتفاده قـرار 
دیـواره  تـک  حالـت  در  کربنـی  نانولوله هـای  گرفته انـد. 
چنـد  یـا   )SWCNT)  )Single Wall Carbon Nanotube)
از   )MWCNT) )Multi Wall Carbon Nanotube) دیـواره ای
اولیـن نانـو موادکربنـی بـا مسـاحت سـطح بـالا هسـتند کـه به 
منظـور توسـعه عملکـرد الکتروشـیمیایی ابرخازن هـای سـاخته 
شـده بـا پلی آنیلین اسـتفاده شـده اند. الکترودهای سـاخته شـده 
خازنـی  خصوصیـات   SWCNT و  پلی آنیلیـن  کامپوزیـت  از 
بهتـری نسـبت بـه الکتـرود بـر پایـه پلی آنیلیـن خالـص و یـا 
شـده  انجـام  بررسـی  در  می دهـد.  نشـان  خالـص   SWCNT
 485 Fg-1ظرفیـت خازنی )Vinay Gupta) توسـط وینـای گوپتا
بـرای الکتـرود بر پایـه کامپوزیـت SWCNT و 73 درصد وزنی 
پلی آنیلیـن گـزارش شـده اسـت ]17[. نسـبت ابعاد و مسـاحت 
سـطح بـالای MWCNT نیـز آن را بـه مـاده ای کارآمـد بـرای 
پـر کـردن پلیمر هـای رسـانا تبدیل کرده اسـت. مطالعات نشـان 
داده اسـت کـه حضور مقـدار کمـی از MWCNT در پلی آنیلین 
و حفـظ ریخت شناسـی لولـه ای نانوکامپوزیـت، موجـب بهبود 
عملکـرد و انتقـال بـار سـریع تر می شـود. بـا افـزودن مسـتقیم 
MWCNT بـه آنیلیـن خالص، آنیلین به راحتـی روی دیواره آن 
جـذب می شـود و مجموعـه پایـداری بـرای انتقال بار تشـکیل 
بـرای  شـده  اندازه گیـری  خازنـی  ظرفیـت  مقـدار  می دهـد. 
پلی آنیلیـن خالـص و کامپوزیت هـای پلی آنیلیـن همـراه بـا 5 
و 10 درصـد وزنـی MWCNT بـه ترتیـب برابـر بـا 411/52، 
بـا  شـده  تهیـه  الکتـرود   و  اسـت   552/11  Fg-1 و   460/56
کامپوزیـت پلی آنیلیـن و MWCNT بـا درصـد وزنـی بالاتـر، 
مقـدار ظرفیـت خازنـی بیشـتری را نشـان می دهـد ]18[. یکـی 
از ویژگی هـای CNT قابلیـت تـاب دادن آن بـه دور نـخ اسـت. 
سـاخت ابرخازن هـای منعطـف بـا نـخ CNT ، بـه دلیل داشـتن 
ظرفیـت خازنـی و چگالـی انـرژی نسـبتاً پایین به طـور محدود 
انجـام پذیـر اسـت. بـرای بهبـود ظرفیـت خازنـی، مـواد شـبه 
خازنـی بـا عملکرد بـالا مانند اکسـید فلزات و پلیمر های رسـانا 
همچـون پلی آنیلیـن در الکتـرود نـخ CNT گنجانـده می شـوند. 
ابرخازن هـای منعطـف حالـت جامـد، چگالـی انـرژی بالاتـری 
نسـبت بـه خازن هـای مرسـوم دارنـد و در تهیـه منسـوجات 

شکل 6  تصویری از ساخت الکترود ابرخازن توسط نخ CNT، رشته 
پلاتین و پلی آنیلین ]19[.
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اثـر مـواد کربنـی، واکنـش آن هـا بـا دیگـر ترکیبـات از جملـه 
پلیمر هـا خیلـی ضعیـف اسـت کـه ایـن ویژگـی عملکـرد مواد 
کامپوزیتـی را تضعیـف می کنـد. از ایـن رو عامـل دار کـردن 
سـطح، منجـر بـه افزایـش واکنـش بیـن الیـاف کربـن و پلـی-
آنیلیـن می شـود. فویوکـه و همکارانش (.Fuyou ke et al( سـه 
نـوع لیـف کربنی عامـل دار با عناوین الیاف کربن اکسـید شـده، 
الیـاف کربـن عامـل دار شـده بـا آمینـو و الیـاف کربـن عامل دار 
شـده بـا تریازیـن آمینـه شـده را فراهـم کردند. سـپس سـه نوع 
کامپوزیـت پلی آنیلیـن بـا الیـاف کربـن عامـل دار شـده تهیـه 
کردند. شـکل 7 سـاختار مولکولـی و تصاویـر SEM کامپوزیت 
پلی آنیلیـن و الیـاف کربـن عامـل دار شـده را نشـان می دهد. هر 
سـه کامپوزیـت ظرفیـت خازنی بـالا و ثبات چرخـه ای مطلوبی 
را نشـان دادنـد. بـه گونـه ای کـه پـس از 1500 چرخـه پـر و 
خالـی شـدن، حفـظ ظرفیـت خازنـی بـرای پلی آنیلیـن خالص، 
کامپوزیـت پلی آنیلیـن و الیـاف کربـن، کامپوزیـت پلی آنیلیـن و 
الیـاف کربن اکسـید شـده، کامپوزیـت پلی آنیلین و الیـاف کربن 
عامـل دار شـده بـا آمینو و کامپوزیـت پلی آنیلیـن و الیاف کربن 
عامل دار شـده بـا تریازین آمینه شـده، به ترتیـب مقادیر %42/5 
، 72/59% ، 76/34% ، 82/19%  و 84/19%  گـزارش شـد ]21[.

4-5 الکترود بر پایه کامپوزیت پلی آنیلین و گرافن

 sp2 گرافنیـک لایـه ای از اتم هـای کربـن  پیونـد شـده بـا هیبرید
اسـت کـه در یک شـبکه بلوری شـش گوشـه آرایـش یافته اند. 
گرافـن بـا داشـتن ویژگی هایـی از جملـه پایـداری شـیمیایی 
مناسـب، رسـانایی گرمایـی و الکتریکـی بالا، خـواص مکانیکی 
بسـیار مطلـوب و مسـاحت سـطح بـالا (مقـدار محاسـبه شـده 
m2g-1 26030( گزینـه مناسـبی بـرای اسـتفاده در ابرخازن ها به 

شـمار می رود. مقدار مسـاحت سـطح گرافن به دلیل انباشـتگی 
نانـو صفحـات آن کمتـر از مقـدار محاسـبه شده اسـت که منجر 
بـه محدود شـدن عملکرد ابرخازن می شـود. امـروزه تلاش های 
بسـیاری در زمینـه ترکیـب گرافن بـا پلیمر های رسـانا به منظور 
افزایـش ظرفیـت خازنـی صـورت  ابرخازن هـا و  اسـتفاده در 
گرفتـه اسـت. ونـگ و همکارانـش (Wang et al( ابرخازنـی با 
الکتـرود بـر پایـه کامپوزیـت پلی آنیلیـن و گرافـن تهیـه کردند 
کـه ظرفیـت خازنـی Fg-1 233 را نشـان داد. علـت پایین بودن 
ظرفیـت خازنی به مسـاحت سـطح محدود ناشـی از انباشـتگی 
صفحـات گرافـن و کاهـش حجـم منافـذ، مربوط می شـود. در 
بررسـی دیگـر الکترودهایی با اسـتفاده از کامپوزیت گرافن سـه 
بعـدی (بـا امـکان انباشـتگی کمتـر( و پلی آنیلیـن تهیـه شـد که 
ظرفیـت خازنـی آن Fg-1 463 به دسـت آمد. افزایـش در مقدار 
ظرفیـت خـازن ناشـی از مسـاحت سـطح بالاتر و حجـم منافذ 
بزرگ تـر در گرافن سـه بعدی اسـت ]22[. برخـی از روش های 
جدید، به کار بردن ماده واسـطه را برای کنترل رشـد پلی آنیلین 
فعـال  پیشـنهاد می کننـد. مـواد  اکسـیدگرافن  بـر روی سـطح 
سـطحی واسـطه هایی بـا دو سـر فعـال هسـتند کـه می تواننـد 
بـر روی سـطح جامد جذب شـوند. بنابـر نتایج ایـن تحقیقات، 
مـواد فعـال سـطحی می تواننـد بـر ریخت شناسـی، سـاختار و 
عملکـرد الکتروشـیمیایی نانومواد موثر باشـند. به عنـوان نمونه 
 Poly)Ethylene Glycol)-Block-[P123 مـاده فعـال سـطحی
 ])Poly)Ethylene Glycol)-Block-Poly)Ethylene Glycol
می توانـد بـه آسـانی بر روی سـطح اکسـید گرافن جذب شـده 
و بـا ترشـوندگی سـطح، آمادگـی آن را برای پلیمری شـدن در 
جـای پلی آنیلیـن توسـعه بخشـد. زمانـی کـه آنیلین بـه محلول 
افـزوده می شـود، در میـان اکسـیدگرافن و P123 بـه دام افتاده، 
هسـته گذاری برای شـروع پلیمری شـدن آغاز می شـود. مراحل 
انجـام واکنـش در شـکل 8 نشـان داده شده اسـت. راهبـرد بـه 
کار گرفتـه شـده در ایـن روش اسـتفاده از درشـت مولکول های 

شکل 7 ساختار مولکولی و تصاویر SEM کامپوزیت پلی آنیلین و الیاف 
کربن عامل دار شده ]21[.

شکل 8 مراحل کنترل رشد پلی آنیلین بر روی سطح گرافن پوشیده شده با 
.]23[ P123 ماده فعال سطحی
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مــقــالات عــلــمــی

عامـل دارشـده برای کنتـرل رشـد پلی آنیلین بـر روی صفحات 
گرافـن و در نتیجـه عملکـرد بهتـر ابرخـازن اسـت. بـا کنتـرل 
رشـد پلی آنیلیـن بـه صورت عمـودی بر روی صفحـات گرافن 
کـه به صـورت هم تـراز مرتب شـده انـد ظرفیت خـازن بالایی 

در حـد Fg-1 1665 حاصـل می شـود ]23[.

4-6 ابرخازن ها بر پایه کامپوزیت پلی آنیلین و اکسید فلزات 

اکسـید فلـزات واسـطه، مـواد شـبه خازنـی بـا ظرفیـت خازنی 
بـالا هسـتند کـه در طیـف گسـترده ای از پتانسـیل ها بـه عنـوان 
گزینـه مناسـبی بـرای اسـتفاده در ابرخازن هـا بـه کار گرفتـه 
می شـوند. اکسـید فلزات واسـطه، جایگزین هایی مناسـب برای 
الکترودهـای کربنـی بـه شـمار می رونـد. رسـانایی الکتریکـی 
پاییـن از معایـب ایـن مـواد بـه شـمار مـی رود. از ایـن رو بـا 
ترکیـب آن هـا بـا مـوادی ماننـد پلیمر هـای رسـانا کـه خاصیت 
رسـانایی را تقویـت می کننـد می توان بـر این مشـکل غلبه کرد. 
 ،)RuO2) اکسـیدهای فلـزی مختلـف از جمله اکسـید روتنیـوم
اکسـید منگنز (MnO2(، اکسـید نیـکل (NiO2(، اکسـید تیتانیوم 
(TiO2(، اکسـید قلـع (SnO2(، اکسـید مـس (CuO2( و اکسـید 
آهـن (Fe2O3( بـرای تهیـه الکتـرود ابرخازن هـا مـورد اسـتفاده 
قـرار گرفته انـد کـه در ادامـه به برخـی از مهم ترین آن ها اشـاره 

.]16[ اسـت  شده 

)MnO2( 4-7 الکترود برپایه پلی آنیلین و اکسید منگنز

دی اکسـید منگنـز با داشـتن مزایایی از جمله هزینـه پایین، فراوانی 
طبیعـی، امنیـت محیطـی و ظرفیـت خازنـی بـالا (Fg-1 1370( بـه 
طـور گسـترده در ابرخازن هـا مـورد اسـتفاده قرار می گیـرد، اگرچه 
رسـانایی الکتریکـی ضعیف (Scm -1  4-10-6-10( پاسـخ خازنی آن 
را محـدود می کنـد. پلیمرهـای رسـانا از جملـه پلی آنیلیـن گزینـه 
مناسـبی بـرای ترکیـب بـا MnO2 و تشـکیل کامپوزیـت بـه شـمار 
می رونـد و از ایـن طریق می تـوان بر معایب اسـتفاده از هر کدام به 
تنهایـی غلبـه کرد و رسـانایی مطلـوب پلی آنیلیـن و چرخه پذیری 
عالـی MnO2 را بـا یکدیگـر ترکیـب کـرد. روش هـای متفاوتـی 
بـرای سـنتز کامپوزیـت پلی آنیلیـن و MnO2 وجـود دارد کـه 
روش هـای الکتروشـیمیایی، روش های شـیمیایی بـر پایه الگو و 
روش هـای شـیمیایی مرحلـه ای نمونه هایـی از آن ها اسـت. در 
مقایسـه با روش هـای شـیمیایی، روش الکتروشـیمیایی به دلیل 
امـکان کنتـرل ضخامـت فیلـم کامپوزیت حاصل و سـهولت در 
سـاخت الکترود هـای اصـلاح شـده محبوبیـت بیشـتری دارد. 
پلی آنیلیـن  کامپوزیـت   )Zhang et al.) همکارانـش  و  ژانـگ 
و MnO2 را بـر روی بسـتر Ti/SnO2 بـا روش الکتروشـیمیایی 

جریـان ثابـت تهیـه کردنـد. کامپوزیـت حاصل ظرفیـت خازنی 
بالایـی در حدود Fg-1 601/48 نشـان داد کـه 1/69 مرتبه بالاتر 
از زمانـی اسـت کـه از پلی آنیلیـن خالـص بـه عنـوان الکتـرود 
اسـتفاده شـده بـود ]24[. نتایـج تحقیقـات نشـان داده اسـت که 
MnO2 بـا منافـذ و تخلخـل منظـم ظرفیـت خازنـی بالاتـری را 

نشـان می دهـد. بنابرایـن ریخت شناسـی MnO2 عامـل مهمی به 
 MnO2 شـمار می رود و توسـعه روش سـنتز کامپوزیت بـر پایه
بـا منافـذ منظـم بـه عنـوان چالشـی در حال بررسـی اسـت. از 
ایـن رو در یکـی از تحقیقـات اخیـر کامپوزیتـی بـا اسـتفاده از 
پلی آنیلیـن و MnO2 بـا منافـذ منظم با اسـتفاده از روش پلیمری 
شـدن بین سـطحی (Interfacial Polymerization( سـنتز شـد. 
ایـن روش، فراینـدی تـک مرحلـه ای بـدون نیـاز بـه الگـو یـا 
مـاده فعال سـطحی اسـت. محاسـبات الکتروشـیمیایی، ظرفیت 
خازنـیFg-1  262 و 93 درصـد حفـظ ظرفیـت خـازن پـس از 

800 چرخـه را بـرای ایـن الکترود نشـان داد ]25[.

)TiO2( 4-8 الکترود برپایه پلی آنیلین و اکسید تیتانیوم

پایـداری حرارتـی، غیرقابل اشـتعال بـودن و فراوانـی طبیعی از 
جملـه ویژگی هایـی اسـت کـه TiO2 را بـه محصولـی جهانـی 
تبدیـل نمـوده کـه در بسـیاری از کاربردهای مهم مورد اسـتفاده 
اوربیتـال  پایین تریـن  بـا   TiO2 هدایـت  نـوار  می گیـرد.  قـرار 
مولکولـی اشـغال نشـده پلی آنیلیـن بـه خوبـی هماهنگ اسـت 
و کامپوزیـت حاصـل، انتقـالات الکتریکی مناسـبی دارد. گوتام 
(Gottam( و سرینیواسـان (Srinivasan( کامپوزیت پلی-آنیلین 
و TiO2 را از طریـق اکسـایش آنیلیـن بـا اسـتفاده از اکسـنده 
پراکسـی تیتانیـوم اکسـید و در حضـور اسـید سـولفوریک در 
یـک مرحلـه تهیـه کردنـد. در ایـن واکنـش پراکسـی تیتانیـوم 
اکسـید بـه عنـوان عامـل اکسـید کننـده و منبـع TiO2 مـورد 
اسـتفاده قـرار می گیـرد. پس از تشـکیل کامپوزیت و اسـتفاده از 
 266 Fg-1آن بـه عنـوان الکتـرود در ابرخـازن، ظرفیـت خازنـی
و حفـظ 83 درصـد ظرفیـت خـازن پـس از 30000 چرخـه به 
دسـت آمد ]26[. نانولوله های اکسـید تیتانیوم (NTA TiO2( در 
سـلول های خورشـیدی، فوتوکاتالیسـت ها و حسـگر ها به طور 
گسـترده ای مـورد اسـتفاده قـرار می گیرنـد و به دلیل مسـاحت 
حرارتـی  و  شـیمیایی  پایـداری  بـالا،  دسـترس  قابـل  سـطح 
مناسـب، دارا بـودن سـاختاری بـا منافـذ قابـل کنتـرل و منظـم 
و همچنیـن هزینـه نسـبتاً پاییـن بـه عنوان پشـتیبان عالـی برای 
مـواد فعـال الکتریکی به شـمار می روند. ترکیـب NTA TiO2 و 
پلیمر هـای رسـانا، پایـداری الکتروشـیمیایی پلیمر های رسـانا و 
رسـانایی الکتریکـی NTA TiO2 را افزایش می دهـد و در نتیجه 
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فراهـم می کنـد ]27[.  بالاتـر  بـا ظرفیـت خازنـی  کامپوزیتـی 
کامپوزیـت پلـی آنیلیـن و NTA TiO2 در مـوارد بسـیاری بـا 
اسـتفاده از رسـوب دهـی بـه روش الکتریکی سـنتز شده اسـت. 
در یکـی از روش هـا بـرای نخسـتین بـار از γ-آمینـو پروپیـل 
تـری اتوکسـی سـیلان (APTES( بـه عنـوان عامـل نگهدارنده 
ترکیـب پلی آنیلیـن و NTA TiO2 توسـط پیوندهـای کوالانسـی 
مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت. سـازوکار آن به صورتی اسـت که 
 NTA TiO2 نانوسـیم های پلی آنیلیـن بـه طـور عمـودی درون
رشـد کـرده و نانوکامپوزیـت از طریـق پلیمـری شـدن پیوندی 
 APTES بـا اسـتفاده از NTA TiO2 پلی آنیلیـن پـس از اصـلاح
 9 در شـکل  واکنـش  سـازوکار  از  تصویـری  می شـود.  سـنتز 
نشـان داده شده اسـت. عملکـرد الکتـرود کامپوزیتـی حاصل در 
ابرخـازن بـا حضور و عدم حضور APTES  مورد بررسـی قرار 
گرفـت. نتایـج نشـان داد که کامپوزیـت پلی آنیلیـن، APTES و 
NTA TiO2 بـا ظرفیـت خازنـی Fg-1 380  و 90 درصـد حفظ 

ظرفیـت خـازن پـس از 1000 چرخـه پـر و خالی شـدن، رفتار 
 NTA الکتروشـیمیایی بهتری نسـبت به کامپوزیـت پلی آنیلین و

TiO2 و همچنیـن کامپوزیـت پلی آنیلیـن و TiO2 دارد ]28[. 

)CuO( 4-9 الکترود بر پایه پلی آنیلین و اکسید مس

در میـان اکسـید های فلـزات واسـطه، CuO گاف انـرژی پایینی 
محیـط  آلودگـی  عـدم  فراوانـی،  دلیـل  بـه  و  دارد   )1/2  eV)
زیسـت، هزینـه پاییـن و خـواص شـبه خازنـی مطلـوب،  یکی 
از گزینه هـای مناسـب بـرای سـاخت الکتـرود در ابرخازن هـا 
در  اکسایش/کاهشـی  واکنش هـای  انجـام  مـی رود.  شـمار  بـه 
ابرخازن ها که شـامل فرایند های پر شـدن/ خالی شـدن هسـتند 
بـه عنـوان مبدلی برای تبدیل گونه های (Cu)I  و Cu(II) اسـت. 

مسـاحت سـطح بـالا و در نتیجـه طول انتشـار کوتاه تـر بارهای 
الکتریکـی در CuO منجـر بـه بهبـود عملکـرد الکترود سـاخته 
شـده می شـود. با وجـود این مزایا، رسـانایی الکتریکـی پایین و 
پایـداری کـم، مانع بزرگـی در مقابل افزایش کاربردهای اکسـید 
مـس اسـت. از ایـن رو نانوسـاختارهای متفاوتـی از آن ماننـد 
نانوصفحـه، نانوسـیم ، نانوسـاختارهای گل ماننـد و همچنیـن 
نانوکامپوزیت هـای آن بـا پلیمرهـای رسـانا بـه منظـور افزایش 
عملکـرد شـیمیایی در الکتـرود ابرخـازن ها  مورد بررسـی قرار 
پلی آنیلیـن/ نانوکامپوزیت هـای  خازنـی  ظرفیـت  گرفته اسـت. 

CuO بـه طـور معمـول در حـدود Fg-1 280 گـزارش شـده 
اسـت ]29[. شـنگ زو (Sheng Zhu( و همکارانش، کامپوزیت 
پلی آنیلیـن/ اکسـیدگرافن کاهـش یافتـه(rGO(/ اکسـید مس را 
بـه عنـوان ماده الکترودی سـنتز و مورد بررسـی قـرار دادند. در 
 Cu با اکسـایش خـود به خودی نانوسـیم های CuO ایـن روش
در دمـای محیـط بـه دسـت می آیـد کـه بـا کمـک پلی آنیلین بر 
روی سـطح اکسـید گرافـن متصـل می شـود. شـکل 10 مراحل 
تهیـه آن را نشـان می دهـد. پلی آنیلیـن سـه نقـش در تهیـه ایـن 
کامپوزیـت ایفـا می کنـد. اول بـا ثابـت نگـه داشـتن و محکـم 
کـردن اتصال CuO بر روی سـطح اکسـید گرافـن کاهش یافته، 
امـکان تمـاس بیـن سـطحی همگـن و یکنواخـت را فراهـم 
می کنـد. دوم منجـر بـه افزایـش مکان هـای فعـال بـرای انتقـال 
الکتـرون و انتشـار یـون و در نتیجه افزایش رسـانایی کامپوزیت 
سـه جزئـی حاصل می شـود و سـوم بـا ایجـاد ظرفیـت خازنی 
بهبـود  را  آن  الکتروشـیمیایی  عملکـرد  کامپوزیـت،  در  بـالا 
می بخشـد. ظرفیـت خازنـیFg-1 634/4 در ابرخـازن سـاخته 
شـده بـا الکترود بـر پایه پلی آنیلیـن/ rCuO/GO به دسـت آمد. 
همچنیـن آزمون هـای مربـوط بـه اندازه گیـری پایـداری، 97/4 

شکل 9 مراحل تولید کامپوزیت پلی آنیلین/ APTES/  NTA TiO2 و 
.]28[ NTA TiO2/کامپوزیت پلی آنیلین

.]30[ rCuO/GO /شکل10 فرایند خودتراکمی کامپوزیت سه تایی پلی آنیلین
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درصـد حفـظ ظرفیت خازن پـس از 10000 چرخـه پر و خالی 
شـدن را نشـان داد ]30[.

5 نتیجه گیری

پلی آنیلیـن بـه دلیـل دارا بـودن خـواص نـوری، الکتریکـی و 
مغناطیسـی مشـابه با فلـزات، قیمت پایین و رسـانایی الکتریکی 
رسـانا  پلیمرهـای  خانـواده  میـان  در  پلیمـر  مفیدتریـن  بـالا 
اسـت. تغییـر شـرایط سـنتز منجـر بـه تغییر خـواص شـیمیایی 
در  می شـود.  آن  کاربـرد  بـا  متناسـب  پلی آنیلیـن  فیزیکـی  و 
دهه هـای اخیـر، نانـو سـاختارهای پلی آنیلین با داشـتن خواص 
فیزیکـی و شـیمیایی بهینـه نسـبت بـه پلـی آنیلیـن در حالـت 
تـوده وکلوییـدی در زمینه هـای گوناگـون از جملـه ابرخازن ها، 
حسـگر ها، باتری هـای قابـل پر شـدن، سـلول های خورشـیدی 
مـورد توجـه بوده اسـت. امروزه سـاخت و توسـعه سـلول های 
خورشـیدی کـم هزینه بـر پایـه ی مـواد پلیمـری ارزان قیمت، 
سـبک، منعطـف و بـا قابلیت جذب بـالای نور خورشـید مورد 
توجـه بسـیاری قرار گرفته اسـت. پلی آنیلین به علـت دارا بودن 
خـواص الکترونیکـی و سـازوکار هدایـت منحصـر بـه فـرد و 
همچنیـن پایـداری محیطی بالا گزینه مناسـبی برای اسـتفاده در 
سـلول های خورشـیدی پلیمـری بـه شـمار مـی رود. پلی آنیلین 

انتقـال دهنـده حفـره در سـلول های  عمومـاً بـه عنـوان لایـه 
خورشـیدی پلیمـری مورد اسـتفاده قـرار می گیرد. بـه کارگیری 
پلـی آنیلیـن بـه جـای PEDOT:PSS کـه معمولاً به عنـوان لایه 
انتقـال دهنـده حفـره در سـلول های خورشـیدی بـه کار می رود 
بـازده و پایـداری بالاتـری حاصـل می کند. بـا توجه به نوسـان 
ابـزار  از  اسـتفاده  سـلول های خورشـیدی،  در  تولیـدی  تـوان 
ذخیـره انـرژی بـه منظـور اسـتفاده بهینـه از منابع تجدیـد پذیر 
در لـوازم الکترونیکـی قابـل حمـل، وسـایل نقلیـه الکتریکی و 
ذخیـره سـازی در مقیـاس شـبکه از اهمیـت بالایـی برخـوردار 
اسـت. ابرخازن هـا، خازن هـای الکتروشـیمیایی و ابـزار ذخیـره 
انـرژی هسـتند کـه چگالـی تـوان بـالا و چرخـه عمـر طولانی 
دارنـد. مـواد کربنـی، پلیمر هـای رسـانا و اکسـید فلـزات در 
الکتـرود ابرخازن هـا بـه کار می رونـد. مطالعات اخیـر به منظور 
بهبـود عملکـرد ابرخازن هـا بـر روی مـواد کامپوزیتـی بـرای 
از  الکتـرود متمرکـز شده اسـت. پلی آنیلیـن یکـی  اسـتفاده در 
مـواد الکتـرودی امیدوار کننـده برای سـاخت کامپوزیت بر پایه 
کربـن و یـا اکسـید فلـزات در ابرخازن ها به شـمار مـی رود. به 
کار گیـری ایـن کامپوزیت هـا نقش موثـری در افزایـش ظرفیت 
خازنـی و پایـداری (حفـظ ظرفیت بـا دفعات متوالی پر شـدن/

خالی شـدن( دارد.
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امـروزه، اکثـر افـراد همیشـه بـا خـود چندیـن نـوع کارت  مختلـف از جملـه کارت های 
اعتبـاری، کارت هـای شناسـایی، کارت هـای مخصـوص پرداخـت پـول بلیت درسـامانه 
حمـل و نقـل عمومی)متـرو( و غیـره بـه همـراه دارنـد. اگرچـه تاکنـون تنهـا از انـواع 
مختلـف پلاسـتیک ها برای تولید بدنه کارت اسـتفاده شـده اسـت، ولـی فرایندهای تولید 
بسـیار متنـوع اسـت. عموما تصور می شـود کـه تولیـد بدنـه کارت، فراینـدی غیرپیچیده 
بـا یـک فناوری سـاده اسـت که اساسـاً شـامل چسـباندن چنـد تکـه فویل پلاسـتیکی به 
یکدیگـر اسـت هرچنـد، این تصور اشـتباه اسـت و تولید کارت شـامل مراحـل پیچیده و 
نیازمنـد تسـلط کامـل بـر فرایندهای شـیمیایی به ویـژه در زمینه مواد پلاسـتیکی و جوهر 
اسـت. در ایـن مقالـه، پـس از ذکـر مقدمـه تاریخـی کوتـاه در زمینـه چگونگـی اختـراع 
و گسـترش کارت هـای هوشـمند، فرایندهـای مختلـف در زمینـه تولیـد بدنـه کارت بـه 
اختصـار تشـریح خواهـد شـد.  افـزون بـر آن، فرایندهـای مختلف چـاپ بـر روی بدنه 
کارت مـورد بررسـی قـرار خواهـد گرفـت و در ایـن میـان دو فرایند مهم تـر یعنی چاپ 

افسـت و اسـکرین بـا جزئیات بیشـتری بررسـی خواهد شـد.

کارت هوشمند
کارت غیر تماسی

کارت با دو رابط
بدنه پلاستیکی کارت
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مــقــالات عــلــمــى

1مقدمه

بـه عبـارت سـاده، هـر کارتـی را کـه بـرای انتقال اطلاعـات به 
منظـور کاربـردی خاص مورد اسـتفاده قـرار می گیـرد می توان 
تحـت عنـوان کارت هـای هوشـمند طبقه بنـدی کـرد. بـا ایـن 
دیـدگاه حتـی کارت هـای اعتبـاری بانکـی موجود با یـک نوار 
مغناطیسـی در پشـت )شـکل 1 – الـف( آن می توانـد در ایـن 
رده بنـدی جـای گیـرد. هرچنـد، در برخـی از منابـع، تنهـا از 
کارت هـای حـاوی تراشـه همچـون کارت سـوخت یـا کارت 

هوشـمند ملـی جدیـد بـه ایـن عنـوان یاد می شـود.
اگرچـه تصـور عمومـی بـر ایـن اسـت کـه تولیـد بدنـه کارت 
فراینـدی غیرپیچیـده بـا یـک فنـاوری سـاده اسـت و اساسـا 
شـامل چسـباندن چند تکه فویل پلاسـتیکی به یکدیگر اسـت، 
ولـی کارت شـامل مراحلـی پیچیـده و نیازمنـد تسـلط کافـی 
بـر فرایندهـای شـیمیایی بـه ویـژه در زمینـه مواد پلاسـتیکی و                                            
جوهـر اسـت ]2-1[. در ایـن مقاله، پس از ذکـر مقدمه ای کوتاه 
در زمینـه پیشـینه تاریخـی تولیـد کارت، بـه معرفی مـواد مورد 
اسـتفاده در بدنـه کارت خواهیم پرداخت. در ادامـه، فرایندهای 
مختلـف در زمینـه تولید کارت به اختصار تشـریح خواهد شـد. 

1-1 پیشینه تاریخى

تکثیر کارت های پلاسـتیکی به اوایل دهه 50 میلادی در آمریکا 
بـاز می گردد. قیمـت پاییـن PVC، تولید کارت های پلاسـتیکی 
بـادوام و مسـتحکم را امکان پذیـر سـاخت. ایـن کارت هـا برای 
کاربردهـای روزمره در مقایسـه با کارت های کاغـذی و مقوایی 

کـه پیـش از ایـن مـورد اسـتفاده قـرار می گرفتنـد و در برابـر 
تنش هـای مکانیکـی و اثـرات آب و هوایـی بـه میـزان کافـی 

مقاومـت نمی کردنـد، بسـیار مناسـب تر بودند.
تمـام  کارت  اولیـن   Diners Club میـلادی،   1950 سـال  در 
پلاسـتیکی را بـرای مصـارف عمومـی صـادر کـرد. ایـن کارت 
بـرای طبقـه خاصی از افراد در نظرگرفته شـده بـود و دارنده آن 
می توانسـت بـه جای پـول نقد، بـه اعتبـار نام نیکـش پرداخت 
انجـام دهـد. در آغـاز تنهـا رسـتوران ها و هتل هـای ممتازتـر، 
چنیـن کارت هایـی را قبـول می کردنـد. از ایـن رو، ایـن نـوع 
 Travel( کارت هـا بـه عنـوان کارت های سـرگرمی و مسـافرتی

and Entertainment Card(  شـهرت یافتنـد.
ورود Visa و Mas terCard بـه ایـن حـوزه، گسـترش بسـیار 
سـریع پـول پلاسـتیکی را در قالـب کارت هـای اعتبـاری درپی 
داشـت. ایـن امـر، ابتدا در ایـالات متحده آمریـکا و پس از چند 

سـال در اروپـا و سـایر نقـاط جهـان اتفـاق افتاد.
امـروزه کارت هـای اعتبـاری، خریـد بـدون پـول نقـد را بـرای 
مسـافران در سراسـر جهـان امکان پذیـر سـاخته اسـت. دارنـده 
کارت هیچـگاه در زمینـه شـیوه پرداخـت دچار مشـکل نشـده، 
در عیـن حـال از خطـر دزدی و سـایر حوادث پیش بینی نشـده 
بـه ویـژه در هنـگام سـفر، مصـون اسـت. ویژگی هـای منحصر 
به فرد کارت های اعتباری، گسـترش سـریع آن ها را در سراسـر 
جهـان بـه دنبـال داشـته اسـت. هـر سـاله میلیاردهـا کارت در 

کشـورهای مختلـف تولید می شـود.
عملکـرد ایـن کارت هـا در آغـاز بسـیار سـاده بـود و از آن هـا 
بـه عنـوان محیطـی ایمـن بـرای ذخیره سـازی اطلاعـات، که از 
جعـل و دسـتکاری در امـان بود، اسـتفاده می شـد. مشـخصات 
عمومـی، همچـون نام صـادر کننده کارت بر روی سـطح کارت 
چـاپ می شـد، در حالی که مشـخصات فـردی، مثل نـام دارنده 
کارت و شـماره کارت به صورت برجسـته بر روی کارت حک 
می شـد. در برخـی کارت هـا محلی بـرای امضـای دارنده کارت 
وجـود داشـت. در ایـن نسـل اولیـه از کارت هـا، محافظـت در 
برابـر جعـل از طریـق ویژگی هـای بصـری ماننـد چـاپ امنیتی 
و محـل امضـا فراهـم می شـد. در نتیجـه، ایمنـی سـامانه بـه 
شـدت بـه تجربـه و وجـدان کارمندان سـازمان پذیرنـده کارت 
بسـتگی داشـت. با افزایش اسـتفاده از کارت ها و رشـد فزاینده 
تهدیـدات ناشـی از جنایت هـای سـازمان یافتـه، ایـن فنـاوری 

امنیتـی و عملکـرد نسـبتاً ابتدایـی، دیگر کارسـاز نبود.      
ضـرر و زیان هـای وارد شـده بـه بانک ها درنتیجه ورشکسـتگی 
مشـتریان و تقلـب کـه سـال به سـال افزایـش می یافـت، تولید 
کارت هـای قابـل خوانـدن توسـط ماشـین را امـری ضـروری 

شکل 1 انواع کارت های هوشمند، الف( کارت بدون تراشه با نوار 
مغناطیسی )کارت های اعتباری بانکی(، ب( کارت هوشمند تماسی، ج( 
کارت هوشمند غیر تماسی )مثلا کارت مترو(، د( کارت های با دو رابط 

)کارت هوشمند ملی جدید(.



31سال دوم، شماره 1، شماره پیاپی 5، بهـار 1396

کاربرد نانوساختارهای پلی آنیلین در ابزار تولید و ذخیره انرژی..

 سـاخت. اولین پیشـرفت، اسـتفاده از یک نوار مغناطیسـی در 
پشـت کارت بود که ذخیره سـازی داده هـای دیجیتال را روی 
کارت بـه صـورت قابـل خوانـدن توسـط ماشـین، بـه عنوان 
مکملـی بـرای داده هـای بصـری، امکان پذیـر می کرد )شـکل 
1- الـف(. بـه ایـن ترتیـب مصـرف رسـیدهای کاغـذی بـه 
حداقـل رسـید. هرچند، لازم بـود تا روش هایـی برای حذف 
کامـل کاغذ توسـعه یابد. روشـی کـه به طور گسـترده کاربرد 
یافـت اسـتفاده از یـک شـماره شناسـایی شـخصی رمـزی یا 
))Personal Identification Number )PIN( بـود که با شـماره 
مرجع در سـامانه اصلی مقایسـه می شـد. بسـیاری از افراد با این 
روش، بـه دلیـل اسـتفاده از کارت هـای بانکی در دسـتگاه های 
خودپـرداز، آشـنا هسـتند. کارت هـای نقـش برجسـته بـا یـک 
نـوار مغناطیسـی و یـک کـد PIN، هنـوز هـم متداول ترین نوع 

کارت پرداخـت بـه شـمار می روند.
هرچنـد فنـاوری نـوار مغناطیسـی دارای ضعفی بسـیار اساسـی 
اسـت. در واقـع، هـر شـخصی کـه دسترسـی بـه ابزار مناسـب 
داشـته باشـد، می توانـد آزادانـه داده هـای ذخیره سـازی شـده 
روی نـوار مغناطیسـی را خوانـده، حـذف یا بازنویسـی کند. به 
ایـن ترتیب، ایـن روش برای ذخیره سـازی اطلاعـات محرمانه 
مناسـب نیسـت. بنابرایـن لازم اسـت تـا روش هـای جدیـدی 
از  کـه  اکثـر سـامانه هایی  رو،  ایـن  از  گرفتـه شـوند.  کار  بـه 
کارت هـای دارای نـوار مغناطیسـی اسـتفاده می کننـد، بـه دلایل 
 )Online( دارای ارتبـاط برخط )Hos t( امنیتـی بـا رایانه میزبـان
هسـتند. هرچنـد، ایـن موضوع موجـب بالا رفتن هزینه هاسـت. 
بنابرایـن، بـه منظـور بـه حداقـل رسـاندن هزینه ها، لازم اسـت 
تـا راه حلـی یافـت شـود تـا امـکان تراکنش هـای کارت را بـه 
انداختـن  بـدون در خطـر  )Offline( و  بـرون خـط  صـورت 

امنیـت سـامانه، فراهم سـازد.
میـلادی،  هفتـاد  دهـه  در  میکروالکترونیـک  سـریع  پیشـرفت 
امـکان تولیـد کارت هـای دارای تراشـه سـیلیکونی را فراهـم 
سـاخت. ایـده وارد کـردن تراشـه در کارت، اولین بار در سـال 
  Dethloff 1968 میـلادی توسـط دو مختـرع آلمانـی به نام هـای
و  Grötrupp در یـک سـند ثبـت اختراع )Patent( مطرح شـد. 
هرچنـد، پیشـرفت اصلـی در توسـعه کارت هـای هوشـمند، به 
هنگامی مربوط می شـود که Moreno در سـال 1974 در فرانسه، 
اختـراع خـود را در این زمینه بـه ثبت رسـاند. اختراعات اصلی 
در زمینـه فنـاوری کارت هـای هوشـمند به کشـورهای فرانسـه 
و آلمـان بـاز می گـردد، از ایـن رو، تعجـب آور نخواهـد بـود 
کـه ایـن کشـورها نقشـی پیشـرو را در توسـعه و بازاریابی این 

محصـول ایفـا می کنند.

 کارت هـای هوشـمند بـدون تماس )شـکل 1 – ج( که در آن ها 
انتقـال داده از طریق میدان مغناطیسـی و بـدون هیچگونه تماس 
الکتریکـی صـورت می گیـرد، بعـد از تأخیری ده سـاله نسـبت 
به کارت های هوشـمند تماسـی معمـول، وارد بازار شـدند ]2[. 

1-2 انواع کارت ها و کاربردها 

براسـاس مطالـب بخـش قبـل، روشـن اسـت کـه کاربردهـای 
بالقوه کارت های هوشـمند بسـیار متنوع اسـت. با رشـد پیوسته 
ظرفیت هـای ذخیره سـازی و پـردازش در دسـترس مدارهـای 
مجتمـع، گسـتره کاربردهـای ایـن محصـول بـه طور مـداوم در 
حـال افزایـش اسـت. هرچند، بیـان همه ایـن کاربردهـا در این 
مختصـر امـکان پذیـر نیسـت. از ایـن رو، بـه ذکـر چنـد مثـال 

اکتفـا می شـود.
 کارت هـای هوشـمند را بـه طـور سـاده می توان به سـه دسـته 
 Processor(پردازشـگر ،)Memory Card( کارت هـای حافظـه
 )1 )شـکل   )Contactless Card( تمـاس  بـدون  و    )Card
تقسـیم بندی کـرد. اولیـن نـوع از کارت هـای هوشـمند کـه در 
مقیاس گسـترده مورد اسـتفاده قـرار گرفتنـد، کارت های حافظه 
بـرای پرداخت حـق مکالمه تلفن بودند. در ایـن کارت ها مقدار 
موجـودی پـول کارت، کـه به صورت الکترونیکـی بر روی یک 
تراشـه ذخیـره شـده اسـت، بـه هنـگام خریـد کارت، پرداخت 
می شـد. بـا هر مکالمـه، هزینه مربـوط از این عدد کم می شـود. 
کارت هـای حافظـه از نظر عملکردی دارای محدودیت هسـتند.  
ایـن کارت هـا عـلاوه بـر پرداخت حـق مکالمه تلفنـی، در همه 
مـواردی کـه کالا یا خدمـات به صورت پیـش  پرداخت فروخته 
می شـوند، همچـون سـامانه حمل و نقـل عمومی، دسـتگاه های 
فـروش خـودکار از هـر نـوع، پـارک خـودرو و غیـره مناسـب 
هسـتند. مهم تریـن مزیـت کارت هـای حافظـه، فنـاوری سـاده 
و بنابرایـن قیمـت پاییـن آن هـا اسـت و مهم تریـن عیـب ایـن 
کارت هـا، یکبـار مصـرف بـودن آن هاسـت و بـه محـض خالی 

شـدن وجـه کارت، دیگـر قابل اسـتفاده نخواهـد بود. 
نـوع دیگـری از کارت هـای هوشـمند، کارت هـای پردازشـگر 
هسـتند. ایـن نـوع از کارت هـا اولیـن بار بـه عنـوان کارت های 
بانکی در فرانسـه اسـتفاده شـدند. از آنجا که پردازنـده گنجانده 
شـده در کارت، قابل برنامه نویسـی اسـت، عملکـرد کارت های 
پردازشـگر، تنهـا از طریق مشـخصات فنی پردازنـده آن محدود 
می شـود. مهمتریـن مزیت هـای کارت هـای پردازشـگر، ظرفیت 
ذخیـره بـالا، ذخیـره ایمـن داده هـای محرمانه و توانایـی اجرای 
الگوریتم هـای رمزنـگاری اسـت. این مزیت ها گسـتره وسـیعی 
از کاربردهـای جدیـد را عـلاوه بـر کاربردهـای مرسـوم بانکی 
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نظـر و همچنیـن تنشـی که بایـد در طول اسـتفاده تحمـل کند، 
وابسـته اسـت. حداقـل الزامـات مربوط بـه اسـتحکام کارت در 
و   ]4[  7813  ،]3[  7810 شـماره های  بـه   ISO اسـتانداردهای 
7816 قسـمت اول ]5[ مشـخص شـده اسـت )شـایان گفتـن 
ایـزو- آی ای سـی 7810 ]6[  ایـران-  اسـتاندارد  اسـت کـه 
ترجمـه ISO بـه شـماره  7810 منتشـر شـده در سـال 2003، 
اسـتاندارد ملـی ایـران 8454 ]7[ ترجمـه ISO به شـماره  7813 
منتشـر شـده در سـال 2006 و اسـتاندارد ملـی ایـران شـماره 
1-8232 ]8[ ترجمه ISO به شـماره  7816 قسـمت اول منتشـر 
شـده در سـال 2011 اسـت. اسـتانداردهای ملی ایران از درگاه 
سـازمان ملـی اسـتاندارد ایـران بـه رایگان در دسـترس اسـت(. 

ایـن الزامـات بـه حوزه هـای زیـر مرتبط اسـت:
 استحکام مکانیکی کارت و محل تماس

 مقاومت در برابر دما
 پروفیل سطح کارت

 تخلیه الکتریکی
 حساسیت الکترومغناطیسی

 تابش فرا بنفش
 تابش اشعه ایکس

روش هـای آزمـون برای بسـیاری از ایـن الزامات در اسـتاندارد 
ISO/IEC به شـماره 10373]9[ مشـخص شـده اسـت )شـایان 
گفتـن اسـت کـه سـازمان ISO ایـن اسـتاندارد را در 9 بخـش 
منتشـر کـرده کـه تقریبـاً تمامـی این بخش هـا ذیل شـماره کلی 
8453 ]10[ توسـط سـازمان ملی اسـتاندارد ایران ترجمه شـده 

و بـه رایگان در دسـترس اسـت(. 
از آنجـا که تراشـه ای تـرد و شـکننده همچون شیشـه، به عنوان 
یک جسـم خارجـی ظریـف، در میـان کارت الاسـتیکی جـای 

از کارت هـا،  ایـن نـوع  امکان پذیـر می سـازد.  بـدون وجـود 
تلفن هـای همـراه قطعـاً بـه ایـن سـرعت در سراسـر اروپـا و 
جهـان توسـعه نمی یافتنـد. قابلیت هـای ایـن نـوع از کارت ها با 
هیـچ وسـیله ای محدود نشـده و با گسـترش فناوری، گسـترش 

می یابد.  
پیشـرفت سـریع فنـاوری، کاهـش چشـمگیر مصـرف تراشـه 
نتیجـه،  در  اسـت.  داشـته  دنبـال  بـه  را  کارت هـای هوشـمند 
کارت هـای بـدون تمـاس )شـکل 1- ج(، کـه در آن هـا انـرژی 
و داده بـدون هیچگونـه تمـاس الکتریکـی میـان کارت و پایانه 
منتقـل می شـود، در قالـب کارت  هـای حافظـه یا پردازشـگر به 
طـور انبـوه و بـا قیمتـی ارزان بـه بازار عرضـه شـدند. این نوع 
از کارت هـا بـه ویـژه بـرای کاربردهایی که به شناسـایی سـریع 

نیـاز اسـت،  همچـون متـرو، مناسـب اند.
درصورتـی کـه پرداخـت غیـر تماسـی در فواصـل نسـبتاً دور 
امکان پذیـر باشـد، برداشـت پـول از کیـف پـول الکترونیکـی 
بـدون اطـلاع دارنـده کارت، بـرای مثـال توسـط کلاه بـرداران 
رابـط  دو  بـا  کارت هایـی  رو،  ایـن  از  می شـود.  امکان پذیـر 
)Dual Interface Card( بـه بـازار عرضه شـدند. در این نوع از 
کارت هـا انتقـال اطلاعـات بـا پایانـه هم بـه صورت تماسـی و 
هـم غیـر تماسـی )شـکل 1- د( به صـورت دلخـواه امکان پذیر 

.]2 است]

2 بدنه کارت  

هـر کارت بسـته بـه نـوع آن شـامل تعـداد زیـادی از اجـزای 
عملکـردی مختلف اسـت ]2-1[. شـماری از اجزای عملکردی 

از: عبارتند  نوعـی 
 نوار مغناطیسی

 جای امضا
 محل چاپ برجسته

 محـل چـاپ اطلاعـات شـخصی بـه وسـیله پرتو لیـزر )متن، 
عکـس، اثر انگشـت(

 هالوگرام
 چاپ امنیتی

 ویژگی های صحه گذاری نامرئی )برای مثال، فلورسانس(
 تراشه تماسی یا تراشه با آنتن

بعضـی مواقـع، حتـی در کارتـی نسـبتاً کوچـک بـا ضخامـت 
تنهـا 0/76 میلیمتـر، وجـود تعداد زیـادی از اجـزای عملکردی 
مختلـف ضروری اسـت. هر یـک از این اجزا به شـدت نیازمند 

کیفیـت مناسـب مـواد مـورد اسـتفاده و فرایند تولید هسـتند. 
مـواد بدنـه کارت و همچنیـن تولیـد آن بـه کاربـرد جـزء مورد 

شکل 2 دستگاهی برای انجام آزمون های خمشی دینامیک روی کارت های 
هوشمند ]2[.
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گرفتـه اسـت، آزمـون خمـش )شـکل 2( و پیـچ خوردگـی بـه 
ویـژه بـرای کارت هـای هوشـمند مهـم اسـت. بـرای محافظت 
و  خمـش  از  حاصـل  مکانیکـی  تنش هـای  برابـر  در  تراشـه 
مـورد  ویـژه ای  سـاختاری  ویژگی هـای  کارت،  پیچ خوردگـی 

اسـت. نیاز 

3 مواد مورد استفاده در بدنه کارت  

اســتفاده  کارت  بدنــه  تولیــد  بــرای  گوناگونــی  مــواد  از 
ــواد در  ــن م ــاختاری مهمتری ــول س ــت]2-1[ . فرم ــده اس ش
ــا در  ــی آنه ــخصه های اصل ــده و مش ــان داده ش ــکل 3 نش ش
ــرای  جــدول 1 گــردآوری شــده اســت. اولیــن مــاده ای کــه ب
تولیدکارت هــای هویتــی بــه کار گرفتــه شــد و هنــوز نیــز بــه 
ــد  ــل کلری ــود،  پلی وینی ــتفاده می ش ــترده از آن اس ــور گس ط
ــن  ــت. ای ــورف اس ــرم و آم ــری گرمان ــه پلیم ــود ک )PVC( ب
ــرای کارت،  ــواد در دســترس ب ــا ســایر م پلیمــر در مقایســه ب
ــراورش آن آســان اســت و  ــوده، ف ــن قیمــت ب دارای پایین تری
ــن  ــت. از ای ــب اس ــا مناس ــیعی از کاربرده ــتره وس ــرای گس ب
ــاری  ــای اعتب ــد کارت ه ــرای تولی ــان ب ــر جه ــر در سراس پلیم

شکل 3 فرمول های ساختاری مهم ترین پلاستیک های مورد استفاده به عنوان 
بدنه کارت ]2[.

جدول 1- مشخصه های مواد متداول مورد مصرف برای تولید بدنه کارت. قیمت نسبی بر پایه قیمت PVC است ]2[.

PVCABSPCPETخواص

کارت های بیمه درمانیکارت های شناساییکارت های تلفن همراهکارت های اعتباریاستفاده اولیه

دوستار محیط زیستبادوامپایدار از لحاظ گرماییارزان قیمتویژگی اصلی

فقط ورقهتولید کارت
ورقه و قالب گیری 

تزریقی
ورقه و قالب گیری 

تزریقی
ورقه و قالب گیری 

تزریقی

تحمل گرمایی
)Heat tolerance(

65-90 ◦C75-100 ◦C160 ◦C80 ◦C تا حدود

در حد متوسطدر حد متوسطبالادر حد متوسطتحمل سرمایی

خیلی خوبخوبخوبخوبپایداری مکانیکی

خوبخوبضعیفخوببرجسته نویسی

خوبدر حد متوسطدر حد متوسطخوبچاپ

خوبمشکلخوبخوبمهر داغ )مثلا برای اعمال هالوگرام(

خوبخوبضعیفبلیحکاکی با لیزر

3 سال5 سال3 سال2 سالطول عمر نوعی

1272/5هزینه

جنبه های زیست-محیطی
به هنگام سوختن ممکن است، 

دیوکسین ها آزاد شوند.
پایدارکننده ها حاوی فلزات سنگین هستند.

به هنـگام سـوختن 
آزاد  سـمی  مـواد 

. د نمی شـو

درحـال حاضر ، ایـن پلیمر 
زیسـت سـازگارترین مـاده 
کارت  بدنـه  تولیـد  بـرای 
اسـت. هنگام سـوختن مواد 

نمی شـود. آزاد  سـمی 

جنبه های ویژه
ذهنیت منفی عمومی 
پایداری گرمایی پایین

پاییـن در  مقاومـت 
برابـر خـش
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ــتی  ــط زیس ــتار محی ــر دوس ــالات )PET(، پلیم پلی اتیلن ترفت
ــد  ــرای تولی ــای PVC ب ــه ج ــده ب ــور عم ــه ط ــه ب ــت، ک اس
پلی اســتر،  ایــن  مــی رود.  کار  بــه  هوشــمند  کارت هــای 
ــورف  ــورت آم ــه ص ــم ب ــه ه ــت ک ــرم اس ــری گرمان پلیم
)A-PET( و هــم بــه صــورت بلــوری )PETP( در تهیــه 
کارت هــای هوشــمند مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه اســت. هــر 
دو نــوع PET بــرای فــراورش بــه صــورت ورق یــا بــه وســیله 
قالب گیــری تزریقــی مناســب هســتند. هرچنــد چندلایــه 
ــی، در  ــل اضاف ــد مراح ــوده، نیازمن ــکل ب ــردن PETP مش ک

ــت.  ــد کارت اس ــد تولی فراین
تلاش هـای بسـیاری بـرای اسـتفاده از مـواد دیگری غیـر از این 
چهـار پلیمـر صورت گرفته اسـت. هرچند، کارت هـای تولیدی 
نتوانسـته اند الزامـات مـورد نظـر در اسـتانداردهای مربـوط را 
فراهـم آورنـد. الزامات مـورد نیاز بـرای کارت، در زمینه هزینه، 
مانـدگاری و کیفیـت بسـیار بالاسـت و در حـال حاضـر تنها از 

طریـق پلاسـتیک ها تأمین می شـود.

4 تولید بدنه کارت

در اصـل، بدنـه کارت هـای هوشـمند را می تـوان به سـه روش 
مختلف تولید کرد )شـکل  4(. این سـه روش، از نظر ماندگاری 
کارت، کیفیـت سـطح و تعـداد و نـوع اجـزای عملکـردی کـه 
می تـوان در کارت جـای داد، بـا یکدیگـر تفـاوت دارنـد. در 
ادامـه هریـک از ایـن روش هـا به اختصار تشـریح خواهد شـد.

4-1 کارت های تک لایه

سـاختار تـک لایـه ای، که شـامل تـک فویلی بـه ضخامت 800 
میکرو متـر اسـت، را می تـوان نـوع سـاده شـده ای از سـاختار 
چنـد لایـه  در نظـر گرفـت. تولیـد کارت هـای تک لایـه ای کم 
هزینه تـر بـوده، امـا کارت هـای تولیـدی دارای دوام کمتـری در 
مقایسـه بـا کارت هـای چنـد لایـه هسـتند و بـه عـلاوه امـکان 
اضافـه کـردن اجزای عملکـردی  کمتری بـه کارت وجود دارد. 
بـرای مثـال، کارت هـای تک لایـه را نمی تـوان بـرای محافظت 
موارد چاپ شـده روی سـطح کارت در برابر خش، با اسـتفاده 

از پوشـش های شـفاف مناسـب چندلایه کـرد]2[.

4-2 کارت های چند لایه

در ایـن روش بـرای تولید بدنه کارت، چندین فویل پلاسـتیکی 
بـه صـورت حرارتـی بـه یکدیگـر متصـل می شـوند. بـه فرایند 
اتصـال فویل هـا از طریـق گرمـا و فشـار بـالا،  چندلایـه کردن 
گفتـه می شـود. ضخامـت فویل هـای مرکـزی مـورد اسـتفاده 

اســتفاده می شــود. از جملــه عیــوب PVC می تــوان بــه طــول 
عمــر محــدود بــه واســطه زوال فیزیکــی و مقاومــت محــدود 
ــتفاده  ــه اس ــا ک ــرد. از آنج ــاره ک ــرما اش ــا و س ــر گرم در براب
ــت،  ــر نیس ــورد PVC امکان پذی ــی در م ــری تزریق از قالب گی
ــتفاده  ــه کارت اس ــد بدن ــرای تولی ــورت ورق ب ــه ص از آن ب
ــی،  ــت محیط ــر زیس ــن از نظ ــر همچنی ــن پلیم ــود. ای می ش
ــه آن  ــرای تهی ــرا ب ــد، زی ــمار می آی ــه ش ــاک ب ــری خطرن پلیم
بــه مــاده ســرطان زای وینیــل کلریــد نیــاز اســت. بــه عــلاوه، 
هیدروکلریــک اســید و )در شــرایط نامطلــوب( احتمــالاً 
ــویی  ــود. از س ــوختن آن آزاد می ش ــگام س ــه هن ــین ب دیوکس
ــزات  ــاوی فل ــات ح ــب از ترکیب ــورد PVC اغل ــر، در م دیگ
ســنگین بــه عنــوان پایــدار کننــده، اســتفاده می شــود. بــا ایــن 
وجــود، PVC تاکنــون پرمصرف تریــن مــاده بــرای تولیــد 
ــخصه های  ــن و مش ــت پایی ــل قیم ــه دلی ــه ب ــت، ک کارت اس
فــراورش خــوب آن اســت، امــا بــه واســطه خــواص زیســت 
محیطــی نامطلــوب PVC، مصــرف آن ســال بــه ســال کاهــش 
ــل  ــه دلای ــدگان کارت ب ــیاری از تولیدکنن ــت و بس ــه اس یافت

ــته اند. ــار گذاش ــتفاده از PVC را کن ــی اس ــت محیط زیس
ــر  ــات از پلیم ــی اوق ــب PVC، گاه ــاب از معای ــرای اجتن ب
ــود.  ــتفاده می ش ــتیرن )ABS( اس ــادی ان اس ــل بوت آکریلونیتری
ABS نیــز پلیمــری آمــورف و گرمانــرم اســت کــه بارزتریــن 
ــای  ــر دم ــت در براب ــالا و مقاوم مشــخصه های آن اســتحکام ب
ــرای  ــه طــور معمــول ب ــن پلیمــر ب ــن رو، از ای بالاســت. از ای
ــن اســت  ــکارا ممک ــه آش ــراه، ک ــن هم ــای تلف ــیم کارت ه س
در معــرض دماهــای نســبتاً بــالا قــرار گیرنــد، اســتفاده 
می شــود. قابلیــت فــراورش ABS بــه صــورت ورق یــا 
ــن پلیمــر دارای  ــی وجــود دارد. ای ــری تزریق بوســیله قالب گی
ــده نیســت. ــناخته ش ــه مشــکلات زیســت محیطی ش هیچگون

ــا و  ــد CDه ــی در تولی ــاده مصرف ــه م ــات )PC(، ک پلی کربن
DVDهــا نیــز اســت، در مواردی کــه به مانــدگاری و اســتحکام 
بــالا نیــاز اســت، بــه کار گرفتــه می شــود. بــه دلیــل پایــداری 
گرمایــی بــالای ایــن پلیمــر، بــرای اعمــال هالوگــرام یــا نــوار 
مغناطیســی بــا اســتفاده از فراینــد مهــر داغ ، بــه دمــای نســبتاً 
ــوادی  ــی م ــداری گرمای ــه پای ــت. از آنجاک ــاز اس ــی نی بالای
ــد اعمــال شــوند، نســبتاً پاییــن اســت، ممکــن اســت  کــه بای
ــات،  ــای پلی کربن ــن عیب ه ــد. مهم تری ــروز کن ــکلاتی ب مش
ــه  ــبت ب ــالا نس ــه ب ــش، و هزین ــر خ ــن در براب ــت پایی مقاوم
ــر  ــی دیگ ــت. یک ــتفاده در کارت اس ــورد اس ــواد م ــایر م س
ــر و  ــمی کل ــاده س ــتفاده از دو م ــات، اس ــب پلی کربن از معای

ــه آن اســت. فســژن در تهی
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بـرای شـکل دادن بخش درونـی کارت در گسـتره 100 تا 600 
میکرومتـر اسـت، در حالی کـه ضخامت فویل های پوششـی در 
گسـتره 25 تـا 300 میکرومتـر اسـت. در ایـن نـوع از کارت هـا 
آزادی عمـل در طراحـی بیشـتر اسـت. افـزون بـر آن، ایـن نوع 
از کارت هـا بسـیار بـادوام بـوده، همچنیـن امـکان داخل سـازی 

ویژگی هـای امنیتـی در میـان فویل هـا وجـود دارد.
در ایـن نـوع کارت هـا تعـداد لایه هـا بسـیار متغیـر اسـت و به 
الزامـات مـورد نیـاز بسـتگی دارد. تاکنـون، کارت هایـی تـا 9 
لایـه نیـز تولید شـده اند )شـکل 5(. یکـی از مهم تریـن الزامات 
طراحـی در مـورد ایـن نـوع از کارت هـا ایـن اسـت کـه ایـن 
کارت هـا می بایسـت نسـبت بـه لایه مرکـزی متقارن باشـند. در 
غیـر ایـن صـورت، امـکان تـاب برداشـتن کارت، وجـود دارد.

روش دیگـری بـرای تولیـد کارت هـای چنـد لایـه، اسـتفاده 
کـردن  چندلایـه  جـای  بـه  شـده  کواکسـترود  فیلم هـای  از 

فویل هاسـت. فویل هـای کواکسـترود شـده از دو یـا سـه نـوع 
مختلـف از پلاسـتیک تشـکیل شـده اند کـه در طـی اکسـتروژن 
درحالـی کـه در حالـت پلاسـتیکی یـا مایـع بوده انـد، بـه هـم 
اتصـال یافته انـد. ضخامـت کلی این نـوع از فویل ها در گسـتره 
20 تـا 200 میکرومتـر اسـت. فویل هایـی بـا خـواص مختلـف 
از  مناسـب  ترکیب هـای  کارگیـری  بـه  طریـق  از  می تـوان  را 
پلاسـتیک ها به دسـت آورد. روش کواکسـتروژن، امکان کاهش 
تعـداد لایه هـای کارت هـای چنـد لایـه ای را بـا حفـظ خواص 
کلـی تقریبـاً درحـد کارت هـای چنـد لایـه ای تهیـه شـده بـه 

روش هـای  مرسـوم، فراهـم مـی آورد ]2[.

4-3 کارت های تولید شده به روش قالب گیری تزریقى

 سـومین روش بـرای تولیـد بدنـه کارت های پلاسـتیکی، روش 
قالب گیـری تزریقـی اسـت. ایـن روش بـه تهیـه کارت هـای 
تـک لایـه با همـه مزایـا و معایـب آن منجـر می شـود. هرچند، 
تفاوت هـای کوچـک، ولـی مهمـی در ایـن زمینـه وجـود دارد. 
اکثـر کارت هـای تولیـد شـده بـه روش قالب گیـری تزریقـی از 
جنـس ABS هسـتند، زیـرا ایـن پلیمـر بـرای این فراینـد کاملا 

است. مناسـب 
بـا قـرار دادن یـک فویـل نـازک چـاپ شـده )بـا ضخامـت 
تقریبـا 80 میکرومتـر( در قالـب، می تـوان مسـتقیما در طـی 
فراینـد قالب گیـری، عمـل چـاپ را روی سـطح کارت انجـام 
داد. اگـر چـه ایـن روش، کـه بـه برچسـب گذاری درون قالبی 
)In-Mold Labeling( معـروف اسـت، در مقایسـه بـا چـاپ 
افسـت یـا اسـکرین، در زمینـه طراحـی و جوهرهـای چـاپ، 
ایـن نظـر کـه  از  امـا  دارای محدودیت هـای خاصـی اسـت، 
می تـوان یـک مرحلـه از فراینـد تولیـد، یعنی انجـام عمل چاپ 
با اسـتفاده از دسـتگاه جداگانه، را حذف کرد، ارزشـمند اسـت.
ویژگـی دیگـر ایـن روش آن اسـت کـه می تـوان حفـره مربوط 
بـه قرارگیری تراشـه را در همـان فرایند قالب گیـری ایجاد کرد. 
بنابرایـن، نیـازی بـه فراینـد سـوراخ کاری بعـد از تولیـد کارت 
نیسـت. دسـتگاه های قالب گیـری تزریقـی نوعی توانایـی تولید 
حـدودا 3000 کارت در سـاعت را بـا اسـتفاده از قالـب چهـار 
حفـره ای یـا در حـدود 5200 کارت در سـاعت را با اسـتفاده از 

قالـب هشـت حفره  ای دارنـد ]2[.

4-4 ایجاد حفره برای قرارگیری تراشه

پـس از تولیـد بدنـه کارت، تورفتگـی لازم بـرای مـاژول بایـد 
در کارت کنـده کاری شـود. البتـه فرایندهایـی نیـز وجـود دارد 
کـه در آن هـا فویل هـا از قبـل سـوراخ می شـوند، تـا پـس از 

)الف(

)ب( 
شکل 4 الف( روش های تولید مختلف بدنه کارت های پلاستیکی، ب( 

ساختارهای متدوال مورد استفاده برای بدنه کارت ]2[.

شکل 5  مثالی از کارت اعتباری غیر تماسی با هشت لایه ]2[.
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فراینـد چندلایـه کـردن، محـل قرارگیـری مـاژول آماده باشـد. 
هرچنـد، از ایـن روش هـا به ندرت اسـتفاده می شـود. همچنین، 
در مـورد بدنـه کارت هـای تولیـد شـده از طریـق قالب گیـری 
تزریقـی، حفـره طـی فراینـد قالب گیـری ایجـاد می شـود ]2[.  
سـطح پشـت مـاژول دارای برآمدگـی اسـت. از ایـن رو، بایـد 
تورفتگـی مناسـب در بدنه کارت ایجاد شـود )شـکل 6(. همان 
طـور کـه در شـکل نشـان داده شـده اسـت، بخش هـای مهـم 
از: حفـره بـرای قرارگیـری مـاژول  کارت هوشـمند عبارتنـد 
تراشـه، مـاژول تراشـه )Chip Module( ، چسـب بـرای اتصال 

مـاژول تراشـه بـا بدنـه کارت و خـود بدنـه کارت ]1[.
مسـئله اصلـی در مـورد کارت هـای هوشـمند ایـن اسـت کـه 
تراشـه سفت و شـکننده است. از سـوی دیگر، کارت  هوشمند، 
کـه تراشـه  در آن جـای گرفته  اسـت، بایـد بسـیار انعطاف پذیر 
بـوده تـا کارایـی لازم را بـرای اسـتفاده روزمـره داشـته باشـد. 
یکـی از راه  حل هـای ایـن مشـکل، این اسـت که ماژول تراشـه 
بـه صـورت انعطاف پذیـری در حفـره معلـق باشـد. بـا توجـه 
بـه شـکل 6 مشـخص اسـت، حفـره مربـوط به مـاژول تراشـه 
در دو سـطح کنـده شـده اسـت. بـه ایـن ترتیب، سـطح تماس 
بزرگتـری میـان بدنـه کارت و مـاژول ایجاد می شـود، به طوری 
کـه مـاژول می توانـد بـه صورتی بـادوام بـه بدنـه کارت متصل 
شـود. از نظـر مکانیکـی نیـز بهتـر اسـت کـه اتصـال بـا بدنـه 
کارت تنهـا از طریـق لبه هـای مـاژول برقـرار شـده، هیچ تماس 
فیزیکـی میـان برآمدگی موجود در پشـت مـاژول و بدنه کارت 

ایجاد نشـود ]1[.
عملیـات کنـده کاری بایـد بـا دقـت بسـیار زیـادی انجام شـود، 
عمیق تریـن  زیـر  در  کارت  مـاده  باقیمانـده  ضخامـت  زیـرا، 
قسـمت حفـره در حـدود تنهـا 0/15 میلیمتـر اسـت. نوسـان 
دسـتگاه کنـده کاری  منجـر بـه کوچـک یـا بـزرگ شـدن اندازه 
حفـره و بنابرایـن از بیـن رفتـن کارت می شـود. ایـن بخـش 
بسـیار حسـاس از فراینـد بـا دسـتگاه های تمـام خـودکار انجام 

می شـود. یـک دسـتگاه نوعـی توانایـی عملیات بـر روی 6000 
کارت در سـاعت را دارد ]2[.

4-5 نصب آنتن در کارت های غیرتماسى

کارت هـای هوشـمند غیرتماسـی نیازمنـد سـیم پیچ هـای آنتـن 
بـرای انتقـال قـدرت و داده هسـتند. ایـن سـیم پیچ هـا معمـولاً 
انـدازه تقریبـاً برابـر  مسـتطیلی شـکل بـا گوشـه های گـرد و 
x 45 75 میلیمتـر بـوده، معمـولاً دارای 4 دور هسـتند. تولیـد 
بدنـه کارت بـا سـیم پیـچ، نیازمنـد تغییـرات خـاص در فرایند 

اسـتاندارد تولیـد اسـت.
روش هـای مختلفـی بـرای قـرار دادن آنتـن در داخـل کارت 
وجـود دارد. بـرای مثـال در یکـی از روش هـا از سـیم مسـی 
بـا لاک عایـق و قطـر 150 میکرومتـر اسـتفاده می شـود کـه بـه 
صورت دوکی شـکل پیچیده شـده اسـت. این سـیم پس از باز 
شـدن از قرقـره، روی فویـل پلاسـتیکی قرار گرفتـه، در نهایت، 
بـه صـورت گرمایی بـا فویل پیونـد می خورد. این روش بسـیار 

پیچیـده بـوده و بـه ندرت از آن اسـتفاده می شـود.
در روش دیگـر، که بسـیار کارامدتر اسـت، سـیم منفردی 
از طریـق گرمایـش بـا فراصـوت، مسـتقیماً روی فویـل 
پلاسـتیکی اعمـال می شـود. سـیم مسـی بـه آسـانی بـا 
اسـتفاده از انـرژی فراصـوت روی فویل پلاسـتیکی ذوب 
می شـود. ایـن روش، امـکان تولیـد بسـیار سـریع آنتن را 

فراهـم می سـازد )شـکل 7( ]1-2[.

4-6 قرارگیری تراشه در محل حفره

صـرف نظـر از اینکـه از چه روشـی بـرای تولید بدنـه کارت و 
ایجـاد حفره اسـتفاده می شـود، مـاژول باید در مرحلـه بعدی از 
فراینـد تولیـد کارت در داخـل بدنـه کارت جای گیـرد. معمولاً 

 

بدنه کارت

اولین سطح 
 کندکاری

 دومین سطح کندکاري

 تراشه ژولحفره ما

 تراشه ماژول تراشه چسب

 ر کرويس

 اولین سطح کندکاري

شکل 6  قرارگیری ماژول تراشه در حفره ایجاد شده در کارت ]1[.

سیستم فراصوت

آنتن

فویل پلاستیکی

شکل 7 اساس روش قرار دادن سیم آنتن در کارت های هوشمند غیرتماسی ]1[.
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بـرای اتصـال مـاژول به بدنـه کارت از نـوار چسـب خاصی از 
نـوع ذوب شـونده در گرمـا، کـه از دو طـرف بـا چسـب اندود 
شـده، اسـتفاده می شـود. تنها سـطح تکیـه گاه در لبه مـاژول، به 
بدنـه کارت چسـبانده می شـود و برآمدگـی پشـت مـاژول بـه 
صـورت آزاد باقـی می مانـد. بـه عبارتی دیگـر، مـاژول در بدنه 

کارت شـناور است.
مراحـل قرارگیـری تراشـه در بدنـه کارت، بـه اختصـار بـه این 
ترتیـب اسـت کـه در ابتـدا نـوار چسـب بـه شـکل مناسـب 
سـوراخ شـده، سـپس بـر روی مـاژول که خـود نیـز روی نوار 
35 میلیمتـری حامـل قـرار گرفتـه، اعمـال می شـود، بـه طوری 
که تنها لبه های ماژول از چسـب پوشـانده می شـود )شـکل 8(. 
ماژول هـای مجـزا در ادامـه از نـوار حامـل جدا شـده، بـه بدنه 
کارت چسـبانده می شـوند. دوام ایـن اتصـال چسـبی بـه تنظیم 

مناسـب سـه مولفـه گرما، فشـار و زمـان بسـتگی دارد.
یکـی از مشـکلات فراینـد چسـب زنـی ایـن اسـت کـه ماژول 
بایـد بـرای چنـد ثانیه تـا درجـه حـرارت حـدوداً C°180 گرم 
شـود. اگر ایـن فرایند بیش از اندازه طول بکشـد، ممکن اسـت 
مـاژول در اثـر گرمای اضافـی از بین برود. در هـر صورت، این 
گرمـای مختصـر به طـور مصنوعی منجر به پیر شـدن تراشـه ها 
می شـود. هرچنـد، این موضوع معمـولاً دارای هیـچ پیامد منفی 

نیسـت. برخی دسـتگاه ها قادرنـد تا 6000 ماژول در سـاعت را 
در کارت جـای دهند ]2[.

اسـاس ایـن روش برپایـه چسـب بـه کار رفتـه اسـتوار اسـت. 
چسـب های مـورد اسـتفاده در ایـن روش جریـان الکتریکـی را 
فقـط در راسـتای محـور z از خـود عبـور می دهنـد. بـه منظور 
ایجـاد اتصـال الکتریکـی میان ماژول تراشـه و آنتن، چسـب، با 
گوی هـای انـدود شـده بـا نقـره پـر شـده اسـت. ایـن گوی هـا 
می تواننـد انعطاف پذیـر )از جنـس پلاسـتیک( و یـا سـخت )از 
جنـس شیشـه( باشـند. بـرای آنکـه عبـور جریـان الکتریکی در 
راسـتای محورهـای x یـا y اتفـاق نیافتـد، بایـد فاصلـه d میان 
ایـن گوی هـای هـادی بـه انـدازه کافی زیاد باشـد، تـا از تماس 

میـان آن هـا جلوگیری شـود )شـکل 9(.
تنهـا محدودیـت ایـن نـوع از اتصال آن اسـت که محـل اتصال 
آنتن می بایسـت در عمق مشـخصی )z( از سـطح کارت باشـد. 
مثـلًا بـرای مـاژول تراشـه بـا ضخامـت نـوار حامـل در حدود 
200 میکرومتـر، محـل اتصـال آنتـن باید در عمـق 230 تا 250 
میکرومتـری از سـطح کارت باشـد. مقـدار دقیـق بـه ضخامـت 

چسـب مورد اسـتفاده وابسـته اسـت ]1[.

4-7 روش های چاپ بر روی سطح کارت

سـطح چاپ شـده بر روی کارت، مستقیماً توسط کاربر مشاهده 
می شـود. از ایـن رو، چـاپ بـا کیفیـت بـالا روی کارت هـای 
هوشـمند، یکـی از جنبه هـای مهـم تولیـد اسـت. روش هـای 
مختلفـی بـرای چـاپ روی بدنـه کارت موجـود اسـت )شـکل 
10(. از یـک منظـر، روش هـای چـاپ را می تـوان بـه دو دسـته 
کلـی چـاپ ورقـه ای ) )Sheet Printing of Card Bodies و 
چاپ تـک کارت )Single-Card Printing(  تقسـیم بندی کرد.
در روش چـاپ ورقـه ای، عملیـات چـاپ بـر روی ورقه هـای 
بزرگـی از جنس پلاسـتیک صورت می گیـرد. بزرگی هر صفحه 

شکل 8 دستگاهی برای اعمال نوار چسب روی ماژول های قرار گرفته بر 
روی یک نوار 35 میلیمتری. نوار ماژول از سمت چپ و نوار چسب از 

سمت چپِ بالا وارد دستگاه می شود ]2[.

شکل 9 اساس یک چسب هادی آنیزوتروپی فعال شونده با گرما ]1[.

شکل 10روش های متداول برای چاپ روی بدنه کارت]2[. 
)چاپ انتقال گرمایی: Thermal Transfer Printing؛ چاپ تصعید رنگ: 

)Dye Sublimation Printing
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پلاسـتیکی بـه حدی اسـت که می تـوان بـر روی آن تصاویر 21 
تـا 48 کارت را چـاپ کرد )شـکل 11(. این صفحـات در ادامه، 
بـرای تولیـد تـک کارت بـرش خواهنـد  خـورد. پشـت و روی 

ورقه هـا مـی بایسـت  بـه طـور جداگانه چاپ شـوند.
نقطـه مقابـل روش چـاپ ورقه ای، چـاپ کارت ها بـه صورت 
عمـل  ایـن  صـورت،  ایـن  در  کـه   ،)12 )شـکل  مجزاسـت 
می بایسـت قبـل از عملیـات سـوراخ کاری کارت بـرای ایجـاد 
حفـره انجـام شـود. خروجـی دسـتگاه های چـاپ از ایـن نوع، 

12000 کارت در سـاعت اسـت]2[.
در ادامـه از میـان چهار روش متداول برای تولید کارت )شـکل 
10(، دو روش چـاپ اسـکرین)Screen Printing(  و افسـت 
)Offset Printing( کـه از اهمیـت بیشـتری برخوردارنـد، بـه 
اختصـار تشـریح خواهند شـد. شـایان گفتن اسـت کـه این دو 
روش بـرای چـاپ تصویـر ثابتـی روی کارت بـه کار گرفتـه 
مـی شـوند. بـرای چـاپ مـواردی همچـون شـماره سـریال و 
یـا اطلاعـات هویتـی شـخص از روش هـای دیگر چـاپ روی 
کارت هـا اسـتفاده می شـود، کـه نیازمنـد بـه تشـریح و توضیـح 
بیشـتري اسـت کـه در این مقال نمـي  گنجد. در عمـل عملیات 
چـاپ، ترکیبـی از چنـد روش چـاپ اسـت، یعنی مثلًا شـماره 

سـریال بـا یـک روش، تصویر زمینه با روشـی دیگر و ... چاپ می شـود. 

4-7-1 روش  چاپ افست

در ایـن روش، ابتـدا فیلمـی از تصویـر تهیه می شـود. در مرحله 
بعـد، بـه نگاتیوهـا روی صفحـه ای فلـزی )آلومینیـم یـا روی(، 
کـه دارای پوششـی حسـاس بـه نور اسـت، نـور داده می شـود. 
نـور از لامـپ پرقـدرت و از میـان نگاتیـو روی صفحـه تابانده 
می شـود و بـه ایـن ترتیـب تصویـر روی صفحه نقـش می بندد. 
ایـن صفحـه سـپس تحت تأثیـر مـواد شـیمیایی قـرار می گیرد. 
در دسـتگاه چـاپ افسـت، ایـن صفحـه از یک طرف به وسـیله 
ایـن  اسـتوانه مرطوب کننـده مرطـوب می شـود. هنگامـی کـه 
صفحـه از طـرف دیگـر تحت تمـاس با جوهـر قـرار می گیرد، 
بعضـی از مناطـق جوهر را جـذب و برخی دیگر دفـع می کنند. 
ایـن صفحـه فلـزی کـه روی یک اسـتوانه چرخان بسـته شـده، 
سـپس تصویـر جوهـری را به اسـتوانه ای با پوشـش لاسـتیکی 
انتقـال می دهـد. ایـن اسـتوانه چرخـان لاسـتیکی به نوبـه خود، 

تصویـر را بـه فویـل پلاسـتیکی منتقـل می کند )شـکل 13(. 
مقایسـه  در  را  ایـن روش می تـوان جزئیـات ظریف تـری  بـا 
بـا چـاپ اسـکرین، بـر روی کارت چـاپ کـرد. بـه عـلاوه، 
جوهرهـای مـورد اسـتفاده در چاپ افسـت، تحت نـور ماورای 
بنفـش خشـک می شـوند. ایـن عمـل بلافاصله پـس از عملیات 
اتفـاق می افتـد. ایـن موضـوع از آنجـا حائـز اهمیـت  چـاپ 
اسـت کـه می تـوان کارت هـای چـاپ شـده را مسـتقیماً بعد از 
چـاپ روی هـم انباشـت. هرچنـد، اضافـه کـردن هالوگـرام یا 
نـوار مغناطیسـی روی پوشـش پخـت شـده بـا UV با اسـتفاده 
از روش مهـر داغ )Hot-Stamp Method( امکان پذیـر نیسـت، 
زیـرا ایـن پوشـش ها گرمانـرم نبـوده و روش مهـر داغ نیازمنـد 

چنین بسـتری اسـت.
بـالا و حجـم  بـا وضـوح  رنگـی  بـرای تصاویـر  ایـن روش 
بـالای تولیـد مناسـب اسـت. هرچنـد در صورتـی کـه افـزودن 
عناصـر عملکـردی دیگـری همچـون هالوگرام ضروری باشـد، 
بسـتری  یـا  کارت  کل  روی  چـاپ  عملیـات  می بایسـت 

شکل 11 ورقه های بزرگ پلاستیک هر یک حاوی 48 تصویر از کارت ]2[.

شکل 12 دستگاه چاپ اسکرین به روش تک کارت ]2[.

 

جوهر )آب(مرطوب سازي 

 استوانه چاپ 

استوانه با پوشش لاستیکی

 غلطک فشار  

شکل 13 اساس روش چاپ افست ]13[.
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از  بـا اسـتفاده  ایـن عناصـر روی آن قـرار می گیـرد،  کـه 
جوهرهـای ترموپلاسـتیک و روش چـاپ اسـکرین، انجام 

 .]1-2  ،11-12[ شـود 

4-7-2 روش  چاپ اسکرین  

اسـکرین، در واقـع چارچوبـی آلومینیومـی یـا چوبی اسـت که 
یـک توری ظریف نایلونی روی آن کشـیده شـده اسـت. توری 
بـا فیلم یا امولسـیونی حسـاس به نور اندود شـده اسـت، که به 
هنگام خشـک شـدن، سـوراخ های موجود در توری را مسـدود 
می کنـد. بـا اسـتفاده از دوربیـن، تصویـری که باید چاپ شـود، 
بـه صـورت فیلـم تهیـه می شـود. ایـن فیلـم پازتیـو )مثبـت( و 
تـوری، روی چارچـوب بـا هـم جفت شـده و در معـرض نور 
فـرا بنفـش قـرار می گیرند. اسـکرین، سـپس با جریان شـدیدی 
از آب شسـته می شـود. ایـن جریـان آب، امولسـیون حسـاس 
بـه نـوری را کـه در اثـر نـور فرابنفش سـخت نشـده اسـت، با 
خـود می شـوید. بدین ترتیـب، شـابلون )Stencil( بازی حاصل 

می شـود کـه دقیقـاً مطابق تصویـر روی فیلم اسـت.
فویلـی کـه بایـد چـاپ روی آن صـورت گیـرد، در محلـی زیر 
اسـکرین و جوهـر در بـالای اسـکرین قـرار می گیـرد. تیغـه 

 )Squeegee(لاسـتیکی با دسـته فلزی یا چوبی که اسـکویی جی
بنابرایـن،  می شـود.  کشـیده  اسـکرین  روی  می شـود،  نامیـده 
جوهـر از بخش هـای نفوذپذیـر تـوری بـه سـطح دیگـر، روی 
فویـل می رسـد. بدیـن ترتیـب،  می تـوان نقـش مورد نظـر را با 

رنگ هـای مختلـف روی سـطح چـاپ کـرد )شـکل 14(.
در روش چـاپ اسـکرین، جوهـر با روش تبخیر حلال خشـک 
شـده و گرمانـرم باقـی می مانـد. در نتیجـه، می تـوان اجـزای 
عملکـردی اضافـی را بـه آسـانی روی سـطح چـاپ شـده بـه 

طریـق اسـکرین، چندلایـه کرد.
در عمـل، روش های چاپ افسـت و اسـکرین باهم بـه کار برده 
می شـوند. بـرای مثـال، سـطوح تـک رنگ بـزرگ و بسـتر نوار 
مغناطیسـی و هالوگـرام، ابتدا با روش اسـکرین چاپ می شـوند 
و سـپس، جزئیـات در مرحلـه دوم بـا اسـتفاده از چاپ افسـت 
اعمـال می شـود، زیـرا، چاپ اسـکرین توانایی رسـیدن به چنان 

سـطحی از جزئیات را نـدارد ]14، 1-2[ .

5 نتیجه گیری

تولیـد کارت هـای هوشـمند، بسـیار پیچیـده و نیازمنـد فناوری 
بسـیار بالایی در رشـته های مختلف از جمله شـیمی، مهندسـی 
پلیمـر و رنـگ و مهندسـی کامپیوتـر و میکروالکترونیک اسـت. 
روش های اشـاره شـده در ایـن مقاله تنها نمونـه ای از میان ده ها 

فنـاوری موجود بـرای تولید کارت اسـت.   
بـا گسـترش روز افزون تجارت الکترونیـک، مصرف کارت های 
پلاسـتیکی در قالـب کارت هـای اعتبـاری روز بـه روز بیشـتر 
می شـود. افـزون بـر آن نیاز دسـتگاه های امنیتی در سـازمان های 
مختلـف به روش های شناسـایی سـریع، گسـترش بیش از پیش 
کارت هـای هوشـمند را در دهه هـای اخیر در پی داشـته اسـت. 
بـا توجـه بـه مطالب فـوق هیچ حـدی را نمی تـوان بـرای بازار 

روبـه رشـد این صنعـت در آینده تصـور کرد. 
 

شکل 14 اساس روش چاپ اسکرین ]A  .]14: جوهر، B : تیغه لاستیکی 
با دسته فلزی یا چوبی)اسکویی جی(، C : تصویر، D : امولسیون حساس به 

نور، E : اسکرین، F : تصویر چاپ شده(.
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غشـا و فرایندهـای غشـایی نقـش مهمـی در توسـعه پایـدار زمینه هـای بی شـماری مانند 
انـرژی، مدیریـت زیسـت محیطـی و سـامت انسـان ایفـا می کننـد. بـا ایـن حـال، غیـر 
قابـل تغییـر بـودن انـدازه منافـذ و خـواص سـطح غشـاهای تجـاری، کاربـرد موثرآن ها 
را محـدود کـرده اسـت. بـه منظـور ارتقای کارایی غشـاهای تجـاری، غشـاهای جدیدی 
بـا الهـام از غشـای سـلولی و بـا اسـتفاده از ترکیـب غشـاهای معمـول و مـواد پاسـخگو 
بـه عوامـل تحریـک خارجـی به عنوان غشـاهای هوشـمند سـاخته شده اسـت. غشـاهای 
بـا دریچـه هوشـمند، مزیت هـای بسـیاری نسـبت به غشـاهای معمولـی دارنـد. از جمله 
تنظیـم نفوذپذیـری و انتخـاب پذیـری  بـر اسـاس تغییـر حالت '' بـاز / بسـته '' دریچه ها 
در پاسـخ بـه تحریک هـای محیطـی. در ایـن مقالـه مروری بـه صورت خاصـه تحولات 
اخیـر در زمینـه غشـاهای پاسـخگو بـه تحریک هـای محیطـی، از جملـه رهیافت هـای 
طراحـی و سـاخت غشـاهای هوشـمند و همچنیـن کاربـرد گسـترده آن هـا در زمینه های 

مختلف بررسـی شـده اسـت.
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

بـا  ترکیبـات  می تواننـد  هسـتندکه  انتخابـی  سـدهای  غشـاها 
خـواص فیزیکـی یـا شـیمیایی مختلـف را از هـم جـدا کننـد. 
معمـولاً انتقـال جرم و جداسـازی بر پایه غشـا به دلیـل مزایای 
بسـیاری ماننـد عـدم تغییـر فـاز، عـدم وجـود مـواد افزودنـی، 
مصـرف انـرژی پاییـن و همچنیـن بـه دلیـل سـاختار فشـرده 
و کوچـک تجهیـزات غشـایی کـه فضـای کوچکـی را اشـغال 
می کننـد، در چنـد دهـه اخیـر بسـیار مـورد توجـه قـرار گرفته 
بسـیار  اهمیـت  از  غشـایی  فناوری هـای  بنابرایـن   .]1[ اسـت 
زیـادی بـرای توسـعه پایـدار در زمینه هـای مختلـف از جملـه 
حفـظ و بازیابـی انرژی،کاهـش انتشـار آلاینـده و همودیالیـز 
برخـوردار هسـتند ]2[. بـه طـور معمـول، عملکـرد غشـاها بـر 
اسـاس نفوذپذیـری و انتخاب پذیـری آن ها تعیین می شـود ]1[. 
نفوذپذیـری بـه معنـی شـار عبـوری سـیال از غشـا و بـا عنوان 
بهـره وری غشـا تعریـف می شـود؛ در حالـی کـه انتخاب پذیری 
بـه معنـی توانایی غشـا بـرای جلوگیـری از عبور مـواد خاص، 
بـا عنـوان بهـره وری جداسـازی غشـایی تعریـف شـده اسـت. 
نفوذپذیـری و انتخاب پذیـری بـه انـدازه منافذ و خواص سـطح 
غشـا بسـتگی دارنـد. به طور کلـی، افزایـش اندازه منافذ، غشـا 
را قـادر می سـازد تـا نفوذپذیـری را افزایـش دهـد و همچنیـن 
انتخاب پذیـری غشـا بـر اسـاس انـدازه ذرات را تعییـن می کند. 
درعیـن حـال، انتخاب پذیـری غشـا هـم بـه منافذ سـطح و هم 
بـه جنـس غشـا بسـتگی دارد. بـا ایـن حـال، معمـولاً انـدازه 
منافـذ و خـواص سـطح غشـاهای متخلخـل تجـاری  بـه دلیل 
سـاختار  فیزیکـی و شـیمیایی آن هـا، غیـر قابـل تغییراسـت. 
بنابرایـن، عملکـرد غشـا پـس از گرفتگـی یـا رسـوب مـواد بر 
روی سـطح غشـاکاهش خواهـد یافـت؛ زیـرا رسـوب می تواند 
انـدازه منافـذ سـطح را کاهـش و همچنیـن خـواص فیزیکـی و 
شـیمیایی سـطح را نیـز تغییـر دهـد ]3[. عـاوه بـر ایـن عـدم 
امـکان تغییـر انـدازه منافذ و خواص سـطح غشـا، ممکن اسـت 
کاربـرد غشـاهای تجـاری در زمینه هـای مختلـف را محـدود 
کنـد. در جداسـازی غشـایی بـر اسـاس انـدازه ذرات، بـرای 
رسـیدن بـه انتخاب پذیـری قابـل تنظیـم و جدایی کارآمـد مواد 
بـا اندازه هـای مختلـف، تغییر اندازه منافذ غشـاها  امری بسـیار 
مهـم و حیاتی اسـت. با این حال، برای رسـیدن به این شـرایط، 
غشـاهای معمول تجاری با چالش های بسـیاری روبرو هسـتند. 
هـر چنـد غشـاهای تجـاری در حـال حاضـر نقـش مهمـی در 
زمینه هـای بی شـمار ایفا می کنند. توسـعه غشـاهای هوشـمند با 
نفوذپذیـری و انتخاب پذیـری خودتنظیم شـونده می تواند مسـیر 

توسـعه فرایندهـای غشـایی را همـوار و فرصت هـای بسـیاری 
بـرای توسـعه کاربردهـای فرایندهـای غشـایی ایجـاد کند. 

در ایـن غشـاهای هوشـمند در پاسـخ به تحریک هـای محیطی، 
ماننـد دمـا، pH، یون هـا و مولکول هـای خـاص، نـور و میـدان 
مغناطیسـی، سـاختار دریچه های غشـا بـرای تنظیم انـدازه منافذ 
یا خواص سـطح غشـاها تغییـر می کند. در نتیجـه نفوذپذیری و 
انتخاب پذیـری نیـز دسـتخوش تغییر می شـود. چنین غشـاهایی 
هم مزایای غشـاهای متخلخل و هم غشـاهای دریچه هوشـمند 
را دارنـد. بـرای مثـال وقتی که سـطح غشـا بـه وسـیله باکتری، 
پروتئیـن یـا سـایر ترکیبـات، دچار گرفتگی شـده اسـت، شـار 
عبـوری سـیال را می تـوان بـا افزایـش انـدازه منافذ غشـا تا حد 
قابـل توجهـی بهبـود بخشـید. در همیـن حـال، خواص سـطح 
غشـا می توانـد بـا تغییـر ترشـوندگی دریچه هـا تنظیـم شـود. 
بنابرایـن برهم کنـش و تمایل بین اجزای رسـوب و سـطح غشـا 
بـرای کاهـش یا حتـی از بیـن بردن رسـوب تغییر می کنـد ]4[.

2 رهيافت های تهيه غشاهای دریچه هوشمند

2-1 رهيافت های طراحی

غشـای سـلولی، الهـام بخـش فوق العـاده ای بـرای دانشـمندان 
بـه منظـور توسـعه غشـاهای هوشـمند اسـت. غشـای سـلولی 
شـامل دریچه هـای پاسـخگو بـه تحریک های خارجـی )دریچه 
هوشـمند( اسـت کـه می توانـد بـه صـورت انتخابی بـرای مواد 
خـاص بـه منظور انتقال در سراسرسـلول، باز یا بسـته شـود، به 
طـوری کـه غلظت داخل سـلولی و خارج سـلولی مـاده خاص 
بـرای حفـظ فعالیـت سـلول تنظیـم شـود ]5[. ایـن مدل هـای 
طبیعـی، الهـام بخـش تاش هـای بسـیار در ایجـاد غشـاهای 
مصنوعـی بـا دریچـه هوشـمند، برای دسـتیابی بـه عملکرد های 
را  هوشـمند  دریچـه  مصنوعـی  غشـاهای  هسـتند.  پیشـرفته 
می تـوان بـا روش هـای مختلفـی تهیـه کـرد. بـه طـور معمـول، 
 ،)A1-1شـکل ایـن غشـاها می تواند به صـورت صفحه )شـکل
و  باشـد   )A3-1شـکل( کپسـول  یـا   )A2-1شـکل( الیـاف 
می توانـد بـرای برنامه هـای کاربـردی متنـوع مانند جداسـازی، 
تصفیه آب و دارورسـانی به کار رود ]6-8[. منافذ غشـا معمولاً 
می تواننـد بـا پلیمـر خطـی )شـکلB1-1(، هیدروژل شـبکه ای 
)شـکلB2-1( یـا ریزکره هـا )شـکلB3-1(، عامـل دار شـوند 
کـه دریچـه را قـادر مـی سـازد بـا انبسـاط یـا انقبـاض، انـدازه 
منافـذ و خـواص سـطح غشـا را تغییـر دهـد. گروهـای عاملی 
منافـذ می تواننـد بـه شـکل منافـذ پرشـده )شـکلC1-1( برای 
عملکـرد قـوی دریچه هـا یا به صورت منافذ پوشـش داده شـده 
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)شـکلC2-1( بـرای پاسـخ گویی سـریع تر دریچه هـا وجـود 
داشـته باشـند ]9 و10[. بـر اسـاس نـوع مـواد پاسـخگو بـه 
تحریک و بسـترهای غشـا، انواع مختلفی از غشـاهای دریچه 
هوشـمند را می تـوان تهیـه کرد. روش های سـاخت غشـاهای 
دریچـه هوشـمند را می تـوان به دو دسـته بر اسـاس اینکه آیا 
منافـذ غشـا پـس از سـاخت غشـا یـا در طول سـاخت غشـا 

عامـل دار می شـوند طبقه بنـدی کـرد.

2-1-1 ایجاد دریچه های هوشمند پس از ساخت غشا

رهیافتـی که در آن دریچه هوشـمند پس از تشـکیل غشـا ایجاد 
می شـود معمـولاً شـامل اتصـال مـواد سـازنده دریچه بـر روی 
بسـتر غشـاهای متخلخـل موجـود بـا اسـتفاده از روش پیونـد 
زدن اسـت کـه شـامل دو نوع "پیونـد زدن از" و "پیوند زدن به" 
اسـت. هر دو روش، اجازه سـاخت دریچه غشـا با ساختارهای 

ثابـت و بسـیار کارآمـد را می دهند.
در روش '' پیونـدزدن از ''، دریچـه غشـا توسـط فعال سـازی 
مکان هـای فعـال در سـطح منافذ غشـا و سـپس پلیمری شـدن 
مونومـر و تشـکیل پلیمرهـای خطـی یـا شـبکه ای در خلـل و 
فـرج بـه عنوان دریچه های هوشـمند، سـاخته می شـود )شـکل 
2A(. بـا اسـتفاده از روش هـای مختلـف پیونـد زدن مانند پیوند 
شـیمیایی، فعال شـده توسـط UV  و فعال شـده توسط پاسما، 
ترکیباتـی بـا گروه هـای عاملـی مختلـف را می تـوان بـه طیـف 

گسـترده ای از بسـترهای غشـا بـرای ایجـاد غشـاهای دریچـه 
هوشـمند پیونـد زد ]8 و 11[.

در روش '' پیوند زدن به '' دریچه غشـا توسـط ترکیب شـیمیایی 
یـا فیزیکـی دریچـه از پیـش شـکل گرفتـه، معمـولاً بـه شـکل 
زنجیرهـای پلیمـری یـا ریزکره با محلول پلیمری غشـا تشـکیل 
می شـود )شـکل 2B,C(.  در مقایسـه بـا پیونـد بیـن دریچه هـا 
و منافـذ سـطح غشـا از طریـق فعـل و انفعـالات فیزیکـی مانند 
شـیمیایی  پیونـد  اسـاس  بـر  اتصـال  واندروالـس،  نیروهـای 
کووالانسـی قوی تـر و کاربردی تـر اسـت ]6 و 12[. عـاوه بـر 
ایـن، از آنجـا کـه زنجیرهـای پلیمـری یـا ریزکره ها بـا طول یا 
انـدازه کنتـرل شـده را می تـوان با اسـتفاده از روش هـای تثبیت 
شـده سـنتز کرد، روش '' پیوندزدن به '' کنترل و انعطاف پذیری 

بیشـتر ریزسـاختار دریچـه را امکان پذیر می سـازد.

2-1-2 ایجاد دریچه های هوشمند در هنگام تشکيل غشا

ایـن رهیافـت کـه اجازه می دهـد تا همزمـان در هنگام تشـکیل 
غشـا، دریچه هوشـمند نیز تشـکیل شـود، قابلیت بسـیار بالایی 
بـرای اسـتفاده در مقیاس هـای بالا با توجه بـه تجهیزات موجود 
را دارد. ایـن رهیافـت همچنیـن سـاخت دریچه های غشـا را از 
طریـق آمیخته سـازی مخلـوط اولیه غشـا بـا زنجیرهـای جانبی 
دریچـه هوشـمند امکان پذیـر می سـازد. ایـن زنجیرهـای جانبی 
 ،]13[ )2D می تواننـد بـه صـورت کوپلیمـر پیونـدی )شـکل
دسـته ای )شـکل 2E( ]14[ یا ریزکره)شـکل 2F( ]15[ باشـند. 

3 دریچه های هوشمند

بـه طور کلی، توسـعه دریچه های هوشـمند بـا گروه های عاملی 
متفـاوت برای بـرآورده سـاختن نیازهای مختلـف و برنامه های 
کاربـردی بی شـمار، لازم و ضـروری اسـت. بـه طـور معمـول، 
دریچه هـا بـه دو مـدل دریچه هـای پاسـخ مثبت یا پاسـخ منفی 
تقسـیم می شـوند. دریچه های پاسـخ مثبت، افزایش نفوذپذیری 
غشـا در اثـر تحریـک خارجـی را امکان پذیـر می سـازد، این در 
حالـی اسـت که دریچه های پاسـخ منفـی عکس العمـل متفاوتی 
از خـود نشـان  می دهنـد. عملکـرد دریچـه از طریـق انقبـاض 
یـا انبسـاط دریچـه در پاسـخ عامل تحریـک، اسـت کـه ایـن 
عمـل باعـث کاهـش یـا افزایـش انـدازه منافـذ غشـا می شـود. 
همچنیـن تغییـرات قطبیـت )آب گریـز/ آب دوسـت( در بعضی 
دریچه هـای خـاص همـراه بـا تغییـرات انـدازه منافـذ می تواند 
خـواص سـطح منافـذ غشـا را تنظیم کنـد. تحریک هـای متعدد 
کـه بـرای تولیـدات صنعتـی یـا فعالیـت زیسـتی  مهـم هسـتند 
می تواننـد مـورد اسـتفاده قـرار گیرند. بـرای مثال دمـا و pH دو 

شکل 1 شکل های مختلف غشاهای دریچه هوشمند تهیه شده به روش های 
مختلف صفحه ای )A1(، فیبر )A2( و کپسول )A3( و پوشش دریچه 
غشاها با پلیمرهای خطی )B1(، هیدروژل )B2( یا ریز کره )B3( به 

.]11[ )C1( یا پرکننده )C2( صورت پوشش دهنده
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بیـن گـروه آب و آمیـد، آب دوسـت می شـود و بـه همیـن دلیل 
منافـذ غشـا بسـته می شود)شـکل 3B(. بـا افزایش دما بـه بالاتر 
از LCST زنجیرهـای PNIPAM دوبـاره جمـع می شـوند و بـه 
دلیـل شکسـتن پیونـد هیدروژنـی، آب گریـز شـده، منافذ غشـا 
بـاز می شـوند. بـا تغییـر دمای  LCST بـا اتصـال گروه های آب 
دوسـت یـا آب گریز بـر روی زنجیـر  PNIPAM، می توان دامنه 

کاربـرد ایـن گونه غشـاها را توسـعه داد ]19[.

pH 3-1-2 دریچه های حساس به

معمـولاً پلیمرهای شـامل گـروه قلیایـی ضعیف که بـرای تغییر 
سـاختار می تواننـد پروتون  دار شـده یا پروتون   از دسـت بدهند، 
می تواننـد در تهیـه دریچه هـای حسـاس بـه pH مورد اسـتفاده 
اتیـل  آمینـو  متیـل  N,N-دی  پلـی  مثـال  بـرای  گیرنـد.  قـرار 
متاکریـات)PDMAEMA( در محیط هـای اسـیدی بـه دلیـل 
دافعـه بیـن گروهـای آمیـن نـوع ° 3 منبسـط و در محیـط های 
بـازی بـه دلیـل از دسـت دادن پروتـون آمین نـوع ° 3 ، منقبض 

.]14[ )3C می شـوند )شـکل

3-1-3 دریچه های حساس به یون

کوپلیمرهـای بر پایـه PNIPAM و اترهای حلقـوی متداول ترین 
مثـال از پلیمرهـای حسـاس بـه یـون هسـتند کـه در آن هـا اتـر 
حلقـوی بـه عنـوان گیرنـده و پلیمـر به عنـوان فعال کننـده عمل 
می کنـد. معمـولاً بـرای دریچه هـای پاسـخ مثبت به یون پتاسـیم 
یون هـای  کـه  زمانـی   ،15-crown-5 و   PNIPAM پایـه  بـر 
پتاسـیم حضـور داشـته باشـند، گونـه اتـر، یون هـای پتاسـیم را 
جـذب و شـکل سـاندویچی پایـداری را تشـکیل می دهد. چنین 
کمپلکس هـای میزبان-میهمـان می تواننـد پیونـد هیدروژنـی بین 
پلیمـر و آب را بشـکنند کـه باعـث مـی شـود پلیمـر آب گریـز 
شـده، منقبـض شـود. همیـن امر سـبب می شـود تـا منافذ غشـا 
.]20[ )3D از حالـت بسـته بـه بـاز تغییـر حالت دهنـد )شـکل

3-1-4 دریچه های حساس به مولکول

دریچه هـای پاسـخ مثبت حسـاس به مولکول معمـولاً با ترکیب 
β-سیکلودکسـترینی کـه قابلیـت شناسـایی ترکیبـات را دارد با 
پلیمرهـای حسـاس بـه گرمـا، بـرای جداسـازی یـا شناسـایی 
 .)3E مولکول هـای خاص، طراحی و سـاخته می شـوند )شـکل
ایـن دریچه هـا می تواننـد بـا تشـخیص مولکول هـای میهمـان 
بـا گروه هـای آب گریـز جانبـی و تشـکیل کمپلکـس در دمـای 
خـاص بـاز شـوند، دلیل ایـن امر آن اسـت که کمپلکس شـدن 
β-سیکلودکسـترین بـا مولکول مهمـان انقباض زنجیـر پلیمری 

عامـل  بسـیار مهـم هسـتند کـه در اکثـر واکنش های شـیمیایی، 
زیسـتی یـا سـلول ها مـورد اسـتفاده قـرار می گیرنـد ]16[. نـور 
ومیـدان مغناطیسـی معمـولاً نسـبت بـه سـایر عوامل تحریـک 

بـرای کنتـرل دریچه هـا، مناسـب تر هسـتند ]17[.

3-1 دریچه های پاسخ مثبت

3-1-1 دریچه های حساس به گرما

پلیمرهـای حسـاس بـه گرمـا از قبیـل مشـتقاتN-پلی آکریـل 
آمیـد، پلی2-اکسـازولین ها، پلی اترها، پلـی وینیل کاپرولاکتون 
و پلـی متیـل وینیل اتر که معمـولاً دارای دمـای محلول بحرانی 
پاییـن)LCST( هسـتند بـرای عملکـرد دریچه های پاسـخ مثبت 
بـه کار می رونـد ]18[. بـرای مثـال پلیN-ایزوپروپیـل آکریـل 
آمیـد )PNIPAM( بـا LCST حـدود 32 و نزدیـک بـه درجـه 
حـرارت بـدن، به طور گسـترده ای در تهیه دریچه های حسـاس 
 ،LCST از  پایین تـر  دماهـای  در  اسـتفاده می شـود.  گرمـا  بـه 
زنجیرهای  PNIPAM منبسـط شـده، به دلیـل پیوند هیدروژنی 

شکل 2 رهیافت های تشکیل غشاهای دریچه هوشمند با وارد کردن 
پلیمرهای پاسخگو به محرک قبل )A-C( و بعد )D-F( از تشکیل غشا. 
دریچه هوشمند از طریق پیوند زدن مونومر های عامل دار به سطح غشا 
تشکیل می شود )A( و یا از طریق پیوند زدن پلیمر )B( یا ریزکره های 
عامل دار )C( تشکیل می شود. همچنین می توان با ترکیب کوپلیمرهای 
پیوندی )D(، دسته ای )E( و یا ریزکره ها )F( با محلول غشا در هنگام 

تشکیل غشا، دریچه های هوشمند را ایجاد کرد ]11[.
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غشاهای دریچه هوشمند

را سـرعت می بخشـد ]21[.

UV-3-1-5 دریچه های حساس به نور

دریچـه هـای حسـاس بـه نـور-UV پاسـخ مثبـت معمـولاً از 
ترکیبـات بـر پایـه آزوبنـزن اسـتفاده می کننـد، ایـن ترکیبـات 
می تواننـد بیـن حالت هـای ایزومـری سـیس وترانس در پاسـخ 
بـه نـور UV تغییـر حالت داشـته باشـند )شـکل 3F(. بـا تابش 
نـور UV گروهـای آزوبنـزن از حالـت صورت بنـدی صفحه ای 
بـه حالت غیرصفحـه ای تغییر می کنند که این امـر باعث کاهش 
فاصلـه بیـن اتم های کربـن پارا از 9 بـه A°5/5 می شـود. چنین 
طـور  بـه  می توانـد  آزوبنـزن  گروه هـای  تغییـر صورت بنـدی 

موثـری انـدازه حفـرات در غشـا را کنترل کنـد ]22[.

3-1-6 دریچه های حساس به گلوکز

عمومـاً دریچه هـای پاسـخ مثبـت حسـاس بـه گلوکـز از ترکیب 
اکسـنده های گلوکـز )GOD( و پلیمرهـای حسـاس بـه pH بـا 
گروه هـای اسـیدی ضعیف مانند کربوکسـیل تشـکیل می شـوند. 
بـرای مثـال وقتـی GOD تثبیـت شـده بـر روی زنجیـره پلـی 
آکریلیـک اسـید )PAA( بـه عنـوان دریچـه مـورد اسـتفاده قـرار 
می گیـرد، در محیـط خنثـی و عـدم حضـور گلوکـز گروه هـای 
کربوکسـیل بـه دلیـل دافعه بیـن بارهای هـم نام به صـورت جدا 
از هـم قرار دارند و دریچه بسـته اسـت. اما وقتـی گلوکز افزایش 
می یابـد، GOD گلوکـز را بـه گلوکزونیـک اسـید تبدیـل می کند 

کـه باعـث کاهـش pH و پروتون دار شـدن گروه های کربوکسـیل 
می شـود، در ایـن حالـت بـه دلیـل کاهش دافعـه بیـن گروه های 

.]23[ )3G کربوکسـیل دریچه هـا بـاز می شـوند )شـکل

3-1-7 دریچه های حساس به ميدان مغناطيسی 

ویژگـی پاسـخ به میـدان مغناطیسـی در دریچه هـا را می توان با 
ترکیـب نانـوذرات مغناطیسـی ماننـد اکسـید آهن بـا پلیمرهای 
حسـاس بـه گرمـا، بـه دسـت آورد. معمـولاً نانـوذرات سـوپر 
پارامغناطیسـی Fe3O4 بـه دلیـل تهیـه آسـان و بازدهـی حرارتی 
 PNIPAM بـالا بـرای تهیـه ایـن نـوع دریچه هـا در ترکیـب بـا
مـورد اسـتفاده قـرار می گیرنـد )شـکل 3H(. وقتـی کـه ایـن 
نانـوذرات در حضـور میـدان مغناطیسـی بـا بسـامد بـالا قـرار 
بگیرنـد باعـث تولیدگرمـا شـده، سـبب بـاز شـدن دریچه هـا 
می شـوند. چنیـن دریچه هایـی می تواننـد بـه صـورت دسـتی با 

قطـع یـا وصـل میـدان باز یـا بسـته شـوند ]24[.

3-2 دریچه های پاسخ منفی

3-2-1 دریچه های حساس به گرما

از  متشـکل   )IPNs( درهم رفتـه  شـبکه های  بـا  پلیمرهایـی 
 )PAAc( اسـید  پلی آکریلیـک  و   )PAAm( آمیـد  پلی آکریـل 
می تواننـد بـه عنـوان دریچه های پاسـخ منفی حسـاس بـه گرما 
مـورد اسـتفاده قـرار گیرنـد )شـکل 4B(. دریچه هـای پلیمـری 
می تواننـد بـه دلیـل تشـکیل کمپلکـس بیـن گروه هـای آمیـد و 
اسـید از طریـق پیونـد هیدروژنـی، در دمایـی پایین تـر از دمای 
بـالای بحرانـی محلـول )UCST( منقبـض شـوند. در حالی که 
در دمایـی بالاتـر از دمـای UCST، پلیمرهـای IPNs می تواننـد 
بـه دلیـل شکسـتن پیوندهـای هیدروژنـی و تخریـب کمپلکس 
منبسـط شـوند. بنابرایـن می تـوان حالـت بـاز یـا بسـته بـودن 

دریچـه را بـا افزایـش یـا کاهـش دمـا تغییـر داد ]25[.

pH 3-2-2 دریچه های حساس به

شـامل  معمـولاً  منفـی  پاسـخ   pH بـه  حسـاس  دریچه هـای 
گروه هـای اسـیدی ضعیـف هسـتند کـه می تواننـد در pH های 
پائیـن پروتون دار شـده یـا پروتون از دسـت بدهند. بـرای مثال 
دریچه هـای PAA حسـاس بـه pH پاسـخ منفـی می تواننـد در 
pH هـای پایین بـه دلیل تشـکیل پیوندهـای هیدروژنی منقبض 
 PAA 4(. اما در محیـط های بـازی زنجیرهایC شـوند )شـکل
بـه دلیـل دافعـه بیـن بارهـای همنـام گروه هـای کربوکسـیل، 

منبسـط می شـوند ]13[.

 

شکل 3 غشاهای دریچه هوشمند با پاسخ مثبت. نفوذپذیری غشا با باز شدن  
منافذ غشا در پاسخ به یک محرک خارجی )A( مانند دما )B(، pH )C(، یون 
)D( یا مولکول خاص )E(، نور-UV )F(، گلوکز )G( و یا میدان مغناطیسی 

)H( افزایش می یابد ]11[.
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صــورت کلوئیــد می شــوند. امــا در قدرت هــای یونــی بالاتــر 
یون هــای،+Na و -Cl ایــن جاذبــه الکتروســتاتیکی را از طریــق 
ــد  ــش می دهن ــاردار، کاه ــای ب ــا گونه ه ــون ب ــکیل زوج ی تش
ــار شــبکه و شــکل گیری  ــن کاهــش، باعــث افزایــش ب کــه ای
ــته  ــا بس ــاز ی ــت ب ــن حال ــود. بنابرای ــط می ش ــت منبس حال
ــل  ــی قاب ــدرت یون ــط ق ــری توس ــور موث ــه ط ــا ب ــذ غش مناف

ــت ]27[. ــرل اس کنت

3-2-7 دریچه های حساس به اکسایش-کاهش

ــولاً  ــایش معم ــه اکس ــاس ب ــی حس ــخ منف ــای پاس دریچه ه
ــه راحتــی اکســید می شــوند  شــامل پلیمرهایــی هســتند کــه ب
ماننــد پلــی 3-کربومیل-p(-1-وینیــل بنزیــل( پیریدینیــوم 
ــده  ــید ش ــت اکس ــر PCVPC در حال ــد )PCVPC(. پلیم کلری
ــول  ــه، نامحل ــش یافت ــت کاه ــول و در حال خــود در آب محل
اســت. در حالــت کاهــش یافتــه، پلیمــر منقبــض شــده، دریچــه 
بــاز می شــود. امــا در حالــت اکســید شــده بــه دلیــل تشــکیل 
گونه هــای بــاردار منبســط شــده، دریچــه بســته می شــود 

.]28[ )4H شــکل(

3-2-3 دریچه های حساس به یون

مثـال متـداول ایـن دریچه هـا، ترکیـب PNIPAM و اتـر تاجـی 
طـور  بـه  می توانـد   18-crown-6 اسـت.   18-crown-6
را شناسـایی   Pb ماننـد2+  بعضـی یون هـای خـاص  اختصاصـی 
و تشـکیل کمپلکـس دهـد. بنابرایـن وقتـی یون هـای سـرب در 
محیط حضور داشـته باشـند دریچه هـا، به دلیل انبسـاط هم دمای 

.]11[)4D )شـکل  می شـوند  بسـته  پلیمـری  زنجیره هـای 

3-2-4 دریچه های حساس به مولکول

عنـوان  بـه  می توانـد   PNIPAM و  سیکلودکسـترین  کوپلیمـر 
دریچه هـای پاسـخ منفـی حسـاس بـه مولکـول مـورد اسـتفاده 
قـرار گیرنـد. بـه دلیـل اینکـه آن هـا می تواننـد بـه صـورت هم 
دمـا از حالـت منقبـض بـه حالـت منبسـط، بـه دلیل شناسـایی 
مولکول هـای میهمـان  )بـا گروه هـای آب دوسـت جانبـی مانند 
2-نفتالـن و سـولفونیک اسـید(، در دمـای خـاص تغییـر حالت 
دهنـد. بنابرایـن منافـذ غشـا می تواننـد از حالـت بـاز بـه بسـته 

.]21[ )4E تغییـر حالـت دهنـد )شـکل

UV-3-2-5 دریچه های حساس به نور

ــولاً  ــور-UV معم ــه ن ــاس ب ــی حس ــخ منف ــای پاس دریچه ه
غیــر  اســپیروپیران ها هســتند. حالــت  پلیمرهــای شــامل 
مرئــی  نــور  زیــر  اســپروپیران ها  گروه هــای  صفحــه ای 
ــرض  ــی در مع ــا وقت ــوند. ام ــض می ش ــده منقب ــز ش آب گری
ــد  ــپیروپیران می توان ــای اس ــد، گروه ه ــرار می گیرن ــورUV ق ن
بــه شــکل مروســیانین بــاردار تبدیــل شــوند کــه ایــن گروه هــا 
ــن صــورت  ــه در ای آب دوســت شــده و منبســط می شــوند ک
ایــن امــکان را می دهــد تــا منافــذ غشــا بســته شــوند )شــکل 

.]26[  )4F

3-2-6 دریچه های حساس به قدرت یونی

ــل  ــیN,N-دی متیل)متی ــد پل ــه مانن ــار دوگان ــا ب ــای ب پلیمره
 )PDMAPS( ــولفات ــان س ــوم پروپ ــل( آمونی ــل اتی متاکریلوئی
معمــولاً بــه دلیــل حضــور بارهــای مثبــت و منفــی بــه عنــوان 
ــورد  ــی م ــدرت یون ــه ق ــی حســاس ب ــای پاســخ منف دریچه ه
ــه  ــار دوگان ــا ب ــای ب ــن پلیمره ــد. چنی ــرار می گیرن ــتفاده ق اس
می تواننــد بــا توجــه بــه قــدرت یونــی محیــط تغییــر 
صورت بنــدی دهنــد )شــکل 4G(. بــرای مثــال در قدرت هــای 
ــی  ــای کاتیون ــن گونه ه ــی بی ــه یون ــن NaCl، جاذب ــی پایی یون
و آنیونــی زنجیــر پلیمــر باعــث شــکل گیری پلیمــر بــه 

شکل 4 غشاهای دریچه هوشمند با پاسخ منفی. نفوذپذیری غشا با باز شدن 
منافذ غشا در پاسخ به تحریک خارجی )A( مانند دما )B(، pH )C(، یون 
)D( یا مولکول خاص )E(، نور-UV )F(، قدرت یونی )G( یا اکسایش-

کاهش )H( کاهش می یابد ]11[.
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غشاهای دریچه هوشمند

4 کاربردهای غشاهای دریچه هوشمند

4-1 خود تميز شوندگی غشا

گرفتگـی غشـا، کـه معمـولاً منجـر بـه تضعیـف عملکـرد در 
مشـکل  می شـود،  نفوذپذیـری  دادن  دسـت  از  ماننـد  غشـا 
غیـر قابـل اجتنـاب بـرای فرایندهـای غشـایی اسـت. بـه طـور 
کلـی، پلیمرهـای مـورد اسـتفاده بـرای تولیـد غشـای متخلخل 
معمـولاً دارای طبیعـت آب گریـز هسـتند. در نتیجـه، ترکیبـات 
آلـی موجـود در آب بـه دلیـل تعامـل آب گریـز بیـن غشـا و 
رسـوب بسـیار مسـتعد ابتـا بـه گرفتگی سـطح غشـا هسـتند. 
بنابراین، پلیمرهای آب دوسـت پیوند داده شـده بر روی سـطوح 
غشـا می تواننـد مانعـی در برابـر جـذب رسـوب بـرای کاهش 
گرفتگـی غشـا، فراهـم آورنـد. با این حـال، پلیمر پیونـدزده نیز 
نفوذپذیـری ذاتـی را با توجه به مسـدود کردن بخشـی از منافذ 
غشـا، کاهـش می دهـد. غشـاهای دریچـه هوشـمند بـا خواص 
سـطحی قابـل تنظیم فرصت جدیدی برای دسـتیابی بـه قابلیت 
خـود تمیزشـوندگی بـرای کاهـش گرفتگـی غشـا در عین حال 
بـا حفظ نفوذپذیـری، فراهم آورده اسـت ]4[. دریچه منقبض و 
آب گریـز، پس از اعمال تحریک، متورم و آب دوسـت می شـود؛ 

چنین تغییری باعث تضعیف تعامل بین رسـوب و سـطح غشـا 
می شـود. بنابرایـن، رسـوب به راحتـی از طریق شستشـو با آب 
می توانـد حـذف شـود. پـس از آن، دریچـه را می تـوان بـرای 

حفـظ نفوذپذیـری بـه حالـت اولیـه برگرداند )شـکل 5(. 

 5 نتيجه گيری

در ایـن مقالـه پیشـرفت های اخیـر در زمینـه غشـاهای دریچـه 
تولیـد،  قبیـل رهیافت هـای طراحـی، روش هـای  از  هوشـمند 
مدل هـای دریچـه و پاسـخ گویی بـه تحریـک  و کاربردهای آن 
بررسـی شـد. بـا الهـام از دریچه های هوشـمند غشـای سـلول، 
غشـاهای دریچـه هوشـمند بـا تغییـرات فیزیکـی وشـیمیایی 
در حیـن یـا پـس از تولیـد غشـا، تهیـه می شـوند. دریچـه ایـن 
غشـاها در پاسـخ بـه تحریک های مختلـف، امکان تنظیـم اندازه 
منافـذ و خـواص سـطح را امکان پذیـر می سـازد. وجـود چنین 
ویژگی هایـی نـه تنهـا باعـث بهبـود عملکـرد در کاربردهـای 
گوناگـون خواهد شـد بلکه  فرصت های جدیـدی در زمینه های 
مختلـف ایجـاد خواهـد کـرد. امـا با ایـن حـال اسـتفاده از این 
غشـاها در مقیاس هـای بـالا بـا چالش هایـی از قبیـل سـازوکار 
واقعـی انتقـال جـرم کـه در این غشـاها به طـور کامل شـناخته 
شـده نیسـت؛ روبـرو هسـتند و همچنیـن پایـداری بـالای ایـن 
غشـاها در مقیـاس صنعتـی نیـاز بـه آزمایش هـای بیشـتر دارد. 
تاکنـون، بزرگ تریـن چالـش فنـی برای اسـتفاده از این غشـاها 
در مقیـاس بـزرگ وکاربردهـای صنعتـی فقـدان روش آسـان و 
قابـل کنتـرل برای رسـیدن بـه تولید صنعتی این غشـاها اسـت. 
تاش هـای آینـده باید در جهت شناسـایی مواد جدید، بررسـی 
ارتباط بین خواص فیزیکی و شـیمیایی سـاختار غشـا و پاسـخ 
توسـعه روش هـای  انتقـال جـرم،  مطالعـه سـازوکار  دریچـه، 
سـاده و آسـان برای سـاخت غشـا در مقیاس صنعتی و تشـدید 
حساسـیت و سـرعت پاسـخ دهی، سـوق داده شـوند. امید است 
تحقیـق حاضـر بتوانـد در جهـت توسـعه پژوهش هـا در زمینـه 

غشـاهای دریچـه هوشـمند مفیـد و ارزشـمند واقع شـود.
شکل 5 اثر خود تمیز شوندگی آسان غشا دریچه هوشمند با اعمال تحریک 

خارجی ]11[.
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تصـور دنیای پیشـرفته فعلی بدون وجود پلاسـتیک ها مشـکل اسـت. امـروزه آن ها جزئی 
از زندگی ما شـده اند و در سـاخت اشـیای مختلف از وسـایل خانگی و مورد مصرف تا 
ابـزار دقیـق و پیچیده پزشـکی و سـاخت اعضای مصنوعـی به کار می روند. پلاسـتیک ها 
بـه دلیـل وجـود ترکیبـی از خـواص متنـوع در مقایسـه بـا سـایر مواد مـورد توجـه ویژه 
قـرار گرفته انـد. ایـن خـواص عبارتند از: سـبکی، ارزان بـودن، سـختی و انعطاف پذیری، 
مقاومـت در مقابـل خوردگـی، رنگ پذیـری، شـفافیت، سـهولت شـکل پذیری. یکـی از 
انـواع ایـن پلاسـتیک ها PET اسـت. از ایـن مـاده در سـاخت بطری هـای نوشـابه، آب 
و بطری هـای روغـن در حجـم گسـترده اسـتفاده می شـود.  بنابرایـن بازیافـت ایـن پلیمر 
از لحـاظ زیسـت محیطی و اقتصـادی ضـروری بـه نظـر می رسـد. در مقالـه پیـش رو 
روش هـای مختلـف بازیافـت شـیمیایی پلـی اتیلن ترفتالات )PET( بررسـی می شـود. به 
طـور کلـی روش هـای بازیافت شـیمیایی PET به 5 دسـته متانولیـز، گلیکولیـز، آبکافت، 
آمینولیـز و آمونولیـز تقسـیم بندی می شـود. در ایـن مقالـه ابتـدا خلاصـه ای از سـنتز پلی 

اتیلـن ترفتـالات بکـر و سـپس روش های مختلـف بازیافت شـیمیایی ارائه می شـود.

پلی اتیلن ترفتالات
بازیافت شیمیایی

آبکافت
آمینولیز
گلیکولیز

Iran Polymer Technology; 
Research and Development
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1 مقدمه

مهم تریـن  از  یکـی  عنـوان  بـه   )Virgin PET( بکـر   PET
پلیمرهـای مهندسـی مطـرح اسـت. در سـه دهـه  پیـش مصرف 
PET بـه سـرعت رشـد کـرده اسـت و در بسـیاری از مصارف 
  PET.بـه ویـژه بطری هـای مایعـات از آن هـا اسـتفاده می شـود
و  شـیمیایی  مقاومـت  کششـی،  اسـتحکام  ضربـه،  اسـتحکام 
همچنیـن پایـداری حرارتـی قابـل قبولـی دارد. گرانـروی ذاتی  
PET تجـاری در محـدوده  وسـیع 0/45 تـا  1/2dl/g و PDI آن 
معمـولاً 2 اسـت ]1[. واحدهـای تکـراری سـاختار پلـی اتیلـن 

ترفتـالات در شـکل 1 نشـان داده شـده اسـت.
زنجیره هـای PET در دماهـای بالاتر از دمای انتقال شیشـه ای 
سـفت هسـتند. انعطاف پذیری کم زنجیرهـای PET در نتیجه 
ماهیـت گـروه کوچـک اتیلـن و همچنیـن بـه دلیـل وجـود 
گـروه پارافنیلن اسـت. بنابراین سـختی زنجیرهـای پلی اتیلن 
ترفتـالات بـه طـور قابل توجـه به دلیل سـاختار PET اسـت 
]2 و3[. خـواص فیزیکی و شـیمیایی PET تجاری در جدول 

1 آورده شـده است.

جدول 1 خواص فیزیکی و شیمیاییPET ]2 و4 و5[.

مقدار )واحد(خاصیت

)g/mol(192وزن مولکولی

 Mark-HowinkعاملK=3/72 ×10-2 ml/g
a=0/73

)g/mol( 103×80 - 103×30وزن مولکولی متوسط

)g/cm3( 1/41چگالی

)Tg( 115-69دمای انتقال شیشه ای )ºC(

)Tm( 265دمای ذوب )ºC(

)MPa( 1700استحکام کششی )مدول یانگ(

) Yield Strain( 4کرنش تسلیم )%(

) J/m ( 90استحکام ضربه

)%( 0/5جذب آب ) بعد از 24 ساعت (

)PET( 2 سنتز پلی اتیلن ترفتالات

فرآینـد تولید پلی اتیلن ترفتـالات از طریق دو واکنش  مختلف 
انجام مي شـود. واکنش اول، که اسـتری شـدن اسـت، ترفتالیک 
 260 ºC در دمای 240 تا )EG( بـا اتیلن گلیکـول )TPA( اسـید
و در فشـار 300 تـا kPa 500 واکنـش می دهـد. واکنـش دوم 
 )DMT( اسـتری شـدن تبادلـی کـه در آن دی متیـل ترفتـالات
 100 kPa  150 و فشـار ºC در دمـای )EG( بـا اتیلـن گلیکـول
واکنـش می دهـد، )شـکل 2( خروجـی هر دوی ایـن واکنش ها 
بیـس )هیدروکسـی اتیـل( ترفتالات یا همان BHET اسـت. در 
مرحلـه  پیـش پلیمـری شـدن، BHET تـا درجه پلیمری شـدن 
)DP( 30 پلیمـر می شـود. شـرایط دمایی واکنـش پیش پلیمری 

شـدن، دما 250 تا ºC 280و فشـار 2 تا  kPa 3 اسـت ]2[.
مرحلـه  بعـدی، فراینـد تراکمی اسـت کـه DP افزایش بیشـتري 

)PET( شکل 1 واحدهای تکراری پلی اتیلن ترفتالات

شکل 2 واکنش سنتز a. PET( واکنش TPA با b، EG( واکنش استری 
شدن تبادلی، C( واکنش تراکمی ]7[.
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یافتـه، بـه حـدود 100 می رسـد. شـرایط دمایـی پلیمری شـدن 
تراکمـی280 تـا ºC 290 اسـت ]6[.

در هنـگام تهیـه  پلـی اتیلن ترفتالات برای رسـیدن بـه وزن های 
مولکولـی بـالا، بایـد ناخالصی هایـی ماننـد اسـتالدهید و اتیلـن 
گلیکـول آزاد و همچنیـن آبـی کـه در هنـگام واکنـش تولیـد 
رسـیدن  بـراي  شـود.  حـذف  واکنـش  محیـط  از  می شـود، 
بـه اسـتحکام مکانیکـی قابـل قبـول، وزن مولکولـی بایـد بـالا 
باشـد. خلـوص و وزن مولکولـی بـالا بـرای تولیـد محصولات 

بسـته بندی مـواد غذایـی امـری ضـروری اسـت.
از جملـه کاتالیزگرهـای معروف برای تهیه  پلـی اتیلن ترفتالات 
مـی تـوان به نمک هـای تیتانیـم، ژرمانیـم، کبالـت، منگنز، روی 
و منیزیـم اشـاره کـرد. بـرای تهیه  پلـی اتیلن ترفتـالات می توان 
از روش هـای دیگـر هـم اسـتفاده کـرد. بـرای مثـال از واکنـش 
ترفتالویـل دی کلرایـد )Terephthaloyl Dichloride( بـا اتیلـن 
گلیکـول، پلـی اتیلـن ترفتـالات تهیـه مي شـود. ایـن واکنـش 
نسـبت بـه واکنـش ترفتالیک اسـید بـا اتیلـن گلیکول، آسـان تر 
اسـت ولـی مشـکل گرانـي ترفتالویـل دی کلرایـد نسـبت بـه 

ترفتالیـک و همچنیـن خطـر کار بـا آن وجـود دارد ]7[.
تولیـد جهانـی پلـی اسـتر در سـال 2012 بـه 55 میلیـون تـن 
رسـید کـه ایـن تولید بیشـتر شـامل پلـی اتیلـن ترفتـالات  بود 
]8[. دو نـوع محصـول PET بیشـترین اسـتفاده را در بـازار 
 Bottle و Fiber Grade PET جهانـی دارنـد کـه عبارتنـد از
Grade PET. تفـاوت اصلـي ایـن دو نـوع، وزن مولکولـی 
آن هاسـت، کـه ناشـی از نـوع کومونومرهـا، پایدارکننده هـا و 
کاتالیزگر هـای فلـزی. از جملـه آلودگی هایـی کـه در هنـگام 
بازیافـت PET وجود دارد اسـتیک اسـید اسـت که به وسـیله  
بطری هـای  در  تخریـب  از  حاصـل  اسـتات(  )وینیـل  پلـی 
PET بـه وجـود می آیـد و همچنیـن اسـیدهایی که به واسـطه 
 Abietic و   Rosin Acid ماننـد  می شـوند  تولیـد  چسـب ها 
Acid و همچنیـن HCl کـه به واسـطه ی PVC تولید می شـود 
نیـز از جملـه آلودگی هایی هسـتند که در هنـگام بازیافت پلی 
اتیلـن ترفتـالات مشکل سـاز خواهنـد بـود. اسـیدهای تولیـد 
شـده در هنـگام بازیافـت PET واکنش هـای قطـع زنجیرهای 
پلیمـری )Chain Scission( را انجـام می دهنـد و رونـد انجام 

کار بازیافـت را بـا مشـکل مواجـه خواهنـد کـرد ]9[.
 )Flakes( پرک هـا  شسـتن  اثـر  در  باقي مانـده  آب  همچنیـن 
ممکن اسـت به دلیل واکنش آب کافـت )Hydrolysis(  موجب 
کاهـش وزن مولکولـی PET بازیافتی شـود، که ایـن هم به نوبه 
خـود روی سـایر خـواص تأثیر می گـذارد. از جمله مشـکلات 
دیگـر در مـورد بازیافـت PET آلودگی هـای رنگـی اسـت کـه 

از رنـگ بطری هـا و نیـز از چسـب های روی آن هـا بـه وجـود 
می آیـد. آلودگی هـای اسـتالدهید )Acetaldehyde( نیز از جمله 
آلودگی هـای دیگـر بازیافت PET اسـت که به عنـوان محصول 
فرعـی در هنـگام واکنـش تخریب PET به وجـود می آید ]10[.

از جملـه پایدارکننده هایـی )Stabilizers( کـه برای کاهش تولید 
اسـتالدهید بـه کار می رونـد، عبارتنـد از پـارا آمینـو بنزوئیـک 

اسـید و N-فنیل آنیلیـن ]11[.
مشـکلات دیگـري کـه در هنگام بازیافـت PET بـا آن برخورد 
می شـود، اسـتفاده از ایـن بطری ها بـرای مصارف شـویندگی یا 
سـوخت اسـت که حتـی مقـدار کمی از ایـن مـواد می تواند در 
هنـگام اسـتفاده مجـدد از محصولات بازیافتی، سـلامتي انسـان 

را تحـت تأثیر قـرار دهد.
PET را بـا اسـتفاده از روش هـای فیزیکی هم می تـوان بازیافت 
سـایر  از    PET بطری هـاي  بایـد  ابتـدا  روش  ایـن  در  کـرد. 
بطری هـا ماننـد PVC، PE و پلاسـتیک هاي دیگـر جـدا شـود 
]12[. پـس از جـدا کـردن، باید آن را به پرک هـای کوچک تبدیل 

کـرد تـا فرایندپذیـری راحت تر صـورت گیـرد ]10[.
 )PET Fiber Was te(بـرای تمیز کردن زباله هـای الیاف پلی اسـتر
 2 g/l Lentol FBOL  آن هـا را بـه مـدت 1 سـاعت در محلـول
جوشـانده تـا رنگ هـا و آلودگی هـای روی آن پاک شـود. سـپس 
بـه ترتیـب با محلول پاک کننده و آب گرم شسـته و کاملًا خشـک 
مي شـود ]13[. بایـد توجـه کـرد در صورتـی کـه پرک هـا کامـلًا 
خشـک نباشـند امـکان واکنـش آبکافـت وجـود خواهـد داشـت 
کـه منجـر بـه  کاهـش وزن مولکولـی و افـت خـواص محصـول 

خواهد شـد. 
از جملـه مزیت هـای روش هـای بازیافـت فیزیکـی نسـبت بـه 
فیزیکـی اسـت.   بازیافـت  بـودن  بازیافـت شـیمیایی، سـاده تر 
همچنیـن راه انـدازی آن نیـاز بـه سـرمایه کمتـری داشـته و از 

لحـاظ زیسـت محیطـی نیـز بهتـر اسـت.
از جملـه مهم تریـن معایـب روش بازیافـت فیزیکـی، کاهـش 
تخریـب  هـم  آن  دلیـل  کـه  اسـت  مـذاب  حالـت  گرانـروی 
آبکافتـی و گرمایـی PET اسـت. همچنـان کـه اشـاره شـد بـه 
دنبـال تخریـب، افـت خـواص نیـز بـه همـراه خواهـد بـود. از 
جملـه مـوادی که ممکـن اسـت در فرایند تخریب، اسـید تولید 
کننـد عبارتنـد از پلـی وینیـل کلریـد )PVC(، پلـی )1و1-دی 
کلـرو اتـن(، اتیلـن وینیـل اسـتات )EVA(، کاغـذ و چسـب ها 
کـه اسـید تولیـد شـده بـه وسـیله ایـن مـواد می تواننـد واکنش 

آبکافـت را کاتالیسـت کننـد ]14[.
از معایـب مهـم دیگـر روش بازیافـت فیزیکـی PET، می تـوان 
بـه تغییـر رنـگ مـاده  بازیافتـی اشـاره کـرد کـه بـه اصطلاح بـه آن 
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شـد ]17[. واکنش آبکافت قلیایی PET در شـکل 4 نشـان داده 
شـده است.

واکنـش محلول هایـي همچون سـدیم 2-متیـل پروپان-2-اولئات 
)Sodium2-Methyl Propan-2-Olate( در متیـل پروپـان-2-ال 
 Sodium( اتوکسـید  1-متیـل  سـدیم   ،)Methylpropan-2-ol(
Methylethoxide-1( در پروپـان-2-ال )Propan-2-ol(، سـدیم 
 Methyl( هیـدرات  متیـل  در   )Sodium Methylate( متیـلات 
Hydrate( و سـدیم اتانـولات )Sodium Ethanolate( در اتانـول 
)EtOH( را بـا PET در مقایسـه بـا واکنش پذیـری محلول سـدیم 
هیدروکسـید بـا PET بررسـی کردنـد و نتیجـه گرفتند که سـدیم 
اتانـولات در اتانـول بیشـترین واکنش پذیری را بـا PET دارد، این 
در حالـی اسـت کـه سـدیم هیدروکسـید کمترین واکنـش پذیری 

را دارد ]18[.
بـرای اینکـه واکنـش PET بـا NaOH سـریع تر انجـام شـود 
 )THF( می تـوان اتـری ماننـد دی اتیل اتر یـا تترا هیدرو فـوران
بـا الکلـی ماننـد متانـول یا اتانـول را بـه مخلوط واکنـش اضافه 
کـرد. واکنـش پلـی اتیلـن ترفتـالات با سـدیم هیدروکسـید در 
حضـور متانـول در دمـای ºC 60 بـا دی اتیلن اتـر در 40 دقیقه 
کامـل می شـود این در حالی اسـت کـه در غیـاب دی اتیلن اتر، 

واکنـش حدود 7 سـاعت طـول می کشـد ]18[.
 Phase Transfer( فـاز  انتقـال  کاتالیزگـر  از  کـه  صورتـی  در 
Catalys t( بـرای واکنـش آبکافـت قلیایـی PET اسـتفاده شـود در 
شـرایط سـاده تری ماننـد فشـار atm 1 و دمـای زیـر ºC 100 انجام 
بـرای واکنـش  انتقـال فـاز  از کاتالیزگـر  می شـود،. هنگامـی کـه 
آبکافـت PET اسـتفاده شـود، بـازده تولیـد ترفتالیـک اسـید  قابـل 

قبـول )بیشـتر از93% ( اسـت ]20[.
)Acidic Hydrolysis( آبکافت اسیدی )ب

آبکافـت اسـیدی PET در شـکل 5 نشـان داده شـده اسـت. 
آبکافـت اسـیدی نیـز یکـی دیگـر از روش هـای آب کافـت 
PET اسـت کـه در این روش PET در حضـور H2SO4 غلیظ 
)M 14/5( بـه ترفتالیـک اسـید و اتیلن گلیکول تبدیل می شـود. 
ایـن روش نیـز به دلیل اسـتفاده زیـاد از H2SO4 غلیـظ از لحاظ 

زرد شـدگی )Yellowing(  می گوینـد کـه بـه دلیـل واکنش هـای 
 Intramolecular( مولکولـی  درون  شـدن  شـبکه ای  و  اکسایشـي 

اسـت.  )Cross-Linking

PET ۳ انواع روش های بازیافت شیمیایی

)Hydrolysis( ۳-1 آبکافت

بـه   PET زباله هـای  بازیافـت  شـامل  بازیافـت  روش  ایـن   
ترفتالیـک اسـید )TPA( و اتیلـن گلیکـول )EG( اسـت ]15[. 
از جملـه معایـب روش آبکافـت می تـوان بـه اسـتفاده از فشـار 
و دمـای بـالا اشـاره کـرد P=1/7 MPa  و T=225 ºC. همچنین 
بـرای واپلیمـری شـدن )Depolymerization( کامل مدت زمان 
زیـادی لازم اسـت. بنابرایـن ایـن روش از لحـاظ اقتصـادی، 

مقـرون بـه صرفه نیسـت.
 ،)Alkaline( قلیایـی  بـه سـه روش  آبکافـت می توانـد  روش 

انجـام شـود ]7[.  )Neutral( و خنثـی )Acidic( اسـیدی
  )Alkaline Hydrolysis( آبکافت قلیایی )الف

روش آبکافـت قلیایـی معمـولاً در محلول هـای بـازی از سـدیم 
هیدروکسـید )NaOH( یـا پتاسـیم هیدروکسـید )KOH( انجـام 
می شـود )در غلظـت تقریبـاً 18درصـد وزنـی( ]16[. زمانـی که 
از نسـبت وزنی PET:NaOH (1:20 ( و دمای حدود ºC 100در 
حـدود 2 سـاعت اسـتفاده شـد بهتریـن نتیجه در بـازده حاصل 

PETشکل3 انواع روش های بازیافت شیمیایی

PET شکل 4 آبکافت قلیاییPET شکل 5 . آبکافت اسیدی
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اقتصـادی مقـرون بـه صرفه نیسـت. در ضمن اسـتفاده از اسـید 
غلیـظ بـرای مخـزن واکنـش مضـر و باعـث خوردگـی مخـزن 

.]21[ می شـود 
 )Neutral Hydrolysis( آبکافت خنثی )ج

در ایـن روش واکنـش آبکافتـي بـا اسـتفاده از آب یـا بخار آب 
انجـام می شـود. واکنـش معمـولاً در دمـای 200 تـا ºC 300 و 

فشـار 1 تـا MPa 4 انجام می شـود.
از جملـه عیـب اساسـی ایـن روش نسـبت بـه دو روش دیگـر 

)آبکافـت قلیایـي و اسـیدی( خلـوص کمتـر آن اسـت ]22[.

  )Ammonolysis( ۳-2 آمونولیز

 PET یکـی دیگـر از روش هـای بازیافـت شـیمیایی زباله هـای
روش آمونولیـز اسـت کـه در ایـن روش آمونیـاک با پلـی اتیلن 
واکنـش می دهـد و  ال  اتـان-1و2-دی  ترفتـالات در حضـور 
بنـزن-1و4-دی کربوکسـامید و اتیلـن گلیکـول تولید می شـود. 

واکنـش مربـوط در شـکل 6  نشـان داده شـده اسـت.
ایـن واکنـش در دمـای ºC 180-150و در فشـار MPa 2و در 
زمـان 7-1 سـاعت انجام مي شـود. خلوص آمید حاصل بسـیار 
بـالا و نزدیـک 100% و بـازده محصـول بیشـتر از 90%  گزارش 
شـده اسـت. همیـن واکنـش PET + NH3 در حضـور اتیلـن 
گلیکـول( را بـا نسـبت 1:6)PET : NH3( در حضـور کاتالیزگر 

اسـتات روی )wt 0/05%( انجـام دادنـد و مشـاهده کردنـد کـه 
دمـا و فشـار نسـبت بـه حالت قبلـی کمتر شـده اند؛ ولـی بازده 

آمیـد حاصـل ) ترفتالامیـد ( 87%  بـود ]23[.

 )Methanolysis( ۳-۳ متانولیز

متانولیـز یـا الکولیـز )Alcoholysis( روش دیگر بازیافت شـیمیایی پلی 
اتیلـن ترفتـالات اسـت که در اثر واکنـش PET و متانول ) MeOH ( در 
دمـا و فشـار بـالا ) T=180-280 ºC و P=2-4 MPa( انجـام مي شـود. 
در واکنـش تخریـب PET بـه روش متانولیـز 1و4-دی متیـل بنـزن-
1و4-دی کربوکسـیلات و اتیلـن گلیکـول ایجاد می شـود که در شـکل 

7  نشـان داده شـده است ]10[.
از کاتالیزگرهـای رایـج در واکنـش الکولیـز PET ، اسـتات روی 
اسـت که بـرای واکنش PET با 2-)هیدروکسـی متیـل (-2-اتیل 
پروپان-1و3-دی ال )شـکل 8( از آن اسـتفاده شـده اسـت ]24[.
الکولیـز نسـبت بـه روش هـاي دیگـر، کیفیـت  مزیـت روش 
بنـزن-1و4-دی  متیـل  1و4-دی  یعنـی  تولیـدی  محصـول 
کربوکسـیلات اسـت کـه همانند ماده دسـت نخـورده و بکر آن 
اسـت. از جملـه معایـب روش الکولیز، جداسـازی محصولات 
واکنـش یعنـی الـکل، اتیلـن گلیکـول و 1و4-دی متیـل بنـزن-
1و4-دی کربوکسـیلات اسـت کـه هزینـه زیـادی لازم دارد که 

از لحـاظ اقتصـادی مقـرون بـه صرفـه نیسـت ]24[.

)Glycolysis( ۳-4 گلیکولیز

روش چهـارم بازیافت شـیمیایی پلی اتیلن ترفتـالات، گلیکولیز 
اسـت. واکنـش تخریـب PET بـا گلیکـول در شـکل 9 نشـان 
اتـان-1و2- توسـط  معمـولاً  گلیکولیـز  اسـت.  شـده  داده 

پروپـان-1و2-دی  اتـر،  اتیـل  ال، دی هیدروکسـی دی  دی 
ال و دی پروپیلـن گلیکـول انجـام می شـود ]25[. واکنـش 
گلیکولیـز PET معمـولاً در حضـور کاتالیزگر اسـتری شـدن 
تبادلـی )Trans-Es terification Catalys t( انجـام شـده، باند 
اسـتری شکسته می شـود و گروه های هیدروکسـیل جایگزین  .]23[ ) PET ( شکل 6 آمونولیز پلی اتیلن ترفتالات 

شکل 7 متانولیز PET  به 1و4-دی متیل بنزن-1و4-دی کربوکسیلات)دی 
.]10[ EG شکل 8  ساختار 2-)هیدروکسی متیل (-2-اتیل پروپان-1و3-دی المتیل ترفتالات( و
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مــقــالات عــلــمــی

آمینولیـز PET را نشـان می دهـد و محصـول ایجـاد شـده، بیس 
)2-هیدروکسـی اتیلـن( ترفتالامیـد )BHETA( اسـت. در ایـن 
واکنـش معمولاً از کاتالیزگرهایی مانند سـدیم اسـتات، اسـتیک 
اسـید سـرد و پتاسـیم سـولفات اسـتفاده می شـود. Shukla و
Harad واکنـش آمینولیـز PET را بـا اتانول آمیـن در حضور هر 
سـه کاتالیزگـر فوق انجـام دادند و مشـاهده کردند کـه وقتی از 
کاتالیزگر سـدیم اسـتات استفاده شود، بیشـترین بازده )%91/1( 
حاصـل مي شـود ]13[. محصول به دسـت آمـده )BHETA( را 

می تـوان بـرای تهیـه پلـی یورتان هـا بـه کار برد.
در روشـی دیگـر PET را بـا آلکیـل آمیـن ) R-NH2 ( اضافـی 
در دمـای ºC 170 و فشـار MPa 2 در مـدت زمـان 2 سـاعت 
N,N´- ( بیـس آلیل ترفتالامید-N´,N واکنـش دادند و محصول
Bisallyl Terephthalamide ( بـا دمای ذوب حدود ºC 218 به 
دسـت آمـد .  ایـن محصـول می تواند بـه عنوان عامل شـبکه اي 

کننده برای پلی اسـترهای غیراشـباع اسـتفاده شـود ]13[.
اضافـی  آمیـن  اتانـول  بـا  را   PET پرک هـای   Haradو  Shukla  
واکنـش دادنـد )دلیـل اسـتفاده از مقـدار اضافـی آمیـن بـرای این 
اسـت کـه خـود آمیـن نیـز می توانـد بـه عنـوان کاتالیزگـر عمـل 
کنـد و سـرعت واکنـش را افزایش دهـد(. از کاتالیزگرهای سـدیم 
اسـتات، اسـتیک اسـید سـرد و پتاسـیم سـولفات در غلظت هـای 
بیـن 0/3 تـا 1/5%  وزنـی پلیمـر اسـتفاده شـد و مشـاهده شـد که 
بیشـترین بـازده )91/1%( در غلظـت  w/w 1%  و بـا اسـتفاده از 
کاتالیزگر سـدیم اسـتات به دسـت آمد. در صورتی که با اسـتفاده 
ازکاتالیزگـر پتاسـیم سـولفات بازده قابـل قبـول )87/2%( بود. این 
در حالـی اسـت که عـدم اسـتفاده از کاتالیزگـر بـازده واکنش تنها 

52% بـود ]13[.

6 نتیجه گیری

یکی از مشـکلات عمـده  روش گلیکولیـز PET غیرعملی بودن 
آن بـه دلیل زمـان طولانی واکنـش، بازده کم، شـرایط نامطلوب 
واکنـش )دمـا و فشـار بـالا( و مشـکل آلودگـی اسـت. محققان 

.]7[ می شـوند 
کنـد  بسـیار  کاتالیزگـر  غیـاب  در   PET گلیکولیـز  واکنـش 
انجـام می شـود و تبدیـل آن بـه بیـس )2-هیدروکسـی اتیل( 

ترفتـالات یـا BHET کامـل انجـام نمـی شـود ]26[.
در واکنـش گلیکولیـز PET وقتـی در محیـط واکنـش از حلالی 
ماننـد زایلـن در حضور کاتالیزگر اسـتات روی اسـتفاده شـود،  
بـازده واکنـش در مقایسـه با حالتی کـه از حلال زایلن اسـتفاده 
نشـود خیلـی بالاتر اسـت. یکـی از روش هـای دیگـر گلیکولیز 
کـه از لحـاظ زیسـت محیطـی نیـز مطلـوب اسـت  و در آن از 
کاتالیزگـر نیز اسـتفاده نمی شـود. واکنش PET بـا اتیلن گلیکول 
در دمـا و فشـار بـالای نقطـه بحرانـی EG اسـت. در این روش 
در زمـان نیـم سـاعت، بـازده تبدیـل به بیـس )2-هیدروکسـی 
اتیـل( ترفتـالات )BHET( بـه 93/5% می رسـد کـه بـازده قابل 
قبولـی اسـت امـا یکـی از عمـده مشـکلات آن اسـتفاده از دمـا 
و فشـار بالاسـت. )T=450°C و P=15/3 MPa(. بنابرایـن ایـن 

روش از لحـاظ اقتصـادی مقـرون بـه صرفه نیسـت ]27[.
بـا  بـه جـای حرارت دهـی   ،PET گلیکولیـز  دیگـر  در روش 
 )Microwave Radiation( روش هـای رایـج از تابش ریز مـوج
محصـول  بـازده  در  تغییـری  حالـت  ایـن  در  شـد،  اسـتفاده 
)BHET( مشـاهده نشـد و فقـط زمـان واکنـش بـه طـور قابـل 
ملاحظـه ای کاهـش یافـت. ) زمـان واکنـش از 8 سـاعت به 35 

دقیقـه کاهـش یافـت ( ]28[.
در روشـی دیگـر واکنـش PET بـا دی ال در حضـور کاتالیزگر 
اسـتات روی با مقـدار w/w 0/5%  و با اسـتفاده از حرارت دهی 
تابـش ریز موج انجام شـد و مشـاهده شـد که زمـان واکنش در 
ایـن شـرایط نیـز به طـور قابل ملاحظـه ای کاهش یافـت )زمان 

واکنـش از 8 سـاعت به نیم سـاعت کاهش یافـت( ]29[.

 )Aminolysis( ۳-5 آمینولیز

در ایـن روش از بازیافـت شـیمیایی، در اثـر واکنش PET با دی 
آمیـن ، ترفتالامیـد )TPA( ایجـاد مي شـود. شـکل 10 واکنـش 

شکل10 آمینولیز PET در حضور اتانول آمین ]13[. .]7[ )BHET(  ترفتالات ) بیس ) 2-هیدروکسی اتیل .PET شکل9  گلیکولیز
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روش هـای جداگانه ای را برای حل مشـکل بازیافـت PET پیدا 
کرده انـد ولـی همه ایـن روش ها، هم زمـان قابل اعمال نیسـتند، 
همان طـور که اشـاره کردیـم بازیافت PET با مشـکلات زیادی 
روبـرو اسـت، درنتیجه این موضـوع می تواند به عنـوان فرصتی 
بـرای محققـان باشـد کـه کارایـی و انجام پذیر بـودن واکنش ها 
را بـالا ببرنـد و همچنیـن کاتالیزگرهایـی را اسـتفاده کننـد کـه 
آبکافـت  روش  در  باشـند.  داشـته  بالاتـری  انتخاب پذیـری 
محصولـی بـه دسـت می آید کـه دارای گروه انتهایی OH اسـت 
کـه می توان آن را با ایزوسـیانات واکنـش داد و محصولات پلی 
یورتانـی از آن بـه دسـت آورد، همچنیـن ترفتالیـک اسـیدی را 
کـه در ایـن روش تولیـد می شـود می تـوان برای پلیمری شـدن 
مجـدد PET بـه کار بـرد. در روش آمونولیزمحصـول به دسـت 
آمـده داراي گـروه هـاي انتهایـي آمینـي اسـت  که می تـوان آن 
را بـا ایزوسـیانات واکنـش داد و محصـول پلـی اوره را از آن 
بـه دسـت آورد کـه کاربردهای بسـیار وسـیعی در کفپوش های 
صنعتـی و پوشـش های محافظتـی  بـا خـواص عالـی همـراه 
بـا مقاومـت شـیمیایی، فیزیکـی و حرارتـی بسـیار بـالا دارد و 
بـه عنـوان پوشـش های بسـیار عالـی در برابـر سـایش از آن هـا 
اسـتفاده می شـود. پلـی اوره از لحـاظ شـیمیایی در برابـر هـر 
نـوع آسـیبی توسـط مـواد قلیایی، اسـیدی و محصولات مشـتق 
شـده از نفت مقاوم اسـت، همچنیـن پایـداری باکتریایی دارد و 
سـازگار بـا محیط زیسـت اسـت، بنابرایـن روش آمونولیز کردن 

PET بسـیار حائـز اهمیـت اسـت همچنـان کـه اشـاره شـد از 
مـواد حاصـل از ایـن روش محصولاتـي بـا کارایی فـوق العاده 

بـه دسـت می آید.
در روش آمینولیـز اگر در مرحلـه اول، PET با دی آمین واکنش  
داده شـود محصـول به دسـت آمـده، دارای انتهای آمینی اسـت 
کـه در صـورت واکنش با ایزوسـیانات پلی اوره ایجاد می شـود 
و در صورتـی کـه PET بـا آلکانـول آمیـن )مانند اتانـول آمین( 
وارد واکنـش شـود محصولـی بـا گـروه انتهایـی هیدروکسـیل 
بـه دسـت می آید)کـه بیانگـر ایـن اسـت کـه سـرعت واکنـش 
گـروه آمینـی بـا PET بسـیار بالاتـر از سـرعت واکنـش گـروه 
هیدروکسـیل با PET اسـت(، ماده حاصـل از روش آمینولیز که 
مشـتقی از ترفتالامیـد اسـت می تواند بـه عنوان زنجیـر افزاینده، 
یـا بـه عنـوان نـرم کننـده بـرای PVC بـه کار رود. بنابرایـن از 
بازیافـت شـیمیایی PET و سـپس واکنـش آن بـا مـاده ای دیگر 

می تـوان محصولاتـی بـا ارزش افـزوده بـالا بـه دسـت آید.
پلـی ال های حاصـل از بازیافت شـیمیایی پلی اتیلـن ترفتالات 
)معمـولاً پلی ال هایـی کـه از طریـق گلیکولیز به دسـت می آیند( 
رزین هـای  یورتان هـا،  پلـی  سـنتز  بـرای  مسـتقیم  طـور  بـه 
اپوکسـی، وینیـل اسـترها، رزین هـای پلـی اسـتر غیـر اشـباع، 
پلـی اسـترهای اشـباع، رنگ هـا و بـه عنـوان افزودنی هـا بـرای 

کاربردهـای گوناگـون بـه کار می رونـد.
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سـامانه های دارو رسـانی تشـکیل شـونده درجـا اخیـراًًً توجه زیـادی را به خـود معطوف 
کـرده انـد. کاشـتنی های دارو رسـانی پـس از تزریق شـکل می گیرنـد و مزایای بسـیاری 
دارنـد کـه می تـوان به دارو رسـانی متمرکـز، کاربرد آسـان، فعالیـت پایـدار دارو، کاهش 
عـوارض جانبـی مرتبـط با رسـانش منظـم و هم چنیـن بهبود سـازگاری و راحتـی بیمار 
اشـاره کـرد. همـه  اینها سـبب شـده که شـرکت های بـزرگ دارو سـازی دنیا، بـرای پیش 
بـردن ایـن نـوع سـامانه های دارورسـانی گام هـای عظیمی بردارنـد و علاقه ی خـود را به 
آن نشـان دهنـد. عوامـل مختلفـی از قبیل دمـا، pH، یون هـا، و تغییر حـلال در این روش 
مـورد بحـث قـرار گرفتـه اسـت. در این مقالـه تنهـا در خصوص شـکل گیری سـامانه ها 
بـه روش تبـادل حـلال پرداخته شـده اسـت. اشـکال اصلـی این نـوع سـامانه ها، رهایش 
اولیـه یـا انفجـاری آنهاسـت. بـه همیـن منظـور در اینجا بـه طور کامـل در مـورد عوامل 
تأثیر گـذاری کـه بـر روی رهایـش انفجـاری و سـایر راهبردهـای مختلف اصـلاح که به 
منظـور کاهـش رهایـش انفجـاری اسـتفاده می شـوند بحـث می شـود. کارایی اسـتفاده از 
حلال هـای زیسـت سـازگار مختلـف و همچنیـن زیسـت تخریـب پذیـری و پایـداری 

فرمول بنـدی مـورد بحـث قـرار می گیرد. 
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مــقــالات عــلــمــى

1 مقدمه

سـامانه های دارورسـانی کنتـرل شـونده، توانایی تنظیم سـرعت 
دارورسـانی، حفـظ غلظـت دارو در ناحیـه درمانـی برای مدت 
زمـان طولانـی و هدفمنـد کـردن رسـانش دارو را بـه بافـت یا 
انـدام خاصـی دارنـد. از میـان تعـداد زیـادی از سـامانه های 
دارورسـانی کنترل شـونده، سـامانه های تشـکیل شـونده درجا، 
کاربردهـای  از  وسـیعی  طیـف  در  زیـادی  بسـیار  محبوبیـت 
 Cell و  دارورسـانی،  بافـت،  ترمیـم  ماننـد  پزشـکی  زیسـت 

Encapsulation پیـدا کـرده اسـت ]1[.
قطعـاً کار بـا ایـن روش، ایـن اجـازه را می دهـد که مـاده ای با 
گرانـروی نسـبتاً کـم بـه بـدن تزریق شـود و سـپس به شـکل 
مخزنـی شـبه جامد، کـه می تواند رسـانش دارو را بـرای مدت 
زمـان طولانـی در ناحیـه درمانی نگـه دارد جامد می شـود ]2[. 
بسـته بـه ایـن کـه سـازوکار تشـکیل کاشـتنی بـه چـه شـکل 
باشـد، In-Situ Forming(ISF( می توانـد بـه انـواع مختلفـی 
دسـته بندی شـود، از جملـه سـامانه های جدایـی فـازی )مثـل 
سـامانه های  حـرارت،  مقابـل  در  پاسـخ  دارای  سـامانه های 
 ،)pH بـه  و سـامانه های حسـاس  تبـادل حـلال،  قابلیـت  بـا 
Photo- سـامانه های  )مثـل  شـونده  شـبکه ای  سـامانه های 
Initiated، شـیمیایی یـا فیزیکـی(، و ژل هـای آلـی )ارگانوژل( 
جامـد شـونده )مثـل تغییـر قابلیت حـل شـدن( ]3و4[. از میان 
 Solvent Induced( هـا، سـامانه ISF سـامانه های مختلـف در
دیگـر  بـه  نسـبت  بیشـتری  مزایـای   Phase Inversion )SPI
انـواع ISF دارد، بـه عنـوان مثـال: بـه وجـود دمـای بحرانی در 
سـامانه های پاسـخگو بـه دمـا، حضـور یـون در سـامانه های 
 ،pH برای سـامانه های حسـاس به pH حسـاس بـه بـار و تغییر

در SPI هـا بـرای شـکل گیری کاشـتنی نیـازی نیسـت.
سـامانه های SPI شـامل پلیمـر غیـر محلـول در آب هسـتند 
کـه در حـلال آلـی، محلـول در آب و زیسـت سـازگاری کـه 
دارو بـا آن ترکیـب شـده اسـت حـل می شـود. هنگامـی کـه 
ایـن سـامانه درون محیـط آبـی قـرار می گیـرد، حـلال آلـی از 
سـامانه دفـع می شـود و آب بـه داخـل سـامانه نفـوذ می کنـد. 
ایـن تبـادل حلال منجـر به تغییر حالت از سـل به ژل می شـود 
کـه سـبب رسـوب پلیمـر شـده، کاشـتنی شـکل می گیـرد، که 
بـه نوبـه خـود سـرعت رهایـش را کنتـرل مـی کنـد. )شـکل 
SPI .]5[ )1 بـا تعـداد زیـادی از عوامـل مختلـف در مقـالات 
 Non-solvent Induced Phase( شـناخته می شـود، برای مثـال
Inversion )NIPS، از بیـن بـردن حـلال، تبـادل حلال، جدایی 
فـازی مایـع- مایـع، تبـادل حـلال- ضد حـلال، رسـوب پس 

از دفـع حـلال و رسـوب پلیمـر. بـرای اولیـن بـار سـامانه های 
SPI توسـط ریچـارد دان و همـکارش کـه در سـال 1990 در 
Southern Research Ins titute مشـغول بـه کار بودند به وجود 
آمـد. در حقیقـت ایـن موسسـه کارهـای مقدماتـی در 1980 به 
انجـام رسـانده بـود، کـه روی گسـترش سـامانه های مخزنـی 
SPI قابـل تزریـق بـرای معالجـه بیماری هـای دندانـی به کمک 

شـیمی درمانـی توجه داشـت ]6[. 

SPI 2 پلیمر های مورد استفاده در سامانه های

بـرای  آن هـا  توانایـی  دلیـل  بـه  پلیمرهـا  از  زیـادی  تعـداد 
بررسـی   SPI پایـه  بـر  رسـانی  دارو  سـامانه های  شـکل گیری 
شـده اند. پایـداری فیزیکی و شـیمیایی باید در انتخـاب پلیمرها 
تولیـد سـامانه های  بـرای  ایـن مسـئله  نظـر گرفتـه شـود.  در 
دارورسـانی پلیمـری در مقیـاس صنعتـی الزامـی اسـت. تا حد 
زیـادی پلیمرهـای زیسـت تخریـب پذیـر سـنتزی و زیسـت 
سـازگار بـرای اسـتفاده در SPI مـورد توجـه قـرار گرفته انـد. 
ویژگـی برجسـته ایـن پلیمرهـا، غیـر قابل حـل بـودن آن ها در 
آب اسـت )یعنـی طبیعـت آب گریـز آن هـا( کـه امکان رسـوب 
پلیمـر و شـکل گیـری کاشـتنی جامـد را فراهـم مـی کنـد ]7[.

شکل 1 تشکیل کاشتنی های SPI، تبادل حلال
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2-1 حامل های پلیمری

پلیمرهــای ســنتزی، غیــر قابــل حــل در آب، زیســت تخریــب 
ــول در  ــور معم ــه ط ــر ب ــب ناپذی ــت تخری ــا زیس ــر ی پذی
ــت  ــامانه های زیس ــوند. س ــی ش ــتفاده م ــامانه های SPI اس س
ــه  ــرون آوردن کاشــتنی شــکل گرفت ــرای بی ــر ب ــب ناپذی تخری
از محــل تزریــق، بــه عمــل جراحــی نیــاز دارنــد. بــه عنــوان 
ــر در  ــب ناپذی ــت تخری ــامانه های زیس ــتفاده از س ــال اس مث
درمــان بیماری هــای شــبکیه و عمــل جراحــی بعــد از آن 
)بــرای بیــرون آوردن کاشــتنی( دارای عــوارض جانبــی هســتند 
کــه بــا هــم در ارتبــاط هســتند. )بــه عنــوان مثــال تشــکیل آب 

ــد( ]8[. مرواری
ــن عمــوم  ــر در بی ــل، پلیمرهــای زیســت تخریــب پذی در مقاب
ــا  ــونده ب ــب ش ــتنی تخری ــوان کاش ــه عن ــادی ب ــت زی محبوبی
تولیــد کــردن محصــولات غیــر ســمی مثــل دی اکســیدکربن و 
آب پیــدا کــرده اســت. پلیمــر هــای زیســت تخریــب پذیــر کــه 
بــه طــور رایــج در ســامانه های SPI اســتفاده می شــوند از پلــی 
هیدروکســی اســید، پلــی انیدریــد و خانــواده پلــی ارتو اســترها 
هســتند. اســترهای آلیفاتیــک از خانــواده پلی-آلفا-هیدروکســی 
اســید از قبیــل پلــی گلایکولیــک اســید، پلــی لاکتیــک اســید، 
و PLGA کــه کــو پلیمــری از PGA و PLA اســت، بیشــتر از 
Poly-ɛ-caprolactone( ، poly)lactide- .ــج هســتند ــه رای بقی

co-caprolactone( poly)acrylic acid  و مشــتقات آن مثــل 
PMA ، PEG نیــز قابلیــت اســتفاده در ســامانه های SPI را 

دارنــد ]9[.
ــامانه های  ــاختار س ــا در س ــن پلیمره PLA و PLGA رایج تری
کاربردهــای  در  طولانــی  تاریخچــه   PLGA هســتند.   SPI
پزشــکی دارد و در نخســتین تلاش هایــی کــه توســط Dunn و 

ــت شــرح داده شــد ]6[. ــش انجــام گرف همکاران
ایــن کوپلیمــر همچنیــن بــرای اســتفاده در فراورده هــای 
تزریقــی از ســازمان غــذا و دارو آمریــکا تأییدیــه دارد. دمــای 
انتقــال شیشــه ای ایــن کوپلیمــر بالاتــر از دمــای فیزیولوژیــک 
37 درجــه اســت و ایــن موضــوع را می رســاند کــه پیکربنــدی 
ــی در  ــی خوب ــت مکانیک ــن مقاوم ــفت دارد، بنابرای ــر س زنجی

ــط دارد. ــای محی دم
جمشیدی و همکارانش مشاهده کردند زمانی که نسبت مونومر 
دسترس  در  می یابد.  کاهش   Tg می یابد،  کاهش  اسید  لاکتیک 
بودن PLGA در انواع مختلف تجاری از قبیل نسبت لاکتاید به 
گلایکولاید و وزن مولکولی، محبوبیت استفاده از آن را افزایش 
داده است، چراکه این قابلیت ها به محققان اجازه می دهد که 

پروفیل های رهایش مختلفی به دست آورند ]10[.
برای رسانش تعداد   ،PLGA SPI شامل  پایه  بر  در سامانه های 
گسترده ای ازمولکول ها، از ریزمولکول  های آب گریز یا آب دوست 
Bupivacaine، گرفته تا درشت مولکول های پروتئین- پپتید مثل
Diltiazem،Leuprolideacetate،Buserelin acetate،Aspirin،N
Risperidone ،1-altrexone،Fenretinide،Thymosin alpha و 

هورمون های رشد انسان  استفاده می شود]9[.

2-2 حامل های غیر پلیمری

در  نیز  پلیمری  غیر  پذیر  تخریب  زیست  حامل های  اخیراً 
از  استفاده هستند.  SPI در حال  پایه  بر  سامانه های دارورسانی 
 )SAIB( مهم ترین آن ها می توان به ساکاروز استات ایزوبوتیرات
استیک  با  ساکاروز  استری شدن  واکنش  از   SAIB کرد.  اشاره 
انیدرید و ایزوبوتیریک انیدرید تولید می شود. این فراورده مایع 
گرانرو شفاف با وزن مولکولی بالا است ]SAIB .]11  پیش از 
این به عنوان پایدارکننده غذایی مورد استفاده قرار می گرفت. 
با این حال از مخلوط کردن SAIB با مقدار کمی )حدود 15 تا 
 ،)NMP( متیل- 2-پرولیدون -N 30 درصد( از حلال ها، مثل 
تری استین یا اتانول، ژلی با گرانروی کم و قابل تزریق به دست 
داشت،  شرکت  آن ها  در  پلیمر  که  سامانه هایی  همانند  می آید. 
ماتریس  از  حلال  می شود،  تزریق  بافت  به   SAIB که  زمانی 
این  مزایای  از جمله  می کند.  نفوذ  بیرون  به  گرانرو  و  چسبنده 
تولید  PLGA و سادگی  با  مقایسه  در  مواد  اندک  هزینه  سامانه ها 
آن است. با این حال رهایش انفجاری محسوسی اتفاق می افتد که 
علت آن تأخیر زمانی بین تزریق و شکل گیری کاشتنی است ]12[.

SPI 3 حلال های مورد استفاده در سامانه های

پذیر  تخریب  زیست  که  آلی  های  از حلال   SPI سامانه های  در 
به طور  باید  استفاده می شود. حلال ها  در آب هستند،  و محلول 
موثری در پلیمر حل شوند و همچنین با آب و مایعات درون بدن 
امتزاج پذیر باشند. قطبیت حلال باید در حدی باشد که حداقل 10 

درصد در آب حل شود )جدول 1( ]13[.
گرانروی حلال هم نقش بسیار مهمی در شکل گیری کاشتنی های 
SPI ایفا می کند. به عنوان مثال در حلال های با گرانروی بالا، 
دارو با پلیمر تا حدود 30 درصد ترکیب می شوند، و می توانند 
موجب دشواری هایی در زمان تزریق با سرنگ های نازک شوند. 
بنابراین گرانروی باید در محدوده ای قرار داشته باشد که برای 

تزریق مناسب باشد.
قدرت حلال استفاده شده و میل آن به ترکیب با آب مستقیماً
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مــقــالات عــلــمــی

SPI 4سازوکار های مختلف تشکیل کاشتنی های

بـه دو سـازوکار کلـی بـرای تشـکیل کاشـتنی های SPI اشـاره 
شـده اسـت. ایـن دو سـازوکار در سـرعت وارونگـی فـازی 
متفـاوت هسـتند. بـه عنـوان مثـال تزریـق سـریع SPI موجـب 
تشـکیل کاشـتنی هایی به شـکل میله ای می شـود. ایـن در حالی 
اسـت که در صورت تزریق آهسـته، کاشـتنی های کروی شـکل 

بـه وجـود می آیـد ]16[.

)fPI( 4-1 کاشتنی های با شکل گیری سریع

سـامانه هایی کـه تحـت عنـوان سـامانه های شـکل گیری سـریع 
کاشـتنی )در حـدود ثانیـه تـا دقیقـه( وجـود دارنـد، منجـر بـه 
تشـکیل کاشـتنی به صورت غشـای نازک و متخلخل می شـوند 
)شـکل 2-الـف(.  ایـن تغییـر شـکل به خاطـر ماهیـت قوی و 
آب دوسـت حـلال اسـت. وقتـی کـه میـل بـه ترکیب حـلال با 
ضـد حـلال زیـاد می شـود، سـرعت تغییـر فـاز از سـل بـه ژل 
نیـز افزایـش می یابـد. سـامانه های fPI دارای گرانـروی کـم و 
در نتیجـه نیازمنـد نیـروی کمتـری بـرای تزریـق هسـتند. ایـن 
سـامانه ها همچنیـن زیسـت سـازگاری بهتـری به دلیـل طبیعت 

آب دوسـت حلال هـا دارنـد ]17[.

)SPI( 4-2 کاشتنی های با شکل گیری آهسته

نـوع دیگـری از سـامانه ها، کاشـتنی های با شـکل گیری آهسـته 
)از چند سـاعت تا چند روز( هسـتند. حلال های مورد اسـتفاده 
در ایـن سـامانه ها دارای ماهیـت ضعیف تـر و آب گریز هسـتند. 
بنابراین تشـکیل کاشـتنی و ژل شـدن با سـرعت کمتـری اتفاق 
می افتـد. بر خـلاف سـامانه های fPI، کاشـتنی همگنی بـا تعداد 

جدول 1- ویژگی های حلال های رایج مورد استفاده در تهیه 
SPI. اطلاعات از Sigma-Aldrich گرفته شده است.

نوعحلال
مشخصه 
فیزیکی

حلالیت در آب 
)گرم/ لیتر(

Tm
)˚C(

Tb
)˚C(

NMP *
HP

مایع بی رنگ
کاملا امتزاج-

پذیر
-24202

DMSOHPمایع بی رنگ
کاملا امتزاج-

پذیر
16
19

189

Triacetin **
HO

61/23مایع بی رنگ
 258
260

 Ethyl
benzoate

HO212-انحلال محدودمایع بی رنگ

 Bnezyl
benzoate

HO15/4مایع بی رنگ
17
20

 323
234

 Benzyl
alcohol

HP33مایع بی رنگ
 -16
-13

 203
205

 PEG500
DME

HP مایع قهوه ای
روشن

کاملا امتزاج-
پذیر

-23<250

** آب گریز * آب دوست 

بـا ماهیـت وارونگـی فازی و شـکل گیری کاشـتنی رابطـه دارد. 
بـه عنـوان مثـال، حلال هایی کـه میل بـه ترکیب شـدن زیادی با 
 ،)fPI( آب دارنـد وارونگـی فـازی سـریع از خود نشـان می دهند
بـه عنـوان مثـال حلال هـای NMP و DMSO در این دسـته قرار 
دارنـد. حلال هـای آب گریـز، وارونگـی فـازی آهسـته ای دارنـد 
)SPI( ، ماننـد اتیـل بنزوات و تری اسـتین. تحقیقات نشـان داده 
حلال هایـی کـه قابلیـت انحـلال در آب آن هـا زیـر 7%  وزنـی 
باشـد، منجـر بـه آزاد سـازی آهسـته تر دارو می شـوند، چراکـه 

جـذب آب کمتری دارنـد ]14[.
در مقـالات، حلال هـای مختلفـی در تهیـه SPI اسـتفاده شـده 
اسـت، امـا بـا ایـن حـال در سـامانه های SPI بـه طـور رایج از 
NMP و DMSO اسـتفاده می کننـد و ایـن هم بـه خاطر خواص 
دارویـی آن هـا نسـبت سـایر حلال هـا اسـت. تحقیقـات بـرای 
یافتـن حلال هـای جدید بـرای اسـتفاده در SPI در حـال انجام 
اسـت کـه عوامـل مختلفی در آن دخیـل هسـتند، از جمله آن ها 
می تـوان بـه حلالیـت پلیمـر، میـزان سـمیت، پایداری، زیسـت 

شکل 2 تصویر SEM، )الف( کاشتنی های fPI و )ب( کاشتنی های SPI.سـازگاری و ... اشـاره کـرد ]15[.
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سامانه هاى دارورسانى تشکیل شونده درجا

محـدودی از حفـرات تشـکیل می دهند )شـکل 2-ب(. تخلخل 
کاشـتنی ها  ایـن  از  دارو  رهایـش  کـه  می شـود  موجـب  کـم 
بـا سـرعت کمتـری نسـبت بـه سـامانه های fPI اتفـاق بیفتـد، 

همچنیـن رهایـش انفجـاری هـم کاهش می یابـد ]17[.

SPI 5 رهایش برون تنی درسامانه های

قابلیـت سـامانه های SPI در رهایـش پایـدار سـبب شـده کـه 
تحقیقـات بسـیار زیـادی در ایـن زمینـه انجـام گیرد. بـا تزریق 
در محیـط آبـی، سـامانه به شـکل کاشـتنی پلیمری کـه رهایش 
دارو را در مـدت زمـان تعریـف شـده انجام می دهـد در می آید. 
بـرای رهایـش دارو از سـامانه هایی کـه بر پایه PLGA هسـتند، 

سـه روش اصلـی وجود دارد کـه عبارتند از:
 انتقال از طریق مجاری پرشده از آب

 انتقال از طریق پلیمر
 انتقال از طریق انحلال پلیمرهای محصور شده

آزاد  آب  از  پـر  حفره هـای  طریـق  از  پپتیدهـا  و  پروتئین هـا 
می شـوند. چـرا کـه ایـن مولکول هـا دارای ماهیت آب دوسـت 
و انـدازه بـزرگ هسـتند و مولکول هـای آب گریـز از طریق فاز 

آزاد می شـوند ]18[. پلیمـری 
از سـینتیک درجـه  از سـامانه،  دارو  مـدت  رهایـش طولانـی 
صفـر تبعیـت می کنـد. بـه طـور کلـی پروفیـل رهایـش دارو 
SPI را می تـوان در فرآینـدی سـه مرحلـه ای  از کاشـتنی های 

تشـریح کـرد:
 رهایـش انفجـاری و ناگهانـی دارو بـه مـدت زمانـی کـه دارو 
تزریـق می شـود و طـول می کشـد تـا کاشـتنی شـکل بگیـرد 

نسبت داده می شود.
 نفـوذ آهسـته که رهایـش مولکول های داروی حبس نشـده در 

ماتریس را تسهیل می کند.
 تخریـب ماتریـس پلیمـری کـه سـبب می شـود وزن مولکولی 
همچنیـن  برسـد.  خـود  بحرانـی  حـد  پایین تریـن  بـه  پلیمـر 
فرسـایش یا تخریب سـبب می شـود رهایش سـریع در پروفیل 

اتفاق بیفتد.
وزن  چـون  عواملـی  بـه  می تـوان  را  دارو  رهایـش  سـرعت 
مولکولـی پلیمـر، غلظت محلـول پلیمری، افزودنی های سـامانه و 
آب دوسـت یـا آب گریز بـودن حـلال و محلول نسـبت داد ]19[.
چنـد مـورد از عوامـل تأثیـر گـذار بـر رهایـش در سـامانه های 

ISF عبارتنـد از:
 وزن مولکولـی پلیمـر: هرچـه وزن مولکولـی بیشـتر باشـد، 

رهایش از سامانه های SPI سخت تر انجام می گیرد.
 غلظـت پلیمـر: افزایـش غلظـت پلیمر سـبب کاهش سـرعت 

تغییـر فـاز در کاشـتنی های SPI می شـود. همیـن مسـئله سـبب 
می شود که سرعت رهایش کاهش پیدا کند.

 گروه هـای انتهایـی پلیمـر: وقتـی از پلیمرهـا در سـامانه های 
SPI اسـتفاده می کنیـم، گروه هـای عاملـی انتهایـی نقش بسـیار 

مهمی را در پروفیل رهایش ایفا می کنند. 
 نسـبت مونومرهـا: کوپلیمرهایـی مثـل PLGA در سـامانه های 
SPI اسـتفاده  گسـترده ای دارند، به منظور بهینـه کردن و اصلاح 
رهایـش، ایـن امـکان وجود دارد که نسـبت مونومرهـا در پلیمر 
را تغییـر دهیـم. PLGA کوپلیمری اسـت کـه از مونومر لاکتیک 
اسـید و گلایکولیـک اسـید تشـکیل شـده اسـت و ایـن امـکان 
وجـود دارد کـه بـا تغییـر دادن ترکیـب درصد ایـن دو مونومر، 
خـواص متفاوتـی در ایـن کوپلیمـر بـه وجـود آوریـم. طبـق 
مطالعـات انجـام شـده، کشـش آب بـه درون سـامانه بـا کاهش 
افزایـش  درعیـن حـال  و  اسـید  لاکتیـک  مونومرهـای  تعـداد 
مونومرهـای گلایکولیک اسـید افزایـش می یابد. این مسـئله به 
خاطـر ایـن اسـت کـه پیوند های اسـتری بـرای تبدیل شـدن به 
گروه هـای متیـل در لاکتیـک اسـید، بیشـتر در دسـترس قـرار 

می گیرند. 
بـه عنـوان مثـال PLGA کـه شـامل 85 درصد لاکتیک اسـید و 
15 درصـد گلایکولیـک اسـید اسـت، تقریباً ظرف مـدت 5 ماه 
تخریـب می شـود، ولـی PLGAای که حـاوی 50 درصد از هر 
کـدام از مونومر هاسـت، به طـور تقریبی به زمانـی در حدود 2 

مـاه بـرای تخریـب در محیط آب دوسـت نیاز دارد.
از  رهایـش  زمینـه  در  مطالعـات  بیشـتر  پلیمـر:  بلورینگـی   
 PLGA بـروی پلیمرهای آمـورف نظیر ،SPI سـامانه های تزریقـی
پلیمـر بلـوری شـونده  از  انجـام می گیـرد. سـامانه تزریقـی کـه 
اسـتفاده می کنـد بایـد در ابتـدا بـه صـورت آمـورف باشـد تـا در 
هنـگام تزریـق مشـکلی را بـه وجـود نیـاورد و بـه راحتـی تزریق 

شود، همچنین پس از تزریق به سرعت، بلوری شود ]22-20[.
 افزودنی هـا: افزودنی هـا بیشـتر به عنـوان اصلاح کننـده الگوی 
رهایـش مـورد اسـتفاده قـرار می گیرنـد، اما مزیت هـای دیگری 
از جملـه چسـبندگی زیسـتی خوبی نیـز دارند. به عنـوان مثال، 
پلـی وینیـل پیرولیـدون با افزایش سـرعت شـکل گیری سـامانه 
موجـب اصلاح نـرخ رهایش دارو می شـود. کمـک حلال هایی 
کـه امتزاج پذیـری کمی بـا آب دارنـد، )همانند گلیسـرول، اتیل 
هپتانـوات، تری اسـتین( بـه شـکل گیری تعداد کمتـری حفره در 
کاشـتنی کمـک می کننـد در نتیجه، نرخ رهایـش دارو و رهایش 

انفجاری کاهش می یابد ]23[.
 دارو: از داروهـای مختلفـی در تهیـه ایـن سـامانه ها اسـتفاده 
می شـود. بـرای رهایـش بهتـر دارو، مطالعه بر روی مشـخصات 
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هسـتند، چـرا که این زیسـت تخریـب پذیری موجب می شـود 
کـه کاشـتنی شـکل گرفتـه کـم کـم تجزیه شـده، نیازمنـد عمل 
جراحـی بـرای خارج کردن از بدن نباشـد. بیشـتر کاشـتنی های 
پلیمـری، زیسـت تخریب پذیرند. تخریـب پلیمرها به دو روش 
آبکافـت یـا اکسـایش انجـام می شـود. تخریـب بـا سـازوکار 
آبکافـت، فراینـد نسـبتاً سـریعی اسـت کـه برخـی عوامـل از 
جملـه pH محیـط، نـوع پیوندهـای شـیمیایی، درصـد ترکیـب 
کوپلیمـر، نـوع دارو و کشـش آب به داخل بـر آن تأثیرگذارند،. 
تخریـب بـه روش اکسـایش بـه خودی خـود، فرایندی آهسـته 
اسـت. عـلاوه بـر سـازوکار تخریـب کاشـتنی، عوامـل دیگری 
چـون آب دوسـتی یـا آب گریـزی، پایـداری، واکنـش پذیری و 
رفتـار تورمـی نیز نقش بسـیار مهمی در زیسـت تخریب پذیری 
فیزیکـی-  بایـد خـواص  همچنیـن  ایفـا می کننـد.  کاشـتنی ها 
شـیمیایی پلیمـر را هـم در نظـر بگیریـم )ماننـد وزن مولکولی، 
PDI، دمـای ذوب(، بـه عـلاوه می بایسـت بـه ریخت شناسـی 

کاشـتنی شـکل گرفتـه هم توجـه خاصی داشـت.
در جـدول 2 برخـی از خـواص فیزیکـی- شـیمیایی پلیمرهای 
رایـج در سـامانه های SPI نشـان داده شـده اسـت. پلی اسـترها 
دارای نیمـه عمـر تقریبـی در حـدود 3/3 سـال هسـتند و بـا 

سـازوکار آبکافـت تخریـب می شـوند ]21[.

SPI 8 زیست سازگاری کاشتنی های

بـی خطـر بـودن این سـامانه ها به دلیل ایـن که در بدن اسـتفاده 
می شـوند، بیشـترین اهمیـت را دارد. فرهنـگ لغـت پزشـکی 
Dorland، تعریـف بـی خطـر بـودن را اینگونـه بیـان می کنـد: 
" میـزان کیفـی نداشـتن اثـر سـمی یـا مضـر در سـامانه های 
مختلفـی  ترکیبـات  از   SPI سـامانه های  در  چـون  زیسـتی." 
اسـتفاده مـی شـود، زیسـت سـازگاری بایـد هم بـرای تک تک 

اجـزا و هـم بـرای کل مجموعـه بررسـی شـود ]26[.
بـه عنـوان مثـال از پلیمـر PLGA بیش از 30 سـال اسـت که با 
نام هـای تجـاری Dexon® و Vicryl® بـرای نخ بخیه اسـتفاده 
نیـز  امنیـت بسـیار درخشـانی  می شـود و زیست سـازگاری و 
نشـان داده اسـت. این پلیمر درون بدن توسـط آب و دی اکسید 
کربـن تخریـب می شـود و توسـط سـامانه متابولیـک بـدن دفع 

.]27[ می شـود 

دارو نظیـر وزن مولکولـی، حلالیت و انـدازه ذرات در مطالعات 
قبـل از تهیـه SPI، الزامـی اسـت. داروهای آب دوسـت رهایش 
سـریع تری نسـبت بـه داروهـای آبگریـز نشـان می دهنـد. نفوذ 
داروهـای آب گریـز می توانـد از نفـوذ آب بـه درون کاشـتنی 
ممانعـت به عمـل آورد، بنابراین رهایش دارو آهسـته تر صورت 
می گیـرد. داروهـای اسـیدی یـا طبیعـی ممکـن اسـت در زمان 
رهایـش به شـکل بلور رسـوب کنند. از سـوی دیگـر داروهای 
گـروه  دارای  پلیمر هـای  بـا  قـوی  یونـی  برهم کنـش  پایـه ای 
فـاز  فرسـایش  بنابرایـن  ایجـاد می کننـد.  انتهایـی کربوکسـیل 
زمینـه تحـت تأثیـر قـرار می گیـرد. هـر دارو بسـته بـه ماهیـت 
شـیمیایی یـا مقدار آن در سـامانه ممکن اسـت سـبب کاهش یا 
افزایـش تخریب پلیمر شـود. بـه عنوان مثال، رهایـش انفجاری 
بیشـتر و بارگـذاری کمتـر در داروهـای آب دوسـت نسـبت بـه 
آب گریـز مشـاهده شـده اسـت کـه نشـان می دهـد آب گریـزی 
دارو می توانـد سـبب کاهـش رهایـش انفجـاری شـود. ترکیب 
دارو با بتا- سـیکلو دکسـترین موجب کاهـش رهایش انفجاری 
اولیـه می شـود. بـه عـلاوه، بـه علـت تخلخـل زیـاد سـامانه، و 
بتـا-  از  بیشـتر  مقادیـر  حـاوی  سـامانه   PLGA آب گریـزی 

سیکلودکسترین رهایش داروی بیشتری نشان داد ]24[.

SPI 6 پایداری سامانه های

وارد  دنیـا  سراسـر  در  اینکـه  بـرای  دارویـی  محصـولات 
فروشـگاه ها شـوند، نیازمنـد انجـام آزمون های بسـیار جدی در 
زمینـه پایـداری هسـتند. ضـد حلال هایی هم که در سـامانه های 
SPI اسـتفاده مـی شـوند، از ایـن قضیه مسـتثنا نیسـتند. SPI از 
تعـداد زیادی از اجزا تشـکیل شـده اسـت که هر کـدام از آن ها 
می تواننـد نقـش بزرگـی در پایـداری و کارایـی سـامانه داشـته 
باشـند. مسـئله اصلی، پایـداری پلیمر و زیست سـازگاری حلال 
و دارو اسـت. عـلاوه بـر ایـن، افزودنی هـای سـامانه نیـز نقش 

مهمـی در مسـئله پایداری دارنـد ]25[.

SPI 7 زیست تخریب پذیری سامانه های

کاشـتنی های تزریقـی بـه جهـت ایـن کـه نیـاز بـه هیـچ گونـه 
عمل جراحی برای دارورسـانی ندارند بسـیار سـودمند هسـتند. 
زیسـت تخریـب پذیـری کاشـتنی ها هـم به همیـن انـدازه مهم 
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سامانه های دارورسانی تشکیل شونده درجا

.SPI جدول 2- خواص برخی از پلیمرهای رایج در سامانه های

پلیمر
Tm
)˚C( 

Tg
)˚C( 

زمان تخریب 
)ماه(

نوع و محصول 
تخریب

PGA225-23035-406-12GA -آبکافت

PLA173-17860-65<24
آبکافت-
L-LA

 Poly
 )D,L
 lactic
)acid

16-6012-55آمورف
 D,L -آبکافت

LA

 PLGA
)15/85(

6-551-45آمورف
 D,L -آبکافت

GAوLA

PCL58-6365-60<24
آبکافت- 

کاپوریک اسید

PPFچندین ماه*31/9آمورف
آبکافت- 

فوماریک اسید و 
پروپیلن گلایکول

PLEC--
هفته ها تا 

ماه ها
آبکافت- CLو 

D,L LA

PEC--
هفته ها تا 

ماه ها
اکسایش- اتیلن 

کربنات

* برای وزن مولکولی بی نهایت.

زمانـی کـه از زیست سـازگاری سـامانه های تشـکیل شـونده در 
محـل صحبـت می شـود، حلال هـای آلـی بـه عنـوان مهم  تریـن 
 DMSO و NMP .جـزء در ایجـاد مشـکل بـه شـمار می آینـد
سـامانه های  در  اسـتفاده  مـورد  آلـی  حلال هـای  رایج تریـن 
تشـکیل شـونده در محـل هسـتند و هـر دوی آن هـا سـمیت 
سـامانه ای کمـی دارنـد. بـرای حـلال NMP میـزان دوز مجـاز 
LD50 بـرای مـوش، بـالای 4 گرم/کیلوگـرم و بـرای حـلال 

DMSO، ایـن مقـدار برابـر 12 گرم/کیلوگـرم اسـت ]9[.

9 فرآورده های تجاری

از میـان روش هـای مختلف ایجاد سـامانه های تشـکیل شـونده 
در محـل، روش تبـادل حـلال تاکنـون در اکثـر فـراورده هـای 
 ®Atridox تجـاری به کار رفته اسـت. به عنوان مثـال، محصول
که برای رسـانش داروی داکسـی سـایکلین برای دندان اسـتفاده 
می شـود. همچنیـن فـرآورده Eligard® کـه بـه منظـور درمـان 

سـرطان پروسـتات به صورت زیر پوسـتی اسـتفاده می شـود و 
از داروی لوپرولاید در آن اسـتفاده شـده اسـت. سـامانه های بر 
پایـه جدایـی فـازی از روش خـروج حـلال، کاربرد زیـادی در 
رسـانش داروهـا از ریزمولکول ها )همانند لیدوکائین، آسـپرین( 

تـا پپتیدهـا و پروتئین هـا دارند. 
معرفـی  همکارانـش  و  دان  توسـط  کـه   ®Atrigel فنـاوری 
شـد، پلیمـر را بـه صـورت محلـول در حـلال آلـی کـه بـا آب 
امتزاج پذیـر باشـد قـرار می دهـد. حلال هـا شـامل N-متیـل-2 
پیرولیـدون، دی متیل سولفوکسـاید، پروپیلن گلایکول، اسـتون، 
تتـرا هیدروفـوران، 2-پیرولیدون، اتییل اسـتات، گلیکوفورول و 
یـا پلـی اتیلن گلایـکل بـا وزن مولکولی کم هسـتند. در جدول 
3، تعـدادی از فرآورده هـای تجـاری و کاربـرد آن ها نشـان داده 

شده اسـت ]28[.
جدول 3- فراورده های تشکیل شونده درجا تجاری شده یا 

درحال توسعه

روش 
تشکیل 
سامانه

شرکتدارومحصول
وضعیت 
فرآورده

جدایی 
فازی در اثر 
تبادل حلال

 Eligard®
 )Atrigel®
)technology

لوپرولاید 
استات

Sanofi-
Aventis

FDA

 Atridox®
 )Atrigel®
)technology

داکسی 
سایکلین

TolmarFDA

 POSIDUR™
 )SABER™
)technology

DurectNDAبوپیواکائین

 Relday™
 )SABER™
)technology

فاز Durect 1ریسپریدون

القاء 
حرارتی

 Oncogel®
 )ReGel®

)technology
فاز BTG2پاکلیتاکسل

10 نتیجه گیری

بـه  رو  همچنـان  رسـانی  دارو  نویـن  سـامانه های  بـه  نیـاز 
افزایـش اسـت. مزایـای رهایـش دارو، روش هـای اسـتفاده و 
همچنیـن مقبولیـت توسـط بیمـار، بـه عنـوان نیـروی محرکـه 
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بـا توجـه بـه کاربـرد روزافـزون فرآيندهـاي غشـايي در ايـن مقالـه به غشـاهاي اسـتات 
سـلولز در تصفيـه آب پرداختـه شـده اسـت. در اين راسـتا ابتدا روش هاي سـاخت غشـا 
مرور شـده و بر روش پر اسـتفاده جدايش فازي تمرکز شـده اسـت. از آنجا که اسـتات 
سـلولز کـه پايـه طبيعـي دارد و از نخسـتين غشـاهاي تجـاري اسـت داراي کاسـتي هايي 
اسـت، در ادامـه تلاش هـای پژوهشـگران بـراي بهبود ويژگي هايـي چون تراوايـي، ميزان 
پس زنـي نمـک و پروتئيـن، گرفتگي، خـواص مکانيکي و گرمايي بـا وارد کردن افزودني، 
نانـو ذره يـا آميختـه کاري، بررسـي شـده اند. همچنيـن بـه اثر حـلال، ضدحـلال، غلظت 

پليمـر و دمـاي حمـام انعقاد بـر کارايي اين غشـاها پرداخته شـده اسـت. 
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

کـه  اسـت  پوشـانده  آب  را  زميـن  کـره  سـطح  درصـد   70
97/5% آن در اقيانوس هاسـت و بـه دليـل شـور بـودن بـراي 
مصـارف انسـاني نامناسـب اسـت. فقـط 2/5% از آب زميـن، 
تـازه اسـت کـه بيشـتر آن توسـط کوه هـاي يخي اشـغال شـده، 
در دسـترس نيسـت و تنهـا 0/5% از آب زميـن بـراي مصـارف 
انسـاني مناسـب اسـت. عـلاوه بر ايـن، انتظـار مي رود کـه تهيه 
آب پاکيـزه در آينـده رونـدي کاهشـي داشـته باشـد، چـرا کـه 
و  آب  مخـازن  درياچه هـا،  رودخانه هـا،  پاکيـزه  آب  ظرفيـت 
انسـاني  فعاليت هـاي  دارد.  نزولـي  رونـد  زيرزمينـي  آب هـاي 
نظيـر پروژه هـاي صنعتي، کشـاورزي و تخليـه فاضلاب، حجم 
زيـادي از مـواد آلـوده را وارد آب مي کننـد و در بسـياري از 
مـوارد بـه دليـل فعاليت هـاي انسـاني و يـا بـه طور طبيعـي اين 
آب دچـار آلودگـي شـده اسـت. از سـوي ديگـر، رشـد سـريع 
جمعيت سـبب شـده کـه تهيه آب پاکيـزه به يکي از مشـکلات 
اصلـي بـه ويـژه در کشـورهاي در حال توسـعه در جهان تبديل 
شـود. بـرآورد مي شـود بيـش از يـک ميليـارد نفر به آب سـالم 
دسترسـی ندارنـد و پيش بينـي مي شـود اين رقم در سـال 2025 
بـه 3/5 ميليـارد نفـر افزايش يابـد. از اين رو بهبـود کيفيت آب 
و هزينـه ايـن کار چالشـي بـزرگ پيـش روي دولت هـا در راه 
تأمين آب سـالم گذاشـته اسـت. بنابراين لازم است نگهداري و 
توزيـع بهبوديافته، سياسـت هاي مديريتي مناسـب بـه کار گرفته 

شـود تـا بـر بحـران آب غلبه کنيـم ]1[. 
تصفيـه، فرآينـدي اسـت که در طـي آن جزء جامـدی از جريان 
سـيال بـر اسـاس اختـلاف در انـدازه بيـن ذرات و سـيال جـدا 
مي شـود. معمـولاً تصفيـه بـه جداسـازي ذره اي از جريـان گاز 
يـا مايـع اشـاره دارد ]2[. تصفيـه غشـايي از جملـه فرآيندهاي 
پاک سـازي آب اسـت که نسـبت بـه فرآيندهاي معمـول و رايج 
جداسـازي برتري هـاي فراوانـي دارد. از جملـه آن هـا مي تـوان 
بـه مصـرف کم تـر انـرژي، کـم بـودن هزينـه سـرمايه گذاري 
اوليـه، توانايـي جداسـازي مـواد حسـاس بـه دمـا، زيـاد بـودن 
نـرخ انتقـال جـرم، سـازگاري بـا محيط زيسـت و سـهولت در 
افزايـش مقيـاس اشـاره کـرد. نکته مهـم ديگر آن اسـت که اين 

روش فرآينـدي فيزيکـي اسـت ]1و3[. 
غشـا سـطح مشـترک نازکي اسـت کـه به عنوان سـد گزينشـي 
بيـن دو فـاز عمـل مي کنـد تـا تـراوش مـواد در تمـاس بـا آن 
را نظـام بخشـد بـه نحـوي کـه جداسـازي مـواد انجـام پذيـر 
باشـد ]4[. بـرای اصـلاح آب، غشـاها براسـاس انـدازه حفرات 
بـراي جداسـازي بـه چند دسـته مختلف تقسـيم بندي مي شـود 

 ،)UF( اولترافيلتراسـيون  ،)MF( کـه شـامل ميکروفيلتراسـيون
نانوفيلتراسـيون )NF(، اسـمز معکـوس )RO( و تقطير غشـايي 
و همچنيـن  انـدازه حفـرات غشـا   .)1 )شـکل  اسـت   )MD(

انتخـاب مـاده بـه کاربـرد مـورد نظـر بسـتگي دارد ]5[.
روش هـاي مختلفـي بـرای تهيـه ايـن غشـاها وجـود دارد کـه 
 ،)Phase Separation( ايـن روش ها عبارتنـد از: جدايش فـازي
 ،)Interfacial Polymerization( بين سـطحي  شـدن  پليمـري 
الکتروريسـی   ،)Solution Cas ting( محلـول  ريخته گـري 
 Layer-by-layer( نشـاندن لايـه به لايـه ،)Electrospinning(
Deposition(، فروشـويي الگـو )Template Leaching(، حـک 
 Dip( غوطـه وري  بـا  پوشـش دهي   ،)Track Etching( اثـر 
انبسـاط يافته  فيلـم  روش   ،)Stretching( کشـش   ،)Coating
ايـن  در  و6[.  ]2و5  غيـره  و   )Expanded Film Technique(
ميـان روش جدايـش فـازي پراسـتفاده ترين شـيوه اي اسـت که 
از حـدود 5 دهـه پيـش تـا بـه امـروز در حـال اسـتفاده اسـت 
]4[. چهـار روش جدايـش فـازي وجـود دارد: 1- جـذب بخار 
آب، 2- انعقـاد حرارتـي، 3- تبخيـر حلال، 4- رسـوب دهي به 

.]6[  )Immersion Precipitation( غوطـه وري  وسـيله 
اسـاس کار روش رسـوب دهي بـا غوطـه وري که در ايـن مقاله 
بـه آن پرداختـه مي شـود بـه ايـن صـورت اسـت کـه پـس از 
ريخته گـري محلـول پليمـر بـر روي شيشـه و قـرار دادن آن در 
حمـام ضـد حـلال بـه دو فـاز تقسـيم مي شـود: يکي فـاز غني 
از پليمـر کـه پـس از رسـوب محلـول، بسـتر غشـا را تشـکيل 
مي دهـد و ديگـري فـاز رقيـق از پليمرکه بعد از خارج شـدن از 

محلـول سـبب شـکل گيري حفـرات مي شـود ]4[. 
مـاده بـه کار رفتـه در تهيـه غشـا در کارايـي آن بسـيار اثرگذار 
اسـت. در حـال حاضـر دو خانـواده از مـواد بـراي ايـن کار 
اسـتفاده مي شـوند کـه عبارتنـد از سـراميک ها و مـواد پليمري. 
اگرچـه غشـاهاي معدنـي نيـز کارايـي خوبـي دارنـد امـا مـواد 
و  سـاختار  مـواد  ايـن  زيـرا  هسـتند؛  پراسـتفاده تر  پليمـري 
خـواص گسـترده تري را ارائـه مي دهنـد. در عمل همـه پليمرها 
مي تواننـد بـه عنـوان مانـع يـا مـاده غشـايي اسـتفاده شـوند و 
ايـن خـواص شـيميايي و فيزيکـي مـاده اسـت کـه کارايـي آن 

شکل 1 تقسيم بندي انواع غشا بر اساس اندازه حفره ]5[.
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را رقـم مي زنـد ]7 و8[. در ميـان مـواد پليمري اسـتات سـلولز 
)CA( در اسـمز معکـوس تـا کاربردهـاي ميکروفيلتراسـيون ، 
 )PSU( پلي سـولفون  ميکروفيلتراسـيون،  در  نيترات هاي سـلولز 
و پلي اترسـولفون ) PES( هـر دو در کاربـرد اولترافيلتراسـيون و 
همچنيـن بـه عنوان زيرلايـه در کاربرد نانوفيلتراسـيون و اسـمز 
ميکروفيلتراسـيون،  در   )PAN( پلي اکريلونيتريـل  معکـوس، 
هـر   )PP( پلي پروپيلـن  و   )PVDF( پلي وينيليدين فلورايـد 
 ،)PVA( پلي وينيل الـکل  ميکروفيلتراسـيون،  کاربـرد  در  دو 
در  بيشـتر   )PA( پلي آميـد  و   ،)PTFE( پلي تترافلوئورواتيلـن 
اسـمز معکـوس جـزء اولين مـواد اسـتفاده شـده در تهيه غشـا 

هسـتند ]8 و9[.
 سـلولز فراوان تريـن پليمـر بر روي زمين اسـت کـه جزء اصلي 
همه الياف طبيعي اسـت و دو سـاختار نوع І و II آن رايج است. 
ايـن ماده، پلي سـاکاريدي غيرشـاخه اي اسـت کـه از واحدهاي 
D-انيدروگلوکوپيرانوز )D-anhydroglucopyranose( تشـکيل 
بتـا-4-1  پيوندهـاي  واسـطه  بـه  واحدهـا  ايـن  اسـت.  شـده 
گليکوسـيدي )glycosidic-4 ,1-β( بـه هـم متصـل شـده اند. 
انحلال ناپذيـري سـلولز در حلال هـاي آلـي يکـي از بزرگتريـن 
کاسـتي هاي آن اسـت و براي انحلال پذير کـردن آن از عامل دار 
کـردن اسـتفاده می شـود کـه طـي آن بـا اسـتخلاف گروه هـاي 
نيتـرات،  عاملـي همچـون  گروه هـاي  ديگـر  بـا  هيدروکسـيل 
اسـتر و اتـر مشـتقات سـلولز بـه دسـت مي آيـد ]10[. ميانگين 
تعـداد گروه هـاي جانشين شـده در هـر واحـد، درجه جانشـيني 
)Degree of Subs tituation/DS( را تعييـن مي کنـد. در ميـان 
 )Cellulose Acetate/CA( سـلولز  اسـتات  مشـتقات،  ايـن 
عمومـاً بـه عنـوان مهم ترين اسـتر سـلولز شـناخته مي شـود که 
از واکنش سـلولز با انيدريد اسـتيک  و اسـيد اسـتيک در حضور 
اسـيد سـولفوريک بـه دسـت مي آيـد ]11[. در مـورد اسـتات 
سـلولز ميانگيـن تعـداد گروه هـاي اسـتيل جـذب شـده در هـر 
واحـد از انيـدرو گلوکوپيرانـوز انـواع مختلـف آن )منواسـتات 
سـلولز، دي اسـتات سـلولز و تري اسـتات سـلولز( را بـه وجود 
مـي آورد ]12[. از ايـن مـاده در کاربردهـاي گوناگوني همچون 
صافي، فيلم  بسـته بندي، چسـب، پوشـش کاغـذ و فرآورده هاي 
پلاسـتيکي، عايق برق و سـامانه هاي دارو رسـاني اسـتفاده شـده 

.]13[ است 
سلولز اسـتات جـزء نخسـتين مـواد غشـايي اسـت کـه توسـط 
Loeb و Sourirajan در 1963 بـا پس زنـي نمـک و شـار بـالا 
می تـوان  سـلولز،  اسـتات  بـارز  ويژگي هـاي  از  شـد.  عرضـه 
انتقالـي  خـواص  غيرسـمي،  ماهيـت  زيسـت تخريب پذيري، 
خـوب، جـذب کـم پروتئيـن، تمايـل عالـي بـه آب، خـواص 

مکانيکـي مناسـب و هزينـه کـم از ابتـدا بـرای تهيـه غشـا را بر 
شـمرد ]7 و14[. البتـه ايـن مـاده مقاومـت گرمايي و شـيميايي 
ضعيفـي دارد و خيلـي زود دچـار گرفتگي )Fouling( مي شـود 
]9[. بنابرايـن تـلاش مي شـود تـا اين خـواص را بـه روش هاي 

گوناگـون بهبـود داد.
عـلاوه بـر روش تهيه غشـا و نوع مـاده پليمري عملکـرد آن تحت 
تأثيـر عواملي همچـون اندازه حفـره، توزيع اندازه حفره و شـيمي 
سـطح اسـت. بـه عـلاوه پايـداري شـيميايي و مکانيکـي، توزيـع 
باريـک انـدازه حفـره، ضريـب تخلخـل و گرفتگـي کم تر بـه ماده 
مـورد اسـتفاده بسـتگي دارد. بنابرايـن تهيه غشـاهايي کـه تراوايي 
گرفتگـي،  برابـر  در  و  باشـند  داشـته  مناسـبي  گزينش پذيـري  و 

مقاومـت خوبـي نشـان دهند بسـيار مـورد توجه انـد ]15[. 
از اينـرو در ايـن مقاله سـعي مي شـود بـا تکيه بـر روش جدايي 
فـازي و همچنيـن CA عواملـي همچـون اثر حـلال، ضدحلال، 
غلظـت پليمـر، دمـاي حمـام انعقـاد، افـزودن نانـوذره، اضافـه 

کـردن افزودنـي و آميخته سـازي مـورد بررسـي قـرار گيرد. 

2 عوامل اثرگذار

2-1 انتخاب حلال و ضدحلال 

انتخـاب حلال-ضد حلال در تشـکيل غشـا بـه روش وارونگي 
فـازي اثـر چشـمگيري بـر ريخت شناسـی، خـواص مکانيکـي، 
مشـخصات بيـن سـطحي و عملکـرد جدايـش آن دارد. حـلال 
بايـد بـا ضدحـلال انتخابـي امتزاج پذيـر باشـد و اگـر آن دو 
تمايل مشـترک بسـيار زيادي داشـته باشـند و آميـزش لحظه اي 

شکل 2 ريخت شناسی هاي گوناگون غشايي که در اثر تغيير در سرعت 
تبادل حلال ايجاد مي شود ]2[.
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حـلال و ضدحـلال کاهـش يابـد، ضخامـت در کل افزايـش 
مي يابـد. آن هـا با گرفتن تصاوير SEM اين غشـاها نشـان دادند 
کـه بـا افزايش اختـلاف پارامترهای حلاليت، انـدازه حفرات در 
نزديکـي مرکـز بـزرگ مي شـود. در شـکل 3  اثـر مربـع تفاوت 
پارامتـر حلاليـت بيـن حـلال و ضدحـلال بـر ضريـب تخلخل 
غشـا و ميانگيـن انـدازه حفـرات در نزديکـي مرکز غشـا نشـان 
داده شـده اسـت. چنانچـه مشـاهده مي شـود بـا افزايـش مربـع 
تفـاوت پارامتـر حلاليـت بيـن حـلال و ضدحلال که متناسـب 
بـا پارامتـر برهمکنـش فلوري هاگينـز اسـت، ميـزان تخلخـل و 

انـدازه حفـره در غشـا افزايـش مي يابـد ]16[.
Choi و همکاران اثر نسـبت دو حلال اسـتون و 1و4- دي اگزان 
را بـه صـورت خالـص و ترکيب با هـم با اسـتفاده از ضدحلال 
آب بـر غشـاي CA بررسـي کردنـد. آن هـا گـزارش دادنـد کـه 
غشـا تهيـه شـده از اسـتون خالص کم تريـن ميـزان آب را عبور 
مي دهـد، همچنيـن بيشـترين ميـزان تراوايي آب را غشـای تهيه 

شـده از حـلال 1و4- دي اگزان نشـان داد ]17[. 
ضدحلال هـاي  اثـر  دربـاره  همـکاران  و   Wang کـه  نتايجـي 
مختلـف )ايزوپروپانول، اتانول و آب( بر غشـاهاي CA گزارش 
کردنـد نشـان داد کـه هـر چـه پارامتـر حلاليـت ضدحـلال و 
CA بـه يکديگـر نزديک تـر باشـد حفـرات بيشـتري در غشـا 
تشـکيل مي شـود. از اينـرو بـه ترتيـب ايزوپروپانـول، اتانـول و 
آب پارامترهـای حلاليـت نزديـک بـه CA داشـته، در ايـن ميان 
آب بـه خوبـي سـبب القـاي جدايش مي  شـود. همچنيـن اندازه 
حفـرات غشـاها بـه ترتيـب از ضدحـلال آب، اتانول و سـپس 

ايزوپروپانـول افزايـش مي يابـد ]18[.

2-2 اثر غلظت 

يکـي ديگـر از پارامترهـای اثرگـذار بر خواص نهايي غشـا، غلظت 
پليمـر اسـت. افزايش غلظـت ابتدايي پليمر در محلـول ريخته گري 
شـده منجـر بـه افزايـش پليمر در آن کسـر حجمي شـده، در نتيجه 

غشـايي بـا ضريب تخلخـل کم تر به دسـت مي دهـد ]19[.
Choi و همـکاران بـا بررسـي اثـر غلظت هـاي مختلـف CA از 
13% تـا  18%  گـزارش کردنـد کـه بـا افزايـش غلظت، شـار آب 
عبـوري کاهـش مي يابـد. تنها اسـتثنا در اينجا غلظت 14%  اسـت 
کـه بعـد از غشـا 18%  وزني کم تريـن ميزان تراوايي آب را نشـان 
مي دهـد. آن هـا همچنيـن گزارش دادنـد که هر چه ميـزان غلظت 
افزايـش يابـد، ميزان پـس زدن نمک کاهـش مي يابد. تنها اسـتثنا 
غلظـت 13% بـوده کـه کم تريـن ميـزان پـس زدن را نشـان داده 
و غشـای تهيـه شـده از 14% وزنـي CA بيشـترين ميـزان نمک 
را پـس زده اسـت. آن هـا گـزارش کردنـد کـه هرچـه غلظـت 

رخ داده، سـاختاري بسـيار متخلخـل )داراي حفـرات انگشـت 
ماننـد )Finger-Like(( بـه دسـت مي آيـد. امـا در حالتـي کـه 
تمايـل مشترکشـان کـم باشـد غشـايي نامتقـارن با لايـه رويين 
متراکـم و سـاختاري اسـفنج گونـه )Sponge-Like( تشـکيل 

مي شـود )شـکل 2( ]2[.
انحـلال CA در حلال هـا بـه عوامـل پرشـماري نظيـر درجـه 
اسـتخلاف )DS( گروه هـاي اسـتيل و همچنيـن توزيـع آن هـا 
بـر روي زنجيـر پليمـر بسـتگي دارد. سـلولز اسـتات بـا درجـه 
از يـک در حلال هـاي آبـي حل نشـدني  اسـتخلاف بزرگ تـر 
بـوده امـا در بسـياري از حلال هـاي آلـي انحلال پذير اسـت. در 
اين بين اسـتون و اسـيد اسـتيک حلال هـاي بسـيار خوبي براي 

ايـن پليمر هسـتند ]13[. 
Goncalves و همـکاران گـزارش کردند که غشـاي CA حاوي 
مونتموريلونيـت سـاخته شـده بـا حلال هـاي اسـيد اسـتيک و 
ضدحـلال آب بالاتريـن Tg را نسـبت بـه همين غشـا امـا تهيه 

شـده بـا حلال اسـتون و ضـد حـلال آب دارد ]13[.
Matsuyama و همـکاران اثـر حلال هـاي مختلـف، 2-بوتانون، 
متيل اسـتات، اسـتون، 1و3- دي اگـزالان با ضدحـلال CO2 فوق 
اشـباع را بـر غشـاي CA بررسـي کردنـد. بـر اسـاس گـزارش 
آن هـا، هرچـه اختلاف بيـن پارامترهـای حلاليت حـلال و ضد 
بيـن  ترموديناميکـي  تمايـل  يعنـي  بزرگ تـر مي شـود،  حـلال 

شکل 3 اثر تفاوت مربع پارامترهای حلاليت ]MPa[ بر ضريب تخلخل 
 ،)MA( متيل استات ،)MEK( 2-بوتانون{ ،)بالا( و اندازه حفره )پايين(

.]16[})Dila( 3و1 ديگزالان ،)AC( استون
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پليمـر افزايـش  يابـد زمـان لازم بـراي جدايـش فـازي بـه دليل 
گرانـروي بـالا طولانـي مي شـود از اينـرو کامل شـدن فرآينـد 
جدايـش فـازي سـخت مي شـود. بـه عـلاوه جدايـش فـازي با 
تأخيـر منجـر بـه تشـکيل غشـاي شـبه پايدار مي  شـود کـه مانع 
تشـکيل لايه متراکم توسـعه يافته  در سـطح غشـا می شـود و در 

نتيجـه گزينش پذيـري کاهـش مي يابـد )شـکل 4( ]17[.
 CA اثـر غلظت هـاي 15/5% و 17/5 از محمـدي وهمـکاران 
و  کردنـد  بررسـي  وزنـي(    %10(  PEG ثابـت  مقـدار  در  را 
دريافتنـد کـه افزايـش غلظـت، سـبب افزايـش گرانـروي و در 
نتيجـه کاهـش سـرعت جابه جايي حـلال و ضدحلال مي شـود، 

بنابرايـن غشـايي نـازک و متراکـم بـه دسـت مي دهـد ]7[.

2-3 اثر دماي حمام انعقاد

همـان طـور کـه پيش تر گفته شـد يکي ديگـر از پارامترهـای مؤثر در 
هنـگام تهيـه غشـا، دمـاي حمـام انعقاد اسـت که بـراي ايـن عامل و 
اثر آن خصوصاً بر سـازوکار تشـکيل غشـا و در نتيجه ريخت شناسـی 

و تراوايـي آن مقالات زيادي ارائه نشـده اسـت ]20[.
محمـدي و همـکاران اثـر دو دمـاي C˚0 و C˚ 23 را بر غشـای 
تهيـه شـده از CA بـه همـراه مقاديـر مختلـف PEG بررسـي 
کردنـد. آن هـا گـزارش دادند که هرچـه دما کم تر باشـد جدايي 
فـازي بـه طـور آهسـته تري رخ مي دهـد و در دماهاي بـالا اين 
عمـل بـه صـورت آنـي صـورت مي گيـرد. از اين رو غشـاهاي 
تهيـه شـده در دمـاي C˚0 حفـرات کم تـري در لايـه روييـن 
و حتـي زيـر لايـه آن داشـته اسـت و بـه طـور کلـي سـاختار 
متراکم تـري دارد و شـار آب عبـوري از آن نيز کم تر اسـت ]7[.
در پژوهشـي ديگـر محمدي و همکاران در بررسـي اثر دماهاي 
PVP دريافتنـد  CA حـاوي  بـر غشـاي   50˚C C˚25 و   ،0˚C
تراوايـي آب  افزايـش  C˚25 سـبب  تـا   0˚C از  دمـا  افزايـش 
مي گـردد امـا وقتـي دمـا را از  C˚25 به C˚50 رسـانده اند مقدار 
تراوايـي آب کاهش يافته اسـت. آن ها خاطر نشـان سـاختند که 
مقـدار آب عبـوري بـه ضريب تخلخل غشـا و همچنيـن ميزان 
آب دوسـتي آن بسـتگي دارد )شـکل 5(. همـان طـور کـه گفتـه 

شـد بـا افزايش دمـا ميـزان تخلخـل زياد شـده، بنابرايـن علت 
کاهـش تراوايـی آب را در دمـاي C˚50 بـه کـم شـدن ميـزان 

آب دوسـتي غشـا نسـبت دادند ]20[.

2-4 اثر نانوذره

غشـاهاي معدنـي بـا وجـود مزايـاي زيـادي کـه دارند بـه دليل 
هزينـه بـالا و توزيـع نسـبتاً ضعيـف در انـدازه حفـرات، مـورد 
اسـتفاده قـرار نمي گيرنـد. از اينرو در سـال هاي اخيـر گنجاندن 
پليمـري بسـيار مـورد توجـه  نانـوذرات معدنـي درون بسـتر 
قـرار گرفتـه اسـت ]22[. ايـن نانـوذرات بـه دليـل خاصيـت 
آب دوسـتي کـه دارنـد سـبب کاهـش گرفتگـي غشـا مي شـوند 
و مي تـوان غشـاهايي بـا سـاختار و عملکـرد مناسـب تهيه کرد 
]23 و24[. همچنيـن ايـن نانـوذرات معدنـي با داشـتن خواصي 
نظيـر خواص ضدباکتريايـي، ضدعفوني کنندگـي، کاتاليزوري و 
اسـتحکام گرمايـي عملکـرد غشـا را بهبـود مي بخشـند ]25[. 
CA/ موسـوي و همـکاران بـا سـاخت غشـاي بسـتر آميختـه

TiO2 بـه روش القـاي جدايـش فازي بـا اسـتفاده از ضد حلال 

در ترکيـب درصدهـاي 0%، 5%، 10%، 15%، 20%، 25% درصـد 
وزنـي نشـان دادنـد که حضـور نانـوذرات TiO2 از دو جهت بر 
روي شـار آب خالـص اثـر مي گـذارد: 1- سـبب آب دوسـتي 
غشـا مي شـود. 2- ريخت شناسـی و در نتيجـه خـواص تراوايي 
آن را تغييـر مي دهـد. اين نانـوذره به عنوان ماده اي آب دوسـت، 
ناپايـداري ترموديناميکـي را افزايـش مي دهـد و ايـن ناپايداري 
منجـر بـه واميـزش آنـي مي شـود کـه در نتيجـه آن ماکروحفره 
در سـاختار غشـا بوجـود مي آيد. در اين مطالعه مشـخص شـد 
که غشـاي سـاخته شـده بـا مقادير زيـاد از اين نانوذره سـاختار 
سـاختار  آن  از  کم تـر  مقاديـر  کـه  حالـي  در  دارد  متخلخلـي 
متراکم تـري دارد. در نتيجـه بـه دسـت آمـدن چنيـن سـاختاري 

شکل 4  تراوايي آب )چپ( و پس زني يون نمکي )راست( غشاي خالص 
شکل 5 تراوايي غشاهاي تهيه شده استات سلولز در فشار bar 0/35 ]20[.سلولزاستات با غلظت هاي پليمري متفاوت ]17[.
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نشـان  کردنـد  گـزارش   ZnO نانـوذرات  CA حـاوي  غشـای 
داد کـه فعاليـت ضدباکتريايـي بـا افزايـش مقـدار ZnO افزايش 
مي يابـد. از طرفـي آن هـا ادعـا کردند کـه اين نانوذره اسـتحکام 

گرمايـي غشـا را کاهـش داده اسـت ]14[.

2-5 اثر افزودني

بسـياري از پليمرهـاي آب دوسـت بـه دليل نداشـتن اسـتحکام 
بـه  نيسـتند.  مناسـب  تهيـه غشـا  بـرای  مناسـب،  پايـداري  و 
هميـن دليـل اين پليمرهـا را به صـورت افزودني بـه پليمرهاي 
ديگـر اضافـه مي کننـد ]15[. انتظـار مـي رود حضـور افزودنـي 
آب دوسـت مناسـب سـبب تشـکيل حفـرات بـا بهم  پيوسـتگي 
مطلـوب شـود و روي ميـزان شـار آب عبـوري اثر گذار باشـد 

و29[.  28[
محمـدي و همـکاران بررسـي کردنـد کـه در دمـاي ثابـت بـا 
افـزودن مقاديـر 0 و PVP %3 بـه غشـاي CA واميزش لحظه اي 
رخ مي دهد و سـاختار بسـيار متخلخل بدسـت مي آيـد. افزايش 
مقـدار PVP تـا 6% سـبب گرانرو شـدن محلـول ميشـود که در 
نتيجـه آن واميزش با تأخير رخ داده، غشـايي با سـاختار متراکم 
تشـکيل مي شـود. شـکل زير نتيجه چنين سـاختاري را در دماي 

ثابـت بـر ميزان شـار آب عبوري نشـان مي دهـد ]20[.
محمـدي و همـکاران در کار ديگـري اثـر افـزودن PEG را در 
درصدهـاي )0، 5% و 10%( بـر غشـاي CA در دمـاي ثابـت 
بررسـي کردنـد. آن هـا گـزارش دادنـد که ايـن مقـدار افزودني 
سـبب واميـزش لحظـه اي شـده، سـاختاري متخلخل به دسـت 
آمده و شـار آب عبوري از آن نيز افزايش يافته اسـت. همچنين 
آن هـا بـا اندازه گيـري دمـاي Tg مشـاهده کردنـد کـه افـزودن 
PEG بـه دليـل ايجـاد تراکم و فشـرده کردن زنجيـر پليمري در 
طي تشـکيل غشـا، پايـداري گرمايـي را افزايش مي دهـد ]30[.
Waheed و همکاران در مورد غشـاهاي سـاخته شـده با ترکيب 
درصدهـاي مختلف PEG و CA گـزارش دادند با کاهش ميزان 
PEG در غشـا و متعاقبـاً افزايـش ميـزان CA، شـار آب عبوري 
از غشـا بـه تدريـج کاهـش مي يابـد و ميـزان نمک بيشـتري را 
پـس مي زنـد )شـکل 7(. همچنين آن ها از 4 غشـای تهيه شـده 
بـا ترکيب درصدهـاي مختلف CA/PEG نمونه اي که بيشـترين 
ميـزان پس زدن نمـک را نشـان داد )نمونه حاوي سلولزاسـتات 
بيشـتر(، بـراي اصلاح بـا ترکيـب درصدهاي مختلف کيتوسـان 
انتخـاب کـرده و مشـاهده کردنـد بـا افزايـش ميزان کيتوسـان، 
شـار آب عبوري از غشـا کم شـده اسـت و همچنين اسـتحکام 
هيدروليکـي آن افزايـش يافتـه اسـت. ايـن نکتـه نيـز بايـد ذکر 
شـود کـه همه غشـاهاي سـاخته شـده با کيتوسـان، سـاختاري 

آن هـا مشـاهده کردنـد کـه غشـاي حـاوي20% از ايـن نانـوذره 
بيشـترين ميـزان تراوايي را دارد اما غشـاي حـاوي 25% نانوذره 
بـه دليـل رخ دادن پديـده تجمع نانـوذرات، ميـزان آب کم تري 
را نسـبت بـه غشـاي 20% وزنـي عبـور داده اسـت. همچنيـن 
 TiO2 در ايـن پژوهـش نشـان داده شـد کـه حضـور نانـوذرات
سـازگاري خوبـي بـا CA داشـته، پايـداري گرمايـي غشـاهاي 

حـاوي ايـن نانـوذره افزايـش مي يابـد )شـکل 6( ]26[.
 CNT و همـکاران نشـان دادنـد کـه بـا عامـل دار کـردن Choi
آب دوسـتي ايـن نانـوذره بهبـود مي يابـد و بـا گنجانـدن ايـن 
نانـوذره در مقاديـر 0/5% و 1% درون غشـاي CA ناپايـداري 
در  زيـادي  ماکروحفـرات  مي يابـد،  افزايـش  ترموديناميکـي 
نتيجـه شـار آب عبـوري  زيرلايـه آن تشـکيل مي شـود و در 
از ايـن غشـاها نسـبت بـه غشـاي خالـص سلولزاسـتات زيـاد 
مي شـود، امـا غشـاي حـاوي 2% از ايـن نانـوذره داراي زيرلايه 
متراکم تـري اسـت و نسـبت بـه غشـاهاي حـاوي 1% نانـوذره 
مقـدار آب کم تـري را عبـور مي دهـد. آن هـا همچنيـن دريافتند 
کـه بـا گنجاندن به ترتيـب 0/5%، 1% و 2% نانوذره درون غشـا، 
 CA ميـزان پـس زدن نمـک نسـبت بـه حالـت خالص غشـاي
کاهـش مي يابـد. در مطالعـه آن ها غشـاهاي حـاوي 1% نانوذره 
بـه دليـل داشـتن تراوايي بـالا و ميزان پـس زدن نمک مناسـب 

بـه عنـوان برتريـن نمونـه معرفـی شـدند ]17[.
 CA/PEG را بر روي غشـاي Ag و همـکاران اثر ذرات E-Gul
مطالعـه کردنـد. آن هـا دريافتنـد که شـار آب عبوري از غشـا به 
دليل آب دوسـت بـودن ذرات Ag افزايش يافتـه، ميزان پس زدن 
نمـک نيـز بـه دليـل حضور بـار مثبت در ايـن ذرات زياد شـده 
 Ag اسـت. همچنيـن آن هـا گـزارش دادند که بـا افزايـش ميزان
در ايـن غشـا فعاليـت ضدباکتريايـي آن بهبود يافتـه اما مقاومت 

هيدروليکـي آن کاهش يافته اسـت ]27[.
نتايجـي کـه Khan و همـکاران دربـاره عملکـرد ضدباکتريايـي 

شکل 6 اثر مقدار TiO2 بر تراوايي غشاها ]26[.
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نامتقـارن داشـته، هـر دو زيـر لايـه و لايـه روييـن ايـن غشـاها 
متراکـم بوده انـد ]31[.

2-6 اثر آمیخته سازي

يکـي از روش هاي پر اسـتفاده در رسـيدن بـه ويژگي هاي مورد 
نظر آميختن پليمرها اسـت ]32[. در فرآيند غشـايي اسـتفاده از 
ايـن روش، تروايـي و گزينش پذيـري را نسـبت به غشـاي تهيه 
شـده از يـک جـزء بهبـود مي بخشـد. از ايـن رو بـراي ايجـاد 
تعـادل و افزايـش عملکـرد، بهتـر اسـت کـه يکـی از پليمرهـا 
آب دوسـت و ديگـري آب گريز باشـد که نيـاز موردنظر برآورده 
شـود. بديهـی اسـت که خـواص غشـاي آميختـه  به سـازگاري 
پليمرهـا بـا يکديگـر و همچنيـن روش اختـلاط آن ها بسـتگي 

دارد ]33[.
بـا   CA از  آميختـه اي  غشـاي  همـکاران  و   Mohan
ترکيب درصدهـاي مختلـف PEI از 0% تـا 25% تهيـه کردنـد. 
آن هـا ميـزان MWCO سـه نمونـه از غشـاها را بـا اسـتفاده از 
 MWCO از  منظـور  گرفتنـد.  انـدازه  مختلـف  پروتئين هـاي 
وزن مولکولـي از پروتئيـن اسـت کـه ميـزان پس زنـي آن بيـش 
از 80% اسـت. بـر ايـن اسـاس غشـاي خالـص CA بـه دليـل 
انـدازه حفـرات کوچک تر MWCO ،20kDa  نشـان داده اسـت 
بـه ترتيـب  بـا نسـبت 85/15 و 75/25  و غشـاي آميختـه اي 
MWCO برابـر اسـت بـا kDa 45 و kDa 69  نشـان مي دهنـد زيـرا 
ايـن دو غشـا به دليـل امتزاج پذيـري نسـبي CA بـا PEI انـدازه 

حفـرات بزرگتـري دارنـد )شـکل 8( ]32[.
Zhang و همـکاران غشـاي آميختـه اي از CA بـا ترکيب درصدهـاي 
درصـد   2/5 بـا   )CMCA( کربوکسي متيل سلولزاسـتات  مختلـف 
وزنـي افزودنـي PEG600 و بـدون آن تهيـه کرده، خـواص مکانيکي 

از جملـه اسـتحکام کششـي و ازديـاد طـول در نقطـه شکسـت ايـن 
غشـاها را مورد بررسـي قـرار دادند. آن هـا گزارش کردند بـا افزايش 
مقـدار CMCA در غشـاهاي با/بـدون افزودني اسـتحکام کششـي به 
دليـل تشـکيل ماکروحفـرات کاهـش مي يابـد، زيـرا CMCA ماده اي 
آب دوسـت بوده که سـبب مي شـود ناپايـداري ترموديناميکي افزايش 
يابـد و جدايـش فازي آنـي رخ دهد در نتيجه ماکروحفره در سـاختار 
غشـا تشـکيل مي  شـود ]Mohan .]34 و همکاران عملکرد غشـاي 
ترکيـب  بـا   CA/SPS )Sulfonated Polysulfone( آميختـه اي 
و   75/25 ،80/20 ،85/15 ،90/10 ،95/5  ،100/0 درصدهـاي 
0/100 بـا و بـدون افزودنـي PEG600 بررسـي کردنـد. آن هـا 
شـار آب عبـوري از غشـاهاي بـدون افزودنـي را اندازه گيري و 
گـزارش کردنـد کـه با افزايـش مقـدار SPS مقـدار آب عبوري 
از غشـا افزايـش مي يابـد. ايـن افزايـش شـار نـه تنهـا بـه دليل 
ماهيـت آب دوسـت SPS بلکه به دليـل افزايـش امتزاج ناپذيري 
آميـزه ناشـي از نيـروي کـم جـاذب مولکولـي  بيـن اجـزاي 

آميخته اسـت ]35[.
 PVC/CA و همـکاران غشـاهاي آميختـه اي Krishnamoorthy
بـا ترکيب درصدهـاي مختلـف با و بـدون افزودني تهيـه کردند. 
آن هـا بـا اندازه گيري ميـزان تخلخـل نمونه هاي بـدون افزودني 
داشـته،  CA تخلخـل کم تـري  دريافتنـد کـه غشـاي خالـص 
هرچـه ميـزان PVC در آميـزه افزايـش يافتـه ميـزان تخلخـل 
اندازه گيـري درصـد  بـا  ترتيـب  بـه هميـن  افزايـش مي يابـد. 
پس زنـي پروتئيـن همـه نمونه هـاي بـدون افزودنـي گـزارش 
دادنـد کـه نمونه خالص غشـاي CA پروتئيـن BSA را به ميزان 
بيش تـري پـس زده اسـت و بـا افزايـش مقـدار PVC در آميخته 

درصـد پس زنـي همـه پروتئين هـا کاهـش يافتـه اسـت ]36[.
PSU )Polysulfone(/ و همکاران غشـاي آميخته اي از Mohan

شکل 7 رابطه بين تراوايي و پس زني نمک ]31[.
شکل 8 جدايش پروتئين هاي  با وزن مولکولي متفاوت با استفاده از غشاي 

.]32[ CA/PEI آميزه اي
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 ،85/15 مختلـف  ترکيب  درصدهـاي  بـا   CPSU/CA و   CA
80/20، 75/25 تهيـه کـرده، اسـتحکام هيدروليکـي اين غشـاها 
 PSU را اندازه گيـري کردنـد. آن هـا گـزارش دادنـد که افـزودن
به غشـا سـبب کاهـش اسـتحکام هيدروليکي آن مي شـود. زيرا 
افزايـش مقـدار PSU در غشـا نـه تنهـا ماهيـت آمـورف آن را 
افزايـش مي دهـد بلکـه سـبب افزايـش فاصلـه بيـن زنجيرهاي 
پليمـري مي شـود و در نتيجـه اسـتحکام غشـا کاهـش مي يابـد. 
بـراي غشـاي CPSU )Carboxylated Polysulfone(/CA نيـز 
نتايـج مشـابهی يعنـي کاهـش اسـتحکام هيدروليکـي غشـا را 
گـزارش کردنـد بـا ايـن تفـاوت کـه اسـتحکام هيدروليکي اين 

غشـاها بـه ميـزان بيشـتري کاهـش يافته اسـت ]37[.

3 نتیجه گیری

در ايـن مقالـه مـروري بـه غشـاهاي اسـتات سـلولز در تصفيـه 
آب پرداختـه شـد. اسـاس کار روش رسـوب دهي بـه وسـيله 
غوطـه وري بـه طـور مختصـر توضيـح داده شـد و اثـر حلال- 
ضدحـلال، دمـا و غلظـت بـر آن بررسـي شـد. عـلاوه بـر اين 
اثـر وارد کـردن نانـوذره، افزودني و آميخته سـازي مـورد بحث 

گرفت.  قـرار 

1. Hatakeyama E. S., “Design and Development of 
New Polymer Memberanes for Water Filtration Ap-
plications”, Ph.D. thesis, University of California, 
San Diego, University of Colorado at Boulder, 2010.

2. Guillen G. R. , Pan Y., Li M. and V Hoek E. M., 
“Preparation and Characterization of Membranes 
Formed by Nonsolvent Induced Phase Separation: 
A Review,” Ind. Eng. Chem. Res., 50, 7, 3798–
3817, 2011.

3. Mannan H. A., Mukhtar H., Murugesan T., Nasir 
R., Mohshim D. F. and Mushtaq A., “Recent Appli-
cations of Polymer Blends in Gas Separation Mem-
branes,” Chem. Eng. Technol., 36,  1838–1846, 2013.

4. Wang D. M., and Lai J. Y., “Recent Advances in 
Preparation and Morphology Control of Polymeric 
Membranes Formed by Nonsolvent Induced Phase Sep-
aration”, Curr. Opin. Chem. Eng., 2, 229–237, 2013.

5. Lalia B. S., Kochkodan V., Hashaikeh R. and Hi-
lal N., “A Review on Membrane Fabrication: S truc-
ture, Properties and Performance Relationship”, 
Desalination, 326, 77–95, 2013.

ــاوري ســاخت،اصلاح و  ــان و., اخــوت ا., فن 6. ســلجوقي ا., غفاري

ارزيابــي غشــاهاي پليمــري, ســازمان انتشــارات جهــاد دانشــگاهي. 
يکــم, تهــران, 1392.

7. Saljoughi E., Sadrzadeh M., and Mohammadi 
T., “Effect of Preparation Variables on Morphology 
and Pure Water Permeation Flux Through Asym-
metric Cellulose Acetate Membranes”, J. Memb. 
Sci., 326, 627–634, 2009.

8.  Anna Lee C., a Jeffrey W. Elamb and Seth B. 
Darlinga, “Membrane Materials for Water Purifica-
tion: Design, Development, and Application,” Envi-
ronmental Science: Water Research & Technology, 
17–42, 2015.

9. Li D., Yan Y., and Wang H., “Recent Advances 
in Polymer and Polymer Composite Membranes for 
Reverse and Forward Osmosis Processes”, Prog-
ress in Polymer Science, 61, 104–155, 2016.

10. Voicu V. K. T. S. I., “Recent Advances in Cel-
lulose and Chitosan Based Membranes for Wa-
ter Purification A Concise Review” Carbohydr 
Polym.,146, 148–165, 2016.

11. Fischer S., Thummler K., Volkert B., Hettrich 



79سال دوم، شماره 1، شماره پیاپی 5، بهـار 1396

عوامل موثر بر کارایی غشاهای استات سلولز در تصفیه آب

K., Fischer K. and Schmidt I., “Properties and Ap-
plications of Cellulose Acetate.” Macromolecular 
Symposia, 89–96, 2008.

12. Bao C., “Cellulose Acetate / Plas ticizer Sys tems 
: S tructure, Morphology and Dynamics”. Polymers. 
Universite Claude Bernard - Lyon I, 2015. 

13. Romero R. B., Leite C. A. P. and Gonçalves M. 
do C., “The Effect of the Solvent on the Morpholo-
gy of Cellulose Acetate/Montmorillonite Nanocom-
posites”, Polymer (Guildford)., 50, 161–170, 2009.

14. Khan S. B., Alamry K. A., Bifari E. N., Asiri A. 
M., Yasir M. Gzara L. Ahmad R. Z., “Assessment 
of Antibacterial Cellulose Nanocomposites for Wa-
ter Permeability and Salt Rejection,” J. Ind. Eng. 
Chem., 24, 266–275, 2015.

15. Jalali A., Shockravi A., Vatanpour V. and Ha-
jibeygi M., “Preparation and Characterization of 
Novel Microporous Ultrafiltration PES Membranes 
Using Synthesized Hydrophilic Polysulfide-amide 
Copolymer as an Additive in the Cas ting Solution”, 
Microporous and Mesoporous Materials, 228,1–13, 
2016.

16. Matsuyama H., Yamamoto A., Yano H., Maki 
T., Teramoto M., Mishima K., Matsuyama K., “ Ef-
fect of Organic Solvents on Membrane Formation 
by Phase Separation with Supercritical CO2,” J. 
Memb. Sci., 204,  81–87, 2002.

17. Choi H., Yoon S. H., Son M., Celik E., Park 
H.and Choi H., “Efficacy of Synthesis Conditions 
on Functionalized Carbon Nanotube Blended Cel-
lulose Acetate Membrane for Desalination”, Desal-
in. Water Treat., 57, 7545–7554, 2016.

18. Wang C. F., An Y., Li Q. H., Wan S. J., Chen W. 
X. and Liu X. D., “Nonsolvent Effects on Morphol-
ogy of Cellulose Acetate Films Prepared by Dry-
Cas t Process”, J. Macromol. Sci. Part B, vol. 51, 
no. 11, pp. 2266–2275, 2012.

19. Mulder M., Basic Principles of Membrane Tech-
nology, Netherlands, Kluwer, 1996.

20. Saljoughi E. and T. Mohammadi, “Cellulose Ac-
etate (CA)/Polyvinylpyrrolidone (PVP) Blend Asym-
metric Membranes: Preparation, Morphology and 
Performance”, Desalination, 249, 850–854, 2009.

21. Saljoughi E., Amirilargani M. and Mohamma-
di T., “Effect of Poly(vinyl pyrrolidone) Concen-
tration and Coagulation Bath Temperature on the 
Morphology, Permeability, and Thermal S tability 
of Asymmetric Cellulose Acetate Membranes”, J. 
Appl. Polym. Sci., 111, 2537–2544, 2009.

22. Ng L. Y., Mohammad A. W., Leo C. P. and Hilal 
N., “Polymeric Membranes Incorporated with Met-
al/metal Oxide Nanoparticles: A Comprehensive 
Review”, Desalination, 308, 15–33, 2013.

23. Liang S., Xiao K., Mo Y. and Huang X., “A 
Novel ZnO Nanoparticle Blended Polyvinylidene 
Fluoride Membrane for Anti-irreversible Fouling”, 
Journal of Membrane Science, 394–395, 184–192, 
2012.

24. Kim J. and Van Der Bruggen B., “The Use of 
Nanoparticles in Polymeric and Ceramic Mem-
brane S tructures: Review of Manufacturing Pro-
cedures and Performance Improvement for Water 
Treatment”, Environmental Pollution, 158, 2335–
2349, 2010.

25. جعفــرزاده ی., صداقــت م., يگانــي ر., آثــار نانــوذراتTiO2 و 
ZnO بــر ســاختار و رفتــار گرفتگــي غشــاهاي پلــي اتيلنــي، علــوم 

و تکنولــوژي پليمــر، 49-477،, 1394.

26. Abedini R., Mousavi S. M. and Aminzadeh R., 
“A Novel Cellulose Acetate (CA) Membrane Using 
TiO2 Nanoparticles: Preparation, Characterization 
and Permeation S tudy”, Desalination, 277,  40–45, 
2011.

27. Gul S,e., Waheed S., Ahmad A., Khan. S. M., 
Jamil T., Islam A., Hussain T., “Synthesis, Charac-
terization and Permeation Performance of Cellu-
lose Acetate/polyethylene Glycol-600 Membranes 
Loaded with Silver Particles for Ultra Low Pressure 
Reverse Osmosis”, Journal of the Taiwan Ins titute 
of Chemical Engineers, 57 129–138, 2014.

28. Baghbanzadeh M.,Rana D., Lan C. Q. and Mat-
suura T., “Effects of Inorganic Nano-Additives on 
Properties and Performance of Polymeric Mem-
branes in Water Treatment”, Separation & Purifica-
tion Reviews, 45, 2, 141–167, 2015.

29. Vidya S., Vijayalakshmi A., Nagendran A. and 
Mohan D., “Effect of Additive Concentration on 
Cellulose Acetate Blend Membranes- Preparation 



, Characterization and Application S tudies”, Sep. 
Sci. Technol., 43, 1933–1954, 2008.

30. Saljoughi E., Amirilargani M. and Mohammadi 
T., “Effect of PEG Additive and Coagulation Bath 
Temperature on the Morphology, Permeability and 
Thermal/chemical S tability of Asymmetric CA 
Membranes”, Desalination, 262, 72–78, 2010.

31. Waheed S., Ahmad A., Maqsood S., Gul S.- and  
Jamil T., “Synthesis , Characterization , Permeation 
and Antibacterial Properties of Cellulose Acetate /
Polyethylene Glycol Membranes Modified with 
chitosan”, Desalination , 351, 59–69, 2014.

32. Taylor P., Nagendran A., Arockiasamy D. L. 
and Mohan D., “Materials and Manufacturing Pro-
cesses Cellulose Acetate and Polyetherimide Blend 
Ultrafiltration Membranes , I : Preparation , Char-
acterization , and Application Cellulose Acetate and 
Polyetherimide Blend Ultrafiltration Membranes” , 
I : Preparation , 37–41, 2013.

33. Nagendran A. and Mohan D. R., “Cellulose 
Acetate and Polyetherimide Blend Ultrafiltration 
Membranes : II . Effect of additive”.,Polymers for 

Advanced Technologies, 9, 24–35, 2008.

34. Han B., Zhang D., Shao Z., Kong L. and  Lv 
S., “Preparation and Characterization of Cellulose 
Acetate / Carboxymethyl Cellulose Acetate Blend 
Ultra Filtration Membranes”, Desalination , 311, 
80–89, 2013.

35. Malaisamy R., Mahendran R., Mohan D.,Ra-
jendran M., and Mohan V., “Cellulose Acetate 
and Sulfonated Polysulfone Blend Ultrafiltration 
Membranes . I . Preparation and Characteriza-
tion, Journal of Applied Polymer Science, 86, 
1749–1761, 2002.

36. Krishnamoorthy L. and Mohammed P., “Separa-
tion of Proteins from Aqueous Solution Using Cel-
lulose Acetate / Poly ( Vinyl Chloride ) Blend Ultra-
filtration Membrane”, Journal of Materials Science, 
2914–2921, 2011.

37. Sajitha C. J., Mahendran R., and Mohan D., 
“S tudies on Cellulose Acetate – carboxylated Poly-
sulfone Blend Ultrafiltration Membranes –– Part I”, 
European Polymer Journal, 38, 2507–2511, 2002.



انجمـن فـراورش پلیمـر فعالیـت خـود را در دانشـگاه آکـرون، 
ایالـت اوهایـو، آمریـکا در مـارس 1985 آغـاز کـرد. هـدف آن 
ارائـه مکانیسـم و چارچوبـی بـرای تبـادل اطلاعـات و ارائـه 
نتایـج اصلـی پژوهش هـای جامعـه فـراورش پلیمـر در سـطح 

بـود.  بین المللـی 

اهداف

اهـداف انجمـن فراورش پلیمر بر اسـاس آنچه در اساسـنامه آن 
درج شـده اسـت گسـترش مباحث علمـی و نوآوری هـای فنی 
در فـراورش پلیمـر اسـت کـه بتوانـد زمینه های گفتمـان را بین 
مراجـع بیـن المللـی مهندسـان و دانشـمندان پلیمـر فراهم کند. 
گسـتره مباحـث انجمـن فـراورش پلیمر شـامل فرمول سـازی، 
تبدیـل و عملیـات شـکل دهی سـامانه ای پلیمـری در انتقـال و 

تغییـر و تبدیـل مونومرهـا بـه محصولات تجاری اسـت.

عضویت

عضویـت انجمـن فـراورش پلیمـر شـامل همـه پژوهشـگران 
فعـال در چارچـوب موضوع و همه افرادی اسـت که احسـاس 
می کنند فعالیتشـان در انجمن در پیشـبرد توسـعه حرفه ای آن ها 
موثـر اسـت. فهرسـت کامـل اعضـای فعلـی از طریـق کتابخانه 

هانسـر)Hanser( در دسـترس است. 

برنامه های کنفرانس

در  برخـط  صـورت  بـه  کنفرانس هـا  برنامه هـای  فهرسـت 
اعضاسـت. همـه  دسـترس 

کنفرانس های انجمن فراورش

یـک  می کنـد:  برگـزار  کنفرانـس  دو  انجمـن  سـال  هـر  در 
کنفرانـس در سـطح منطقـه ای و یکـی دیگرسـالیانه، کـه هـردو 
از فعالیت هـای اصلـی انجمن هسـتند. مـکان کنفرانس سـالیانه 
در بیـن سـه منطقـه جغرافیایی بـه نوبت انجام می شـود: آسـیا/ 

اسـترالیا، آمریـکا و اروپا/آفریقـا. 

انجمن فراورش پلیمر

کـه  می شـوند  برگـزار  قـاره ای  در  منطقـه ای  کنفرانس هـای 
کنفرانـس سـالیانه در آن سـال برپا نشـود. این انجمـن کنفرانس 
منطقـه ای خـود رادر سـال 2011 در جزیـره کیـش در ایـران 
برگـزار کـرد. در ضمـن ایـن کنفرانـس در 29-26 ژوئن 2017 

در درسـدن، آلمـان برگـزار می شـود. 

جوایز و قدرداني ها به پاس اثرگذاري علمي

انجمـن فـراورش پلیمـر از نامزدهای واجد شـرایط برای جایزه 
مورانـد لامبـلا )Morand Lambla( بـه عنوان پژوهشـگر جوان 

شایسـته در موضـوع فـراورش پلیمر دعوت بعمـل می آورد. 
- پروفسـور مورانـد لامبـلا فقیـد، رئیـس قبلـی انجمـن، عضو 
پیشـرو در ایـن زمینـه بـود. وی به پیشـرفت جوانان پژوهشـگر 
کمـک زیـادی کرد که در توسـعه فراورش پلیمر سـهم بسـزایی 
داشـته اند. هـدف از اعطـای این جایـزه تقدیر و ایجـاد انگیزش 
در کارهای نوین، کسـب دسـتاورد قابل توجه و اسـتعداد بالقوه 
در تـداوم نـوآوری پژوهشـگران جـوان در علـوم و فنـاوری 
همـه موضوع هـای مرتبـط بـا فـراورش پلیمـر اسـت. نامزدهـا 
می تواننـد چـه از مراکـز علمـی و آکادمیـک، دولتـی یـا صنعت 
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فـرایـنـد الـکـتـروریـسـی و نـانـوالـیـاف پـلـیـمـریمعرفی انجمن

باشـند و الزامـاً عضـو انجمـن نباشـند.  نامزدهای شایسـته باید 
زیر 45 سـال باشـند. جایزه شـامل لوح و چک پول 3000 دلار 
اسـت. سـهم کلیـدی افـراد بایـد در دو صفحه شـرح همـراه با 
مشـخصات کامـل و تصویـر نسـخه های کارهای منتشـر شـده، 
ثبـت اختـراع و یـا گـزارش هـا ارائـه شـود. معرفـی نامه هـا از 
طـرف خـود مراکـز همـراه با نـام دو معـرف دیگر کـه ترجیحاً 
از نواحـی دورتـر باشـند و بر توسـعه آتی دسـتاورد پژوهشـگر 

تاکید داشـته باشـند الزامی اسـت. 
کـه  کمیتـه جوایـز  عهـده  بـه  نامزدهـا  انتخـاب  روی  داوری 
متشـکل از متخصصـان رشـته اسـت صـورت می گیـرد و در 
نهایـت توسـط کمیتـه اجرایـی انجمـن تصویـب می شـود. فرد 
انتخاب شـده در جشـن اعطـای جایزه در کنفرانـس بین المللی 
انجمـن اعـلام می شـود و وی بـه عنـوان سـخنران منتخـب نیز 

شـرکت می کنـد. 
 )Jame L.White( جایزه جیمز وایت -

ایـن جایـزه بـه پژوهشـگران و یـا مبتکـران برجسـته از بخـش 
مراکـز دانشـگاهی و یـا صنعـت بـه یـک فـرد و یـا یـک گروه 
رشـته فـراورش پلیمر و رشـته های مرتبـط با آن اهدا می شـود. 
ایـن جایـزه در قبـال یـک دسـتاورد نـو آورانـه در فناوری های 
فـراورش پلیمـر کـه اثـر تجـاری داشـته اسـت تعلـق می گیرد. 
نحـوه انتخـاب بهتریـن نامـزد طبـق مقـررات انجمـن انجـام 
می شـود و بـا اعلام شـخص و یا گروه برنده سـخنرانی توسـط 

نماینـده طـرح اجرا می شـود. 
- جایزه برای شخص تازه استخدام شده

این جایزه به شـخص پژوهشـگر برجسـته ای در زمینه فراورش 
پلیمـر تعلـق می گیرد کـه مدرک دکتری و یا معـادل آن را در  8 

سـال آخر گرفته باشد. 
هـدف اعطـای ایـن جایزه تقدیـر و ایجـاد انگیـزش در اصالت 
خواهـی و تـداوم بالقـوه مبتکرانـه در علـوم و فنـاوری همـه 
رشـته های مرتبـط بـا فـراورش پلیمـر اسـت. نامزدهـا از میـان 
اعضـای هیئـت علمـی رسـمی، فـوق دکتـری و مشـغول در 
صنعـت و یـا آزمایشـگاه های دولتـی انتخاب می شـوند و الزاماً، 
عضـو انجمـن نیز نیسـتند. جایـزه اهدایی شـامل لـوح تقدیر و 

مبلـغ 2000 دلار پـول اسـت. 
نامزدهـا از میـان کثیـری از اعضـای انجمـن و جامعـه عمومـی 

فـراورش پلیمـر انتخـاب می شـوند. 
شـرایط انتخـاب و اعـلام نتیجـه طبـق مقـررات خـود انجمـن 
فـراورش پلیمـر صـورت می پذیـرد. پـس از معرفی فـرد برنده 
خـود وی بـه عنـوان سـخنران کلیـدی کنفرانـس بیـن المللـی 

انجمـن شـرکت می کنـد.
- جایزه برای سفر پژوهشگر جوان انجمن فراورش پلیمر

ایـن جایـزه بـه دانشـجوی شایسـته و پژوهشـگر جـوان بـرای 
شـرکت در کنفرانـس بین المللی خارج از کشـور خـود انجمن 
فـراورش پلیمـر بـا هـدف تشـویق و اهـدای کمک مالـی به او 

تعلـق می گیـرد. 

اساسنامه

انجمـن فـراورش پلیمـر هویـت و موجودیـت رسـمی خـود 
را طبـق اساسـنامه 10 مـاده ای و آئیـن نامـه رسـمی متشـکل از 

می کنـد.  معرفـی  مشـخصي  بخش هـای 
اساسـنامه انجمـن آخریـن بـار در سـال 1988 اصـلاح و در 
مجمـع عمومـي سـالیانه آن سـال تصویـب شـده اسـت. دراین 
اساسـنامه نـام انجمن، اهـداف، عضویت و شـرایط آن، اعضای 
هیئت هـای اجرایـی مدیـر انجمن، معـاون مدیر، منشـی، خزانه 

دار و ویراسـتاران اصلـی نشـریات زیـر آمده اسـت.
International Polymer Processing
Progress in Polymer Processing
هیئـت اجرایـی انجمـن نماینده قانونی آن اسـت کـه هزینه های 

جـاری و سـرمایه گذاری هـا را بعهده دارد. 
در بخـش دیگـری از اساسـنامه نظارت بـر فعالیت بیـن المللی 
کـه شـامل 6 نماینـده از نقـاط مختلف جهان اسـت درج شـده 
کشـورهای  و  متحـده  ایـالات  داخـل  مراکـز  )شـامل  اسـت. 
اروپایـی، آفریقایـی ، خاورمیانـه و آسـیا ، اسـترالیا و آمریـکای 

شـمالی و جنوبـی اسـت(.
سـردبیر هر دو نشـریه اختیـار کامل در وظایف انتشـاراتی خود 

و ارتباط مسـتقیم با ناشـران دارند. 






