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مقالات علمی ترویجی: نقطه شروع برای فراگیری هم زمان اطلاعات بنیادین و به روز 

امروزه با کاربرد پلیمرها در حوزه های بی شماری روبه رو هستیم. همین امر را می توان به عنوان تنها دلیل نیاز به کسب اطلاعات مفید 
در حوزه پلیمر برای کلیه مخاطبان از جمله صنعتگران و افرادی که در حوزه های دیگری به غیر از پلیمر تحصیل می کنند، برشمرد. 
صرف نظر از این امر، هرچند فارغ التحصیلان مهندسی پلیمر به خصوص در مقطع کارشناسی، با برخی از مفاهیم و اصول علمی مرتبط با 
دانش پلیمرها به صورت کلی آشنا هستند، اما اشتغال آن ها در تحقیق و توسعه واحدهای صنعتی و یا ادامه تحصیل در مقطع کارشناسی 
ارشد نیازمند آشنایی آنها با پیشرفت های اخیر در علوم و مهندسی پلیمر است. مقالات علمی ترویجی منبع مناسبی به عنوان نقطه شروع 
برای کسب اطلاعات برای مخاطبان در این زمینه هاست. در این مقالات، اغلب مطالب علمی به صورت بنیادین و به روز به زبانی ساده 
بیان می شود که برای همه مخاطبان اعم از کسانی که پیش زمینه خاصی از علم و مهندسی پلیمر ندارند و هم برای دانش آموختگانی که 

در آن موضوع خاص اطلاعات جامعی را کسب نکرده اند، می تواند مفید باشد.
شدم،  جذب  دانشگاه  در  علمی  هیئت  عضو  به عنوان  که  نیم سالی  اولین  به  ترویجی  علمی  مقالات  انتشار  در  بنده  تجربه  اولین 
برمی گردد. چند روز قبل از شروع کلاس ها، تدریس درسی در مقطع کارشناسی به بنده واگذار شد. یکی از عناوین موجود در سرفصل 
این درس،  روش های اندازه گیری گرانروی کششی پلیمرها  بود. در دوران تحصیل و بعد از آن، اطلاعات جامعی را در این مورد کسب 
نکرده بودم. به ناچار، در مورد تعریف این نوع گرانروی، اهمیت آن در شناسایی ساختار پلیمرها و روش های اندازه گیری آن مطالبی 
را با استفاده از کتب معتبر آموختم. هم چنین، روش های جدید معرفی شده برای اندازه گیری این نوع گرانروی را با استفاده از مجلات 
علمی پژوهشی فراگرفتم. در مجموع اطلاعات جامعی را در این حوزه جمع آوری کردم که تلفیقی از مطالب بنیادین و مباحث به روز 
بود. به نظرم رسید با انتشار آن به عنوان مقاله ای علمی ترویجی در مجله پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران، به سادگی می توانم این 
مطالب را در اختیار علاقه مندان قرار دهم. تصوری که با این تجربه در ذهن بنده از این مجله نقش بست این بود که مخاطبان می توانند 
در بازه زمانی کوتاهی، اطلاعات مفیدی را در یکی از زمینه های تخصصی مربوط به علوم و مهندسی پلیمر کسب کنند. زبان فارسی، 
بیان ساده و جامعیت مطالب سه ویژگی مناسب این مقالات است که منجر به خروجی موثر می شود. امید است در سال های آتی با 
عنایت بیشتر اعضای هیأت علمی، دانشجویان مقاطع تحصیلات تکمیلی و صنعتگران فعال در حوزه پلیمر، شاهد انتشار مقالات علمی 

ترویجی مناسب در زمینه های مختلف پیشرفته علوم و مهندسی پلیمر با هدف اعتلای دانش هم میهنان باشیم. 

                                             زهرا خوبي آراني
                                        عضو هیئت علمی دانشکده مهندسی پلیمر دانشگاه صنعتی سهند
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امیرحسین یزدان بخش1*، سارینا فقیر2 
1 تهران، دانشگاه تهران، دانشکده مهندسی شیمی، دانشجوی دکتری تخصصی مهندسی پلیمر

2 تهران، نیاوران، خیابان باهنر، مدیرعامل شرکت ساوالان پلیمرآرتا

*پست الکترونیکی مسئول مکاتبات: 
    a.yazdanbakhsh@ut.ac.ir    

با توجه به گستردگی جغرافیایی و آب وهوای گرم وخشک جنوب ایران که بخش اعظم تأسیسات 
نفت و گاز کشور در آن قرار دارد، مسئله خوردگی خطوط لوله مدفون انتقال نفت و گاز در صنعت 
نفت ایران از اهمیت خاصی برخوردار است. درحال حاضر استفاده از پوشش های آلی ضدخوردگی 
در کنار حفاظت کاتدی، موثرترین راه پیشگیری از خوردگی لوله های مدفون شناخته می شود. به این 
منظور، در این پژوهش ویژگی ها، قابلیت ها و عملکرد پوشش های اپوکسی، پلی الفینی، پلی یورتان و 
پلی اوره بررسی و مقایسه شده است. همچنین با توجه به نقش مهم تولید داخلی در صنعت نفت و 
گاز ایران، پوشش های شناخته شده و تجاری موجود داخلی معرفی گشته و بر لزوم توجه مضاعف 
به این عرصه و رسیدن به فناوری های روز جهان تأکید گشته است. با توجه به اهمیت صنعت 
نفت وگاز در ایران، پیشرفت های قابل توجهی در زمینه تولید داخلی پوشش های اپوکسی، پلی الفینی 
چندلایه و پلی یورتان صورت گرفته است. پوشش های پلی اوره، به نوعی نسل جدید پوشش های 
پلی یورتان هستند که مزایای رقابتی منحصربه فردی را ارائه داده که لزوم توجه ویژه به تولید داخلی 

آن را موکد می سازد.

مروري بر پوشش های آلی ضدخوردگی خطوط 
لوله مدفون انتقال نفت و گاز
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امیرحسین یزدان بخش، سارینا فقیرمــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
انتقال  تأمین سوخت، یکی از مسائل اساسی هر کشور بوده و 
سریع،  راه هاي  از  حیاتی ست.  مسئله اي  آن  مطمئن  و  ارزان 
مطمئن و پیوسته در انتقال مواد سوختی )نفت و گاز( استفاده از 
لوله کشی است که دراین روش با چالشی به نام خوردگی مواجه 
هستیم. خوردگی یکی از مشکلات عمده در صنایع نفت و گاز 
به شمار می آید. به دنبال خوردگی و نشت مواد سوختی از لوله ها 
برصرف  به روش هاي سنتی، علاوه  آن ها  بازسازي  و  تعمیر  و 
وقت و هزینه زیاد آسیب هاي زیست محیطی فراوانی به محیط 
پوشش های  کارایی  و  ساخت  بنابراین  می شود.  وارد  زیست 
ضدخوردگی برای صنعت نفت و گاز بسیار حائز اهمیت است. 
گاز  و  نفت  انتقال  برای  جهان  سراسر  در  زیرزمینی  لوله های 
استفاده می شوند. این خطوط لوله که عمدتاً به صورت مدفون 
در خاک استفاده می شوند، همواره با مشکلات متعددی از نظر 
بازسازی و  حفظ و نگهداری روبـرو بـوده و بـه همین علت 
تعمیر خطوط لوله از نظر اقتصادی و فنی همواره مورد توجه 
می شود  اطلاق  فرایندی  به  اصطلاح  در  است.خوردگی  بوده 
موجبات  بیولوژیکی،  فعالیت  یا  شیمیایی  واکنش  اثر  در  که 
بین فلز و محیط اطراف  این تخریب  تخریب فلز فراهم شود. 
آن صورت گرفته و خسارات مالی به بار می آورد. خوردگی را 
تخریب یا فاسد شدن یک ماده در اثر واکنش یا محیطی که در 
آن قرار دارد تعریف می کنند که انواع مختلفی دارد )خوردگی 
یکنواخت، خوردگی شیمیایی یا موضعی، خوردگی مرزدان های 
که  است  اساسی ای  ایمنی  مشکل  عایق  زیر  خوردگی   .)... و 
به خود  قبل در صنعت شناخته شده و حالت بحرانی  از مدتها 
می شوند.  پیچیده تر  روز صنایع  هر  لحاظ  از یک  است.  گرفته 
برای نمونه، صنایع شیمیایی پتروشیمی تجهیزات و خطوط لوله 
بسیار گسترده ای دارند و عایق کاری این تجهیزات بسیار مشکل 
بوده و تجربه بالای کاری را می طلبد. یکی از موثرترین راه های 
برای  مناسب  پوشش های  اعمال  و  انتخاب  خوردگی،  کنترل 
محافظت در برابر خوردگی است. از سال 1۹۷1، دولت آمریکا 
خطوط  کلیه  که  است  کرده  ملزم  را  گاز  و  نفت  شرکت های 
لوله  خود را قبل از نصب در زیر خاک یا آب، با مواد مناسب 
)پوشش کنترل کننده ی خوردگی( پوشش دهند. سال ها است که 
در صنعت نفت و گاز، از پوشش ها و نوارهای محافظ در برابر 
خوردگی، به طور موفقیت آمیزی بر روی لوله ها استفاده می شود. 
این محافظ ها انواع مختلفی دارند. در ابتدا روی لوله ها را با نوار 
فرچه،  با  سپس  و  می پیچیدند  مارپیچی  صورت  به  اندود  قیر 
قطران زغال سنگ را روی آن می مالیدند. امروزه از پوشش هایی 
مي شود.  استفاده  پلی یورتان  و  پلی الفین ها  اپوکسی،  جنس  از 

صنعت خط لوله )که تعریف غیردقیق آن »صنعت نفت و گاز« 
شناخته  انتقال  خطوط  به عنوان  عایق نشده  »لوله کشی  و  بوده 
لوله کشی  سامانه های  به  )که  عایق کاری  صنعت  و  می شود«( 
عایق کاری شده مربوط می شود(، از بعضی جنبه ها با هم متفاوت 
لوله،  پوشش خطوط  در صنعت  رشد  و  موفقیت  ولی  هستند، 
این  از  سایر صنایع،  که چرا  است  کرده  مطرح  را  پرسش  این 
خود  فرایند  و  لوله کشی  سامانه های  از  محافظت  برای  دانش 
استفاده نمی کنند. اعمال پوشش روی خطوط لوله، لزوم تعویض 
زودهنگام سامانه های لوله کشی را برطرف کرده است و در نتیجه 
از صرف هزینه های هنگفت برای این قبیل پروژه ها جلوگیری 
می شود. همچنین بدینوسیله نظر گروه های طرفدار محیط زیست 
تأمین می شود ]1-5[. از محیط زیست  و سازمان های حفاظت 

خوردگی دیواره خارجی خطوط انتقال نفت و گاز ناشی از 
تماس دیواره بیرونی لوله مدفون شده با خاک است که میزان 
دارد.  مقدار خورندگی خاک  با  مستقیمی  رابطه  این خوردگی 
در  رفته  به کار  لوله های  زیاد  بسیار  حجم  به  توجه  با  بنابراین 
و  نفت  انتقال  لوله های  خوردگی  میزان  بررسی  خاک،  محیط 
گاز به عنوان بحث بسیار مهم اقتصادی مطرح است. فاکتورهای 
بررسی  و  است  موثر  میزان خورندگی خاک  تعیین  در  زیادی 
جلوگیری  و  آن ها  کاهش  برای  راهکار  ارائه  و  فاکتورها  این 
و  نفت  انتقال  لوله های  مانند  درون خاکی  سازه های  انهدام  از 
گاز از اهمیت بسیار بالایی بر خوردار است. می توان خاک را 
محیطی ناهمگون از خلل و فرج دانست که فضای سوراخ های 
و  خاک  بین  مقایسه  در  شود.  پر  گاز  یا  آب  با  می تواند  آن 
پیچیدگی های  به دلیل  یا آب دریا،  اتمسفر  مانند  سایر محیط ها 
بسیار زیاد محیط خاک، امکان دسته بندی و تعیین مجموعه ای 
یون های  از  یک  هر  وجود  ندارد.  وجود  ثابت  فاکتورهای  از 
خورنده در خاک تا حدود زیادی باعث افزایش نرخ خوردگی 
یون های  می شود.  هستند،  خاک  با  تماس  در  که  لوله هایی  در 
کلرید، سولفات و میزان اسیدیته خاک از مهم ترین فاکتورهای 
موثر بر نرخ خوردگی در لوله های زیرخاکی است؛ به طوری که 
افزایش  باعث  خاک  الکتریکی  مقاومت  کاهش  با  یون ها،  این 
نرخ خوردگی می شوند. حفاظت کاتدی )کاتد کردن لوله مدفون 
با جایگزینی منبع تأمین کننده الکترون برای فلز فعال تر )آند(( 
به حداکثر  برای رسیدن  اعمال پوشش،  روشی مکمل در کنار 
مقاومت در مقابل خوردگی لوله است ]8-6[. شکل 1 تصویری 

انتقال گاز را نمایش می دهد. از لوله های مدفون 
پوشش های ضدخوردگی آلی شناخته شده برای خطوط لوله 
و  پلی یورتان  چندلایه،  پلی الفین های  اپوکسی،  شامل  مدفون 

آن ها می پردازد. بررسی  به  مقاله حاضر  که  پلی اوره هستند 
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شکل 1 خط لوله مدفون انتقال گاز.

2 پوشش اپوکسی
 i(ِّFBE, Fusion هم جوشی  پیوند  اپوکسی  پودری  پوشش های 
Bonded Epoxy Coating)i در طبقه بندی پوشش های مقاوم در 

برابر حرارت )گرما سخت( بوده و از جمله جدیدترین سامانه های 
پوشش در سراسر دنیاست که براساس تاریخچه آن در سال 1۹5۹ 
انتقال گاز استفاده شده  لوله  به عنوان محافظ خوردگی خطوط 
است. این پوشش از فیلم نازک درست شده که می توان آن را 
بر روی لوله هایی با قطرهای مختلف اعمال کرد. مهم ترین رزین  
اپوکسی در پوشش های FBE بر پایه دی گلیسیدیل اتربیس فنول آ 
)DGEBA( یا دی گلیسیدیل نوولاک است. نوع اول چسبندگی، 
الکتریکی و مقاومت شیمیایی مناسبی دارد.  خواص محیطي و 
مقاومت  و  کاری  دمای  قوی  عرضی  اتصال  به علت  دوم  نوع 
شیمیایی بالاتری دارد اما انعطاف پذیری آن کمتر است. سه نوع 
سخت کننده )عامل پخت( اصلی عبارتند از: سخت کننده بازی، 
سخت کننده  کاتالیزوری.  سخت کننده  و  اسیدی  سخت کننده 
آمیدها و  آلیفاتیک،  آمین های  آروماتیک،  آمین های  بازی شامل 
آنیدریدهای  شامل  اسیدی  سخت کننده  است.  دی هیدرازیدها 
آلی، اسیدهای آلی و فنل ها است. سخت کننده کاتالیزوری شامل 
و  است  چهارتایی  آمین های  و  لوویس  اسیدهای  مانند  موادی 

سبب بسپارش یکنواخت می شود ]۹،10[.
پوشش پودر اپوکسی پیوند هم جوشی دارای خواص مکانیکی 
عملیات خطوط  برای  به طور وسیعی  و  بوده  فیزیکی خوب  و 
لوله در خشکی با دمای بالا و یا در زیرِ زمین به کار می رود. از 
بین تمام سامانه های پوشش لوله، این سامانه پوششی مقاومت 
بیشتری را نسبت به سایر هیدروکربن ها، اسیدها و مواد قلیایی 
الکتریکی  عایق  پوششی  سامانه  این  که  آنجایی  از  است.  دارا 
خوبی است، جریان بسیار کمی برای حفاظت کاتدی کامل نیاز 
است درنتیجه هم خوانی فوق العاده ای با فرایند حفاظت کاتدی 
دارد. بالاترین مزیت استفاده از پوشش اپوکسی لوله در مقایسه با 
 100˚C سایر پوشش ها، مقاومت آن در حرارت نسبتاً بالا حدود

و طول عمر مفید بالا است. محدوده دمای عملیات این پوشش 
سامانه  این  ویژگی های  سایر  از  است.   120˚C تا   -۷0˚C از 

پوششی می توان به موارد زیر اشاره کرد ]10،11[:
- پایداری فیزیکی و شیمیایی پوشش

- مقاومت در برابر تنش های خاک
- چسبندگی عالی به فولاد

- مقاومت دربرابر ضربه
- مقاوم در برابر پدیده جدایش کاتدی 

 300 بین  با ضخامت  تک لایه  به صورت  اغلب  پوشش  این 
و  مناسب  کیفی  ویژگی های  که  می شود  اجرا  میکرون   500 تا 
پوشش  عنوان  به  را  پوشش  این  شیمیایی،  و  فیزیکی  پایداری 
کشور  متفاوت  اقلیمی  شرایطی  در  ایده آلی  خوردگی  محافظ 
ایران ساخته است. سامانه دولایه اپوکسی علاوه بر اینکه در لایه 
استفاده  برابر خوردگی  برای حفاظت در  اپوکسی  از پودر  اول 
و  است  ذوبی  اتصال  اپوکسی  جنس  از  نیز  دوم  لایه  می شود، 
معمولاً برای حفاظت مکانیکی لوله اعمال می شود. اپوکسی لایه 
دوم بلافاصله بعد از لایه اول در حالی که لایه اول همچنان فعال 
باشد، روی لوله پاشیده می شود تا پیوندهای شیمیایی بین دولایه 

ایجاد شود ]12[.
را  لوله  بر  اعمال شده   FBE پوشش  از  طرح واره ای   2 شکل 

می دهد. نشان 
استفاده  اپوکسی مورد  اپوکسی، دیگر پوشش  پوشش کولتار 
است.  پلی آمید  با سخت کننده  ماده ای سخت شونده  لوله ها،  در 
این محصول با توجه به مقاومت بسیار زیاد در برابر خوردگی 
و مواد شیمیایی، برای پوشش دهی خطوط لوله و مخازن مدفون 
مناسب است. پوشش کولتار بر روی فلز و بتن قابل اجرا است. 
پوشش کولتار اپوکسی معمولاً به تنهایی استفاده می شود و نیازی 
به پرایمر یا پوشش رویه اضافی ندارد. ویژگی های این پوشش 

عبارتند از ]13،14[:
- چسبندگی بالا به سطوح فلزی و بتنی

شکل2 طرح واره پوشش FBE اعمال شده بر لوله فولادی.
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- دارای مقاومت مکانیکی بالا
- مقاومت بسیارخوب در محیط های غرقابی با آب شور یا شیرین

- مقاومت عالی در برابر گازهای خورنده
- مقاوم در برابر سایش

- مقاوم در برابر نفوذ آب و مواد شیمیایی

3 پوشش چندلایه پلی الفينی
پوشش های سه لایه از سال 1۹80 مورد استفاده هستند؛ پلی الفین 
از  اغلب  قرار می گیرد  استفاده  به عنوان پوشش رویی مورد  که 
پلی اتیلنی  پلی پروپیلن است. پوشش سه لایه  یا  پلی اتیلن  جنس 
)3LPE( یا سه لایه پلی پروپیلنی )3LPP( مناسب برای خطوط 
فولادی لوله گاز و نفت زیرزمینی و تأسیسات زیر آب است. 
لوله ها برای اولین بار اعمال، تمیز و گرم می شوند. سپس پودر 
اپوکسی اعمال می شود و لایه اول سامانه تشکیل می شود. این 
کار با استفاده از یک چسب کوپلیمر از طریق اکستروژن جانبی 
آغازگر و لایه سوم سامانه  بین  پایداری لازم  تا  انجام می شود 
برقرار شود. در نهایت پلی الفین )پلی اتیلن یا پلی پروپیلن( نیز از 
طریق اکستروژن جانبی، اعمال سامانه سه لایه را تکمیل می کند. 
این سامانه ویژگی های مکانیکی عالی و ویژگی های شیمیایی و 
الکتریکی پایدار را در بر می گیرد ]1۷-15[. جدول 1 مشخصات 

این پوشش ها را نمایش می دهد.
سامانه 3LPE برای خطوط لوله ای که در دمای بین 40- تا 80 
درجه سانتیگراد عمل می کند استفاده می شود. سامانه 3LPP نیز 
برای خطوط لوله که در دمای بین 20 تا 110 درجه سانتیگراد 
عمل می کند اعمال می شود. به طور معمول، این دو سامانه دارای 
این  اسمی  قطر  همچنین  هستند.  میلی متر   3 تا   1/5 ضخامت 
لوله ها در محدوده 2 تا 48 و طول 8 تا 18 متر است. ضخامت 
لایه استاندارد حداقل 2/5 میلی متر یا 3/5 میلی متر است اما این 
مقدار را می توان بر اساس درخواست مشتری تغییر داد ]18[. 

شکل 3 طرحی از این پوشش ها را نمایش می دهد. در سال های 
تولید  زمینه  در  را  خوبی  پیشرفت  داخلی  تولیدکنندگان  اخیر، 
لوله  خطوط  برای  الفینی  پلی  چندلایه  و  اپوکسی  پوشش های 
مدفون انتقال نفت و گاز داشته اند که نام و مشخصات برخی از 

این پوشش ها در جدول 2 نشان داده شده است.
که  گفت  باید  پلی پروپیلن  و  پلی اتیلن  پوشش  مقایسه  در 
پلی پروپیلن دمای سرویس بالاتری دارد و برای انتقال سیالات 
از  ضمناً  است،  مناسبی  گزینه  سانتیگراد  درجه   120 دمای  تا 
نظر مقاومت ضربه و مقاومت سایشی شرایط بهتری نسبت به 
پلی اتیلن دارد و برای پروژه هایی که احتمال آسیب دیدن پوشش 
بالاتر است، مانند زمین های سنگلاخی، کوهستان ها یا عملیات 

است. مناسب تر  حفاری 

4 پوشش پلی یورتان
انواع  پوشش دهی  برای  پلی یورتان  پوشش های  از  امروزه 
لوله های فولادی برای صنایع نفت، گاز، پتروشیمی، انتقال آب 
عنوان  به  پلی یورتان  پوشش  می شود.  استفاده  صنایع  سایر  و 
به جای پوشش های  پلیمری که در حال جایگزینی کامل  ماده 
پلی الفینی است، از مزایای زیادی، نظیر خواص ممتاز مکانیکی 
و شیمیایی برخوردار است. پوشش های پلی یورتان 100 درصد 
جامد )اصطلاح بدون حلال یا 100 درصد جامد  این پوشش ها 
کاربرد  یا در زمان  این موضوع است که هنگام ساخت  بیانگر 
از  مهمی  عضو  نمی شود.(  استفاده  حلالی  هیچ گونه  از  آن ها 
از  می شوند.  محسوب  پلی یورتان  پوشش های  بزرگ  خانواده 
است  کرده  زیادی  پیشرفت های  ماده  این  امروز  تا   1۹30 سال 
و در پوشش دهی خطوط لوله مدفون انتقال نفت و گاز کاربرد 

.]1۹[ دارد  بسیار 
دو  پوشش های  جامد  درصد   100 پلی یورتان  پوشش های 

برای  پلی اتیلنی  لایه  چند  پوشش های  مشخصات   1 جدول 
گاز. و  نفت  انتقال  فولادی  مدفون  لوله  خطوط 

مشخصاتمواد پوشش

لایه سوم، ترکیب 

PE/PP 

 PE  چگالی بالا
)حاوی 2 ~ 3٪ رنگدانه سیاه و سفید و 

مقدار کمی آنتی اکسیدان(  
PP تثبیت

PE/PPمانند بالالایه دوم، چسب

اپوکسی مایع یا FBEلایه اولیه

شکل3 پوشش خارجی سه لایه پلی الفینی اعمال شده بر لوله فولادی.
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جدول 2 ویژگی های پوشش های تجاری اپوکسی و پلی الفینی موجود. 

ویژگی ها و ملاحظات شرکت تولیدکننده نام محصول

چسبندگی بسیار زیاد به سطوح ، مقاومت مکانیکی بسیار بالا، مقاومت مطلوب در 
برابر سایش و خوردگی و....

آبادگران پوشش اپوکسی کولتار 
ABADUR_210

دو جزیی، مناسب برای سطوح مدفون و مغروق، بسیار موثر در حفاظت خوردگی 
محیطی و یون کلر

مواد مهندسی مکرر CO-214 پوشش اپوکسی کولتار

چسبندگی بالا به سطوح فلزی و بتنی ، مقاومت عالی در برابر گازهای خورنده، 
مناسب برای سطوح فولادی مدفون زیر خاک و مخازن نگه داری مواد شیمیایی

بتن پلاست EK160 پوشش اپوکسی کولتار

تنوع محصول از قطر 114-1422 میلی متر، مناسب برای پوشش خارجی خطوط لوله 
)ISO 21809 فولادی مدفون )اجرا تحت استاندارد

LINKUN FBE پوشش اپوکسی

لایه ها به ترتیب از بالا به پایین: FBE، چسب، پلی اتیلن، دمای عملیاتی زیر 80 
درجه سانتی گراد، جذب آب کم، مقاومت الکتریکی بسیار بالا، مناسب برای 

خطوط لوله و مخازن مدفون

نیک محضر اسپادانا پوشش سه لایه پلی اتیلنی

جزئی بوده که یک جزء آن پلی الٌ و جزء دیگر آن پلی ایزوسیانات 
است. این ماده در گروه مواد گرماسخت طبقه بندی می شود. این 
شیمیایی  مقاومت  خوب،  مکانیکی  مقاومت  دلیل  به  پوششها 
عالی و قابلیت چسبندگی بالا به انواع سطوح فلزی و غیرفلزی، 
به عنوان پوششی با عملکرد عالی برای سطوح داخلی و خارجی 
لوله های گاز، نفت خام، ترکیبات نفتی، آب آشامیدنی، فاضلاب، 
یا مستغرق زیر  لوله های مدفون در زیر خاک  پوشش خارجی 
تصفیه  حوضچه های  گاز  نفت،  مخازن  داخلی  پوشش  دریا، 
فاضلاب، مخازن نگه داری مواد شیمیایی و... محسوب می شوند. 
به طورکلی از خصوصیات مطلوب پوشش های پلی یورتان 100   

درصد جامد می توان به موارد زیر اشاره کرد ]20-30[:
بر  آن  کاربرد  منظور  به  و  بوده  حلال  بدون  پوشش  این   -
روی سطح نیازی به استفاده از حلال هایی مانند تینر برای رقیق 
کردن آن نیست؛ بنابراین کاملًا سازگار با محیط زیست است و 
می تواند برای پوشش دهی سطوح در مجاورت با آب آشامیدنی 

و مواد غذایی نیز به کار رود. 
- به دلیل قابلیت چسبندگی بسیار بالا بر روی سطوح مختلف 
)بتنی، آهنی، آلومینیومی و...( و داشتن خاصیت ارتجاعی بسیار 
پوشش  این  می کند(،  تحمل  را  ازدیاد طول  درصد   50 )تا  بالا 

قابلیت تحمل هرگونه ضربه و تغییرات ابعادی را دارد.
- مقاومت عالی در برابر اشعه مخرب فرابنفش.

 110 تا  حرارتی  شوک های  برابر  در  عالی  بسیار  مقاومت   -
سانتیگراد. درجه 

- در مواردی که پوشش دچار صدمه ناگهانی شود به راحتی 
قابل ترمیم است.

- قابلیت ضداشتعال مطلوب.
- آلودگی ها بر روی این پوشش نمی چسبد و به راحتی قابل 

تمیز کردن است.
- از خواص مکانیکی دیگر این پوشش می توان به مقاومت بالا 
در برابر پارگی )180kg/mc²(، انقباض صفر درصد، چسبندگی 
و  10مگاپاسکال(  از  بالاتر  فولاد  در خصوص  مثال  )برای  بالا 

سختی مناسب )Shore D ۷5±5( اشاره کرد.
- نفوذپذیری بسیار پایین به ویژه در مقابل بخار آب

- زمان نیمه عمر پوشش 30 سال است به طوری که پس از 
این مدت خواص مکانیکی و شیمیایی آن به نصف کاهش یافته 

ولی همچنان قابل سرویس دهی است.
- دارای مقاومت شیمیایی عالی در برابر مواد شیمیایی خورنده 

با pH =1-13 است.
از خوردگی  به طریق مذکور در زیر  پلی یورتان  پوشش های 

می کنند]24[ جلوگیری  خاک  زیر  سازه های 
الف( با ایجاد لایه چسبنده و با ماده ای بسیار مقاوم در مقابل 

انتقال یونی، از خوردگی جلوگیری می کنند.
نیاز  مورد  جریان  شدت  الکتریکی  عایق  لایه  ایجاد  با  ب( 

می دهند. کاهش  را  کاتدی  حفاظت 
ج( توزیع یکنواخت شدت جریان حفاظت کاتدی را فراهم 

می کند.



فصل نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران10

امیرحسین یزدان بخش، سارینا فقیرمــقــالات عــلــمــی

اگرچه فرایند پوشش دهی اولیه مستلزم هزینه زیادی است، 
ملاحظه  قابل  کاهش  باعث  پلی یورتان  پوشش  از  استفاده 
مصرف برق حفاظت کاتدی می شود. پوشش ها به عنوان بخش 
تکمیل کننده سامانه حفاظت کاتدی محسوب می شوند. در اکثر 
شرایط، پوشش ها عامل اصلی موفقیت سامانه حفاظت کاتدی 
سازه  از  نقاطی  کاتدی،  حفاظت  از  پشتیبانی  ایجاد  با  هستند، 
فلزی که پوشش معیوب و یا صدمه دیده دارد حفاظت می شود.
پلی یورتان  پوشش های  برخی  ویژگی های   ،3 جدول 
ضدخوردگی تولید داخل و قابل اعمال بر لوله های مدفون را با 

می کند: مقایسه  یکدیگر 
استفاده از تصاویر میکروسکوپی فصــل مشــترک پوشــش 
و زیرلایــه، نحــوه اتصــال و نحــوه قرارگیــری لایه هــای 
مختلــف روی یکدیگــر در هر سه پوشش FBE ، پلی الفینی 
سه لایه و پلی یورتان در شکل 4 نمایش داده شده و مورد بررسی 

قرار گرفته است.
تخلخل هــای   ،4 شــکل  الف  قسمت  بــه  توجــه  بــا 
آن  ماهیــت  بــه  کــه  پلی یورتــان  پوشــش  در  موجــود 
مشاهده  قابل  اســت  طبیعــی  آن  وجــود  و  برمی گــردد 
است. در فصــل مشــترک پوشــش و فلــز، وجــود ذرات 
چســبندگی  عــدم  و  حفــرات  اکســیدها،  ناخواســته، 
مناســب ســطح و پوشــش دیــده می شــود. وجــود ایــن 
مشــترک  فصــل  در  خصــوص  بــه  پوشــش  در  عیوب 
بــه فصــل  الکترولیــت  نفــوذ  زمینه  زیرلایــه،  پوشــش و 

جدول 3 مقایسه پوشش های پلی یورتان تجاری موجود برای لوله های مدفون. 

مشــترک را بــه ســرعت فراهم می کنــد و در مــدت زمــان 
حرکــت  عیــوب  طــول  در  الکترولیــت  کمــی  بســیار 
کاتدی  جدایــش  شــعاع  انــدازه  نهایــت  در  و  می کنــد 
بــه طــور ناخواســته افزایــش می یابــد. قسمت ب شکل 4، 
تصویــر میکروسکوپی پوشــش پلی اتیلــن ســه لایه را نشــان 
می دهــد. بــا توجــه بــه ایــن شــکل، ســطح لولــه دارای 
پســتی بلندی هــای لازم بــرای تشــکیل قفل های شــیمیایی 
مشترک  فصــل  در  همچنیــن  اســت.  بــوده  مکانیکــی  و 
نمی شود.  دیده  ناخواسته  ذرات  و  لوله، حفره  پوشش و سطح 
قسمت ج شکل 4 نیز تصاویر میکروسکوپی اپوکسـی پیونــد 
بــه  توجــه  بــا  می دهــد.  نشــان  را  دولایــه  هم جوشــی 
لازم  بلندی های  و  پســتی  دارای  لولــه  ســطح  تصاویــر، 
بــوده  مکانیکــی  و  شــیمیایی  قفل هــای  تشــکیل  بــرای 
ســطح  و  پوشــش  مشــترک  فصــل  در  همچنیـن  اســت. 
لوله حفــره و ذرات ناخواســته دیــده نمی شود. نتایج حاصل 
از آزمون جدایش کاتدی در دمای محیط برای این سه پوشش 
فوق  توضیحات  موید  است،  شده  داده  نشان   4 جدول  در  که 

.]25-2۷[ است 

5 پوشش پلی اوره
مناطق  در  نمی توانند  اپوکسی  و  پلی یورتان  نظیر  پوششهایی   
مرطوب نظیر مناطق جنوبی کشور که تابش نور خورشید بسیار 
شدید است و بخشی از تجهیزات نیز در معرض آب شور قرار 

گرانروی زمان گیرش نام شرکت )محصول(
)Poise(

مقاومت کششی 
)MPa(

مدول
)MPa(

ضخامت پیشنهادی 
)mm(

افزیر )عایق پلی یورتان –قابل استفاده در 
خطوط لوله مدفون(

2-24400002/111 ساعت

گروه صنعتی مکرر) عایق پلی یورتان 
ضدخوردگی لوله های مدفون(

24250001/60.83-15 ساعت

جهان عایق پارس )عایق لوله ای 
پلی یورتان(

1-24250001/۷10/5 ساعت

ABTER نمایندگی برند
)پوشش پلی یورتان ویژه لوله های 

فولادی مدفون(

20/5-51-3400002-1 روز
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شکل4 تصاویر میکروسکوپی: الف( فصل مشترک پوشش پلی یورتان، ب( تصویر میکروسکوپی پوشش پلی اتیلن سه لایه و ج( تصویر میکروسکوپی پوشش 
اپوکسی پیوند هم جوشی )FBE(دولایه ]25[. 

دارند، دوام زیادی داشته باشند. بررسی ها نشان داده است که عدم 
انتخاب مناسب رنگ باعث می شود مشکلاتی نظیر تاول زدگی و 
عدم چسبندگی به زیرلایه، پوسته شدن، ورقه شدن، زنگ زدگی 
عمیق،  ترک های  )موترک(،  زیرسطحی  ترک های  نقطه ای، 
جدایش  چروک،  و  چین  دادن،  رنگ  تغییر  بزرگ،  ترک های 
محل های  در  خوردگی  شدن،  گردی  شدن،  گچی  لایه ها،  بین 
رنگ،  شره کردن  میکروارگانیسم ها،  فعالیت  شده،  جوش کاری 
پاشش خشک و… به وجود بیاید که تمامی این معایب منجر 
به خوردگی اتصالا و تجهیزات شده و عمر مفید آن ها را کاهش 
می دهد. لذا وجود پوششی نوین و با کیفیت از اولویت های این 

.]28،2۹[ می شود  صنعت محسوب 
لوله کشی  سامانه های  پوشش دهی  در  پلی اوره  از  استفاده 
نظیر شرکت ملی نفت  دنیا  نفتی بزرگ  )شکل  5( شرکت های 
چین انجام شده است ]30[. پوشش های پلی اوره سرد گریدهای 
2060 و 20۷0 انتخابی مناسب و به صرفه برای استفاده به عنوان 
پوشش انواع تجهیزات پتروشیمیایی و نفتی شامل پالایشگاه ها، 
خشکی  حفاری  دکل های  گاز،  ایستگاه های  تانکرها،  و  لوله ها 
مدفون،  لوله  کردن خطوط  کپسوله  نفتی،  سکوهای  دریایی،  و 
ظاهر  کم  اهمیت  به  توجه  با  می شوند.  محسوب  و…  مخازن 
پتروشیمی،  و  نفت  صنعت  بخش های  از  برخی  در  سطوح 
می توان از پلی اوره به طور بهینه استفاده کرد. همچنین در مواردی 

جدول4 نتایج آزمون جدایش کاتدی در دمای محیط ]25[.

که تنش های محیطی وارده بالا باشند، استفاده از پلی اوره گرم 
 .]31[ می شود  پیشنهاد 

مزایای پوشش ضدخوردگی پلی اوره عبارتند از ]31-2۹[:
- سرعت اجرایی بالا و غیرقابل رقابت

- عدم حساسیت به رطوبت
نقص های  و  کف  حباب،  تاول،  ایجاد  گاز،  تولید  عدم   -

سوزنی شدن نوک  نظیر  ظاهری 
- زمان واکنش بسیار کم بدون نیاز به کاتالیزور

زمان ساخت و  کنترل  به منظور  بسیار سریع  - خشک شدن 
پروژه ها در  بهره وری  افزایش 

- پوشش کاملًا جامد و بدون بو، حلال و مواد آلی فرار و عدم 
تأثیر منفی بر آب )دوست دار محیط زیست(

- مقاومت بسیار بالا در برابر خوردگی و گردوغبار
- مقاومت دمایی بالا

- مقاوم در برابر شرایط آب وهوایی متفاوت
- مقاومت بی نظیر در برابر سایش

- سختی سطحی بالا و مقاوم در برابر خراش
پوشش ضدخوردگی  منحصربه فرد  رقابتی  مزایای  با  وجود 
گاز،  و  نفت  انتقال  مدفون  لوله های  بر  اعمال  جهت  پلی اوره 
این  تولید داخلی  به  باید و شاید  آنچنان که  ایران  متأسفانه در 

است. نشده  توجه  محصول 

متوسط شعاع جدایش کاتدی )mm(روش آزمایشنوع پوشش 

ISO 218092/۷3پلی اتیلن سه لایه

ISO 218091۷/11پلی یورتان 

FBEISO 21809۷/34
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6 نتيجه گيری
نظر به اهمیت انکارناپذیر جلوگیری از خوردگی تجهیزات در 
آلی  پوشش های صنعتی  پژوهش،  این  در  گاز،  و  نفت  صنعت 
نفت و  انتقال  مدفون  لوله های  با خوردگی  مقابله  در  پرکاربرد 
گاز معرفی گشت و ویژگی های آن ها بررسی شد. پوشش های 
FBE و کولتار، دو دسته مهم پوشش های اپوکسی قابل اعمال 

بر خطوط لوله مدفون بوده که مقاومت شیمیایی عالی و انطباق 
چندلایه  پوشش های  دارند.  کاتدی  حفاظت  فرایند  با  مناسب 
پلی الفینی که در آن ها از پلی اتیلن یا پلی پروپیلن به عنوان لایه 
خطوط  خوردگی  از  پیشگیری  در  نیز  می شود  استفاده  رویی 
مکانیکی،  مطلوب  و خواص  بوده  پرکاربرد  بسیار  مدفون  لوله 
اخیر،  سالیان  در  می آورند.  ارمغان  به  را  الکتریکی  و  شیمیایی 
ویژگی های  به دلیل  جامد  درصد   100 پلی یورتان  پوشش های 
مکانیکی و شیمیایی عالی، قابلیت استفاده در محیطه ای گوناگون 
و از همه مهم تر ایمنی بالا و سازگاری با محیط زیست به دلیل 
فقدان حلال، بسیار مورد توجه قرار گرفته و به تدریج در حال 
نتایج آزمون جدایش  پلی الفینی هستند.  جایگزینی پوشش های 
کاتدی در دمای محیط نشان داده است که کمترین شعاع جدایش 
مربوط به پوشش پلی اتیلن سه لایه به میزان 2/۷3 میلیمتر بوده و 
بیشترین جدایش را پوشش پلی یورتان به میزان 1۷/11 میلیمتر 
دارا بوده است. با توجه به تصاویر میکروسکوپی، دلیل بالا بودن 
پلی یورتــان،  پوشــش  کاتــدی  جدایــش  شــعاع  میــزان 
عــدم  و  حفــرات  اکســیدها،  ناخواســته،  ذرات  وجــود 

پوشــش است. مناســب ســطح و  چســبندگی 

شکل 5 اعمال پاششی پوشش پلی اوره بر لوله فولادی. 
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پپتید ها به موادی قوی و خاص  امروزه به لطف توسعه زیست فناوری های دارویی، پروتئین ها و 
تبدیل شده اند که به عنوان عوامل جایگزین، مهار کننده و یا تنظیم کننده سامانه ایمنی برای معالجه 
مانند  ذاتی  محدودیت های  دارای  پروتئین ها  حال،  این  با  می روند.  به کار  مختلف  بیماری های 
ایمنی زایی، پایداری کم در بدن و نیمه عمر کوتاه در کاربرد های درمانی هستند. در این بین، تهیه 
ترکیبات جفت شده پلیمر-پروتئین، رویکردی شناخته شده برای بهبود خواص درمانی پروتئین  ها، 
پپتید ها یا کوچک مولکول ها است که به طور گسترده  ای استفاده می  شود. در ترکیبات جفت شده 
پلیمر-پروتئین )Polymer-Protein Conjugations(، پلیمر ها با پروتئین ها یا دارو ها، برای دستیابی به 
سامانه های زیست تخریب پذیر و حساس به محرّک ها، جفت شده و باعث افزایش زمان گردش خون و 
غلظت دارو در محل مورد نظر می شوند. با توجهِ روز افزون به معالج های پروتئینی، ترکیبات جفت شده 
پلیمر-پروتئین نقش مهمی را در غلبه بر نقاط ضعف این معالج ها )بی ثباتی و پاک سازی سریع در داخل 
بدن( و بهبود عملکرد آن ها ایفا می کنند. در این مقاله، مروری بر انتخاب پروتئین، انتخاب پلیمر  و 

روش مزدوج سازی پلیمر-پروتئین صورت می گیرد.

مروری بر ترکيبات جفت شده پليمر-پروتئين
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۱ مقدمه
شاخه های  پیچیده ترین  و  مهم ترین  از  یکی  دارو رسانی 
مانند  علومی  به کار گیری  لطف  به  امروزه  که  است  داروسازی 
دارو  رسانی  است.  داشته  چشمگیری  پیشرفت  پلیمر،  مهندسی 
هدفمند، به مجموعه ای از فعالیت ها اطلاق می شود که منجر به 
تجمّع مواد دارویی در منطقه خاصی از بدن  شود ]1[. پروتئین ها 
ویژگی  از جمله  مزایایی  که  معالج ها هستند  از  مهمی  دسته ی 
اما چالش هایی در  هدف )Target Specificity( مناسب دارند؛ 
سریع  پاک سازی  به  می توان  که  دارد  وجود  آن ها  از  استفاده 
زمانی که سازمان غذا و  از  اشاره کرد.  فیزیکی کم  پایداری  و 
داروی آمریکا )FDA( اولین داروی پروتئینی نوترکیب انسانی، 
انسولین، را در سال 1982 تأیید کرد، سایرِ پروتئین ها نیز به عنوان 
داروی درمانی توجه پژوهشگران را به خود جلب کردند ]1[. از 
آنجا که زندگی نوین کنونی بدون پلیمرها غیرقابل تصور است، 
دارو رسانی  حوزه  از  بزرگی  سهم  پلیمری  مزدوج های  امروزه 
را به خود اختصاص داده اند. تهیه ترکیبات جفت شده پلیمر-
پروتئین، رویکردی مؤثر برای بهبود خواص درمانی پروتئین ها 
و عوامل زیستی است ]2[. ترکیبات پلیمر-دارو که از آن ها با 
عنوان پیش دارو های پلیمری نیز یاد می شود، سامانه هایی هستند 
گروه های  به  شیمیایی  به طور  دارو  چند  یا  یک  آن ها،  در  که 
 )Spacer( عاملی پلیمر به طور مستقیم یا از طریق فاصله دهنده

)شکل1(.  می شوند  متصل 
فاصله دهنده معمولاً پیوند شیمیایی سازگار با محیط و شرایط 
 pH زیستی است؛ یعنی تحت شرایط زیستی خاصی مانند تغییر
و وجود آنزیم تجزیه کننده مانند پروتئاز دچار گسستگی می شود 
]4-2[. مزیتّ اصلی استفاده از ترکیبات جفت شده پلیمر-دارو 
را  پلیمر ها  فیزیکی  و  شیمیایی  خواص  می توان  که  است  این 
افزایش  ترکیبات،  این  کرد.  تنظیم  دارو  کارایی  افزایش  برای 
شاخص درمانی و گردش خون طولانی مدت همراه با رهایش 

پایدار داروی متصل را نشان داده اند ]3[. 
بسیاری از پلیمرها، به عنوان نامزد انتقال داروهای طبیعی یا 
سنتزی مورد بررسی قرار گرفته اند. به طور کلی، پلیمر ایده آل 
وزن  یا  آن  زیست تخریب پذیری  توسط  باید  دارو رسانی  برای 
مولکولی مناسب با هدف حذف از بدن برای جلوگیری از تجمع 
تدریجی در داخل بدن، مشخص شود. به علاوه، دارای شاخص 
پراکندگی پایین برای اطمینان از همگنی مزدوج نهایی و زمان 
ماند )Retention Time( طولانی در بدن یا طولانی تر کردن عمل 
همچنین،  باشد.  بدن  مورد نظر  نواحی  در  تجمع  برای  مزدوج 
گروه  یک  تنها  وجود  پلیمر-پروتئین،  جفت شده  ترکیبات  در 
واکنشی در پلیمر برای جلوگیری از اتصالات عرضی کافی است. 

در حالی که برای ترکیبات پلیمر-دارو وجود تعداد زیادی گروه 
واکنش دهنده برای رسیدن به بارگذاری دارویی رضایت بخش، 
از  برخی  به  به طور خلاصه  مقاله  این  در   .]5[ است  نیاز  مورد 
پلی اتیلن گلیکول  مانند  پلیمرها  پرکاربرد ترین  و  رایج ترین 
پلی ساکاریدها  و  وینیلی  پلیمرهای   ،)Polyethylene Glycol(

می شود. پرداخته 

2 انواع پليمرهای مورد استفاده

2-۱ پلی اتيلن گليکول 
پلیمری    )Polyethylene Glycol( پلی اتیلن گلیکول 
قرار  استفاده  مورد  گسترده   به طور  که  است  زیست سازگار 
عاملی  گروه های  با  تجاری  به صورت  پلیمر  این  می گیرد. 
مختلف در دسترس است.  پلی اتیلن گلیکول توسط پلیمرشدن 
استفاده  با  پلیمر  این  از  تولید می شود.  اکسیداتیلن  حلقه گشای 
Me- تولید برای  به ترتیب  آغازگر،  به عنوان  آب  یا  متانول   از 
ترکیبات   .]5[ می شود  استفاده   Diol-PEG یا   thoxy-PEG
جفت شده پلی اتیلن گلیکول با پروتئین های درمانی، مورد تأیید 
سازمان غذا و دارو هستند. اولین داروی پروتئینی اصلاح شده 
آداژن )Adagen( است که در سال 1990  پلی اتیلن گلیکول،  با 
مورد تأیید سازمان غذا و داروی آمریکا قرار گرفت. دارو های 
پروتئینی اصلاح شده با پلی اتیلن گلیکول برای درمان بیماری هایی 
مانند سرطان خون، نقرس و هپاتیت به کار گرفته شده اند ]6[.
مانند آب دوستی، عدم  به دلیل خصوصیاتی  پلی اتیلن  گلیکول 
بهترین  از  یکی  و زیست سازگاری  بالا  انعطاف پذیری  سمیتّ، 
پلیمر های قابل استفاده است. با این وجود، این پلیمر برای تمام 
کاربردها بهترین انتخاب نیست. به عنوان مثال از پلی اتیلن گلیکول 
زیست تخریب پذیری،  عدم  علت  به  بالا،  مولکولی  جرم  با 
نمی توان استفاده کرد. همچنین، تزریق مکرر آن به بدن باعث 

شکل 1 طرح واره ای از اجزای ترکیبات پلیمر-دارو ]2[.
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معایب  دیگر  از  می شود.  طحال  و  کلیه  در  مشکلاتی  ایجاد 
پلی اتیلن گلیکول می توان به عدم وجود گروه های عاملی خاص 
در  پلیمر  این  از  می شود  باعث  که  کرد  اشاره  آن  ساختار  در 
پلیمر-پروتئین،  هوشمند  ترکیبات  مانند  کاربرد ها  از  بعضی 

.]6[ نشود  استفاده 
زمینه  در  پر کاربرد  روش های  از  یکی  حاضر  حال  در 
 )PEGylation( کردن  پگیله  هدفمند،  دارو رسانی  سامانه های 
است که به فرایند پیوند زنی پلی اتیلن گلیکول بر سطح پروتئین ها 

 .]7[  )2 )شکل  می شود  گفته 
 

 2-2 پليمرهای وینيلی
پلیمرشدن رادیکالی مونومر وینیل  پلیمرها توسط  از  این دسته 
برای  مختلف  مونومر  چند  یا  دو  شدن  کوپلیمر  یا  مربوطه 
پلیمرها  نوع  این  می شوند.  تهیه  نهایی  تنظیم خواص محصول 
گروه های  وجود  به دلیل  پلیمری،  حامل های  به عنوان  می توانند 
واکنشی، به سطح بالایی از بارگذاری دارو برسند. با این حال، 
برای  بنابراین  نیستند؛  زیست تخریب پذیر  وینیلی،  پلیمر های 
مولکولی  وزن  باید  کلیه،  راه  از  بدن،  از  پلیمر ها  این  خروج 
کیلودالتون(   40-50( کلیوی  کردن  فیلتر  آستانه  از  کمتر  آن ها 
 -2(-N باشد از پرکاربرد ترین پلیمرهای این دسته می توان به

  .]5[ کرد  اشاره  متاکریل آمید  پروپیل(  هیدروکسی 

2-3 پلی ساکارید ها
مطالعه  مورد  دارورسانی  در  گسترده ای  به طور  پلی ساکارید ها 
تا  آن ها   )Pharmacokinetic( دارویی  سینتیک  گرفته اند.  قرار 
تغییرات  الکتریکی،  بار  مولکولی،  وزن  تأثیر  تحت  زیادی  حد 
دکستران   .]5[ است  انشعاب  یا  پراکندگی  و شاخص  شیمیایی 
پر مصرف ترین پلیمر در بین پلی ساکاریدها است. برای اصلاح 
پروتئین ها توسط دکستران، ابتدا باید این پلیمر توسط ترکیبات 
پریداتی )Periodate(، اکسید شده و گروه های آلدهیدی در آن 
در  موجود  آمین  گروه های  با  آلدهید ها  سپس  شوند.  تشکیل 
پروتئین واکنش دهند. اگر چه از این روش هنوز هم برای اتصال 
دکستران ها و پلی ساکاریدها به پروتئین ها استفاده می شود، اما 

به دلیل فراوانی گروه های عاملی در ساختار این پلیمر، اگر شرایط 
اتصال پلیمر به پروتئین به خوبی کنترل نشود، واکنش نامطلوب 
شبکه ای شدن اتفاق می افتد ]4[. در سال 2018، شین و همکاران 
 )Ovalbumin( از کربوکسی متیل دکستران برای اصلاح اوالبومین
در بررسی بهبود سلول های سرطانی موش استفاده کردند ]8[. 
در این تحقیق در بین پلیمر های زیست سازگار، کربوکسی متیل-
بالا،  زیستی  سازگاری  منحصربه فرد،  ساختار  به دلیل  دکستران 
حلالیت عالی در آب و تجزیه زیستی به عنوان حامل انتخاب شد 
و از اوالبومین به عنوان مدل آنتی ژن استفاده شد. متیل دکستران 
تا سامانه  نقش حامل را دارد و در محل تومور تجمع می کند 
نشان  نتایج  ببرد.  بین  از  و  کند  را شناسایی  تومور  بدن،  ایمنی 
تومور  محل  در  یکنواخت  تقریباً  به طور  مزدوج  این  که  دادند 
کبد،  بیشتر در  اوالبومین خالص  توزیع شده است؛ در حالی که 
جایی که حداقل مقدار کربوکسی متیل دکستران تشخیص داده 
شده، تجمع پیدا می کند )شکل3(. این نتایج حاکی از آن است 
به طور  می تواند  کربوکسی متیل دکستران-اوالبومین  ترکیب  که 
مؤثری در موقعیت تومور تجمع کند. بنابراین توانایی بالقوه ای 

در فعالیت آنتی ژنی ارائه می دهد ]8[.
هیدروکسی اتیل نشاسته، گونه دیگری از پلی ساکاریدها است 
که پلیمری غیر یونی و نیمه سنتزی است. این پلیمر برای استفاده 
انسانی به عنوان منبسط کننده حجم پلاسمای خون مورد تأیید قرار 
گرفته است. با توجه به حلالیت بالا در آب و امکان کنترل نرخ 
زیست تخریب پذیری این پلیمر، برخی آن را جایگزین مناسبی 
برای پلی اتیلن گلیکول می دانند. اگرچه هیدروکسی اتیل نشاسته، 
اما  می رسد؛  نظر  به  پروتئین  با  ترکیب  برای  مناسبی  پلیمر 
نگرانی هایی در مورد ایمنی آن در خصوص افزایش خطر مرگ 

شکل 2 فرایند پگیله کردن پروتئین ها ]6[.

شکل 3 توزیع مزدوج کربوکسی متیل دکستران - اوالبومین و اوالبومین 
خالص الف( در کل بدن ب( در اندام واره های بدن ]8[. 
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و آسیب کلیوی مخصوصاً در بیمارانی که داروی منبسط کننده 
پلاسما مصرف می کنند، وجود دارد ]9[. در سال 2019، چن 
کورکومین  اصلاح  برای  هیدروکسی اتیل نشاسته  از  همکاران  و 
)Curcumin( که در درمان سرطان به کار می رود، استفاده کردند 
]10[. طبق نتایج به دست آمده، مزدوج هیدروکسی اتیل نشاسته-
کورکومین در شرایط فیزیولوژیکی مشابه بدن، حدود 80 درصد 
در  خالص  کورکومین  درحالی که  داده؛  نشان  خود  از  پایداری 
حدود 20 دقیقه پایداری خود را از دست داده، دچار تخریب 
به دلیل  که  داده  نشان  به دست آمده  نتایج  همچنین  است.  شده 
pH اسیدی صورت  انجام شده، رهایش کورکومین در  اصلاح 
این  سرطانی  سلول های  بودن  اسیدی  به دلیل  که  است؛  گرفته 

موضوع باعث بهبود کاربرد درمانی کورکومین می شود ]10[.

2-4 پليمرهای زوئيتریونيک
مواد  از  خانواده ای  به   )Zwitterionic( زوئیتریونیک  پلیمر های 
پلیمری اطلاق می شود که تعداد کاتیون ها و آنیون های یکسانی 
در طول زنجیر پلیمری خود دارند که آن ها را بسیار آبدوست و 
ضد رسوب می کند. این پلیمر ها، در برابر جذب غیر اختصاصی 
)Nonspecfic( پروتئین، چسبندگی باکتریایی و تشکیل فیلم های 
استفاده  برای  زیادی  توانایی  بنابراین  می کنند؛  مقاومت  زیستی 
یا  با خون  تماس  در  مانند حسگر های  پزشکی  کاربردهای  در 
دارند.  زیست پزشکی  کاشتینه های  در  ضد رسوب  پوشش های 
به دلیل  پلی)کربوکسی بتائین(  زوئیتریونیک،  پلیمر های  میان  در 
خاصیت ضد رسوب عالی و تولید آسان، در اصلاح حسگر های 
مواد  مهم  کاربرد های  از  می شود.  استفاده  خون  با  تماس  در 
یکسان سازي )زوئیتریونیک( می توان به استفاده از آن ها به عنوان 
توسط  سریع  شناسایی  از  پلیمر ها  این  کرد.  اشاره  دارو  حامل 
سامانه ایمنی جلوگیری کرده و زمان گردش نانو ذرات را افزایش 
می دهند ]11[. اندرو و همکاران در سال 2012 نشان دادند که 
چگونه پلی زوئیتریون ها به عنوان سطوح غیر رسوب کننده به طور 
متمایزی عمل می کنند و مانع از جذب پروتئین در محیط های 
زیستی پیچیده می شوند. همچنین، نشان دادند پلی زوئیتریون هایی 
جذب  برابر  در  مقاومت  نظر  از  پلی)کربوکسی بتائین(  مانند 
با  از سرم و پلاسمای خون در مقایسه  پروتئین  غیر اختصاصی 

 .]11[ دارند  بهتری  پلی اتیلن گلیکول عملکرد 

5-2 پليمرهای زیست مقلّد
پلیمر ها با الهام از مولکول های موجود در طبیعت نشان داده اند 
که در ارائه خواص مطلوب مولکول های طبیعی همراه با دیگر 
ویژگی های سودمند پلیمر های مصنوعی، عملکرد مناسبی دارند. 

مصنوعی  پلیمری  به عنوان   )Biomimetic( زیست مقلّد  پلیمر 
تعریف می شود که از ویژگی های مفید سامانه زیستی تقلید می کند 
]1،12[. تقلید از سامانه زیستی شامل شکل دادن به ماده زیستی 
در مقیاس نانو/میکرو است که سلول ها می توانند آن را حس کنند 
و به آن پاسخ دهند. این پلیمرها را می توان به دو دسته پلیمر های 
مواد  کرد.  تقسیم  و  زیست تخریب ناپذیر  زیست تخریب پذیر 
زیست تخریب پذیر به طور گسترده ای در سامانه های دارو رسانی 
مصنوعی  زیست مقلّد  پلیمر های  گرفته اند.  قرار  استفاده  مورد 
آن ها  ساختار  آسان  کنترل  به دلیل  و  زیستی  تخریب  قابلیت  با 
جایگزین جذابی برای استفاده در سامانه های دارو رسانی هستند، 
در نتیجه می توان خواص مختلفی را به دست آورد. همچنین، 
اصلاحات بیشتر با پلیمر های زیست مقلّد مصنوعی که به درستی 
طراحی شده اند، بدون تغییر خواص توده نیز امکان پذیر است. به 
علاوه، پلیمر های زیست مقلّد معمولاً زیست سازگاری و عملکرد 
رایج ترین  از  می دهند.  نشان  خود  از  دارو رسانی  در  را  خوبی 
پلیمر های زیست مقلّد می توان به پلی لاکتون ها و مشتقات آن ها، 

پلی لاکتیک اسید و هپارین اشاره کرد ]12[.

2-6 پليمرهای پاسخ گو به محرّک
پلیمر های پاسخ گو به محرّک ها با پلیمر های معمولی که تحوّل 
سریع فیزیکی-شیمیایی را نسبت به پاسخی که در محیط اطراف 
رخ می دهد، نشان می دهند، متفاوت هستند. پلیمر های پاسخ گو 
به محرّک ها به عنوان پلیمر های هوشمند یا پلیمر های سازگار 
به  پاسخ گو  پلیمر های  می شوند.  شناخته  نیز  محیط زیست  با 
محرّک ها می توانند در درمان سرطان توسط هایپرترمی )افزایش 
منظور  به  سانتی گراد  درجه   40-45 به   37 از  دما  کنترل شده 
پلیمر- ترکیبات   .]13[ باشد  داشته  کاربرد  تومور ها(،  درمان 
محرّک های  به  پاسخ گو  پلیمر های  اتصال  با  هوشمند  پروتئین 
محرّک  تغییر  آن ها  در  و  می شوند  تهیه  پروتئین  به  خارجی 
پلیمر  تغییر صورت بندی  باعث  نور  یا  دما   ،pH مانند  خارجی 
 )Collapse( به حالت فروپاشیده )Denature( از حالت باز شده
یا برعکس، می شود. پلیمر های پاسخ گو به محرّک های خارجی 
معمولی  پلیمر های  با  مقایسه  در  صورت بندی،  تغییر  به خاطر 
باعث پایداری بیشتر پروتئین ها در شرایط غیر طبیعی می شوند. 
هافمن و همکاران در سال 1980، پلیمر حساس به دمای پلی 
روش  و  بررسی  پادتن  روی  بر  را  آکریلامید(  )N-ایزوپروپیل 
از  استفاده  با  زیستی  مولکول های  جداسازی  برای  جدیدی 
زیادی  مطالعات  تاکنون  زمان  آن  از  کردند.  گزارش  حرارت 
برای  هوشمند  پلیمر های  توسط  پروتئین ها  اصلاح  زمینه  در 
درمان  و  تشخیص  دارو رسانی،  جمله  از  مختلف  کاربردهای 
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توسط پروتئین ها و حسگر های زیستی انجام شده است ]14،15[. 
پلی)2-)دی متیل آمینو( اتیل  زدن  پیوند  با  همکارانش  و  راسل 
 ،)Chymotrypsin( کیموتریپسین  آنزیم  سطح  بر  متاکریلات( 
ترکیب جفت شده پلیمر-پروتئینِ حساس به pH، را تهیه کردند. 
و  کاتالیزوری  فعالیت   ،pH کاهش  با  که  کردند  مشاهده  آن ها 

.]16[ اسیدی حفظ می شود  آنزیم در شرایط  کارایی 

2-7 پليمرهای زیست تخریب پذیر  
مهم  خواص  از  بسیاری  زیست تخریب پذیر،  مواد  طراحی  در 
الزامات و پیش نیاز های  باید در نظر گرفته شود. این مواد باید 
بودن  دارا  کنند.  برآورده  را  دارو رسانی  سامانه  یا  داربست 
پیش نیازها تا حد زیادی تحت تأثیر ویژگی های زیست پلیمرهای 
مولکولی،  وزن  پلیمر،  شیمیِ   جمله  از  زیست تخریب پذیر 
آب گریزی، بار سطحی، جذب آب، تخریب و سازوکار فرسایش 
است. به دلیل استفاده گسترده از زیست پلیمرها پلیمر یا خانواده 
از  کتابخانه ای  عوض  در  ندارد؛  وجود  منحصر به فرد  پلیمری 
مهندسی  و  سنتز  می  توانند  که  است  محققان  دسترس  در  مواد 
شوند تا به بهترین نحو با عملکرد زیست پزشکی مورد نظر مواد 
مطابقت داشته باشند ]17[. پلیمرهای طبیعی و مصنوعی به طور 
استفاده  مورد  تخریب پذیر  زیست  پلیمرهای  به عنوان  گسترده 
شامل  زیست پلیمرها  زیستیِ  تجزیه  گرفته اند.  قرار  بررسی  و 
پلیمر  در  آنزیم ها   یا  آب کافت  به  حساس  پیوندهای  شکستن 
است که منجر به تجزیه پلیمر می  شود. زیست پلیمرها را بسته 
و  آب کافتی  تجزیه پذیر  پلیمرهای  به  می  توان  تجزیه،  نحوه  به 
پلیمرهای طبیعی  آنزیمی  طبقه بندی کرد.  پلیمرهای تجزیه پذیر 
بیشتر در معرض تجزیه آنزیمی  قرار می  گیرند. پلیمرهای طبیعی 
مورد  زیست تخریب پذیر  زیست پلیمرهای  اولین  می  توان  را 
استفاده در کاربردهای بالینی دانست. با این حال، نرخ تخریب 
پلیمرهای تجزیه پذیر آنزیمی  در داخل بدن، بسته به در دسترس 
قابل توجهی  به طور  کاشت  محل  در  آنزیم ها  غلظت  و  بودن 
متفاوت است. اصلاح شیمیایی این پلیمرها نیز می  تواند به طور 
مؤثری بر سرعت تخریب آن ها تأثیر بگذارد. پلیمرهای طبیعی 
دارای چندین مزیتّ ذاتی مانند زیست فعالی، توانایی بازسازی 
سلول ها  از  ناشی  پروتئولیتیک  تخریب  به  و حساسیتّ  طبیعی 
هستند. زیست فعالی ذاتی این پلیمرها دارای نکات منفی مانند 
پیچیدگی های مرتبط با خالص سازی آن ها و امکان انتقال بیماری 
است. از سوی دیگر، زیست پلیمرهای مصنوعی عموماً از نظر 
به  هستند.  پیش بینی تر  قابل  خواص  دارای  و  خنثی  زیستی 
علاوه، دارای ویژگی های مناسب برای کاربردهای خاص، بدون 
معایب پلیمرهای طبیعی هستند. استفاده از پلیمرهای تجزیه پذیر 

آب کافتی در مقایسه با پلیمر های تجزیه پذیر آنزیمی در کاربرد  
به  وابسته  تغییرات  حداقل  زیرا  می شوند،  داده  ترجیح  کاشتینه 
محل و بیمار را دارند ]18[. بر همین اساس در ادامه طبقه بندی 
کاربردشان،  بر  تمرکز  با  زیست تخریب  پذیر،  پلیمرهای  از  کلی 

.]18[ می شود  بررسی 

2-7-۱ کلاژن
)تقریباً  سلولی  خارج  ماتریس  در  پروتئین  فراوان ترین  کلاژن 
30 درصد از کل محتوای پروتئین( است و مسلماً در بسیاری 
از بافت های هم بند )Connective Tissues( نرم و سخت انسان 
وجود دارد. این زیست ماده یکی از مؤثرترین  پلیمرها در مهندسی 
بافت  است. ساختار مارپیچ سه گانه کلاژن، دارای محتوای بالایی 
از اسید آمینه گلیسین بوده که برای اتصال و تکثیر سلولی بسیار 
را  انسان  بدن  اصلی  لیفی  ساختار  پروتئین،  این  است.  مهم 
تشکیل می  دهد. همچنین در ساخت پروتئین های ساختاری لازم 
برای ترکیب ماکرومولکولی پوست، سامانه های اسکلتی )مانند 
استخوان، غضروف، مفاصل، رباط ها، تاندون ها و عروق خونی( 
و اندام های داخلی نیز استفاده می  شود. کلاژن نقش »بستر« را 
ایفا کرده، سلول های بدن را به هم می  چسباند، تمام بافت ها و 
بدن  چارچوب  کل  از  و  می  کند  متصل  یکدیگر  به  را  اندام ها 
پشتیبانی می  کند. کلاژن، همراه با الاستین و کراتین، به طور خاص 
یا  بافت ها  را تشکیل می  دهند و  لیفی  شبکه های خارج سلولی 
اندام ها را قادر می  سازند تا در برابر تنش های پیوسته، بدون تغییر 
شکل یا پارگی مقاومت کنند. در سطح سلولی، پیوندهای درون 
چسبندگی  سازوکار  کلاژن،  الیاف  توسط  شده  تشکیل  سلولی 
مورد نیاز برای پیوندها، تقویت و حفاظت و حتی تأمین اکسیژن 
به طور  کلاژن  کمبود  بنابراین  می  کنند.  فراهم  را  مغذی  مواد  و 
 )Cell Microenvironment( به ریزمحیط سلولی  طبیعی منجر 
ناسالم می  شود که در نهایت اثر خود را بر سلامت کلی انسان 
زیست فعال  و  عملکردی  خواص  به دلیل  کلاژن  از  می  گذارد. 
بودن آن به عنوان ماده زیستی همه کاره یاد می شود و می  تواند به 
)مانند اسفنج ها،  ماتریس های سه بعدی بسیار سازمان دهی شده 
استحکام  دارای  که  پانسمان ها(  و  پوستی  پیوندهای  فیلم ها، 
ذاتاً زیست سازگار و زیست تخریب پذیر هستند،  بالا و  کششی 
تبدیل شود. تحقیقات انجام شده سبب کشف بیش از 20 شکل 
در  استفاده  برای  آن ها  بیشتر  که  است  شده  کلاژن  از  متمایز 
پزشکی، دارای خلوص بالایی هستند ]23،24[. اکثر زیست مواد 
مورد استفاده در مهندسی بافتِ پوست، بر پایه کلاژن هستند که 
علت آن توانایی تشکیل داربست و پشتیبانی از اتصال، تکثیر و 
تمایز سلول های اولیه انسان است. با این حال ترکیب آن با مواد 
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پلیمری دیگر، به طور قابل توجهی پایداری ساختاری داربست 
کلاژن را افزایش می  دهد. 

2-7-2 ژلاتين
در  سلولی  خارج  بستر  اصلی  جزء  و  لیفی  پروتئینی  ژلاتین 
استخوان  و  غضروف  پوست،  جمله  از  حیوانی  بافت های 
زیست تخریب پذیر،  و  زیست سازگار  ماده ای  پلیمر،  این  است. 
در  که  است  دسترس  در  و  کم هزینه  شکل پذیری،  خاصیت  با 
ژلاتین  دارد.  کاربرد  زیست تخریب پذیری  به دلیل   پزشکی 
است   )RGD( اسید  آرژنین-گلیسین-اسپارتیک  توالی  حاوی 
که برای ایجاد برهم کنشی پایدار بین سلول ها و ماتریس خارج 
که  داده اند  نشان  گزارش ها  از  بسیاری  است.  ضروری  سلولی 
رشد  مهاجرت، چسبندگی،  برای  بالایی  پتانسیل  دارای  ژلاتین 
ژلاتین،  است.  زخم  بهبود  راستای  در  سلول ها  سازماندهی  و 
به دست  از آب کافت جزئی کلاژن  که  است  پروتئینی محلول 
عموماً  که  مصنوعی  پلیمرهای  خلاف  بر  حال  این  با  می  آید. 
غیریونی هستند، نوعی پلیمر پلی الکترولیت است که تعداد زیادی 
گروه قابل یونیزه شدن دارد. علاوه بر این، پیوند هیدروژنی قوی 
موجود در کلاژن منجر به تشکیل شبکه ماکرومولکولی سه بعدی 
می  شود که تحرک زنجیر  های ژلاتین را به شدت کاهش می  دهد؛ 
بنابراین قابلیت الکتروریسی ضعیفی دارد. همچنین با توجه به 
حلالیت ژلاتین در دمای بدن، نمی  توان از آن به طور گسترده ای 
برای کاربردهای مهندسی بافت داخل بدن استفاده کرد. برای به 
دست آوردن ساختارهایی با خواص و پایداری مناسب نیاز به 
اتصال عرضی است ]21-19[. هوانگ و همکاران در پژوهشی 
برای الکتروریسی ژلاتین از تری فلوئورواتانول به عنوان حلال 
استفاده کردند. نانوالیاف از محلول های با غلظت بین 5 تا 12/5 
درصد وزنی الکتروریسی شدند. ساختار لیفی بسیار ریز و بدون 
هیچ بیدی از محلول 7/5 درصد وزنی به دست آمد. برای غلظت 
2/5 درصد وزنی الیاف پیوسته ای به دست نیامد و در واقع تنها 
الکتروپاشش رخ داد. در غلظت 7/5 درصد وزنی الیافی با قطر 
140 نانومتر به دست آمد که در مقایسه با غلظت 10 و 12/5 
بهترین خواص مکانیکی را با بیشترین مدول کششی و مقاومت 

کششی نهایی و به عبارتی محکم ترین لیف ارائه داد ]22[.

2-7-3 ابریشم 
ابریشم ، پروتئینی طبیعی است که توسط حشرات و عنکبوت ها 
تولید می  شود. ابریشم  ترکیبی عالی با وزن سبک ) g⁄cm3  3 /1( و 
استحکام بالا )تا GPa 4/8( است که به عنوان قوی ترین لیف در 
طبیعت شناخته شده است. این پلیمر، چقرمگی و کشامد قابل 

در  مثال،  به عنوان  می  دهد؛  ارائه  نیز  را  درصد(   35 )تا  توجهی 
حالی که استحکام کششی ابریشم دراگلین )Dragline( با الیاف 
مصنوعی دارای مقاومت بالا مانند کولار 49 قابل مقایسه است، 
خاصیت ارتجاعی ابریشم دراگلین 4 تا 7 برابر بیشتر از کولار 
49 است و انرژی مورد نیاز برای شکستن آن 3 تا 4 برابر بیشتر 
از کولار 49 است. علاوه بر خواص مکانیکی قابل توجه ابریشم ، 
از نظر حرارتی نیز تا 250 درجه سانتی گراد پایدار است و امکان 
در  ابریشم  می  کند.  فراهم  را  وسیعی  دمایی  طیف  در  فراوری 
شکل طبیعی خود از هسته پروتئینی لیفی به نام فیبروئین ابریشم 
)Silk Fibroin( و پوشش چسب مانند، متشکّل از خانواده ای از 
پروتئین های سریسین )Sericin( تشکیل شده است. بخش های 
ابریشم  فیبرون های  کششی  استحکام  اساس  که  آن  آب گریز 
پیوند  طریق  از  بلورهایی  تشکیل  به  تمایل  می  دهد،  تشکیل  را 
آب گریز  بخش های  دارد.  آب گریز  فعل وانفعالات  و  هیدروژنی 
مرتب با بخش های آب دوست، کم تر ترکیب می  شوند و در نتیجه 
چقرمگی فیبروئین های ابریشم را ایجاد می  کنند. در گزارشی آمده 
کرم  فیبروئین  از  تشکیل شده  فیلم های  که  شده  مشاهده  است 
ابریشم بومی  از نظر چسبندگی، پخش و تکثیر فیبروبلاست های 
فیبروئین  فیلم های کلاژن هستند ]25[.  با  مقایسه  قابل   ،L-929
بالا، زیست سازگاری عالی و  به دلیل استحکام مکانیکی  ابریشم 
داربست،  فیلم،  )مانند  مختلف  اشکال  در  زیست تخریب پذیری 
کاربردهای  در  به طور گسترده  الکتروریسی(  الیاف  و  هیدروژل 
مختلف مهندسی بافت، به ویژه برای پوست استفاده شده است. 
پلیمرها  سایر  با  ابریشم  فیبروئین  اختلاط  مورد  در  تحقیقات 
به منظور بهبود کاستی های عملکردی و در عین حال بهره گیری 
از مزایای ساختاری فیبروئین ابریشم، به عنوان جایگزین پوستی 
پیشنهاد شده است زیرا اثربخشی درمانی بالاتری نسبت به هر جز 

به طور جداگانه دارند ]25[.

2-7-4 کيتوسان 
کیتوسان)Chitosan(، پلی ساکاریدی خطی و مشتق اصلی کیتین، 
دومین زیست پلیمر طبیعی فراوان پس از سلولز است. کیتوسان 
ویژگی های مطلوب بسیاری مانند زیست سازگاری، تجزیه پذیری 
زیستی، خون ایستی )Hemostasis( و فعالیت ضدباکتریایی در 
برابر انواع مختلف باکتری ها را ارائه می  دهد که آن را به پلیمر 
زیستی منحصربه فردی برای کاربردهای مختلف زیست پزشکی 

مانند دارورسانی و مهندسی بافت تبدیل کرده است ]26[.

3 محل های اصلاح پروتئين ها
تعیین دقیق محلی از پروتئین که وارد واکنش با پلیمرها می شود؛ 
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یکی از عوامل مهم در تهیه ترکیبات جفت شده پلیمر-پروتئین 
تأثیر  پروتئین  نهایی  عملکرد  در  توجهی  قابل  به طور  که  است 
اصلاح  روش های  متداول ترین  بیان  به  ادامه  در  می گذارد. 

.]1[ می شود  پرداخته  پروتئین ها 

)Lysine( 3-۱ ليزین
و  است  پروتئین  سطح  روی  آمینه  اسید  فراوان ترین  لیزین 
معمولاً اولین باقیمانده ای )Residue( است که برای ترکیب های 
لیزین   .]1[ می شود  استفاده   )Non-Selective( غیر انتخابی 
تشکیل  را  آمینه  اسید  کلی  ترتیب  از  درصد  تا شش  می تواند 
دهد. به طور کلی، گروه ε-amino روی لیزین به واکنشگر های 
یا  آلدهید ها  فعال،  کربوکسیلیک  اسید های  مانند  الکتروفیل 
آمینه،  اسید  این   .]27[ می شود  متصل  ایزوسیانات ها  و  کتون ها 
استفاده  انتخابی  محل  طریق  از  جفت شده  ترکیبات  در  اغلب 
سولفونیل  واکنش گر  از  همکارانش  و  برناردز  اما  نمی شود؛ 
پروتئین  پنج  در  منفرد  لیزین  انتخابی  اصلاح  برای  آکریلات 
که  دادند  نشان  آمده  دست  به  نتایج  کردند.  استفاده  مختلف 
اسیدی ترین  تا  می دهد  اجازه  واکنش گر  بالای  واکنش پذیری 
و  شود  اصلاح   pH=8 در   )Selective(انتخابی به طور  لیزین 
ترکیب جفت شده با استفاده از مقادیر مولار یکسان واکنش گر، 
 )Thioesters( تیو استر ها  از  استفاده   .]1[ برسد  کامل  تبدیل  به 
یکی از روش هایی است که از آن برای اصلاح باقی مانده های 

.]27[ می شود  استفاده  لیزین 

 )Cysteine( 3-2 سيستئين
پپتید ها  اصلاح  در  ارزشمندی  مواد  سیستئین  باقیمانده های 
و  هستند  کمیاب  نسبتاً  باقیمانده ها  این  هستند.  پروتئین ها  و 
محل های  دارند.  وجود  درصد   1/5 حدود  در  طبیعی  به طور 
ترکیب سیستئین ها به دلیل فراوانی کم، بهتر از لیزین ها مشخص 
می شوند. علاوه بر این، هسته دوستی بالای آن ها امکان اصلاح 
آسان را فراهم می کند. بقایای سیستئین اغلب به طور جزئی یا 
به طور کامل در ساختار پروتئین مدفون می شوند؛ خاصیتی که 
ممکن است دسترسی آن ها به واکنشگرهای شیمیایی را محدود 
به صورت  می توان  مناسب  شرایط  تحت  را  سیستئین  کند. 
انتخابی، سریع برگشت پذیر یا غیر قابل برگشت اصلاح کرد ]1[.

3-3 پيوند های دی سولفيدی 
و  دارند  وجود  پروتئین ها  اکثر  در  دی سولفیدی  پیوندهای 
می توانند گروه مفیدی برای ترکیب خاص باقی مانده ها در اصلاح 
پیوند های  که حاوی  بزرگی  پروتئین های  برای  باشند.  انتخابی 

است  ممکن  آن ها  نسبی  کاهش  هستند،  زیادی  دی سولفیدی 
بدون ایجاد اختلال در ساختار های سوم و چهارم، امکان ترکیب 
پیوند دهنده های  کند.  فراهم  را  سیستئین ها  باقی مانده های  با 
دی سولفیدی مصنوعی برای اتصال کوچک مولکول ها و پلیمر ها 
در محل های دی سولفیدی و در عین حال حفظ پل دی سولفیدی 

بین آن ها کاربرد دارند ]1[.

 S )N-Terminu) N i3-4 پایانه
گروه آمین پایانه N در مقایسه با لیزین ها، به طور قابل توجهی 
 ،pH به  وابسته  واکنش پذیریِ  در  تفاوت  و  دارد  کمتری   pK a
اغلب برای اصلاح انتخابی پایانه N استفاده می شود. گروه آمین 
با  اسیدی  شرایط  تحت  انتخابی  به طور  است  ممکن   N پایانه 
این حال، در شرایط  با  سدیم یدید و سدیم نیتریت ید دار شود. 
 )Tyrosine( خنثی واکنش های جانبی با باقی مانده های تیروسین
و هیستیدین )Histidine( امکان پذیر است. پایانه N هر پروتئین 
با یک آلکین از طریق سنتز اکسایشی  انتخابی  می تواند به طور 
گیرد.  قرار  هدف  مورد  پر اکسید  هیدروژن  همین طور  و  آمید 
از  پروتئین ها،   N پایانه  انتخابی  در روش دیگری برای اصلاح 
یا  کتون  گروه  که   می شود  استفاده  آمیناسیون  ترانس  واکنش 
امکان  که  می شود  معرفی  منحصربه فردی  واکنش پذیر  آلدهید 
هیدرازون  یا   )Oxime( اکسیم  تشکیل  طریق  از  بیشتر  اصلاح 
ایجاد  برای  معمولاً   .]27[ می کند  فراهم  را   )Hydra zone(
آمینه  اسید  یک  فقط  حضور  مورد نظر،  پروتئین   در  پایداری 

N کافی است.  پایانه  اضافی در 

 i )C-Terminus) C i3-5 پایانه
گروه های  از   C پایانه  کربوکسیلات  گروه  شیمیایی  تشخیص 
کربوکسیلات زنجیر های جانبی دشوار است. بر خلاف اصلاح 
پایانه N، روش مؤثری برای ترکیب از پایانه C پروتئین اصلاح 
 ،C پایانه  شیمی  و  منحصربه فرد  موقعیت  ندارد.  وجود  نشده، 
اصلاح  برای  محل  این  دادن  قرار  هدف  برای  را  تلاش هایی 
و  مک میلان  اخیراً   .]28[ است  داشته  پی  در  پروتئین  انتخابی 
برای   )Photoredox( فوتوردوکس  کاتالیزور  از  همکارانش 
اصلاح گروه کربوکسیلات پایانه C استفاده کردند که نتایج به 
دست آمده نشان داد این کاتالیزور پتانسیل اکسایش کمتری در 

.]1[ دارد  کربوکسیلات  گروه های  سایر  با  مقایسه 

 )Tyrosine( 3-6 تيروسين
تیروسین اسید آمینه ای با فراوانی سطحی متوسط )4/8 درصد( 
بقایای تیروسین روی پروتئین ها به عنوان اهدافی  است. اخیراً، 
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مقایسه  در  تیروسین  است.  شده  استفاده  خاص  اصلاح  برای 
با  واکنش  به  تمایل  انتخابی،  محل  ترکیب  روش های  سایر  با 
باقی مانده های هسته دوست مانند هیستیدین دارد. همچنین، دارای 
کارایی پایین تری است. اتصال دیازونیوم )Diazonium( و مانیچ 
)Mannich( از جمله روش های ترکیب تیروسین هستند که بیشتر 
گروه  توسط  دیازونیوم  نمک های  می گیرند.  قرار  استفاده  مورد 
فرانسیس و گروه بارباس برای اتصال کتون یا گروه بنز آلدهیدی 
همکارانش  و  فرانسیس  است.  شده  استفاده  تیروسین ها  در 
آلدهید  و  آنیلین  از  استفاده  با  مانیچ  نوع  از  واکنشی  همچنین 
به عنوان ابزاری برای ترکیب تیروسین ایجاد کردند. در تحقیقی 
دیگر بارباس و همکاران نشان دادند که 4-فنیل-1،2،4تریازول-

سرعت  به   )4-Phenyl-1,2,4-Triazole-3,5-Dione( 3،5-دیون 
با باقی مانده های تیروسین در محدوده وسیعی از pH )2 تا10( 
واکنش نشان می دهد ]1[. تعیین دقیق موقعیتی از پروتئین که وارد 
واکنش با پلیمر ها می شود یکی از عوامل مهم در تهیه ترکیبات 
نهایی  عملکرد  در  چشمگیری  به طور  که  است  پلیمر-پروتئین 

پروتئین تأثیر می گذارد )شکل 4(.
 

4 نتيجه گيری 
پلیمر- جفت شده  ترکیبات  مختلف  جنبه های  مقاله،  این  در 
پروتئین بررسی شد و رایج ترین پلیمر ها، پروتئین ها و محل های 
اصلاح مورد بحث قرار گرفت. پیشرفت ها در روش های پلیمر 
شدن کنترل شده و روش های مزدوج سازی  در چند دهه اخیر، 
پلیمر-پروتئین  ترکیبات  سنتز  برای  را  ابزار ها  از  مجموعه ای 
ما  به  برای اصلاح مولکول های زیستی  تحت شرایط مطلوب 
ارائه می دهند. استفاده از پلیمرها در روند تهیه ترکیبات پلیمر-
پروتئین به دلیل افزایش نیمه عمر، بهبود پایداری، ذخیره سازی 
مطرح  عامل  مهم ترین  به عنوان  پروتئین  ایمنی زایی  کاهش  یا 
پروتئینی،  درمان های  روز افزون  افزایش  به  توجه  با  می شود. 
ضعف  نقاط  بر  غلبه  در  مهمی  نقش  پلیمر-پروتئین  ترکیبات 
داخل  در  سریع  پاکسازی  بی ثباتی،  مانند  پروتئینی  دارو های 
از درمان ها  مهمی  به عنوان گروه  کاربرد آن ها  افزایش  و  بدن 

ایفا می کند.

شکل 4 طرح واره موقعیت های اصلاح در پروتئین ]1[.
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ترکيبات متخلخل دارای انواع متفاوتی از حفره ها در محدوده ی ميکرو، مزو یا ماکرو هستند که هر یک 
از این حفرات نقش ویژه ای را ایفا می کنند. در ميان این ترکيبات، ترکيبات متخلخل کربنی به عنوان 
پليمرهای مشبک بر پایه  ی کربن، به دليل ویژگی های منحصربه فرد شان از جمله: پایداری مکانيکی، 
شيميایی و گرمایی و قيمت مناسبی که دارند، سهم ویژه ای را به خود اختصاص داده اند. دو روش 
 )Tem plate  Meth od( قالب   ترکيبات متخلخل کربن وجود دارند: 1( روش  تهيه ی  برای  اصلی 
2( روش گرماکافت/فعال سازی )Pyrolysis/Activation Method(. روش قالب  به دليل استفاده از 
قالب و حذف آن، وقت گير و پرهزینه است و روش گرماکافت/فعال سازی به طور گسترده برای 
تهيه ی ترکيبات متخلخل کربنی از انوع پليمرها، ضایعات و زیست  توده ها در حضور فعال  کننده های 
فيزیکی و شيميایی استفاده می شود. جایگزینی هترواتم ها از جمله: N ، O ، B ، S و P در ترکيبات 
کربن منجر به افزایش کارایی و توسعه ی کاربردهای آن ها می شود؛ به طور مثال استفاده از ترکيبات 
متخلخل کربن دوپه شده با نيتروژن به عنوان الکترود در سل های ابررسانا، کارایی ذخيره انرژی و 
در جاذب ها کارایی جذب CO2 را افزایش می دهد. ترکيبات کربن متخلخل به علت ویژگی های 
بی همتایشان به ویژه مساحت سطح زیاد، وزن کم و ظرفيت جذب بالا در ذخيره هيدروژن، حذف 

آلودگی ها، الکترودها و بستر کاتاليزور ها استفاده می شوند.

شبکه های پليمری در ترکيبات متخلخل 
سلسله مراتبی کربن: سنتز، ویژگی ها و کاربردها
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1 مقدمه 
در  مزیت  به عنوان  کربن  ترکيبات  متخلخل  خاصيت  از 
گذشته های دور استفاده شده است. مدرک هندی قدیمی روش 
 ،)Char coal( صاف کردن آب را با استفاده از مخلوط چارکل
شن و ماسه ثبت کرده است. توليد تجاری کربن فعال از اوایل 
متخلخل  ترکيبات  از  تاکنون  زمان  آن  از  و  شد  آغاز   2۰ قرن 
کربن به طور گسترده در صنعت و زندگی روزمره در زمينه های 
مختلفی مانند: تسهيل واکنش های الکتروشيميایی، توليد باتری، 
 .]1[ است  شده  استفاده  آب  و  گاز  تصفيه  و  انرژی  ذخيره 
سطح  مساحت  کربنی  متخلخل  ترکيبات  مزیت  جذاب ترین 
حفره  حجم  و   ))Specific Surface  Areas) SSA(( بالا  ویژه 
مواضع  مورد،  دو  هر  که  آن هاست   ))Pore  Volume) PV((
پراکندگی  و  مولکول  حفظ  سطحی،  واکنش  برای  را  فراوانی 
نظر  از  متخلخل  ترکيبات  منافذ  می کنند.  فراهم  فعال  مراکز 
اندازه به سه دسته تقسيم می شوند:  الف( nm 2< ميکروحفرات 
 .]2[ ماکروحفرات   <5۰  nm مزوحفرات پ(   2-5۰  nm ب( 
همه ی این منافذ در محدوده ی نانو قرار می گيرند. انواع مختلف 
حفره، عملکردهای مختلفی دارند؛ ميکروحفرات مساحت سطح 
ویژه ی بزرگ فراهم می کنند، مزوحفرات به خاطر مقاومت کم 
در برابر انتقال، انتقال جرم را افزایش می دهند و ماکروحفرات 
به عنوان ذخایر یا مخازن واکنشگرها عمل می کنند و مسيرهای 
انتقال جرم را کوتاه می کنند. تحقيقات نشان می دهد که مساحت 
متخلخل  ترکيبات  پيش بينی عملکرد  برای  تنهایی  به  بالا  سطح 
باریک  منافذ  که  است  این  امر  این  دليل  نيست،  کافی  کربنی 
و داخلی برای امکان دسترسی واکنش دهنده ها غيرممکن یا به 
از  بخشی  بودن  دسترس  غيرقابل  است.  دشوار  جنبشی  لحاظ 
ميکروحفرات مشکل اصلی برای توسعه ترکيبات متخلخل کربن 

.]3[ بالاست  کارایی  با  کاربردهای  برای 
 i(Hierarchical امروزه ترکيبات متخلخل سلسله مراتبی کربن
Porous Carbon)i که با نام اختصاری HPC شناخته می شوند، 

به دليل ساختار و توانایي جالبی که دارند، توجه ویژه ای را به خود 
ترکيبی  HPC شامل  ترکيبات  جلب کرده اند. ساختار سه بعدی 
ماکرو  متخلخل  مونوليت  طول  در  مزو  و  ميکرو  حفره های  از 
هستند. به عبارت دیگر این ترکيبات شامل منافذ به هم پيوسته ای 
از هر دو یا سه نوع حفره هستند که منجر به خواص بی همتای 
HPC مانند: سامانه ي حفره ریز و کاملًا مشخص، کارایی انتقال 
جرم عالی از طریق حفره های بزرگ تر و ميزان مراکز جذب بالا 
در حفره های کوچک تر شده است. منافذ سلسله مراتبی مرتبط 
می توانند قابليت دسترسی واکنش دهنده ها به ميکروحفرات را 
افزایش دهند و سرعت واکنش را تسریع کنند. به علت هم افزایی 

عملکردی، HPC کارایی بسيار بالایی در کاربردهای مختلف از 
اثبات شده است  جمله ذخيره انرژی، کاتاليزور و جذب دارد. 
در بسياری از کاربردهای بررسی شده برای کربن مثل جاذب ها، 
از  موثرتر  مراتبی  سلسله  ساختارهای  الکترودها،  یا  صافی ها 

ترکيبات غيرسلسله مراتبی هستند ]2،4[.

2 روش های سنتز
روش های متفاوتی برای تهيه ی ترکيبات متخلخل سلسله مراتبی 
کربن توسط محققين ارائه شده است که سه دسته اصلی آن ها 
گرماکافت/فعال سازی   )2 قالب  روش های   )1 از:  عبارتند 

]2،5[ قالب  بدون  3( روش های 

2-1 روش های قالب
در ميان روش های مختلف ترکيبات کربن متخلخل، روش های 
مختلف قالب بسيار معروف هستند و به صورت گسترده استفاده 
شده اند. روش قالب راهی کارآمد برای تهيه ترکيبات متخلخل 
روش  در  است.  متخلخل  و  قابل تنظيم  ساختارهای  با  کربن 
قالب گيری برای ایجاد تخلخل از قالب هایی که در نهایت حذف 
استفاده می شود،  قالبی که  براساس  استفاده می شود.  می شوند، 

روش قالب  به سه دسته تقسيم بندی می شود:
)Hard Template Methods( روش های قالب سخت )1

)Soft Template Methods)i 2( روش های قالب نرم
]5[ )Dual Templating Methods( روش های قالب دوگانه )3
زیست قالب ها،  سيليکا،  ترکيبات  روش ها  این  در 
هيدروکسيدها، کربنات ها، باکتری ها و ترکيبات پليمری به عنوان 
قالب  تک مرحله ای  کربن دارکردن  با  و  می کنند  عمل  قالب 
خود  خاص  محدودیت های  روش ها  این  هستند.  همراه  آلی 
توزیع  کنترل روی  این محدودیت ها کاهش  از  یکی  دارند؛  را 
اندازه حفرات و تخلخل است، بنابراین روش قالب سخت، به 
قالب های فداشونده احتياج دارد و ساختار حفره نهایی توسط 

 .]5،6[ است  شده  محدود  قالب  حفره ی  ساختار 

)Hard Template Methods( 2-1-1 روش های قالب سخت
طریق  از  می تواند  کربن  سلسله مراتبی  متخلخل  مونوليت 
ژل  مانند:  مختلف  پليمری  مواد  سل-ژل  فرایند  یا  پليمرشدن 
رزورسينول-فرمالدهيد، پليمر ساکاروز و فورفوریل الکل همراه 
نيتروژن  اتمسفر  تحت  کربن کردن  آن  دنبال  به  و  قالب  کپی  با 
تهيه شود. بنابراین ساختارهای متخلخل و شکل ماکروسکوپی 
تعيين می شود.  این قالب ها  با مورفولوژی  مونوليت های کربن 
ناميده  نيز   )Nanocasting( نانو  این روش سنتزی، ریخته گری 
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مناسب،  کربن  منبع  به  قالب   آغشته سازی  شامل  که  می شود 
قالب  حذف  متعاقباً  و  کربن  پليمری  پيش ماده ی  کربن کردن 
 )Replica( قالب  معکوس  المثنای  حاصل،  کربن های  است؛ 
هستند. در این روش از ترکيب های سخت معدنی مانند انواع 
سيليکا )مونوليت متخلخل سلسله مراتبی سيليکا، سوسپانسيون 
دانه های سيليکا، سيليکا پودری و غيره(، زئوليت و اکسيدهای 
معدنی )مانند ZnO و MgO و ...( و پليمرها به عنوان قالب های 
استفاده  متخلخل  کربن  قالب گيری  برای  پيش ساخته  سخت 
و  می شود  کربن   غيراکسنده  اتمسفر  تحت  متعاقباً  که  می شود 
دست  به  کربن  معکوس  کپی  سخت،  الگوی  انحلال  از  پس 
می آید. زمانی که بتوان قالب های منظم تهيه کرد، با این روش 
فرایند  این  می شود.  حاصل  منظم  بسيار  متخلخل  ساختارهای 
و  است  دشوار  بسيار  که  دارد  نياز  چندگانه  مراحل  به  سنتز 
معمولاً به علت سنتز پيچيده و فرایند حذف قالب و استفاده از 
واکنشگرهای خورنده و سمی )مانند HF( برای توليد در مقياس 
انبوه محدودیت دارد و مورد انتقاد قرار گرفته است ]5،7[. ژو 
نيتروژن  با  شده  دوپه   HPC ترکيبات  همکارانش  و   )Zhou(
)NHPC( را با روش دومرحله ای متشکل از فرایند قالب سخت 
و عمليات فعال سازی با KOH تهيه کردند )شکل 1(. ابتدا رزین 
فنولی در حضور نانو SiO2  )به عنوان قالب سخت( تهيه شد و 
سپس در اتمسفر N2،  در دمای C˚ 6۰۰ پيش کربن شد و بعد 
با آب و KOH، ترکيب حاصل  از شست وشوی کربن حاصل 
با KOH مخلوط شد و کربن شدن نهایی انجام گرفت تا ترکيب 

.]6[ NHPC حاصل شود 
 

)Soft Template Methods)i 2-1-2 روش های قالب نرم
اگر بخواهيم ساختار متخلخل ترکيبات کربن را کنترل کنيم، این 
فرایند به حضور برخی مواد افزودنی به عنوان مثال: کوپليمرهای 

شکل 1 طرحی از تهيه ترکيبات کربن متخلخل سلسله مراتبی دوپه شده با 
.]6[ SiO2 نيتروژن با استفاده از نانوذرات

قطعه ای نياز دارد. روش قالب نرم معمولاً شامل استفاده از مواد 
طی  که  است  نرم  قالب  به عنوان   F127 و   P123 فعال  سطح 
کربن   کردن در دمای بالا این قالب ها تجزیه می شوند و جای 
خالی آن ها حفرات تشکيل می شوند ]8[. در روش قالب نرم، 
شرایط آزمایش بایستی بسيار دقيق در غلظت پایين پيش ماده ی 
کربن تنظيم شود که مانع از توليد انبوه ترکيبات متخلخل کربن به 
این روش می شود ]2[. در مورد قالب های نرم، ماهيت تخلخل 
به وسيله ی توزیع اندازه ميسل های سطح فعال مشخص می شود 
 )Monodisper sity( شکل  و  اندازه  در  یکسان  پراکندگی  که 
بالا دارد و در نتيجه برای توليد ساختارهای سلسله مراتبی قابل 
استفاده نيستند. کربن های مزوحفره بسيار منظم از طریق استفاده 
از کوپليمرهای قطعه ای )مانند PS-P4VP ، F127 ، P123 و ...(، 
به دست  کربن  منبع  به عنوان  رزورسينول  از  استفاده  با  معمولاً 
آمده است. سو )Xu( و همکارانش نانوکره های توخالی کربن 
)HCNs( را با استفاده کربن کردن کوپليمر آنيلين و پيرول سنتز 
شده در حضور ميسل های تریتون )Triton X-100( تهيه کردند 

)شکل 2( ]9[.
نرم  قالب  روش های  سخت،  قالب  روش های  با  مقایسه  در 
راحت تر هستند، زیرا مولکول های آلی قالب های نرم می توانند 
به طور خودبه خود ميسل های مرتب شده را تشکيل دهند و در طول 
کربن کردن تجزیه یا تبخير شوند، بنابراین از سنتز و حذف قالب 
یا ضایعات،  بيشتر زیست توده ها  متأسفانه،  می شود.  جلوگيری 
نامحلول یا بی اثر هستند و نمی توانند کلوئيدهای پایداری با یک 
سطح فعال تشکيل دهند. علاوه براین، سطح فعال ها گران هستند 
و در این روش قابل استفاده مجدد نيستند. وجود این اشکالات، 
استفاده از روش قالب نرم را محدود می کند. متاسفانه استفاده 
ساختار  هدایت کننده ی  عامل  به عنوان  کوپليمرها  از  بی رویه 
مورد  در  کلی  نگرانی  باعث   )Structure Directing Agent(
بازیابی  است.  موادی شده  چنين  ساختاری  رویکرد  بودن  سبز 
طریق  از  مثال  )به عنوان  تراکمی  پليمر شدن  از  بعد  کوپليمرها 
باشد،  از آن ها می تواند گزینه ای  استخراج( و استفاده ی مجدد 

شکل 2 طرحی از تهيه ی نانوکره های توخالی کربن سنتز شده با روش 
قالب نرم ]9[.
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اما اغلب این امر توسط نفوذ مواد با وزن مولکولی نسبتاً بالا از 
طریق حفره های کوچک یا مورفولوژی پيچيده منافذ غيرممکن 
می شود؛ این عدم بازیابی، هم از نظر اقتصادی و هم از نظر توليد 

زباله بعد از کربن کردن اثرات مضری دارد ]1۰،11[. 
کاندو )Kundu( و همکارانش نانوکره های HPC را از طریق 
از کوپليمرهای قطعه ای سه تایی  استفاده  با  فرایند هيدروترمال 
سنتز  نرم  قالب  به عنوان   L64 و   F108 ،F127 مانند:  مختلف 
آبی  محلول  حضور  در  فنولی  رزین های  منظور  بدین  کردند؛ 
کوپليمرهای قطعه ای سه تایی سنتز شد و سرانجام تحت فرایند 

بالا قرار گرفت ]11[. کربن شدن در دمای 

)Dual Templating Methods)i 2-1-3 روش های قالب دوگانه
استفاده  نرم  و  قالب سخت  نوع  دو  از  هم زمان  روش  این  در 
نوع تخلخل  استفاده شده دو  قالب های  به  توجه  با  و  می شود 
خواهيم داشت )شکل 3(. لوچنيکو )Luchnikov( و همکارانش 
روش قالب دوگانه را با استفاده از یخ و سطح فعال )پلورونيک 
نوع  انتخاب  با  روش  این  در   .]12[ کردند  گزارش   )F127
سطح فعال ها، ویژگی تخلخل با توجه به کاربرد مورد نظر تنظيم 
می شود. بر اساس نوع قالب هایی که استفاده می شود این روش 

به سه دسته بندی تقسيم می شود:
قالب گيری سخت-نرم 2( قالب گيری نرم-نرم 3( قالب گيری 

سخت-سخت ]5[
 

2-2 روش گرماکافت/فعال سازی

شکل 3 طرحی از سنتز HPC با استفاده از روش قالب دوگانه ]13[.

گرماکافت و فعال سازی روشی اساسی است که به طور گسترده 
شده  استفاده  زیست توده ها  و  ضایعات  از   HPC تهيه ی  برای 
است؛ پليمرهای طبيعی مانند سلولز، ليگنين، چرم و ... در این 
 )Cuong( نوع فرایندها نقش عمده ای دارند. به طور مثال سونگ
و همکارانش ترکيبات HPC را با استفاده از بایوچار گياه برنج 
تهيه   )CO2( فيزیکی  و   )KOH( شيميایی  فعال سازی  طریق  از 

کردند )شکل 4( ]14[. 
تا حدی  می تواند  می شوند  استفاده  که  فعال کننده ای  عوامل 
ترکيبات کربنی را اکسيد و گاز توليدکنند تا تخلخل ایجاد شود و 
گروه های عاملی سطحی را تغيير دهند. منافذی که با فعال سازی 
تنظيم می شوند، معمولاً به عنوان ميکروحفره ها و مزوحفره های 
کوچک شناخته می شوند. برای به دست آوردن HPC، ترکيبات 
کربن بایستی دارای ساختار پيش مهندسی متشکل از مزوحفره های 
بافت های  و  زیستی  اندام واره ی  باشد.  ماکروحفره ها  یا  فراوان 
مراتبی  سلسله  ساختارهای های  ذاتی  صورت  به  معمولاً  آن ها 
ترکيبات  و  باقی مانده  کربن  گرماکافت،  طی  در  دارند.  منظمی 
درحالی  کنند،  حفظ  را  خود  اصلی  اسکلت  می توانند  معدنی 
تشکيل  منافذ  بنابراین  می شوند.  آزاد  فرار  ترکيبات  و  آب  که 
شده و سپس بسته به ساختار طبيعی، شبکه های پيچيده حاصل 
ساده  گرماکافت  طی  می توانند  متخلخل  کانال های  اتصال  از 
حاصل شوند. منافذ ناشی از گرماکافت عمدتاً ماکروحفرات و 
مزوحفراتی هستند که می توانند مکان های واکنش فراوانی برای 
عامل فعال فراهم کنند. بنابراین ماکروتخلخل و مساحت سطح 
اثر شراکتی )تعاونی( فعال سازی  از طریق  بالا می تواند  ویژه ی 
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به دست آید. گاهی اوقات با حرارت دادن مخلوط مواد اوليه و 
عامل فعال کننده، همزمان گرماکافت و فعال سازی انجام می  شود. 
گرماکافت و فعال سازی اغلب در تهيه ی HPC از زیست توده با 
ساختار ذاتاً سلسله مراتبی منظم بيشتر از ترکيبات دیگر استفاده 
شده است که در ادامه به توضيح این مراحل پرداخته می شود. 
روش های تهيه ی ترکيبات متخلخل کربن از طریق کربن کردن 
فرایند  اگرچه  طبيعی(  )پليمرهای  کربوهيدرات ها  گرمایی 
 )Free Drying( پایداری است، ولی مرحله ی خشک کردن آزاد
غيرقابل اجتناب است تا حفره های سلسله مراتبی حفظ شوند که 

این روش را زمان بر می کند ]14،15[. 

2-2-1 گرماکافت زیست توده
سلولز،  طبيعی  پليمرهای  معمولاً  زیست توده  در  آلی  اجزای 
ليگنين و همی سلولز هستند که در طول گرماکافت به ترکيبات 
فرار و زغال زیستي ) Biochar( تبدیل می شوند. ترکيبات فرار را 
بسته به نقطه جوششان می توان به روغن زیستی )Bio Oil( مایع 
و گازهای غيرقابل تراکم طبقه بندی کرد. واکنش های شيميایی 
در طی گرماکافت خيلی پيچيده هستند. معرفی دقيق سازوکار و 
سينتيک گرماکافت زیست توده توسط لی و همکارانش ارائه شده 
است ]15[.  به طور مختصر، ابتدا سلولز و همی سلولز از طریق 
حد واسط  ترکيبات  به  نوآرایی  و  گلوکوزیدی  پيوند  شکست 
تبدیل می شوند. سپس حدواسط ها می توانند آروماتيک شوند و 
به زغال زیستي پليمری شوند یا در اثر تجزیه ی بيشتر به گازها 
و روغن زیستی تبدیل شوند. خواص زغال زیستي عمدتاً تحت 
تأثير مواد اوليه، دمای گرماکافت، سرعت حرارت دهی و زمان 
اقامت است. تحقيقاتی که نشان می دهد حذف ترکيبات معدنی 
با اسيدشویی یا آب شویی بازده زغال زیستي را کاهش می دهد، 
زیست توده  تجزیه ی  می توانند  معدنی  مواد  که  می کند  اثبات 

افزایش  دهند.  افزایش  را  زغال زیستي  بازده  و  کنند  کاتاليز  را 
دمای گرماکافت، سرعت حرارت دهی )Heating Rate( و زمان 
کربن  محتوای  و  می دهد  کاهش  را  زغال زیستي  بازده  اقامت، 
ثابت شده و خاکستر را افزایش می دهد، زیرا مواد فرار بيشتری 
آزاد می شود. آزاد شدن ترکيبات فرار می تواند در زغال زیستي 
به  منجر  می تواند  حد  از  بيش  آزادسازی  اما  کند؛  ایجاد  حفره 
فروریختگی دیواره ی حفره ها شود؛ به همين دليل است که با 
افزایش دما، سرعت حرارت دهی و زمان اقامت، مساحت سطح 
به عنوان   .]15-17[ می یابد  کاهش  سپس  و  افزایش  ابتدا  ویژه 
افزایش نسبت  متوجه شد که  مثال سونگ  در تحقيقات خود 
KOH/زغال زیستي منجر به ایجاد مزوحفرات بيشتری می شود 
و تا حدی SSA افزایش می یابد ولی از نسبتی به بعد مساحت 
دما،  کنترل  با  که  شد  مشخص  همچنين  می ماند.  ثابت  سطح 
نسبت  می توان  فعال سازی  زمان  و  KOH/زغال زیستي  نسبت 
پژوهش  در   .]14[ کرد  کنترل  را  ميکروحفرات  به  مزوحفرات 
ضایعاتی  چرم  از   HPC تهيه ی  در  که  شد  مشخص  دیگری 
افزایش  با   ،KOH حضور  در  گرماکافت/فعال سازی  طریق  از 
نسبت  و   SSA ، PV  ،8۰۰ ̊C به   6۰۰  ˚C از  فعال سازی  دمای 
 9۰۰  ˚C به  کوره  دمای  وقتی  اما  می یابد؛  افزایش  مزوحفرات 
افزایش می یابد، SSA و PV کاهش و به علت ادغام حفرات، 

.]17[ افزایش می یابد  مزوحفرات  نسبت 

2-2-2 عوامل فعال ساز و سازوکار فعال سازی
عوامل  حضور  در  کربنی  ترکيبات  فعال سازی،  فرایند  طی 
فعال کننده اکسيد می شوند و گاز ایجاد می شود. براساس عامل 
تقسيم  دسته  دو  به  می تواند  فعال سازی  فعال کننده، روش های 

شيميایی فعال سازی   )2 فيزیکی  فعال سازی   )1 شود: 
گاز  مولد  و  اکسيدکننده  اتمسفر  تحت  فيزیکی  فعال سازی 
می افتد.  اتفاق  بخار  یا   O2 ، CO2 هوا،  در حضور  بالا  دمای  در 
خورنده  شيميایی  ترکيبات  از  استفاده  با  شيميایی  فعال سازی 
H3PO4 انجام  و   KOH ، ZnCl2 مانند  فعال کننده  عامل  به عنوان 
می شود ]19[. فعال سازی فيزیکی با O2 یا هوا، به علت فراوانی 
 ،O2 با  کربن  گرمازای  واکنش های  انرژی  بالای  بازده  و  هوا 
اقتصادی ترین روش فعال سازی است. با این وجود، اگر فرایند 
اکسيد شدن قوی و واکنش گرمازا  تأثير  نشود  کنترل  به خوبی 
 O2 می تواند منجر به احتراق زغال زیستي شود؛ لذا فعال سازی
تأثير  علت  به  می شود.  انجام   )5۰۰  ˚C( پایين  نسبتاً  دمای  در 
کربن  اتم های  فعال ترین   ،CO2 و   H2O ضعيف تر  اکسيدکردن 

شوند. گازی  گزینشی  صورت  به  می توانند 
برای فعال سازی شيميایی، عامل فعال کننده قبل از آزمایش در 

شکل 4 روش تهيه ی HPC از زغال زیستي پوسته ی برنج ]14[.
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دمای بالا تحت اتمسفر بی اثر با ترکيبات کربن مخلوط می شود.  
گسترده  به طور  که  است  فعال کننده  عامل  موثرترین   KOH
استفاده می شود. سازوکار فعال سازی KOH در واکنش های زیر 

 :آورده شده است.

6KOH + 2C → 2K + 3H2 + 2K2CO3    (400 ˚C)
K2CO3 + C → K2O +  2CO     (700 ˚C)
K2CO3 → K2O + CO2

2K + CO2 → K2O + CO

ابتدا KOH در دمای C˚ 36۰ ذوب می شود، بنابراین واکنش های 
بعدی در فصل مشترک جامد-مایع را ارتقا می دهد. در کنار تأثير 
 CO و K2CO3 ، H2 ،CO2 و KOH شيميایی )Etching( حکاکی
می کند.  تسهيل  را  زغال زیستي  در  تشکيل حفره  نيز  آزاد شده 
علاوه براین، K فلزی می تواند در شبکه ی کربن جا داده شود، 
بنابراین از طریق تأثير فيزیکی، ميکروحفرات تشکيل می شوند. 
ZnCl2 و H3PO4 در فرایند گرماکافت و فعال سازی تک مرحله ای 

ترکيبات  )Song( و همکارانش  ]15[. سانگ  استفاده می شوند 
و  پف کردن  طریق  از  شده  طراحی  حفره  ساختار  با   HPC
ملامين  فرمالدهيد-  رزوزسينول-  رزین  هم زمان  کربن کردن 
)RFM( به عنوان منبع کربن در حضور عامل فعال ساز شيميایی 
ZnCl2  تهيه کردند )شکل 5(. بدین منظور ابتدا رزین RFM در 

حضور ZnCl2 سنتز شد، پس ازکربن کردن در دمای C˚ 8۰۰ و 
شست وشوی اسيدی محصول، ترکيب HPC حاصل شد ]18[. 
پتاسيم تارتارات  فعال کننده  عامل  از  همکارانش  و   )Zhu( ژو 
برای توليد ترکيبات متخلخل کربن با استفاده از کک نفتی، برگ 

درختان و پر مرغ استفاده کردند ]19[
 

2-2-3 عوامل تأثيرگذار در فعال سازی

از جمله عوامل موثر در اندازه و تعداد حفرات و مساحت سطح 
فرایند در  زمان هستند. دو  و  دما  فعال ساز،  عامل  مقدار  آن ها، 
روش گرماکافت/ فعال سازی درگير هستند: 1( فرایند گرماکافت 
 PV بالا و حجم SSA برای تهيه ی شبکه های ماکروحفرات با
پایين 2( فرایند فعال سازی زغال زیستي به دست آمده با روش های 
فيزیکی یا شيميایی که برای توسعه ی ميکروحفرات و مزوحفرات 
 HPC است. ساختار و ویژگی های PV و SSA کوچک و بهبود
به دست آمده به شدت به فرایند تهيه ی آن وابسته است. اثرات 

فعال سازی را می توان به چهار دسته طبقه بندی کرد: 
1( ایجاد حفرات 2( بزرگ شدن حفرات 3( ادغام حفرات 4( 

فروپاشی حفرات
بنابراین  می کند،  ایجاد  جدید  ميکروحفرات  حفره،  ایجاد 
درحالی که  می یابد،  افزایش  ميکروحفرات   PV و  کلی   SSA
کاهش  مزوحفرات  ميزان  و  نمی کند  تغيير  مزوحفرات   SSA
ميکروحفرات  حفرات،  ادغام  و  حفرات  شدن  بزرگ  می یابد. 
ميکروحفرات   SSA درنتيجه  می کند،  تبدیل  مزوحفرات  به  را 
کاهش می یابد و SSA مزوحفرات و ميزان آن ها افزایش می یابد. 
این است که بزرگ شدن حفرات، حفره ها  اثر  بين دو  تفاوت 
فيزیکی  مواد  حفرات،  ادغام  درحالی که  می کند،  بزرگ تر  را 
بين منافذ مجاور را می شکند و آن ها را در یکی ادغام می کند. 
اما  می ماند  ثابت  حفرات  کلی  تعداد  حفرات،  بزرگ شدن  طی 
می یابد.  افزایش   PV و   SSA بنابراین  می شوند،  بزرگ  منافذ 
را   SSA فيزیکی  ساختاری  مواد  شکست  حفرات،  ادغام  طی 
اثر  می یابد.  افزایش  هم  هنوز  حفره   PV اما  می دهد  کاهش 
را  حفره ها  می شکند،  را  متخلخل  ساختار  حفرات،  فروپاشی 
را کاهش می دهد  تمامی شاخص ها  بنابراین  و  مسدود می کند 
]18-15[. زمانی که مقدار عامل فعال کننده افزایش می یابد، هر 
چهار نوع اثر در درجات متفاوتی تقویت می شوند. اثرات ایجاد 
و بزرگ شدن حفرات طی فعال سازی در مقدار کم )دوز کم( 
افزایش   PV و   SSA نتيجه  در  هستند.  غالب  فعال کننده  عامل 
می یابد، درحالی که تغييرات نسبت مزوحفرات به قدرت نسبی 
که  زمانی  دارد.  بستگی  حفرات  شدن  بزرگ  و  ایجاد  تأثيرات 
ایجاد منافذ زیاد  اثر  مقدار عامل فعال کننده بيش از حد باشد، 
یا  ادغام منافذ و  می  شود و واکنش فعال سازی می تواند باعث 
حتی فروپاشی آن شود. در این مورد SSA کاهش می یابد، در 
حالی که PV و نسبت مزوحفرات می تواند افزایش )مربوط به 
یابد.  حفرات(  فروپاشی  به  )مربوط  کاهش  یا  حفرات(  ادغام 
توليد   ،KOH بهينه  مقدار  نشان می دهد که در  تحقيقات  نتایج 
ایجاد حفره و بزرگ  اثر  از طریق  ميکروحفرات و مزوحفرات 
شدن آن ارتقا می یابد، درحالی که KOH اضافی منجر به ادغام و 

شکل 5 طرحی از تهيه ی ترکيبات HPC با استفاده از رزین های فنولی در 
.]19[ ZnCl2 حضور عامل فعال ساز شيميایی
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 HPC فروپاشی حفره می شود. اثر دمای به کار رفته روی خواص
 .]15،18[ است  فعال ساز  مقدار  با  مشابه  نيز 

2-3 روش های بدون قالب 
متخلخل  کربن  و  پليمرها  سنتز  برای  زیادی  روش های  اخيراً 
سلسله مراتبی گسترش یافته است که بعضی از این روش ها شامل 
انجام شدنی  پایين  مقياس  در  تنها  که  پيچيده ای هستند  مراحل 
هستند. روش های بدون قالب به هيچ ساختار از پيش ساخته ای 

برای ایجاد تخلخل نياز ندارند ]1۰[. 

2-3-1 سنتز کربن متخلخل با استفاده از مایعات یونی
یکی از معمول ترین فرایندهای سنتز استفاده شده برای تهيه ی 
تراکمی  شدن  پليمر  از  حاصل  پليمرهای  کربن کردن  کربن، 
مایعات  نسل های  انواع  است.  فرمالدهيد  و  رزورسينول  بين 
نمک های  ترکيب  از  شده  مشتق   ))ILs)Ionic Liquids( یونی 
هيدروژنی  پيوند  دهنده های  با  فسفونيوم  و  آمونيوم  چهارتایی 
حتی  و  حلال  به عنوان  اخيراً  الکل ها  و  آمين ها  اسيدها،  مثل 
شده اند.  استفاده  کربنی  ترکيبات  سنتز  در  پيش ماده  به عنوان 
طراحی فرایند سنتزی که شامل ILs باشد، امکان تهيه ی ترکيبات 
 HPC متخلخل غنی از نيتروژن کربني را فراهم می کنند. ترکيبات
عامل  به عنوان  بلکه  پيش ماده،  به عنوان  نه تنها   IL از  استفاده  با 
پليمر شدن  طول  در  تفکيک  طریق  )از  ساختار  هدایت کننده ی 
تراکمی در فرایند اسپينودال مانند( با موفقيت سنتز شده اند ]1۰[. 
 IL از گونه های مختلف )Del Monte( گروه تحقيقاتی دل مونت
به عنوان گزینه ای برای سنتز HPC استفاده کرده اند ]2۰[. استفاده 
به دليل  اتکتيک،  حلال های  به عنوان  ILها  جدید  نسل های  از 

این که مزایای دیگری ارائه می دهند، جالب توجه است؛ به عنوان 
مثال آن ها ارزان تر هستند، تهيه ی آن ها از طيف گسترده ای از 
HPC )رزورسينول( آسان است و  ترکيبات مثلًا پيش ماده های 
این  بالایی )تا 85 درصد( فراهم می کنند ]1۰[.  بازده کربن شد 
تأمين   )1 می کنند:  ایفا  سنتز  فرایند  در  چندگانه ای  نقش  مواد 
عامل   )2 واکنشگرها  همگن  سازی  تضمين کننده  مایع  محيط 
هدایت کننده ساختار و مسئول دستيابی به ساختار سلسله مراتبی 
3( منبع کربن و نيتروژن جاذب جامد بعد از کربن کردن ]2۰[.
و  رزورسينول  مخلوط های  از   )Titirici( تيتيریسی 
کولين کلراید- اوره، رزورسينول-کولين کلراید طی فرایند پليمر 
شدن تراکمی با فرمالدهيد، ابتدا رزین های فنوليک را تهيه کرد 
شبکه ی  گرمایی  عمليات  از  بعد  کربن ها  ساختار  سرانجام  و 
فنوليک در اتمسفر خنثی تشکيل شد ]1۰[. کربن های حاصل از 
این اتکتيک های مایع یونی هيدورژن دهنده و گيرنده، تخلخل 
دوگانه نشان می دهند که شامل حفره های ماکرو و مزو بزرگ 
متخلخل  شبکه  شامل  حاصل  کربن های  مورفولوژی  است. 
شدیداً  خوشه های  از  شده  ساخته   )Bicontinuos( دوپيوسته 
اتصال عرضی شده است که به صورت ساختار سفت و به هم 
پيوسته تجمع یافته اند. این نوع مورفولوژی به دست آمده برای 
از طریق  که  است  اسپينودال  تجزیه  فرایندهای  از طریق  کربن 
پليمر شدن تراکمی، با تفکيک مواد غيرمتراکم، تشکيل فاز غنی 
از پليمر می دهد )ابتدا یک فاز پليمر ضعيف ایجاد می شود که 
از پليمر می شود(؛ سرانجام حذف مواد  سرانجام یک فاز تهی 
در  یا  طریق شست و شو  از  کربن شدن  از  قبل  )چه  غيرمتراکم 
تشکيل  به  منجر  گرمایی(  تجزیه ی  طریق  از  کربن شدن  طول 

 .]1۰،21[  )6 )شکل  می شود  دوپيوسته  متخلخل  ساختار 

شکل 6 طرح نشان دهنده تشکيل مونوليت های سلسله مراتبی کربن با افزودن فرمالدهيد به مخلوط رزورسينول و کولين کلراید ]1۰[.
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2-3-2 سنتز کربن متخلخل با استفاده از پليمرهای شبکه ای 
متخلخل

آلی  مولکول های  شامل  عمدتاً  کربنی  مواد  پيش ماده های 
 )MOFs( آلی- فلزی  چارچوب های  زیست توده،  کوچک، 
سنتزی،  پيش ماده های  انواع  ميان  در  هستند.  آلی  پليمرهای  و 
با ميکروحفرات ذاتی،   )MOPs( آلی ميکرومتخلخل پليمرهای 
به عنوان پيش ماده های گرماکافت برای کربن های متخلخل توجه 
و  ساختاری  تنوع  بر  کرده اند. علاوه  به خود جلب  را  خاصی 
قابليت کنترل، دارای تنظيم پذیری ترکيب و تجدیدپذیری منابع 
MOP ها ماهيت ميکرومتخلخل ذاتی  هستند. مهم ترین ویژگی 
بيشتر  تکامل  برای  که  است  بالا  با مساحت سطح  آن ها همراه 
مواد کربنی با ساختار متخلخل فراوان و مساحت سطح بالا مفيد 
است. کربن های ميکرومتخلخل به دست آمده از MOPها، قابليت 
فوق العاده ای در جذب گاز و ذخيره سازی انرژی الکتروشيميایی 
نشان داده اند ]22، 23[. ژانگ )Zhang( و همکارانش ترکيبات 
متخلخل کربنی با مساحت سطح بالا با استفاده از پليمرهای آلی 
 Hypercrosslinked(( متخلخل بيش از حد اتصال عرضی  شده
HCPB(( )حاصل از واکنش فنيل تری متيل سيلان و فرمالدهيد 
کربن کردن  و  متخلخل  پيش ماده ی  به عنوان  استال(  دی متيل 
پليمرهای  تهيه کردند )شکل 7(.   KOH فعال کننده  در حضور 
به  مقرون   )HCPs( شده  عرضی  اتصال  حد  از  بيش  متخلخل 
فریدل- آلکيلاسيون  واکنش  توسط  عمدتاً  و  هستند  صرفه 

.]23[ می شوند  تهيه  کرافتس 
اخيراً تهيه ترکيبات کربن متخلخل یا اکسيدهای فلزی مستقيماً از 
چارچوب آلی فلزی یا پليمرهای کئوردیناسيون متخلخل به عنوان 
راهکاری جدید توجه گسترده ای را جلب کرده است. چارچوب 
آلی فلزی ساخته شده از یون های فلزی و ليگاندهای آلی به علت 
اندازه حفره قابل تنظيم، عامليت، مساحت سطح بالا و پایداری 
گرمایی بالا توجه زیادی را به خود جلب کرده اند. آشکارترین 
بودن  هزینه بر  فلزی  آلی  چارچوب های  از  استفاده  مشخصه ی 
و زمان بر بودن فرایند ساخت آن ها است. حلال های آلی مانند 

استفاده  فلزی  آلی  چارچوب  تهيه ی  در  که   DEF و   DMF
می شوند، حلال های سمی و سرطان زا هستند. بنابراین استفاده 
از این روش در صنعت محدود شده است. علاوه براین برخی 
از گزارش ها نشان می دهد که با این روش محصولات کربن با 

مساحت سطح فوق العاده بالایی حاصل می شود ]24[. 

3 ترکيبات HPC دوپه شده با هترواتم ها
در  کربن  اتم  کوالانسی  پيوند  جایگزینی  معنای  به  دوپه شدن 
 N شدن  دوپه  است.  خارجی  اتم های  با  کربن  اسکلت های 
اندازه ی  به طورگسترده ای مورد بررسی قرار گرفته است، زیرا 
اتمی مشابه و تعداد الکترون های ظرفيت N و C باعث می شود که 
جایگزینی اتم N در شبکه ی C نسبتاً آسان باشد. به طور عمده سه 
نوع N در ترکيبات کربن وجود دارد: 1( پيروليک 2( پيریدینيک 
3( گرافيتی )N چهارتایی(. الکترونگاتيوی N بزرگ تر از C است 
که می تواند قطبش سطح را تغيير دهد. این امر با هم بسپارش 
 O .مونومرهای غنی از نيتروژن در شبکه ی پليمر ميسر می شود
دارای اندازه اتمی بزرگ تر و الکترونگاتيوی قوی تر از C است. 
 C=O از طریق پيوند کووالانسی، مانند O بنابراین، دوپه شدن با
C-OH ، C-O-C، و COOH ، پيکربندی )کنفيگوراسيون( اصلی 
حاوی  عاملی  گروه های  است.  جایگزینی  شدن  دوپه  جای  به 
می بخشند.  عالی  و آب دوستی  بالا  واکنش پذیری   HPC به   O
پيکربندی دوپه شده ی S عمدتاً از نوع پيوند کووالانسی است، 
مانند C-SH ، C-S-C و C-SO2-4، که شبيه به O است. قطبش 
 N مشابه P نسبتاً ضعيف تر است. پيکربندی دوپه شده ی C-S
 C-P است، بنابراین قطبش C کمتر از P است. الکترونگاتيوی
مخالف با C-N است. علاوه براین، الکترون های اضافی اوربيتالی 
داشته   HPC ویژگی های  بر  متفاوتی  تأثير  است  ممکن   P و   S
تناوبی  جدول  در   C مجاورت  در  نيز   N ، B بر  علاوه  باشند. 
 B قرار دارد. دوپه شدن جایگزینی پایدارترین پيکربندی برای
و  قطبش  می تواند  همچنين   B الکترون  کمبود  ماهيت  است. 
واکنش پذیری HPC را تغيير دهد. قطبش قوی و واکنش پذیری 
در  را  آن  عملکرد  می تواند  هترواتم  با  شده  دوپه   HPC بالای 
جذب، کاتاليزور و الکتروشيميایی به ميزان زیادی بهبود ببخشد. 
B می تواند سطح  و   N ،P براین، دوپه شدن جایگزینی  علاوه 
فرمی را به نوار رسانا تغيير دهد و رسانایی الکتریکی HPC را 
افزایش دهد. به طورکلی هترواتم هایی مانند: N ، O ، B ،S یا P در 
کربن متخلخل ممکن است رسانایی الکتریکی را افزایش دهند و 
بر قابليت ترشوندگی تأثير بگذارند یا مساحت سطح الکتروفعال 
را به حداکثر برساند. اتم نيتروژن به دليل شایستگی های طبيعی 
فراوان به عنوان دوپه کننده انتخاب می شود؛ علاوه براین مساحت 

شکل 7 طرح تهيه ی کربن متخلخل از پليمرهای آلی متخلخل ]23[.



33 سال هفتم، شماره 3، شماره پیاپی 27، پاییز 1401

زیبا شيرینی، فاطمه رفيع منزلت شبکه های پلیمری در ترکیبات متخلخل ...

سطح ویژه در دسترس بالا با مکان های گيراندازنده بدون پوشش 
روی  نيتروژن  شدن  دوپه  از  حاصل  شيميایی  جذب  می تواند 
سطح کامپوزیت را تضمين کند ]12،25،26[. سالاس )Salas( و 
همکارانش ترکيبات متخلخل کربن از طریق پليمر شدن تراکمی 
4- هيدروکسی- )رزورسينول،  فنول  مشتقات  با  فرمالدهيد 
کردند  تهيه  متعاقب  کربن کردن  و  نيتروفنول(  پارا  رزورسينول، 
تشکيل  هيدروکسی رزورسينول   -4 از  استفاده  شدند  متوجه  و 
تخلخل ميکرو را کنترل می کند که در ترکيب با عوامل نيتروژن، 
فراهم می کند  کربن های حاصل  برای  CO2 بالا  توانایی جذب 
از  بعدی  سه   HPC ترکيبات  همکارانش  و   )Que( کيو   .]27[
روش فعال سازی شيميایی با ميکروصفحات پلی پيرول به عنوان 
پيش ماده و KOH به عنوان عامل فعال کننده تهيه کردند که دوپه 
شدن هترواتم منجر به ایجاد ماده الکترود ابرخازن با ظرفيت بالا، 

عملکرد عالی و پایداری طولانی شد ]25[.  

 HPC 4 کاربرد ترکيبات
مختلف  کاربردهای  برای  مناسبی  گزینه های   HPC ترکيبات 
الکترود،  آلودگی ها،  جذب  و  آب/هوا  خالص سازی  جمله:  از 
کاتاليزور، ذخيره و جداسازی گاز، سوانگاری، حسگرها  بستر 
)Sens ing(، نانوراکتورها و ذخيره انرژی و تبدیل آن هستند که 
این به دليل مساحت سطح بالا، هدایت الکتریکی بالا، سازگاری 

با محيط زیست و قيمت پایين آن ها است.
جذب و نفوذ واکنشگرها یا یون ها در نانومتخلخل ها دو عامل 
ترکيبات  است.  کربنی  شبکه ی  پليمرهای  کارایی  تعيين کننده 
نانومتخلخل کربن قابل استفاده در کاتاليزور، جذب، دارورسانی 
و ذخيره انرژی اند. ترکيبات مزومتخلخل کربن با اندازه حفرات 
با  همراه  واکنش  بستر  برای  موثری  انتقال  مسير   ،5۰ تا   2  nm

سطح در دسترس مناسبی ارائه می دهند ]1،26[. 
به طور  مهم،  الکترود  ترکيب  به عنوان  متخلخل  کربن  از 
گسترده در ابرخازن های تجاری برای تأمين انرژی دستگاه های 
این  با  است.  شده  استفاده   )Wearable Devices( پوشيدنی 
وجود، چگالی انرژی کم کربن فعال تجاری، به شدت در کاربرد 
عملی آن مشکل ایجاد می کند. در سال های اخير طراحی کربن 
تنظيم  در  بالا  انعطاف پذیری  با  همراه  بالا  کارایی  با  متخلخل 
به خود جلب کرده  را  زیادی  توجه  فيزیکی-شيميایی  خواص 
است. ساختار نانو مقياس سه بعدی HPC، نه تنها می تواند مسير 
کند،  فراهم  الکتریکی  اتصال  از  اطمينان  برای  مداوم  الکترونی 
انتقال یون ها را با کوتاه کردن مسير انتشار آسان می کند.  بلکه 
چالش توسعه ترکيبات الکترود بر پایه ی کربن با کارایی ذخيره 
مانند: مساحت سطح  مناسب  این است که خواص  بالا  انرژی 

دوپه  و  سه بعدی  نانوساختار  موثر،  تخلخل  بالا،  رسانایی  بالا، 
هترواتم چگونه به دست آید. به طورکلی، کربن متخلخل ایده آل 

برای این کاربرد خواص زیر را نشان می دهد:
تخلخل های   )2 بار  ذخيره  برای  بالا  دسترس  در   SSA  )1
تضمين  به منظور  ماکروتخلخل(  و  مزو  )ميکرو،  سلسله مراتبی 
انتقال سریع یون برای دسترسی به سطح داخلی تحت شرایط 
شارژ/تخليه سریع 3( نانوساختارهای متخلخل دوبعدی به منظور 
و  الکتروليت  یون های  سریع  مهاجرت  ساختن  امکان پذیر 
حاوی  گروه های  ایجاد   )4 خوب  مکانيکی  انعطاف پذیری 
ميزان کردن  برای   )N ویژه عنصر  )به  کربني  بستر  در  هترواتم 

.]29[ خيسی پذیری  و  الکترون دهندگی 
علت  به  نيتروژن  با  شده  دوپه  کربن  متخلخل  ترکيبات 
کردند؛   جذب  خود  به  را  زیادی  توجه  فراوانشان  کاربردهای 
عامليت نيتروژن، مکان های پایه در سطح متخلخل فراهم می کند 
کارایی  موضوع  این  که  می دهد  افزایش  را  سطح  قطبيت  و 
جداسازی، جذب، کاتاليزور و الکتروشيميایی ترکيبات متخلخل 
با ترکيبات متخلخل کربن دوپه  کربن دوپه شده را در مقایسه 
ترکيبات  این  از  استفاده  مثال  به عنوان  می دهد،  افزایش  نشده 
به عنوان الکترود در سلول های ابررسانا، به علت برهم کنش بين 
الکتروليت و نيتروژن در سطح متخلخل، کارایی ذخيره انرژی را 
افزایش می دهد. ترکيبات متخلخل کربنی دوپه شده با نيتروژن 
بهترین  به  بالایی نشان داده اند که نزدیک   CO2 ظرفيت جذب 
حضور  در  که  است  پایين  دمای  برای  غيرکربنی  جاذب های 
 CO2 گاز  جذب  ظرفيت  و  انتخاب پذیری  نيتروژن  عامليت 

 .]27[ می یابد  افزایش 
ساختار ماکرو متخلخل باعث می شود که جریان سيال تحت 
فشار برگشتی پایين و انتقال جرم و گرمای بالا که برای کارایی 
جریان  شرایط  تحت  بالا  سرعت  با  جداسازی  و  ستون  بالای 
توانایی   HPC بنابراین مونوليت  ایجاد شود؛  پيوسته لازم است 
ستون  زیست راکتورها،  مانند  گوناگون  کاربردهای  برای  بالایی 
غشای  بالا،  سرعت  با  جداسازی  برای   HPLC مونوليتيک 
امولسيون سازی، بستر الکتروکاتاليزور و غيره دارد. مثال خوب 
برای کاربرد مونوليت HPC، استفاده از این مواد برای ستون لوله 
مویين است که برای تجزیه و تحليل نمونه در مقادیر بسيار کم 
مناسب است. مونوليت HPC می تواند در هر کاربردی از کربن 
فعال مانند: خالص سازی آب و هوا، جذب، جداسازی و بستر 

کاتاليزور استفاده شود ]4[.
ترکيبات HPC توانایی وسيعی برای حذف آلودگی ها از آب 
و پساب دارند. امروزه HPC با ماکروحفرات یکنواخت و ميکرو 
یا حفرات بهم پيوسته برای جذب، مناسبند. این عمدتاً به دليل 
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کاملًا  و  ریز  حفره  سامانه  جمله:  از   HPC بی همتای  خواص 
مشخص، کارایی انتقال جرم عالی از طریق حفره های بزرگ تر 
است.  کوچک تر  حفره های  در  بالا  جذب  مکان های  ميزان  و 
از  آلی  آلودگی  جذب  مطالعه ی  درباره ی  زیادي  گزارش های 
آنتی بيوتيک ها  بلو(،  )متيلن  رنگ ها  جمله  از   HPC طریق 
هيدروکربن ها  کلرام فنيکول(،  و  تتراسایکلين  )سولفامتازین، 
)فنول، بيس فنول A(، روغن، بيلی روبين و غيره وجود دارد که 
زمينه ی  در   HPC گسترده  کاربردی  توانایی های  نشان دهنده ی 

 .]5[ است  آلودگی  جذب 

5 نتيجه گيری
منافذ  شامل   )HPC( کربن  سلسله مراتبی  متخلخل  ترکيبات 
بهم پيوسته ای از هر دو یا سه نوع حفرات ماکرو، مزو و ميکرو 
هستند. ویژگی های ساختاری مناسب مانند نانوساختارها، تخلخل 
بالا، مساحت سطح بالا و شيمی سطح حفره منحصربه فرد منجر 
شده است که این ترکيبات در کاربردهایی که به مساحت سطح 
بالایی نياز دارند، مورد توجه قرار بگيرند. ترکيبات HPC را می توان 
از گستره ی وسيعی از پيش ماده ها و پليمرهاي طبيعی، سنتزی، 

ضایعات و زیست توده ها تهيه کرد. دانشمندان HPC های مختلفی 
را فرموله و به کار برده اند که از پيش ماده های کربن مختلف مانند 
پلی استایرن  و  کيتوسان  پنبه،  ساقه ی  پلی آکریلونيتریل،  ليگنين، 
برای کاربردهای مختلف تهيه شده اند. روش های گوناگوني مبتنی 
بر استفاده از قالب ها یا در غياب قالب ها براي ساخت HPCها 
استفاده می شوند. تا به امروز بيشتر کارها روی سنتز کربن هایی 
با ساختار جدید، استفاده از پيش ماده های جدید کربن و کنترل 
و  کربن  به پيش ماده های  بسته  است.  بوده  متمرکز  اندازه حفره 
نوع دوپه کردن، از طریق فعال سازی شيميایی یا قالب گيری، با 
ترکيبات مختلف، جهت کاربردهای متنوعي مانند: حذف آلودگی، 
شدن  دوپه  مي شوند.  تهيه  و...  انرژی  ذخيره  الکتروکاتاليزور، 
را   HPC الکتریکی  و  هترواتم می تواند خواص شيمی-فيزیکی 
تغيير دهد و عملکرد آن ها در کاربردهای مختلف را بهبود بخشد. 
همچنين جایگزین کردن روش هاي سنتز سبز در انتخاب حلال ها، 
پيش ماده ها، عوامل پف زا، قالب ها و عوامل هدایت ساختار، بحث 
جدید و رو به گسترشي است که امروزه توجه محققان را به خود 

جلب کرده است.
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پلیمرهای خودترمیم شونده به عنوان دسته ای از پلیمرهای هوشمند طبقه بندی می شوند که قابلیت 
محافظت و جلوگیری از ایجاد نقص ساختاری در سطوح مختلف را دارند. پلی اورتان و پلی اوره 
از جمله پوشش هایی هستند که امروزه در کاربردهای صنعتی گوناگون مورد توجه قرار گرفته اند. 
پوشش های پلی اوره در مقایسه با پوشش های پلی اورتان باوجود فرایند شکل گیری مشابه دارای 
خواص متفاوتی هستند که از جمله آن می توان به مقاومت کششی بالاتر و زمان پخت کوتاه تر 
پلی اوره اشاره کرد. اساس عملکرد سازوکار خودترمیمی در پلی اوره شامل موارد گوناگونی است 
که ناشی از معرفی روزافزون اجزایی با قابلیت پلیمری شدن و در نهایت ترمیم آسیب های به وجود 
آمده در مواد هستند. راه حل کاربردی دیگر، استفاده از واکنش های شیمیایی پیوسته است که باعث 
شکل گیری پیوندهای شیمیایی و جبران آسیب های به وجودآمده بر روی مواد مختلف می شود. در 
این گزارش به منظور یافتن فرایندهای موثر خودترمیمی به بررسی سازوکارهای ذاتی و غیرذاتی 
مرتبط با پوشش های پلی اوره پرداخته شده است. همچنین، بهینه سازی و اصلاح فرمول بندی در 
جهت دست یابی به پوشش های خودترمیمی با خواص مکانیکی بالا در کوتاه ترین زمان ممکن مورد 
بحث قرار خواهد گرفت. انتخاب نوع و نسبت دی ایزوسیانات ها، همچنین گسترش دهنده زنجیر 
می تواند تأثیر قابل توجهی در تسریع فرایند خودترمیمی و بهبود کارایی این نوع پوشش ها در طی 

فرایند آماده سازی پوشش های پلی اوره داشته باشد.

مروری بر بهينه سازی فرمول بندی و سازوکار 
خودترميمی پوشش های پلی اوره
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مقدمه
در بسیاری از مواقع ساختارهایی که نیاز به محافظت دارند دور 
از دسترس هستند که این موضوع فرایند محافظت و نگه داری 
را با مشکل مواجه می کند. پلیمرهای خودترمیمی در واقع جزء 
بازسازی  توانایی  مواد هوشمند صنعتی طبقه بندی می شوند که 
ساختارهایی که معمولاً با مشکل ذکرشده روبرو هستند را بدون 
نیاز به شناسایی و دخالت دست )Manual Intervention( فراهم 
می کنند ]1[. مفهوم خود ترمیمی برای اولین بار در سال 1980 
 )Sottos( میلادی مطرح شد ]2[. تحقیقاتی که توسط ساتوس
]3[ در سال 1993 و وایت )White( و همکارانش ]4[ در سال 
2001 صورت گرفت توجه بسیاری را به پلیمرهای خودترمیمی 
معطوف کرد. در نهایت مزایای این پوشش آژانس فضایی اروپا 
]5[ و نیروی هوایی آمریکا ]6[ را بر آن داشت تا به سرمایه گذاری 
اولین  بپردازند.  خودترمیم شونده  پلیمرهای  پیشرفت  جهت  در 
کنفرانس بین المللی با محوریت پلیمرهای خودترمیم شونده در 
سال 2007 برگزار شد ]7،8[ در سال های اخیر مطالعات زیادی 
به منظور بهبود خواص مکانیکی پوشش های خودترمیم شونده بر 
پایه پلی اورتان و پلی اوره از طریق تغییر در پیوندهای شیمیایی 
اصلی  هدف  است.  گرفته  پلیمرها صورت  ساختار  در  موجود 
از انجام این تحقیقات دستیابی به بالاترین خواص مکانیکی و 
بیشترین بازده خودترمیمی به طور هم زمان بوده است. دانشمندی 
با اضافه کردن گروه های عاملی آزومتین   ]9[ )Lee( نام لی به 
)Azomethine( به ساختار پلی اورتان موفق به سنتز پوششی با 
بازدهی خودترمیمی 86 درصد و مقاومت کششی 50 مگاپاسکال 
آلکیل دی سلنید  با اضافه کردن ترکیب   ]10[ )Qian( شد. کیان
)Alkyl Diselenide( به ساختار پلی اورتان در نهایت موفق به 
در  شد.  درصد   100 میزان  به  پلیمر  مکانیکی  خواص  بازیابی 
به وجود  را  قابلیت  این  خودترمیم شونده  پوشش های  حقیقت 
آورده اند که بدون نیاز به مشخصه یابی های شناسایی و دخالت 
از  بتوان  رایج  دوره ای  بازدیدهای  به  نیاز  بدون  حتی  و  دست 
سطوح در برابر پدیده هایی نظیر خوردگی در بلند مدت محافظت 
کرد. این پوشش ها همچنین باعث کاهش هزینه های بالای ناشی 
از پدیده خوردگی و هزینه های نگه داری تجهیزاتی که دسترسی 
به آن ها آسان نیست، می شوند. با توجه به مزایای پوشش های 
خودترمیم شونده انتظار می رود بازار این نوع از پوشش ها تا سال 
2025 میلادی رشد قابل توجهی را تجربه کنند ]20[. پوشش های 
زیادی هستند  بسیار  اشتراک  دارای وجه  پلی اورتان  پلی اوره و 
که از جمله آن ها می توان به این موضوع اشاره کرد که از هردو 
این پلیمرها در پوشش های محافظ در برابر خوردگی، رطوبت، 
شباهت های  باوجود  می شود.  استفاده  شیمیایی  مواد  و  خراش 

بسیاری که بین این دو پلیمر وجود دارد تفاوت هایی نیز دارند 
که باعث شده هر یک از آن ها در کاربردهای گوناگون موثرتر 
عمل کنند. پلی اوره در واقع از واکنش بین پلی آمید و ایزوسیانات 

به وجود می آید

R N C O + R' NH2 R
H
N C

H
N R'

O

در حالی که پلی اورتان ناشی از واکنش بین پلی الُ، کاتالیزور و 
]3 ،12[ است  ایزوسیانات 

R NCO + R' NH2 R
H
N C

H
N R'

O

H2O CO2 R NCOR' NH2+ + +  
پلی اوره در مقایسه با پلی اورتان دارای مقاومت کششی بالاتر و 
زمان پخت کمتری است. باوجود خواص قابل توجه، تحقیقات 
در سال های اخیر صرفاً بر روی پوشش های خودترمیم شونده بر 
پایه پلی اورتان متمرکز بوده است. لی )Lee( ]9[. هو و همکارانش 
)Azomethine Di ols( ُ13[ با استفاده از آزومتین دی ال[ )Hu(
موفق به سنتز پلی اورتان الاستومر با قابلیت خودترمیمی شدند 
 )Li( که داری مقاومت کششی حداقل 40 مگاپاسکال است. لی
و همکارانش، همچنین ونگ )Wang( و همکارانش با استفاده 
به  موفق   )Diels–Alder Structure(آلدر دیلز  ساختارهای  از 
در  خودترمیمی  بازیابی  با  خودترمیم شونده  پلی اورتان  سنتز 
حدود 95 درصد شدند.]16[ باوجود اینکه استفاده از این نوع 
نگه داری  و  حفظ  عملیات  تعداد  و  هزینه ها  می تواند  پوشش 
به خصوص  و   ]17،18[ محیطی  عوامل  برابر  در  را  سازه ها  از 
خوردگی]19[ به میزان قابل توجهی کاهش دهد. تحقیقات بسیار 
پایه  بر  بر روی پوشش های خودترمیم شونده  تاکنون  محدودی 
پلی اوره صورت گرفته است. پوشش های پلی اوره غالباً به عنوان 
پوشش های مقاوم به خوردگی ناشی از آب دریا ]20[ شناخته 
می شوند. همچنین این پوشش ها توانایی مقاومت در برابر انفجار 
را هنگامی که به عنوان لایه های زیرین در سازه های زیر آبی و 

زمینی مورد استفاده قرار می گیرند نیز دارند ]21[. 
به  دستیابی  منظور  به  شیمیایی،  ساختار  در  تغییر  علاوه بر 
خواص و عملکرد دلخواه می توان از فرمول بندی و افزودنی های 
گوناگون نیز استفاده کرد که این مهم با انتخاب انواع مختلفی 
اولیه  مواد  انتخاب  این حال،  با  است.  امکان پذیر  اولیه  مواد  از 
مناسب برای پوشش های پلی اوره می تواند بسیار پیچیده باشد. 
بخش  دو  شامل  پوشش ها  از  نوع  این  فرمول بندی  به طورکلی 
رقیق کننده  و  ایزوسیانات  شامل  اول  )بخش  می شود  اصلی 
زنجیر،  گسترش دهنده  آمین ها،  پلی اتر  شامل  دوم  بخش  فعال؛ 
افزدونی ها و رنگدانه ها(. از جمله رایج ترین دی ایزوسیانات های 
تولوئن  2و4– دی  به  می توان  اول  بخش  در  استفاده  مورد 
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ایزوسیانات )TDI( و دی فنیل متان دی ایزوسیانات )MDI( اشاره 
کرد. TDI در واقع پیش پلیمری حاوی 45 تا 55 درصد وزنی 
آماده سازی  برای  استاندارد   MDI درحالی که  است  ایزوسیانات 
پوشش های اسپری پلی اوره استفاده می شود و حاوی 14 تا 17 
درصد وزنی از ایزوسیانات است. در نقطه مقابل، بخش دوم یا 
بخش فعال )Part R( قرار دارد که معمولاً مخلوطی از رزین ها 
اتیلن اکسید/پروپیلن اکسید  شامل  که  است  پلی اتری  بخش  یا 
مول  بر  گرم   5000 تا   200 مولکولی  جرم  محدوده  با  پلی اتر 
پلی اترآمین  است.  آمینی  انتهایی  گروه های  دارای  که  است 
همچنین به عنوان بهبوددهنده انعطاف پذیری، سختی، آب دوستی 
و آب گریزی استفاده می شود. همچنین این ترکیبات باعث ایجاد 
کاهش  و  شفافیت  مناسب،  حرارتی  پایداری  واکنش پذیری، 

می شوند.  گرانروی 
هدف از این پژوهش مروری بر سازوکارهای خودترمیمی و 
پلی اوره است که  بهینه سازی فرمول بندی پوشش های  همچنین 
در نهایت منجر به تسریع در فرایند خودترمیمی و بهبود بازیابی 
خودترمیمی می شود. علاوه بر این، در این گزارش به توصیف 
کاربردها و استراتژی های عملی خواهیم پرداخت که از طریق 
آن بتوان پوشش های پلی اوره خودترمیم شونده را در کوتاه ترین 
زمان ممکن و با هدف محافظت از لایه زیرین تهیه کرد. توانایی 
و  ترمیم  قابلیت  که  خودترمیم شونده  ترکیب  به عنوان  پلی اوره 
بازیابی خواص مکانیکی را در کمترین زمان ممکن داشته باشد 
اهمیت  از  از گسترش خوردگی  ناشی  اثرات  کاهش  منظور  به 
جانبی  واکنش های  حال  این  با  است.  برخوردار  قابل توجهی 
پیوندهای  یا  دی سولفیدی  پیوندهای  کاهش  نظیر  ناخواسته 
فرایند  انجام  در  تداخل  ایجاد  باعث  اشباع می تواند  هیدروژنی 

شوند. خودترمیمی 

2 سازوکارهای خودترميمی پلی اوره
مواد  با  مقایسه  در  را  اصلی  مواد  عملکرد   1 شماره  شکل 
عملکرد  می دهد.  نشان  زمان  گذشت  طی  در  خودترمیم شونده 
کششی،  مقاومت  نظیر  خواصی  صورت  به  مواد  این  اصلی 
برابر خوردگی تعریف شده است. مدت  سختی و مقاومت در 
زمان کارکرد  مفید نیز به عنوان بازه زمانی تفسیر می شود که در 
آن مواد مورد استفاده در بالاتر از محدوده های قابل اطمینان و 
در شرایط عملکردی باشند که نیاز به جایگزینی نداشته باشند. 
منحنی a نشان دهنده مواد اصلی هستندکه با گذشت زمان کیفیت 
عملکرد آن ها کاهش می یابد و مدت زمان عملکردی آن ها نیز 
محدود می شود. منحنی b نشان دهنده موادی است که به کمک 
روش های رایج اصلاح شده و به مقدار ناچیزی زمان عملکردی 

آن ها بهبود یافته است. منحنی c نشان دهنده مواد خودترمیم شونده 
است. هنگامی که مواد دچار آسیب می شوند این موضوع بر روی 
عملکرد آن ها تأثیر منفی می گذارد. بعد از ترمیم، عملکرد آن ها 
افزایش می یابد ولی با گذشت زمان کارایی این مواد به  مجدداً 
دلیل فرسایش کاهش می یابد و با آسیب های بیشتر این چرخه 
در  توانایی  دلیل  به  مواد خودترمیم شونده  می شود.  تکرار  مرتباً 
بهبود عملکرد خود بعد از ترمیم قادر خواهند بود تا مدت زمان 

عملکردی مفید را به میزان قابل توجهی افزایش دهند. 
اساس عملکرد سازوکار خودترمیمی در پلی اوره شامل موارد 
اجزایی  روزافزون  معرفی  از  ناشی  که  است  گوناگونی  بسیار 
آسیب های  ترمیم  نهایت  در  و  شدن  پلیمری  قابلیت  که  است 
به وجود آمده در مواد را دارند. همچنین یکی دیگر از راه حل های 
کاربردی استفاده از واکنش های شیمیایی پیوسته است که باعث 
شکل گیری پیوندهای شیمیایی و جبران آسیب های به وجودآمده 

بر روی مواد مختلف می شود.
آن  طریق  از  که  دارد  وجود  چندگانه ای  سازوکارهای 
می افتد.  اتفاق  پلی اوره  پایه  بر  ترکیبات  در  فرایند خودترمیمی 
عوامل  شامل  که  ترکیباتی  در  می تواند  خودترمیمی  فرایند 
در  شده  کپسوله  به صورت  که   )Healing Agent(ترمیم کننده
عوامل  این   .]4 ،23[ دهد  رخ  گرفته اند  قرار  پلیمری  ماتریکس 
به وسیله شکسته شدن کپسوله ها  ادامه  ترمیم کننده می توانند در 
آزاد شوند. علاوه بر این، فرایند خودترمیمی می تواند به وسیله 
 ،]24 ،25[  )Molecular Interdiffusion(مولکولی درون  نفوذ 
برهمکنش های غیرکووالانسی درشت مولکول ها ]26[ یا پیوندهای 
کووالانسی دینامیکی )Dynamic Covalent Bonding( نیز اتفاق 
به دو  پلی اوره  به طورکلی سازوکار خودترمیمی   .]15 ،27[ افتد 
دسته سازوکارهای ذاتی و غیرذاتی یا سازوکارهای خودبه خودی 

شکل 1 نمودار عملکرد بر حسب زمان را برای منحنی a )مواد معمولی(،  
منحنی b )مواد خودترمیم شونده ایده ال( و منحنی c )مواد خودترمیم شونده( 

نشان می دهد ]22[.

عملکرد

محدوده 

قابل قبول

نقاط آسیب دیده

قابل

نیازمند تعویض
بهبود زمان عملکردي

زمان
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و غیرخودبه خودی طبقه بندی می شوند. در واقع در سازوکارهای 
ذاتی و غیرذاتی به منظور رسیدن به قابلیت خودترمیمی از عوامل 
ترمیم کننده استفاده می شود ]28[. وجه تمایز بین سازوکار ذاتی 
بر  غیرذاتی  سازوکارهای  که  است  موضوع  این  در  غیرذاتی  و 
خلاف سازوکارهای ذاتی از عوامل ترمیم کننده به عنوان افزودنی 
استفاده می کنند. سازوکارهای خودبه خودی و غیرخودبه خودی 
نیز مرتبط با استفاده از عوامل خارجی برای رسیدن به قابلیت 
خودبه خودی  سازوکار  واقع  در   .]29  ،30[ است  خودترمیمی 
این  ندارد؛ درحالی که  نیاز  نور  نظیر گرما و  به عوامل خارجی 
این  در  است.  برای سازوکار غیرخود به خودی ضروری  عوامل 
گزارش بیشتر به وجه تمایز بین سازوکارهای ذاتی و غیرذاتی 
پرداخته می شود. تقسیم بندی این سازوکارها در شکل 2 نشان 

داده شده است.   

2-1 سازوکارهای غيرذاتی
سازوکارهای غیرذاتی در واقع به عنوان فرایندهای خودترمیمی 
با  )کپسول(  پرشده  محفظه های  از  که  می شوند  تعریف 
گرفته اند،  قرار  پلیمری  ماتریس  بستر  در  که  ترمیمی  عوامل 
از سازوکارها شامل  نوع  این  دیگر،  به عبارت  می کنند.  استفاده 
رگ های  از  شبکه ای  و  میکروکپسولی  خودترمیم شونده های 

هستند. خودترمیم شونده 

2-1-1 خودترميم شونده های ميکروکپسولی
شامل  میکروکپسولی  خودترمیم شونده های  از  استفاده  فرایند 

شکل 2 انواع سازوکارهای خودترمیمی را برای پلی اوره نشان می دهد.

در  محبوس شده  به صورت  که  است  ترمیمی  عوامل  از  استفاده 
بهبود  تا در نهایت باعث ترمیم و  داخل کپسول قرار گرفته اند 
ترک های ایجاد شده در مواد شوند. وایت )White( و همکارانش 
ذرات  اندازه  با  اوره – فرمالدئید  پایه  بر  میکروکپسول هایی   .]4[
50 تا 200 میکرومتر تهیه کردند که غنی از دی سیکلو پنتا دی ان 
)DCPD( بود. این میکروکپسول های سنتزشده در ادامه به کمک 
کاتالیزور گراب )Grubb’s Catalyst( در داخل ماتریس پلیمری 
بر  ترک هایی  ماتریس  این  از  استفاده  دوره  طی  گرفته اند.  قرار 
روی بدنه آن ایجاد شد. هنگامی که ترک ها شروع به گسترش 
آن ها  داخل  محتویات  و  شدند  شکسته  میکروکپسول ها  کردند 
به  و  ها خارج  کپسول  از   DCPD ترکیب  آزاد شد.   )DCPD(
 DCPD که  هنگامی  نهایت،  در  می یابد.  جریان  ماتریس  درون 
آغاز  پلیمری شدن  فرایند  می کند  برهم کنش  گراب  کاتالیزور  با 
فرایند  نتیجه،  در  می شود.  ترمیم  ایجادشده  ترک  و  می شود 
خودترمیمی اتفاق می افتد. طرح واره ای از این فرایند در شکل 3 

نشان داده شده است. 
در سال های اخیر، مطالعات متعددی بر روی سازوکار غیرذاتی 
و استفاده از میکروکپسول ها انجام شده است ]31[. با این حال، 
به  نسبت  حساسیت  سازوکار  این  معایب  بزرگ ترین  از  یکی 
درون  به  می تواند  رطوبت  دیگر،  عبارت  به  است.  رطوبت 
واکنش  ترمیم شونده  عوامل  با  و  کرده  نفوذ  سالم  پوشش های 
دهد. به منظور حل مشکل نفوذ رطوبت و کاهش درصد عوامل 
میکروکپسول های  از   .]32[ همکارانش  و   Sun ترمیم شونده، 
به وسیله  داخلی  دیوار  یا  اولیه  دیوار  کردند.  استفاده  دودیواره 
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شکل a 3( ترک ایجاد شده بر روی ماتریس را نشان می دهد، b( گسترش 
ترک تخریب میکروکپسول ها، c( محتویات موجود در میکروکپسول ها آزاد 

شده و در هنگام تماس با کاتالیزور پلیمری می شوند ]4[.

عامل ترمیم کننده پلیمری شده

میکروکپسول های حاوی
ترککاتالیست  عامل ترمیم کننده

تشکیل  ایزوسیانات  و   )TEPA( پنتاآمین  تترااتیلن  بین  واکنش 
فیزیکی  پارامترهای  توسط  خارجی  دیوار  و  است  شده 
 )Physical un Clon able  Function (PUF(( منحصربه فرد 
این  می گیرند.  شکل  دودیواره،  میکروکپسول های  نظیر 
برابر  در  بالاتری  مقاومت  دارای  دیواره  دو  میکروکپسول های 
این  در  که  پیشرفت هایی  بودند.  خوردگی  پدیده  و  آب  نفوذ 
زمیــنه صورت گرفت، باعث ایجاد تنوع زیــادی در کاربـرد 
امــروزه   .]33[ شد  پلی اوره  پایه  بر  میکروکپـسول های 
میکروکپــسول های پلی اوره درکاربـردهای بسیار گستـرده ای از 
پوشش های خودترمیم شونده ضـدخـوردگی ]35، 34[. تا ذخیره 

.]36 ،37[ می شوند  استفاده  انرژی 

2-1-2 مجاری شبکه های خودترميم شونده
این  در  میکروکپسولی،  خودترمیم شونده  سازوکار  خلاف  بر 
نمی شود.  محبوس  کپسول  داخل  در  ترمیم کننده  عامل  روش 

عوامل ترمیم کننده ]38[. در میکروکانال هایی که مشابه رگ های 
بدن انسان هستند ذخیره می شوند. این سازوکار برای اولین بار 
توسط دانشمندی به نام درای )C. Dry( معرفی شد ]24، 23[. 
اساس عملکرد این سازوکار در شکل 4 نشان داده شده است.
میکروکانال های پلیمری به همراه کاتالیزور در داخل ماتریس 
نفوذ  میکروکانال ها  داخل  به  منومرها  ادامه  در  می گیرند.  قرار 
می کنند. هنگامی که میکروکانال ها از طریق رشد ترک ها آسیب 
می بینند منومرها از طریق ترک ایجادشده به درون ماتریس نشر 
در   .]40[ می گیرند  قرار  کاتالیزور  با  تماس  در  و  می کنند  پیدا 
نتیجه، فرایند پلیمری شدن رخ می دهد و ترک ایجادشده ترمیم 
پیدا می کند. به عبارت دیگر فرایند خودترمیمی اتفاق می افتد. 
پلیمری  بر اساس شیوه قرارگیری میکروکانال ها در ماتریس 
سامانه های خودترمیمی بر اساس مجاری شبکه ای را می توان به 
انواع گوناگونی نظیر یک بعدی، دوبعدی و سه بعدی تقسیم بندی 
بر  ماتریس  معنی  به  یک بعدی  مجاری  شبکه ای  سامانه  کرد. 
یک بعدی  لوله  شامل خطوط  که  است  پلیمری  کامپوزیت  پایه 
در  می توانند  هردو  سخت کننده  و  رزین   .)a  5 )شکل  است. 
داخل خطوط لوله یک بعدی متفاوتی کپسوله شوند. سامانه های 
بین  درونی  اتصالات  دارای  سه بعدی  و  دو  مجاری  شبکه ای 
مجاری در ابعاد میکرو و خطوط لوله رزین و سخت کننده هستند 
که در دوبعد )شکل b 5( یا سه بعد )شکل c 5( جریان پیدا کرده 
است. با استفاده از ساختارهای مجاری در ابعاد میکرو دوبعدی 
و سه بعدی، از آن جایی که جریان ثابتی از عوامل ترمیمی وجود 
دارد دستیابی به حلقه های ترمیمی چندگانه امکان پذیر می شود. 
با این حال، قابلیت شبکه های مجاری در دستیابی به حلقه های 
ترمیمی چندگانه به میزان زیادی به ساختار شبکه ها بستگی دارد 
لوله  خطوط  درون  در  ترمیم کننده  عوامل  که  هنگامی   .]41[
نفوذ می کنند، شبکه ها مستعد لخته شدن می شوند. در ادامه این 
لخته های حاوی عامل ترمیم کننده از خطوط لوله به سمت بخش 
آسیب دیده به جریان می افتند. در نتیجه توانایی خودترمیمی از 
بین می رود. به منظور بهبود ساختارهای شبکه ای که در نهایت 
منجر به ارتقای فرایند خودترمیمی می شوند، مطالعات اخیر در 

شکل a 4( شبکه مجاری که در ماتریس کاپوزیت پلیمری قرار گرفته است. b( برشی بر روی بدنه ماتریس اتفاق افتاده است )منطقه آبی رنگ،            
c(منومرهای موجود در میکروکانال ها به درون ماتریس نفوذ می کنند ]39[.

نفوذ به
درون میکروکانال 
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شکل a 5( سامانه های شبکه ای بر پایه مجاری یک بعدی، b( سامانه های شبکه ای بر پایه مجاری دوبعدی، c( سامانه های شبکه ای بر پایه مجاری سه بعدی ]28[.

جزء اول

جزء دوم

کرده  حرکت   )AM( افزودنی  صنایع  فنون  از  استفاده  راستای 
است ]43، 42[. از جمله این روش ها می توان به چاپ سه بعدی 
اشاره کرد که به تولید داربست های موقت در سامانه های ترمیمی 

اشاره دارد.

2-2 سازوکارهای ذاتی
تعریف  خودترمیمی  فرایندهای  عنوان  به  ذاتی  سازوکارهای 
می شوند که نیازی به کاتالیزور یا عامل ترمیم کننده ندارند. این 
سازوکارها بر پایه وجود پیوندهای شیمیایی ذاتی برگشت پذیر 
را  بازچینش  قابلیت  که  می کنند  عمل  پلیمری  ماتریس  در 
برهم کنش های  دسته  دو  به  ذاتی  سازوکارهای  دارند]29، 28[. 
فیزیکی و برهم کنش های شیمیایی طبقه بندی می شوند. در روش 
برهم کنش های فیزیکی، نفوذ درونی مولکولی نیز اتفاق می افتد؛ 
دینامیکی  پیوندهای  شیمیایی  برهم کنش های  در  درحالی که 

می آیند. به وجود 

2-2-1 برهم کنش فيزیکی
پدیده نفوذ درونی مولکولی برای اولین بار هنگامی کشف شد 
انتقال شیشه ای  دمای  از  بالاتر  دمای  تحت  مشابه  پلیمر  دو  که 
زمان فصل  با گذشت   .]44[ قرار گرفتند  یکدیگر  با  تماس  در 
مشترک بین پلیمرها از بین رفت و استحکام مکانیکی مخلوط 
نیز بهبود یافت ]45، 44[. پس از این مشاهدات بود که در دهه 

گرفت  صورت  موضوع  این  روی  بر  گسترده ای  تحقیقات   80
کانر  اُ  و  وول  مدل  انجام شده  تحقیقات  میان  در   .]26 ،27 ،47[
)Wool, O’Conner( که به توضیح فرایند بهبود ترک یا آسیب بر 
روی پلیمر پرداخته بودند بسیار مورد توجه قرار گرفت. با این 
حال در دهه 90 تحقیق در این زمینه به میزان قابل توجهی کاهش 
پنج  به  سازوکار  این  اساس  بر  ترک  ترمیم  فرایند   .]44[ یافت 
مرحله کلی تقسیم می شود که در جدول 1 خلاصه شده است. 
بازآرایی سطحی اولین مرحله از فرایند خودترمیمی است که 
از طریق سازوکار برهم کنش فیزیکی اتفاق می افتد. هنگامی که 
سطحی که دچار نقص شده است در تماس با عامل ترمیم کننده 
و  دما  تغییر  زمان،  گذشت  با  سطح  توپوگرافی  می گیرد،  قرار 
توزیع  در  نفوذ  دلیل  به  پدیده  این  کرد.  خواهد  تغییر  فشار 
منظور  به  می تواند  انتهایی  زنجیر  دهد.  می  رخ  انتهایی  زنجیر 
بهبود در کارایی ترمیم ترک به طور ویژه طراحی شود ]49[. به 
عنوان مثال، بخش های با تنش سطحی پایین تر روی زنجیرهای 
انتهایی قرار می گیرند. به عبارت دیگر گونه های با جرم مولکولی 
پایین تر اجازه می دهند تا زنجیرهای انتهایی با سرعت بیشتری 
از بخش توده به سطح نفوذ کنند تا درنهایت بتوانند با عوامل 
ترمیم کننده برای ترمیم ترک های ایجادشده واکنش دهند. با این 
حال، اکسایش و پیوندهای عرضی با انجام واکنش های شیمیایی 
می توانند در سینتیک نفوذ اخلال ایجاد کنند. این پدیده در نهایت 
مانع از انجام فرایند خودترمیمی و ترمیم آسیب های ایجاد شده 

جدول 1 توصیف مراحل پنج گانه ترمیم ترک و اهمیت آن ]49، 48[.

توضیحمراحل

مرحله اول-بازآرایی سطح

مرحله دوم-نزدیکی به سطح

مرحله سوم-تر شدگی

مرحله چهارم-نفوذ

مرحله پنجم-آرایش تصادفی

سختی یا توپوگرافی سطح به وسیله عوامل خارجی نظیر فشار، زمان و یا دما تغییر می کند.

ترمیم زمانی اتفاق می افتد که سطوح به یکدیگر نزدیک شوند یا فاصله بین آن ها توسط سیال ترمیم کننده پر شود.

سطوح بایستی یکدیگر را تر کنند و قبل از اینکه فرایند ترمیم رخ بدهد باید با یکدیگر برهم کنش داشته باشند.

مهم ترین مرحله در رشد استحکام

اشاره به ایجاد تعادل در شیمی فضایی زنجیرهای غیرتعادلی که در نزدیکی سطح قرار دارند.
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می شود ]16[.
مرحله  این  شود.  می  نامیده  سطح  نزدیکی  دوم  مرحله 
عبارت  به  است.  خودترمیمی  فرایند  طی  در  مرحله  مهم ترین 
است  ضروری  خودترمیمی  فرایند  برای  مرحله  این  دیگر، 
بگیرند  قرار  یکدیگر  کنار  در  باید  یا  آسیب دیده  ]42[. سطوح 
سطوح  که  هنگامی  شوند.  احاطه  ترمیم کننده  عوامل  توسط  یا 
آسیب دیده به یکدیگر نزدیک می شوند بایستی به منظور ایجاد 
برهم نش یکدیگر را تر کنند. مفهوم ترکنندگی یا رطوبت پذیری 
)Wetability(و گسترش سیال توسط دانشمندی به نام بروچارد 
)Brochard( مورد بررسی قرار گرفت ]50[. ازآن جایی که برخی 
از سیالات قدرت ترکنندگی بالاتری در مقایسه با سایر سیالات 
معیاری  عنوان  به  می تواند  سطوح  ترکنندگی  قدرت  دارند 
مرحله   .]49[ شود  گرفته  نظر  در  مواد  خودترمیمی  توانایی  از 
ترکنندگی این اطمینان را ایجاد می کند که مواد تحرک زنجیری 
کافی را به منظور پیشرفت به سمت مرحله چهار دارند ]42[. 
در مواردی که سطوح آسیب دیده متحمل واکنش های شیمیایی 
نظیر اکسایش می شوند، سیال قادر به تر کردن این سطوح نیست 
که در نهایت باعث ایجاد اخلال در فرایند خودترمیمی می شود. 
نفوذ  است.  ترک  ترمیم  سازوکار  از  مرحله  چهارمین  نفوذ، 
در  گره  ایجاد  به  منجر  پلیمری  ماتریس  درون  به  زنجیرها 
خواص  بهبود  باعث  مرحله  این  می شود.  پلیمری  زنجیرهای 
در  موجود  های  گره   .]42[ می شود  ترمیم شده  مواد  مکانیکی 
قرار  نزدیکی سطح  در  که  پلیمری در حال حرکت  زنجیرهای 
طی  در  حرکات  این  که  هستند  تصادفی  حرکات  دارای  دارند 
فرایند نفوذ اتفاق می افتد. در ادامه، نزدیکی به سطح و ترشدگی 
راه را برای نفوذ به سمت سطوح آسیب دیده و نفوذ درونی به 

می کند. هموار  آسیب ندیده  ماتریس  حاوی  مواد  داخل 
آرایش تصادفی، آخرین مرحله از سازوکار ترمیم ترک است 
که توسط وول و اُ کانر توضیح داده شده است. این مرحله در 
واقع اشاره به تعادل شیمی فضایی نامتعادل زنجیرهایی دارد که 
در نزدیکی سطوح آسیب دیده قرار دارند ]51[. همچنین در این 
مرحله توزیع وزنی و جهت گیری بخش های مختلف زنجیری 

که در نزدیکی بخش آسیب دیده قرار دارد بازیابی می شود. 

2-2-2 برهم کنش شيميایی
پیوندهای دینامیکی)Dynamic Bands( اشاره به هر نوع پیوندی 
می کنند که می تواند متحمل چندین بار شکست و تغییر شکل در 
نسبت تعادلی شود ]52[. پیوندهای دینامیکی در ادامه می توانند 
به درشت مولکولها و خودترمیم شونده دینامیک کووالانسی تبدیل 
می توانند  همچنین  درشت مولکولی  خودترمیم شونده  شوند. 

کووالانسی  خودترمیم شونده های  که  زمانی  یا  تعادلی  نقطه  در 
نیازمند عوامل بیرونی نظیر دما یا پرتوهای فرابنفش هستند اتفاق 

بیفتند ]28[.
1.‌درشت‌مولکول‌ها 

پیــوندهای  واقع  در  خودترمیــمی  درشت مولکول های 
هیدروژنی،  پیوند  نظیر  انتقــالی  پیوندهای  و  غیرکووالانسی 
پیوندهای غیراشباعی ) p-p Stacking( و پیوندهای اشتراکی فلز 
لیگاند هستند که به منظور تشکیل شبکه از آن ها استفاده می شود. 
این شبکه در ادامه می تواند به دفعات متحمل شکست و بازیابی 
شود. به عبارت دیگر پدیده ترمیم چندین بار می تواند در این 
نوع مواد رخ دهد. پیوندهای هیدروژنی این قابلیت را به صورت 
خودبه خودی تحت شرایط مطلوب و از طریق ایجاد پیوندهای 
پیوند  موضوع  این   .]53[ هستند  دارا  غیراشتراکی  و  اشتراکی 
هیدروژنی را برای استفاده در موادی که از سازوکار خودترمیمی 
می کند.  تبدیل  مطلوب  گزینه ای  به  می کنند  استفاده  ذاتی 
پلیمرهای خودترمیمی بر پایه پیوندهای هیدورژنی برای اولین 
بار توسط دانشمندی به نام لیبلر )Leibler  ( توسعه یافت ]54[. 
این دانشمند با استفاده از اسیدهای چرب و اوره مولکول هایی را 
سنتز کرد که در ادامه از طریق پیوندهای هیدروژنی شبکه ای از 
پیوندهای عرضی را تشکیل دادند. لیبلر کشف کرد که نمونه های 
آسیب دیده قادر به ترمیم خود در دمای اتاق )در حدود 20 درجه 
سانتی گراد( هستند و این فرایند تا زمانی ادامه می یابد که بخش 
فرایند  اینکه  به محض   .]55[ باشد  مشاهده  غیرقابل  آسیب دیده 
شکست و ترمیم تکرار می شود، نمونه های ترمیم شده همچنان 
در امتداد بخش آسیب دیده متحمل شکست می شوند مگر اینکه 
فرایند ترمیم در بازه زمانی طولانی تری اتفاق بیفتد. همین طور، 
آن نمونه ها می توانند از طریق پیوندهای شیمیایی مکرر فرایند 
دارای  اوره های  با  مقایسه  انجام دهند. در  را  ترمیم  شکست و 
دودندانه  اوره  دودندانه،  و  تک دندانه  هیدروژینی  پیوندهای 
در  درنتیجه  دارد.  را  قوی تری  هیدروژنی  پیوند  ایجاد  توانایی 
گسسته  هم  از  پلیمر  تخریب  دمای  به  نزدیک  بالاتری  دمای 

 .]58[ می شوند 
2.‌پیوندهای‌کووالانسی‌دینامیکی

در فرایند خودترمیمی بر پایه پیوندهای کووالانسی دینامیکی، از 
پیوندهایی کووالانسی نظیر پیوندهای دی سولفیدی، واکنش های 
شکل  6  می شود.  استفاده  ایمین  پیوندهای  و  آلدر  دیلز 
پیوندهای  تبدیل  سه مرحله ای  سازوکار  و  برگشت پذیربودن 
دی سولفیدی را نشان می دهد ]58[. در ابتدا، گروه عاملی تیول 
تیولیت  آنیونی  شکل  به  اولیه  مرحله  طریق  از  و  شده  یونیزه 
در گروه دی سولفید  اتم سولفور  دوم  مرحله  در  می یابد.  تغییر 
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توسط آنیون تیولیت در مرحله انتشار متحمل حمله هسته دوستی 
می شود. این فرایند باعث شکست پیوند اصلی گوگرد -گوگرد 
فرایند  سوم،  مرحله  در  می شود.  دیگر  پیوندهای  تشکیل  و 
پروتون دار کردن باعث شکل گیری تیول از طریق سازوکار اختتام 
می شود.  تشکیل  مجدد  دی سولفید  پیوند  نتیجه  در  که  می شود 

 مقایسه‌سازوکارهای‌ذاتی‌و‌غیرذاتی
به طور کلی، سازوکارهای غیرذاتی یا استفاده از میکروکپسول ها با 
مشکل یک بارمصرف بودن روبرو هستند. همچنین سازوکارهای 
کردن  مسدود  احتمال  با  از رگ های خودترمیم شونده  شبکه ای 
الیاف موجود در هسته مواجه هستند که به خاطر وجود خواص 
دینامیکی  پیوندهای  دیگر،  سوی  از  است.  شبکه  خودترمیمی 
خودترمیمی  فرایند  از  نامحدودی  چرخه  ایجاد  امکان  )ذاتی( 
را دارند. این گزارش با هدف یافتن فرمول بندی بهینه پلی اوره 
خودترمیمی ارائه شده است که قابلیت ترمیم کردن حتی بعد از 
بارها شکست یا ترک را داشته باشد. این موضوع به رفع نیازهای 
صنعت کمک قابل توجهی می کند. در نتیجه این گزارش بر روی 

سازوکارهای خودترمیمی ذاتی متمرکز می شود.

3 عوامل موثر بر کارایی خودترميمی

R

S

S

R 2 RS
.

cleavage

recombination
(a)

S

S

R'

R' + RS
.

S

S

R

R'(b)

شکل a 6( شکست و بازتشکیل پیوند دی سولفید. b(  سازوکار 
سه مرحله ای تبادل پیوندهای دی سولفید.

عملکرد  و  کارایی  روی  بر  که  عواملی  تفکیک  به   3 جدول 
برهم کنش های فیزیکی و شیمیایی هنگامی که از سازوکارهای 
به منظور  می دهد.  نشان  را  می شود  استفاده  ذاتی  خودترمیمی 
دستیابی به حد معینی از بازده خودترمیمی در کوتاه ترین زمان 
پیوندهای  بر  موثر  عوامل  از  درستی  درک  به  بایستی  ممکن 
یابیم.  دست  ترک ها  پنج مرحله ای  ترمیمی  فرایند  و  دینامیکی 
دینامیکی  پیوندهای  مجدد  شکل گیری  و  ترک ها  سریع  ترمیم 
می تواند منجر به کارایی بهتر فرایند خودترمیمی شود. علاوه بر 
می تواند  همچنین  پلی اوره  ریزساختارهای  در  فاز  جدایی  این، 
عواملی  نتیجه،  در  بگذارد.  تأثیر  خودترمیمی  فرایند  روی  بر 
که می توانند باعث بهبود بازده فرایند خودترمیمی شوند شامل 
تحرک زنجیرها، جدایی فاز، بازه زمانی قبل از قرار گرفتن در 

سینتیکی. تعادل  و  با سطح  تماس 

3-1 تحرک زنجيرها
حرکت  در  راحتی  توصیف کننده  واقع  در  زنجیر  تحرک 
زنجیرهای پلیمری در ماتریس است. با توجه به مراحل ترمیم 
ترک، تحرک زنجیرها در مرحله اول )بازآرایی سطوح(، مرحله 
سوم )ترکنندگی( و مرحله چهارم )نفوذ( اتفاق می افتند. هر چه 
زنجیرها راحت تر حرکت کنند، گروه های انتهایی فعال راحت تر 
با یکدیگر واکنش می دهند و ترک زودتر ترمیم می یابد که در 
نتیجه،  در  می شود.  خودترمیمی  بازده  بهبود  به  منجر  نهایت 
تحرک زنجیرها می تواند به عنوان یک عامل بسیار مهم در ارتقای 

نظر گرفته شود.  فرایند خودترمیمی در  بازده 
بیشترین میزان جابه جایی که زنجیرهای ترک خورده می تواند 
برای برهم کنش های مربوطه داشته باشند کاملًا وابسته به میزان 
تحرک زنجیرها است. محیط اطراف زنجیرهای ترک خورده را 
ناحیه  اولین   .]60[ کرد  طبقه بندی  مجزا  منطقه  سه  به  می توان 

معایبمزایاسازوکار

میکروکپسول ها 

)غیرذاتی(

-کپسول ها به راحتی در ماتریس توزیع می شوند

- سازوکار ترمیمی قابل درک

- فقط یک بار توان ترمیم ترک یا آسیب را دارد

-از حلال های سمی استفاده می شود.

شبکه مجاری

 )غیرذاتی(

امکان ترمیم چندین بار

عوامل ترمیم کننده نیز توزیع می شوند

ماتریس ها حمل کننده سیالات ترمیم کننده هستند که این 
موضوع باعث کاهش استحکام کامپوزیت می شود.

پیوندهای دینامیکی

 )ذاتی(

به کاتالیزور یا عامل ترمیم کننده نیاز ندارد

فرایند ترمیم به صورت نامحدود رخ می دهد.

نیاز به محرک بیرونی دارد.

جدول 2 به طور خلاصه به معرفی چالش های پیش رو در هنگام استفاده از سازوکارهای ذاتی و بیرونی پرداخته است ]30 ، 14[.



45 سال هفتم، شماره 3، شماره پیاپی 27، پاییز 1401

مروری بر بهینه سازی فرمول بندی و ... معین بهزادپور، مهدی همتیان دامغانی

به  مربوط  دوم،  ناحیه  می افتد.  اتفاق  زنجیرها  بین  واکنش 
گروه های فعالی است که از یکدیگر دور افتاده اند ولی احتمال 
هیچ  ناحیه سوم  در  دارد.  هنوز وجود  آن ها  بین  واکنش  انجام 
واکنشی رخ نمی دهد. تعداد گروه های فعالی که در ناحیه اول 

می کنند.  تعیین  را  فرایند خودترمیمی  بازده  دارند  حضور 
به منظور دستیابی به غلظت بالاتری از گروه های عاملی فعال، 
برخوردار  اول  ناحیه  در  قابل قبولی  تحرک  از  بایستی  زنجیرها 
جرم  نظیر  عواملی  توسط  می تواند  زنجیرها  تحرک  باشند. 

گیرد. قرار  تأثیر  تحت  شیشه  انتقال  دمای  و  مولکولی 

3-2 عوامل موثر بر تحرک مولکولی
جرم‌مولکولی

هر چه طول زنجیر افزایش پیدا کند، جرم مولکولی نیز افزایش 
روی  بر  مولکولی  جرم  شد  عنوان  قبلًا  که  همان طور  می یابد. 
سهولت حرکت زنجیرها تأثیر می گذارد.  ضریب نفوذ )1( نیز با 
تحرک مولکولی در ارتباط است و تحرک مولکولی نیز با طول 

زنجیر مرتبط است ]61[.

D i= k B T/n i ζ                                                  )1(

جدول 3 عوامل موثر بر بازده فرایند خودترمیمی را نشان می دهد.

پارامتراهمیتمراحل

)ذاتــی(:  فیزیکــی  برهم کنــش 
تــرک 3- ترمیــم  مرحلــه 

1.بازآرایی سطوح

2.نزدیکی به سطح

3.ترکنندگی

4 .نفوذ

5.آرایش تصادفی

ــال شیشــه  ــای انتق ــت دم ــر اهمی ــد ب تأکی
ــطح ــای س ــتراحت مولکول ه ــان اس و زم

تاکیــد بــر ضــرورت در تمــاس قــرار 
جداشــده بخش هــای  گرفتــن 

تعیین نسبت بازآرایی سطوح

ــا و  ــداد زنجیره ــط تع ــده توس ــن پدی ای
ــت  ــرده تح ــوذ ک ــای نف ــداد منومره تع

تأثیــر قــرار می گیرنــد.

و  مولکولــی  جــرم  توزیــع  بازیابــی 
ــر ــای زنجی ــم بخش ه ــری نامنظ جهت گی

تحرک زنجیر

زمان قبل از ایجاد تماس بین سطوح

تحرک زنجیر

تحرک زنجیر

ــترش دهنده های  ــادل )ازگس ــینتیک تع س
زنجیــر اســتفاده شــده اســت(

)ذاتــی(:  شــیمیایی  برهم کنــش 
دینامیکــی پیوندهــای 

پیوندهــای دینامیکــی قابلیــت تحمــل 
بــار شکســت و شــکل گیری  چندیــن 

مجــدد را دارنــد.

ــترش دهنده های  ــادل )از گس ــینتیک تع س
ــر اســتفاده می شــود( زنجی

 ni ه ، )Boltzmann Constant(بولتزمن ثابت   kB معادله  این  در 
 )Number of Kuhn Segments( کوهن  قسمت های  عدد 
ارتباط با طول زنجیر است. و ζ ضریب کسر رز  است که در 
i(Rose  Friction  Coefficient)i است. با توجه به معادله فوق، 

تحرک مولکولی با افزایش طول زنجیر کاهش می یابد. هنگامی 
که تحرک مولکولی بالاست بازده خودترمیمی در بهترین حالت 
خود قرار دارد و احتمالاً جرم مولکولی پلیمر نیز کاهش می یابد. 
پلیمری،  زنجیره  در  سخت  و  نرم  بخش های  از  ترکیبی 
حفظ  بر  علاوه  هم زمان  به طور  تا  می دهد  اجازه  پلی اوره  به 
خصوصیات مکانیکی قابلیت خودترمیمی از طریق نفوذ زنجیرها 
را نیز داشته باشد. در دمای بالاتر از دمای انتقال شیشه، بخش 
نرم به حالت لاستیکی تبدیل می شود. بخش سخت تنها بخش 
ممانعت کننده از تحرک مولکولی است. به دلیل آنکه بخش های 
نرم و سخت از لحاظ ترمودینامیکی ناپایدار هستند دچار جدایی 
فاز می شوند ]65[. بخش های نرم و سخت از دو راه می توانند از 
یکدیگر جداشوند: ترکیب فازها و جدایی فازها. در شکل شناسی 
)Morphology( ترکیب فازها بخش نرم به طور مستقیم به بخش 
سخت متصل شده است. با این حال، شکل شناسی جدایی فاز 

به طور واضح از بخش سخت جدا شده است ]66[. 
ساختار جدایی فاز در پلی اوره باعث می شود تا خودترمیمی 
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برهم کنش  عدم  به خاطر  موضوع  این  و  نشود  انجام  به خوبی 
نتیجه، شکل شناسی  دینامیکی کافی در بخش سخت است. در 
با  شود.  بالا  خودترمیمی  بازده  به  منجر  می تواند  فازها  ترکیب 
نفوذ  نرم  بخش  درون  به  سخت  بخش  که  هنگامی  حال،  این 
می کند، این پدیده از تحرک بخش نرم ممانعت به عمل می آورد 
]66[ که منجر به کاهش تحرک مولکولی و درنهایت پایین بودن 
به  نیاز  به نظر می رسد که  نتیجه،  بازده خودترمیمی می شود. در 
بهینه سازی جدایی فازها ضروری باشد. درواقع این موضوع در 
و  دینامیکی  برهم کنش های  مابین  تعادل  ایجاد  به  منجر  نهایت 
تحرک زنجیر برای دستیابی به بیشترین بازده خودترمیمی می شود. 
از  فازها،  ترکیب  شناسی  شکل  به  دستیابی  به منظور 
گسترش دهنده زنجیر با پیوندهای دینامیکی در بخش سخت که 
شامل برهم کنش های دینامیکی است، استفاده می شود. جدول  4 
بهبود  به منظور  که  را  زنجیر  گسترش دهنده های  از  برخی 
خودترمیمی  بازده  ارتقا  راستای  در  دینامیکی  برهم کنش های 
استفاده شده است را نشان می دهد. درجه جدایی فاز می تواند بر 
اساس تغییر در نوع یا نسبت بخش های سخت تغییر کند ]67[.
استفاده از دی ایزوسیانات با نسبت های مختلف در سنتز پلی اوره 
ساختار  در  موجود  هیدروژنی  پیوندهای  نسبی  تعداد  می تواند 
پلی اوره را تغییر دهد. حضور انواع مختلفی از پیوندهای هیدروژنی 
در بخش سخت می تواند بر روی چگونگی جدایی فاز در پلی اوره 

موثر باشد که در نهایت بر روی بازده خودترمیمی اثر می گذارد.

3-3 هنگامه  قبل از ایجاد تماس با سطح
که  پلی اوره  از  قسمت هایی  برهم کنش  اثر  در  که  مسیری  در 
را  مسیر  این  می شود،  ایجاد  پل هایی  شده اند  شکستگی  دچار 
تقسیم  مختلفی  بخش های  به  می توان  انتظار  زمان  به  توجه  با 
دو سطح  اینکه  از  قبل  زمان  به صورت  انتظار  زمان   .]68[ کرد 
ترک خورده در تماس با یکدیگر قرار می گیرند تعریف می شود.. 
خودترمیمی  یا  به خودچسبی  منجر  می تواند  پل ها  شکل گیری 
گروه های  غلظت  که  می افتد  اتفاق  هنگامی  خودچسبی  شود. 
عاملی فعال کم باشد یا تعداد پل های بین دو سطح به آرامی رشد 
یابند. از سوی دیگر خودترمیمی زمانی رخ می دهد که سامانه از 
حالت تعادل فاصله زیادی داشته باشد و تعداد گروه های عاملی 
فعال زیادی موجود باشند که در نتیجه آن سرعت رشد تعداد 

بود.  پل ها سریع خواهد 
با توجه به شکل 7، خودترمیمی زمانی رخ می دهد که زمان 
زنجیرها  سوسپانسیون  استراحت  زمان  طولانی ترین  از  انتظار 
کوتاه تر باشد. با کوتاه شدن زمان انتظار، غلظت گروه های عاملی 
کاهش  به منظور  رفت.  بالا خواهد  آسیب دیده  در سطوح  فعال 
غیرعادی  نفوذ  طریق  از  فعال  عاملی  گروه های  سامانه،  انرژی 
پل هایی  شکل گیری  باعث  احتمالاً  و  شد  خواهند  بازترکیب 

ترمیم ترک خواهد شد.  به  می شوند که منجر 
با  فعال  عاملی  گروه های  می یابد،  افزایش  زمان  که  هنگامی 
زنجیرهای آویزان لوب هایی را شکل می دهند که منجر به کاهش 

جدول 4 فهرست گسترش دهنده های زنجیر را نشان می دهد ]70[.

Keq (M^-1)K-1 (h-1)مخفف پلی اوره شکل رفتهساختار شیمیاییاسم شیمیایی

-2TMPCA88و2و6و6-تترا متیل پی پیریدین

TBEU105 × 7.9 0.21ترسیو بوتیل-اتیل آمین

DEU107>0.0011دی اتیل آمین
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سامانه  شرایط  این  در  می شود.  فعال  عاملی  گروه های  غلظت 
احتمال  نتیجه،  در  بود.  خواهد  تعادل  حالت  به  نزدیک  بسیار 
بنابراین، سطوح  است.  از خودترمیمی  بیشتر  وقوع  هم چسبی 
تماس  در  یکدیگر  با  کوتاه  زمانی  بازه  در  بایستی  ترک خورده 
قرار گیرند تا از وقوع فرایند خودترمیمی اطمینان حاصل شود. 
سطوح(  )نزدیکی  دوم  مرحله  به  مربوط  خط  در  موضوع  این 

دارد. وجود  ترک  ترمیم  سازوکارهای 

3-4 سينتيک تعادلی
پیوندهای  از  استفاده  با  مرتبط  به طورکلی  ذاتی  سازوکارهای 
این  شامل  خودترمیم شونده  پلی اوره های  هستند.  دینامیکی 
پیوندها  نوع  این  حضور  بدون  هستند.  دینامیکی  پیوندهای 
به  دینامیکی  پیوندهای  می بود.  گرماسخت  پلیمری  پلی اوره، 
رفت وبرگشتی  تعادلی  واکنش های  تا  می دهند  اجازه  ترکیب 
معکوس  شیمی  با  موضوع  این  حال،  این  با  دهد.  انجام  را 
همیشه  معکوس  شیمی  دارد.  )Re verse Chemistry(تفاوت 
به  دستیابی  برای   .]69[ نمی شود  دینامیکی  خواص  به  منجر 
خاصیت خودترمیمی موثر هر دو واکنش رفت و برگشت باید 
سریع باشند. این موضوع بدین معنی است که ثابت سرعت رفت 

و ثابت سرعت واکنش برگشتی باید بزرگ باشند. با این حال، 
ثابت سرعت واکنش رفت بایستی سریع تر از واکنش برگشت 
باشد. این موضوع به این دلیل است که همواره تمایل به تشکیل 
پلیمر بیشتر از گسست آن بوده است و فرایند خودترمیمی در 
ثابت  بنابراین،  اتفاق می افتد.  راستای ترمیم و پرکردن ترک ها 
واکنش  برگشت پذیری  نتیجه،  در  باشد.  بزرگ  بایستی  تعادل 
نقش بسیار پررنگی در بهبود عملکرد خودترمیمی ایفا می کند. 
به  رسیدن  و  ایده آل  تعادلی  سینتیک  به  دستیابی  منظور  به 
بازده خودترمیمی بالا، انتخاب گسترش دهنده زنجیر برای سنتز 
پلی اوره از اهمیت ویژه ای برخوردار است. در واقع استفاده از 
تفاوت در ساختار  دلیل  به  گسترش دهنده های گوناگون زنجیر 
می آورند.  به وجود  نیز  را  متفاوتی  تعادلی  سینتیک  بزرگی،  و 
به منظور دستیابی به ثابت تعادل بالا ترکیب آمینی مورد استفاده 

باشد. بزرگی  دارای ساختار حجیم و  نباید 
از  آمین ها  بزرگی  و  فضایی  ازدحام   ،5 جدول  به  استناد  با 
آمین    اتیل  بوتیل  ترشیو  تا   )Diethylamine( دی اتیل آمین 
پیریدین  پی  متیل  تترا  )Tert-butyl-ethylamine( و 2و2و6و6 
)Tertramethylpiperidine-2,2,6,6( افزایش می یابد. در نتیجه، 
پیریدین  پی  متیل  تترا  2و2و6و6  کمک  به  سنتزشده  پلی اوره 
دارای کمترین مقدار ثابت تعادلی خواهد بود که بسیار کمتر از 
آن مقداری است که بتوان در عمل از آن استفاده کرد. همچنین، از 
آن جایی که پلی اوره خود دارای درجه پلیمری شدن بسیار پایینی 
است و این موضوع باعث کاهش شدید استحکام مکانیکی آن 
می شود ]70[. بر اساس مقدار ثابت تعادلی و ثابت های سرعت 
ثابت های  بزرگ ترین   TBEU برگشت،  و  رفت  واکنش های 
سرعت را دارد که درنهایت منجر به بیشترین بازده خودترمیمی 
تأثیر  زنجیر  گسترش دهنده  نوع  انتخاب  به طورکلی،  می شود. 

تعادلی خواهد داشت. بر روی سینتیک  بسیار زیادی 

4 رویکرد جدید برای سنتز پلی اوره خودترميم شونده

4-1 انتخاب ایزوسيانات
نتیجه،  در  است.  ایزوسیانات  شامل  پلی اوره  بخش های سخت 
تأثیر  پلی اوره  سنتز  در  استفاده  مورد  دی ایزوسیانات  ساختار 
داشت  خواهد  پلی اوره  خودترمیمی  قابلیت  در  زیادی  بسیار 
]66[. جدول 5 دی ایزوسیانات های مرسوم در سنتز پلی اوره با 
خاصیت خودترمیمی بالا را نشان می دهد. IPDI دی ایزوسیانات 
ساختار   HDI درحالی که  است؛  حجیم  حلقوی  آلی  ساختار  با 
این  به  این دو ترکیب  از مقایسه ساختار  آلیفاتیک خطی دارد. 
نتیجه می رسیم که IPDI دارای ساختار حجیم تری در مقایسه با 

ترمیم: نفوذ غیر عادی
τ<τ_w

ترمیم: افزایش ناگهانی
τ >τ_w

ترمیم:
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  استحکام پیوند
2ln (N) ln (N) 
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 τb(شــکل 7 نمــودار بخش هــای ترمیمــی و چســبندگی را نشــان می دهــد
ــل  ــدی عم ــتحکام پیون ــوان اس ــه به عن ــد ک ــر پیون ــول عم ــان دهنده ط نش
می کنــد؛ τeq کــه بــا خــط ســیاه ضخیــم نشــان داده شــده اســت بیان کننــده 
 τR زمــان تعادلــی تــوده اســت کــه معیــاری از اســتحکام پیونــدی اســت؛

ــد(. ــان می ده ــان رز )Rouse( را نش زم
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HDI است. ساختار حجیم IPDI مانع از جمع شدن بخش های 
سخت می شود. از سوی دیگر، بخش های سخت HDI به دور 
یکدیگر جمع شده و ساختارهای سخت درهم گره خورده را 
همکارانش  و   (Yilgor( ایلگور  مثال،  به عنوان  می کنند.  ایجاد 
]71[ گزارش کردند که بخش های سخت در هم تنیده می توانند 
با کم شدن تحرک  کنند.  زنجیر جلوگیری  از حرکت موضعی 
  4 و   3  ،1 مراحل  در  ترک  ترمیم  سازوکارهای  بازده  زنجیرها 
محدود شده است و درنهایت منجر به کاهش بازده خودترمیمی 
می شود. به طور مشابه، HDMI نیز بازده پایین خودترمیمی را از 
هیدروژنی  پیوندهای  دارای   HDMI  .]72[ می دهد  نشان  خود 
بسیار قوی است که به خاطر ساختارهای سخت خود باعث ایجاد 
دمای  در  هیدروژنی  قوی  پیوندهای  می شود.  کلوخه  یا  تجمع 
اتاق به سختی از هم گسسته می شوند. بنابراین تحرک زنجیرها 
روبرو  اختلال  با   HDMI توسط  بازده خودترمیمی  و همچنین 
از   IPDI اشاره شده،  بر سه نوع دی ایزوسیانات  می شود. علاوه 
خودترمیمی  خاصیت  با  پلی اوره  در شکل گیری  بالایی  قابلیت 

است.  برخوردار  بالا 

4-2 نسبت ایزوسيانات های مختلف
از  پلی اوره  سخت  بخش های  شد،  اشاره  قبلًا  که  همان طور 
مورد  ایزوسیانات های  ساختار  شده اند.  تشکیل  ایزوسیانات ها 
تحرک  روی  بر  قابل توجهی  تأثیر  پلی اوره  سنتز  در  استفاده 
موضعی زنجیر دارد که در نهایت باعث کاهش بازده خودترمیمی 
در  مختلف  ایزوسیانات های  ترکیب  نسبت  در  تغییر  می شود. 

بخش های سخت پلی اوره می تواند بر روی نسبت بین پیوندهای 
هیدروژنی قوی و ضعیف تأثیر بگذارد ]67[ که این موضوع بر 
روی جدایی فاز و نهایتاً بر روی بازده خودترمیمی پلی اوره تأثیر 
می گذارد.  HMDI پیوندهای هیدروژنی قوی را شکل می دهند 
درحالی که IPDI تمایل به تشکیل پیوندهای ضعیف هیدروژنی 
دارند. درنتیجه، HMDI می تواند باعث ایجاد خواص مکانیکی 
 IPDI قابل قبول ولی ظرفیت خودترمیمی پایین شود درحالی که
 )Zhang( ژانگ  دیگر،  سوی  از  می کند.  عمل  برعکس  دقیقاً 
پیوندهای  از  کمی  تعداد  که حضور  است  کرده  گزارش   ]67[
ناپایداری  به  منجر  می تواند   IPDI ساختار  در  قوی  هیدروژنی 
خودترمیمی  بازده  کاهش  همچنین  و  پیچیده  ساختارهای 
نسبت  در  تعادل  ایجاد  برای  راهی  کردن  پیدا  بنابراین،  شود. 
بخش های سخت پلی اوره برای بهینه کردن بازده خودترمیمی در 
کنار خواص مکانیکی مطلوب بسیار ضروری به نظر می رسد. 
براساس یافته های ژانگ نسبت IPDI:HMDI 2:1 مناسب ترین 

است. خودترمیم شونده  پلی اوره  برای  نسبت 

4-3 انتخاب گسترش دهنده زنجير
خاصیت  بهبود  به منظور   )6 )جدول  زنجیر  گسترش دهنده های 
خودترمیمی پلی اوره مورد استفاده قرار می گیرد. مقایسه ای بین 
پلی اوره حاوی گسترش دهنده زنجیر که دارا و فاقد دی سولفید 
بود صورت گرفت. پلی اوره حاوی گسترش دهنده زنجیر دارای 
خودترمیمی  فرایند  در  بهتری  بازده  از  دی سولفید  گروه های 
برخوردار بود ]73 ، 65[. اگرچه، موثر بودن پیوندهای هیدروژنی 

جدول 5 فهرست دی ایزوسیانات ها.

ساختار شیمیاییمخففدی ایزوسیانات

ایزوفورون دی ایزوسیانات

IPDI

HDI72هگزامتیلن دی ایزوسیانات

4HMDIو4-دی سیکلوهگزیل متان دی ایزوسیانات
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بر روی قابلیت خودترمیمی تأیید شده است؛ ولی حضور تعداد 
زیادی از هر دو نوع پیوند هیدروژنی بلند و کوتاه می تواند تأثیر 
زیادی  تعداد  دیگر، حضور  عبارت  به   .]60[ باشد  داشته  منفی 
از پیوندهای هیدروژنی می تواند منجر به ایجاد ماتریس سخت 
با حداقل تحرک زنجیری می شود. حضور تعداد بسیار کمی از 
پیوندهای هیدورژنی در ساختار پلی اوره باعث ایجاد ماتریسی با 
قابلیت روان شدگی بالا می شود که تحرک زنجیرهای آن بسیار 
زیاد است که این تحرک زیاد تعداد گروه های فعالی را که قابلیت 
تشکیل پیوند دارند را محدود می کند. تعداد پیوندهای هیدورژنی 
که بازده خودترمیمی را به بیشترین میزان خود می رساند نیاز به 
بهینه سازی دارند. استفاده از گسترش دهنده زنجیر دی سولفیدی 
می تواند برخی از پیوندهای هیدروژنی در بخش های سخت را 
با پیوندهای سولفیدی جایگزین کند. این پیوندهای سولفیدی به 
کاهش بخش های سخت و ارتقا بازده خودترمیمی کمک می کند. 
از سوی دیگر، استفاده از آمین های حجیم باعث می شوند تا 
در مدت زمان کوتاه تری پیوندهای کووالانسی دینامیکی تشکیل 
شوند ]70[. این موضوع بدین معنی است که توانایی پیوندها در 
تحمل شکست و شکل گیری مجدد سریع را دارند که در نهایت 
منجر به ارتقا بازده خودترمیمی در پلی اوره می شود. با این حال، 
برای  که  هستند  پایین  استحکام  با  پیوندهای  دارای  نیز  آمین ها 
موارد کاربردی نمی تواند مطلوب باشند. در نتیجه، گسترش دهنده 
بهترین  می تواند   )6 )جدول   AFD نظیر  دی سولفیدی  زنجیر 

انتخاب برای پلی اوره خودترمیم شونده کارامد باشد.

5 نتيجه گيری
 ،  73[ متعددی  مقالات  دی ایزوسیانات،  انتخاب  با  ارتباط  در 
مناسب ترین  به عنوان  را   IDPI یکپارچه  به صورت   ]66 ، 67

پلی اوره  سنتز  برای  مواد  مهم ترین  از جمله  که  دی ایزوسیانات 
شامل   IPDI کرده اند.  انتخاب  است،  بالا  خودترمیمی  بازده  با 
حلقه آلیفاتیک حجیم است که می تواند مانع درهم تنیده شدن 
بخش های سخت و درنتیجه مانع کاهش تحرک مولکولی شود. از 
آن جایی که از جمله مهم ترین عوامل در بهبود بازده خودترمیمی 
برای  مناسب  گزینه ای  می تواند   IPDI است،  زنجیرها  تحرک 
بهینه سازی فرمول بندی برای دستیابی به بازده خودترمیمی بالا 

باشد. پلی اوره  در 
 IPDI/HMDI نسبت  دی ایزوسیانات ها،  نسبت  با  درارتباط 
با  پلی اوره  سنتز  در  نتیجه  بهترین  تا  باشد   ½ معادل  بایستی 
آمین  از  استفاده  با  ژانگ  شود.  حاصل  بالا  خودترمیمی  بازده 
حجیم به عنوان گسترش دهنده زنجیر و با استفاده از نسبت های 
مختلفی از دو دی ایزوسیانات موفق به یافتن بهترین نسبت دو 
نسبت  که  ثابت می کند  تحقیقاتی وی  کار  دی ایزوسیانات شد. 
بازده  روی  بر  می تواند  که  است  پارامتری  دی ایزوسیانات  دو 

باشد. تأثیرگذار  پلی اوره  خودترمیمی 
در ارتباط با انتخاب گسترش دهنده زنجیر گزارش های متعددی 
]73 ، 66[ به طور مشترک از گسترش دهنده زنجیر دی سولفیدی 
یاد می کنند. گسترش دهنده های زنجیر  انتخاب  بهترین  به عنوان 
طور  همین  و  هستند  دی سولفیدی  پیوندهای  فاقد  که  آمینی 
هستند  متفاوت  یکدیگر  با  ساختار  و  بودن  حجیم  لحاظ  از 
از  دسته  این  حال  این  با  گرفتند  قرار  مقایسه  و  بررسی  مورد 
خودترمیمی  خاصیت  ایجاد  توانایی  زنجیر  گسترش دهنده های 
به  توجه  با   .]69[ ندارند  را  مکانیکی مطلوب  کنار خواص  در 
این مشاهدات می توان نتیجه گرفت که پیوندهای دی سولفیدی 
در  را  مهمی  بسیار  نقش  زنجیر  گسترش دهنده های  در  موجود 

ایفا می کنند. بالا  بازده خودترمیمی  با  پلی اوره  به  دستیابی 

جدول 6 فهرست گسترش دهنده های زنجیر براي خود ترمیمي پلیمر.

ساختار شیمیاییمخففاسم شیمیایی

AFDبیس )4-آمینوفنیل( دی سولفید

4MDAو’4 – دی آمینو دی بنزیل
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رویکرد مدل WLF به منظور پيش بينی طول عمر کارایی بسپار، زمانی که بسپار تحت پدیده پيرش 
)Ageing( فيزیکی-مکانيکی است یا به عبارتی تحليل فرسایش فيزیکی به علت رخداد فرایندهای 
واقع  مناسب  بسيار   ،)Stress Relaxation( تنش  واهلش  مانند   )Visco-Elastic( گرانروکشسان 
شده است. در این مدل با استفاده از اصل انطباق زمان-دما و انجام آزمون واهلش تنش، از طریق 
ضریب جابجایی )Shift Factor( طول عمر بسپار پيش بينی خواهد شد. اما از آن طرف، هنگامی که 
فرایندها و سازوکارهای فيزیکی-شيميایی در بسپار غالب است و هدف آن است که کارایی قطعه 
در مدت زمان های طولانی تری بررسی شود، رویکرد مدل Arrhenius به طور گسترده جهت تحليل 
 )Accelerated Aging Test( و بررسی پيش بينی طول عمر بسپار با انجام آزمون پيرش شتاب یافته
صورت می پذیرد. در این گزارش جمع بندی روش های پيش بينی طول عمر کارایی بسپارها به خصوص 
لاستيک ها در کاربرد »درزگير« با استفاده از دو مدل ریاضی WLF و Arrhenius در آزمون واهلش تنش 
آورده شده است. کاربرد اصلی هدف این گزارش پيش بينی طول عمر آب بندهای لاستيکی لوله های 

پلاستيکی در کاربردهای مختلف است.

تحليل و بازنگرشـی بر روش شناسـیِ مدل های 
طول عمـر  پيش بينـی  به منظـور  ریاضـی، 
درزگيرهـایِ  در  به ویـژه  لاسـتيکی  قطعـات 

پلاسـتيکی لوله هـایِ 
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1 مقدمه
در توليد قطعات لاستيکی برای کاربردهای صنعتی هميشه این 
پرسش هست که طول عمر محصولات لاستيکی در کاربردهای 
طول عمر  طورکلی  به  داشت؟  خواهند  دوام  چقدر  موردنظر 
بسپار  برهم کنش  به  وابسته  لاستيکی  واشرهای  و  درزگيرها 
پرتو  و  ازون  شيميایی،  عوامل  و  فشار  )دما،  اطراف  محيط  با 
فرابنفش( و نيز تغييرات مشخصه های ذاتی لاستيک با گذشت 
زمان است ]1[. انتظار می رود که طول عمر لوله های پلاستيکی 
طبيعتاً  باشد.  سال   100 از  بيش  زیرساختی  کاربردهای  در 
درزگيرهای لاستيکی هم که برای آب بندی این لوله ها در صنعت 
که  است  مطلوب  می گيرند  قرار  استفاده  مورد  فاضلاب  و  آب 
چنين عمری داشته باشند یا حداقل تفاوت عمرشان تغيير مهمی 
نکند.  ایجاد  زمان  و  هزینه  لحاظ  به  لوله  نگه داری  فرایند  در 
از این رو لازم است قبل از نصب، همگی درزگيرهای ساخته 
قبولی داشته  قابل  برابر شرایط محيطی ذکر شده عمر  شده در 
باشند. قبل از اتصال درزگير با لوله، طول عمر و کارایی  درزگير 
باید مطابق با استانداردهای مناسب و دستورالعمل های سازنده  
مشخص شود. با توجه به طيف وسيعی از سازوکارهای وادادگی 
احتمالی برای مواد لاستيکی باید اطمينان یافت که درزگيرها در 
وادادگی  سازوکارهای  از  یک  هيچ  تأثير  تحت  لوله  عمر  طول 
درزگير  که،  داده  است  نشان  امروز  به  تا  تجربه  نمی دهند.  وا 
لوله ها باید طوری طراحی و توليد شوند که بعد از اعمال نيروی 
فشاری، حداقل تا 50 سال دچار وادادگی نشوند؛ و همچنين نيز 
انتظار کارایی مفيد آن ها تا 100 سال از ناحيه صنعت گر انتظار 
غيرمعقولی نخواهد بود ]2[. از آن جا که کوچکترین نقص در 
لوله ها  کارایی  عمر  و  عملکرد  در  اختلال  به  منجر  درزگيرها 
لاستيکی،  فراورده  یک  طول عمر  پيش بينی  بنابراین،  می شود؛ 
در مرحله ی طراحی، از اهميت زیادی برخوردار است. معمولاً 
قطعات لاستيکی در طی مدت زمان کارایی و خدمات دهی شان، 
در معرض یک یا حتی چندین عامل تخریب و وادادگی قرار 
می گيرند. در جدول  1 به شماری از این عوامل به تفکيک اشاره 

است.  شده 
توسط  لاستيکی  درزگيرهای  ماندگاری  بحث  طور کلی  به 
به  و  است  شده   بررسی  مختلف  استانداردهای  از  بسياری 
استراليا  استاندارد  پيش گفتار  در  که  گزارشی  در  نمونه  عنوان 
کاربردهای  برای  لاستيکی  اتصال  حلقه های   ،AS1646- 2007

داریم: است  آمده  زه کشی  و  فاضلاب  آب،  تأمين 
درزگيرهای  از  زیادی  تعداد  می دهد  نشان  موجود  "سوابق 
سال   100 تا  آب رسانی  تأسيسات  در  استفاده  مورد  لاستيکی 
خدمات عالی ارائه داده اند. با این حال، عمر برخی از حلقه های 

لاستيکی در خطوط لوله و فاضلاب به خاطر حمله های ميکروبی 
)به طور کلی  است.  ميزان کمتری گزارش شده   به  باکتریایی  و 
درزگير لوله های آب و فاضلاب در معرض حملات ميکروبی 
در  بيشتر   NR درزگيرهای  هستند،  ميکروب شناختی  عوامل  و 
این  کارایی  عمر  از  عوامل  این  و  هستند  این حملات  معرض 
لاستيک ها می کاهند و باعث تخریب آن ها خواهند شد. مشاهدات 
نشان می دهد که این اتفاق پس از مهاجرت پاداکسنده ها اتفاق 
برابر  در  را  پلاستيک ها  مقاومت   ISO 846 استاندارد  می افتد. 
باکتری ها و ميکروب ها بررسی می کند و می توان این استاندارد 
 ،BS 7874 را به لاستيک ها هم تعميم داد. اما استاندارد انگليسی
تخریب ميکروبی لاستيک های حلقه ای )O-ring( اتصالات لوله 
را بررسی کرده است. اما در کل بررسی عوامل ميکروب شناختی 
 ).]1[ نيست  آسانی  کار  بلندمدت  در  بسپاری  قطعات  روی 
بنابراین باید تشخيص داده شود هنگامی که حلقه های لاستيکی 
ریزجانداران  حملات  که  جایی  در  استفاده  برای  درزگيرها  یا 
)Micro-organism( بسيار است در نظر گرفته می شوند، روش 
پيش بينی خاصی ممکن است لازم باشد تا بتوان عدم تاثير این 
نشان  بعدی  تحقيقات  کند.  تضمين  را  لاستيک  بر  باکتری ها 
لاستيک  درزگيرهای  در  فقط  زیست شناختی  حملات  که  داد 
طبيعی NR مشاهده شده  است و بيشتر این وادادگی ها پس از 
مهاجرت و تخليه پاداکسنده ها اتفاق می افتد. به همين خاطر از 
سال 1970، غلظت حداقلی از ترکيب به خصوص پاداکسنده ها 
مشخص  فاضلاب  و  آب  درزگيرهای  بهتر  خدمات دهی  برای 
غلظتی  ترکيب  با  شده  ساخته   NR درزگيرهای  تا  شده  است 
ماندگار  زیست شناختی  حملات  برابر  در  بتوانند  پاداکسنده ها 
باشند. همچنين شواهد نشان می دهند که با اعمال این مهم طول 
سال  استاندارد  در  که  آنچه  مانند  درزگيرها  انتظار  مورد  عمر 

2007 آمده  است )100 سال( همچنان معتبر است. 
با توجه به موارد جدول 1 عوامل موثر بر عمر قطعات لاستيکی 
و تخریب آن ها شناخته شده است، در این مقاله پيش از ورود 
انتظار  مورد  کارایی  و  طول عمر  پيش بينی  چگونگی  مبحث  به 
به وادادگی  به احتمالات و موارد مختلف که منجر  درزگيرها، 
)Failure( درزگيرهای لاستيکی می شوند، در بخش 1-1 اشاره 
درزگير  کاربرد  برای   1 از جدول  که  نتيجه ای  اما  شد.  خواهد 

لاستيکی لوله های آب می توان گرفت به شرح زیر است:
در  و  نيست  ممکن  درازمدت  بررسی  ریزجانداران:  تأثير   -

دارد. تأثير  طبيعی  کائوچوی  برای  فقط  مدت  کوتاه 
تأثير رطوبت: برای کائوچوهای غيرقطبی متداول تأثيرگذار نيست.
- عوامل شيميایی: از آن جا که لاستيک ها، بسپارهایی هستند 
طریق  از  و  می شوند  پخت  شيميایی  افزودنی های  توسط  که 
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گرما-اکسایش، مهاجرت دما
افزودنی ها، اتصالات عرضی

ــود  ــوب نمی ش ــب محس ــل تخری ــی، عام ــای واقع ــه معن ــط( ب ــر دمای محي ــم )زی ــای ک دم
ــی از  ــکنندگی، و بازیاب ــفتی، ش ــر س ــی را روی خواصــی نظي ــی موقت ــرات فيزیک ــا اث و تنه
ــه  ــتيک را ب ــيميایی لاس ــب اکسایشــی و ش ــاد تخری ــا ی زی ــا دم ــد. ام ــش نشــان می ده کرن

همــراه خواهــد داشــت.

عامل محيطیحمله ازون

 EPDM بســياری از لاســتيک ها در معــرض حملــه ازون قــرار دارنــد اگرچــه برخــی ماننــد
ــتاندارد  ــا تحــت اس ــی درزگيره ــت ازون ــون مقاوم ــد. آزم ــی نشــان می دهن از خــود مقاومت
ــی  ــژه آن های ــه وی ــده، ب ــب ش ــای نص ــر لوله ه ــود. درزگي ــی ش ــد بررس AS1646 می توان

کــه در کاربردهــای زیرزمينــی هســتند در معــرض حمــلات ازونــی نيســتند.

اکسایش-نورینور
نــور شــامل تابــش فراتــر از محــدوده ی مرئــی، بــه ویــژه در بــازه ی فرابنفــش UV اســت. 
ــای  ــا طول موج ه ــت، ام ــپارها اس ــرای بس ــوری ب ــل ن ــن عام ــاه UV مضرتری ــوج کوت م

ــود. ــا ش ــش دم ــه افزای ــر ب ــذارد و منج ــر بگ ــا تاثي ــر رنگ دانه ه ــت ب ــن اس ــر ممک بلندت

تابش یونشی
)Ionising Radiation(

اکسایش-رادیویی، اتصالات 
عرضی

ــف زیراتمــی دیگــر  ــا و ذرات مختل ــای یونشــی شــامل اشــعه های  X، گام ــش و پرتوه تاب
ــژه مشــاهده می شــود. ــل فقــط در کاربردهــای خــاص و وی ــن عام اســت. معمــولا ای

رطوبت
آب کافت )Hydrolysis، به 

فرایند گسسته شدن یک مولکول 
در واکنش با آب گفته می شود.(

ــه آب کافــت و در نتيجــه نرم شــدگی مــاده  رطوبــت می توانــد در بســياری از مــواد منجــر ب
شــود.

سيال ها )گازها، 
مایعات، بخارها(

تخریب شيميایی، تورم، خروج 
افزودنی ها، ترک خوردگی

ســيال ها طيــف وســيعی از مــواد شــيميایی را در حالــت گاز یــا مایــع شــامل می شــوند و از 
طــرق مختلــف بــا لاســتيک در تمــاس هســتند. ســيال ها ممکــن اســت جــذب یــا اســتخراج 

شــوند و منجــر بــه تــورم و یــا تأثيــرات شــيميایی شــوند.

تجزیه، حمله ی مکانيکیریز-جانداران
آســيب های ناشــی از ریزجانــداران بــه طورکلــی ناچيــز اســت، امــا درزگيرهــای لاســتيکی 
لوله هــای فاضــلاب مســتعد حمــلات اینچنينــی بــوده و بایــد مقاومــت آن هــا بررســی شــود.

خستگی، خزش، واهلش  تنش، تنش مکانيکی
مانایی، سایش، وادادگی چسبی

تمامــی مــوارد بــالا در قالــب عوامــل محيطــی بــوده و عمومــا در خــواص فيزیکــی لاســتيک 
تاثيرگذارنــد. امــا ایــن عوامــلِ حاضــر کــه  همگــی یــک تنــش در آن هــا اعمــال شــده اســت، 

افــت خــواص فيزیکــی را در گذشــت زمــان تســریع می کننــد.

در کاربردهــای مخصــوص برقــی، اختــلاف ولتــاژ منجــر بــه بــروز تنش هــای الکتریکــی در گسيختگی موضعیتنش الکتریکی
داخــل مــاده عایــق می شــود.

جدول 1 عوامل تخریب احتمالی قطعات لاستيکی که در کاربردهای مختلف مشاهده شده است ]2[.

اتصالات عرضی شکل  آن ها  زنجيره های  بين  در  عوامل پخت 
می گيرد، با گذشت زمان در اثر عوامل محيطی زنجيره های بسپار 
پدیده ی  دچار  بسپار  زنجيره های  عوامل  این  اثر  در  می شکنند. 
واهلش می شوند که این پدیده می تواند مستقيماً بر روی خواص 
کلی  طور  به  لاستيک ها  بگذارد.  منفی  اثر  لاستيک  مکانيکی 
مقاومت خوبی در برابر طيف گسترده ای از مواد شيميایی نشان 
می دهند اما برخی از لاستيک ها ممکن است به خاطر کاربردهای 
برابر  در  و  باشند  شيميایی  مواد  برخی  حمله  مستعد  فاضلابی 
با این حال، از آن جا که مساحتِ  این مواد آسيب پذیر باشند. 
سطحی از درزگيرها که به لوله متصل است بسيار کوچک است 
تأثيرات این عوامل می تواند حداقل باشد. تا این لحظه گزارشی 

به خاطر عوامل شيميایی دچار  در مقالات که مستقيماً لاستيک 
فاضلاب(  کاربردهای  )بجز  نيست  موجود  باشد  وادادگی شده 
]2[. در مورد لوله های آب و فاضلاب نصب شده در زمين آلوده 
احتمال وادادگی درزگير ممکن است و باید به منظور جلوگيری 
از آن ناحيه اتصال درزگير با لوله را با پوششی محافظت کرد.

- جذب روغن: لاستيک ها در تمامی انواع مختلفشان، طيف 
گسترده ای از پاسخ به روغن ها را نشان می دهند. ارزیابی پاسخ 
و  پليمر  بستر  خود  به  کاملًا  روغن،  به  پليمر  یک  واکنش  و 
افزودنی های مورد استفاده در آميزه و نوع روغن بستگی دارد. 
واکنش  از خود  با جذب روغن  بسپار  موارد  بيشتر  در  معمولاً 
)بسپار(  لاستيک  که  می شود  منجر  جذب  این  می دهد،  نشان 
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نمی رود  انتظار  کند.  افت  آن  مکانيکی  خواص  و  شده  متورم 
که درزگير لوله های آب که در معرض روغن هستند از طریق 
لوله های  درزگير  اما  شوند،  وادادگی  دچار  تورم  سازوکار 
باشند.  روغن  معرض  در  مدت  طولانی  نمی توانند  فاضلاب 
به طورکلی برای کاربردهایی که مقاومت در برابر جذب روغن 
بسيار مهم است و درزگير لوله باید کاملًا نسبت به روغن مقاوم 
باشد؛ درزگير لاستيکی از جنس نيتریل می تواند مفيد واقع شود 
باز  ضدروغن  پوششی  با  درزگير  روی  که  است  بهتر  البته  و 
به  درزگير  عمر  از  وگرنه  نکند؛  نفوذ  روغن  که  شود  پوشانده 

.]3[ می کاهد  شدت 
- تأثير جریان الکتریکی و تابش یونشی که برای لوله های آب 

و فاضلاب تأثيرگذار نيست.
تنش های  اهميت  به  توجه  با  حاضر  مطالعه ی  رو  این  از 
طول عمر  پيش بينی  مدل  دو  معرفی  با  نور،  و  دما  و  مکانيکی 
بررسی  به   )WLF آرنيوسی-مدل  )مدل  لاستيکی  فراورده های 
پيش بينی  جهت  ادامه  در  پرداخت.  خواهد  آن ها  کارآمد  عمر 
طول عمر درزگيرهای لاستيکی در بخش 1-2 به این مهم اشاره 
می شود که در کاربرد درزگيرهای لاستيکی مهم ترین عامل در 
جهت وادادگی لاستيک ها پدیده گرانروکشسان »واهلش تنش« 
جهت   WLF معادله  کمک  به  زمان-دما  انطباق  اصل  است. 
Arrhe- معادله کمک  به  آرنيوسی  رویکرد  و  فيزیکی،   واهلش 
nius جهت واهلش شيميایی است )موضوع واهلش فيزیکی یا 

است(. و 1-6 بحث شده  در بخش 2-1  شيميایی 
طول عمر  پيش بينی  برای  ریاضی  روش های  از  دیگر  یکی 
لاستيک ها  در  گرانروکشسان  معادلات  حل  بسپاری،  قطعات 
 Viscoelastic( است که برپایه ی مدل های پدیده گرانروکشسان
بنا شده اند ]4[؛ از جمله پرکاربردترین روش ها   )Phenomena
برای حل این نوع معادلات استفاده از روش اجزای محدود یا 
FEM است. پدیده گرانرو کشسانی یا Viscoelasticity )ویژگی 
یا خاصيت ذاتی مواد لاستيکی و پلاستيکی است که زنجيره های 
و   )Deformation( تغييرشکل  دچار  نيرو  اعمال  تحت  بسپار، 
 )Rate-Dependent( زمان  وابسته-به  رفتار  می شوند.(  حرکت 
»واهلش   پدیده ی  نوع  دو  در  بيشتر  بسپاری  مواد  در  که  است 
نشان  را  خود   »Creep »خزش  و   »Stress Relaxation تنش 
با  اعمالی  تنش  افت  از  است  عبارت  تنش  واهلش  می دهد. 
ثابت در حالی که خزش، ناشی از  گذشت زمان تحت کرنش 
افزایش کرنش قطعه بسپاری تحت تنش ثابت است. هر دو نوع 
این پدیده ها در کاربردهای مختلف مواد بسپاری می توانند در 
ميزان کارایی و خدمت دهی قطعه اثرگذار باشند؛ آزمون واهلش 
تنش فشاری می تواند طول عمر پيرش درزگيرهای لاستيکی را 

به  و  درزگير  تغيير شکل  در  که خزش  حالی  در  کند،  بررسی 
یکی   .]5[ است  اثرگذار  درزگير  درون  در  تنش  توزیع  آن  تبع 
درزگيرهای  طول عمر  تخمين  به منظور  پرکاربرد  روش های  از 
استفاده  با  غيرخطی  محدود  اجزای  تحليل  یا  روش  لاستيکی 
مانند  نرم افزارهایی  طریق  از   ]5[ گرانروکشسان  معادلات  از 
عبارت  به  یا  مدل سازی  محدود  اجزای  تحليل  است.   Abaqus
دقيق تر شبيه سازی سطح مقطع های ساده و حتی پيچيده درزگير 
را فراهم می آورد و از همين رو برای برآورد و پيش بينی تغييرات 
توزیع تنش در درون هندسه پيچيده درزگير و تأثير این نيروها بر 
کارایی درزگير کاملًا مفيد واقع شده است. در مدل های اجزای 
محدود سطح درزگير و تمامی وجه های آن باید کاملًا صاف و 
بدون اعوجاج فرض شود و مهم ترین ویژگی یا مشخصه کليدی 
 )Static Seal( به منظور مدل سازی دقيق طول عمر درزگير ایستا
داده های موادی )Material Data( لاستيک است ]5[. اگرچه که 
بسياری از کارشناسان در عمل اجزاهای به خصوصی را بر روی 
درزگير مدل کرده اند، اما هنوز هيچ کس نتوانسته است که مدل 
اجزایِ محدود یکپارچه و همگون بر روی هندسه درزگير اعمال 
کند تا کاملًا بتواند عمر درزگير را شبيه سازی کند از همين رو این 
روش تاکنون استفاده ی صنعتی برای پيش بينی طول عمر ندارد.

1-1 فرایندهای واهلش
هنگامی که کرنشی ثابت به نمونه ای لاستيکی تحميل می شود، 
نيرویی که برای نگه داشتن لاستيک در آن کرنش مشخص اعمال 
شده است با گذشت زمان کاهش می یابد و این پدیده واهلش 
پدیده واهلش تنش می تواند  به طور کلی علت  دارد.  نام  تنش 
ایجاد فرایندهای فيزیکی یا شيميایی در بستر لاستيک باشد و حتی 
گاهی در شرایط معمول هر دو این فرایندها به صورت هم زمان 
مشخص  بعداً  که  این وجود، همان طور  با  است.  مشاهده شده 
کوتاه  زمانی  بازه های  یا  کم  دماهای  در   )1 )شکل  شد  خواهد 
)منظور زمان کار نمونه است و با زمان واهلش اشتباه نشود!(، 
فرایندهای فيزیکی بيشتر بر پدیده ی واهلش تنش غالب است؛ در 
حالی که در بازه های زمانی بلندمدت یا دماهای زیاد فرایندهای 
شيميایی بر پدیده ی واهلش تنش تأثيرگذار است ]6[. پدیده ی 
فشاری،  از  اعم  مختلف  آزمون  سه  در  می تواند  تنش  واهلش 
فشاری  آزمون  بين،  این  از  که  شود  بررسی  برشی  و  کششی 
را در تخمين طول عمر واشرها و درزگيرهای  اهميت  بيشترین 
لاستيکی در صنعت لوله و اتصالات دارا است. برای شفاف شدن 
بروز واهلش شيميایی و فيزیکی در پدیده ی واهلش تنش هر دو 

این فرایندها به صورت مجزا بحث خواهد شد:
دربردارنده ی  فيزیکی  واهلش  فيزیکی:  واهلش  فرایند  الف( 
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تحت  لاستيک  مولکول های   )Reorientation( بازجهت یافتگی 
 )Entanglements( گوریدگی های  بازآرایی  با  همراه  کرنش، 
زنجيره ها  مقاومت  و  بازیابی  این  که  است  نيرو  تحت  زنجير 
خود،  اوليه  حالت  حفظ  جهت  شده  اعمال  کرنش  برابر  در 
بعلاوه،  نمایان خواهد شد.  آزاد  زنجيره  به صورت حرکت های 
در لاستيک های پرشده این واهلش به صورت شکستن پيوندها 
)شبکه  پرکننده  ذره های  بين  واندروالس  نيروهای  بخاطر 
پرکننده(، یا شکستن پيوندها بين زنجير و پرکننده )برهم کنش 
دمای  به  فيزیکی  واهلش  است.  شده  مشاهده  بسپار-پرکننده( 
دمای  نزدیکی  است.  وابسته  زنجيرها  تحرک  و  استفاده  مورد 
کار )Ser vice Temperature( به دمای انتقال شيشه ای لاستيک، 
معمولاً مهم ترین عامل برای غالب بودن یا نبودن واهلش فيزیکی 
چگالی  همچنين  شد.  خواهد  اشاره  آن  به  ادامه  در  که  است 
است  تأثيرگذار  واهلش  آهنگ  بر  لاستيک  عرضی  اتصالات 
واهلش  باشد  بيشتر  لاستيک  عرضی  اتصالات  ميزان  هرچه  و 

داد. خواهد  رخ  دیرتر  فيزیکی 
زمانی  بازه های  و  زیاد  دماهای  در  شيميایی:  واهلش  ب( 
فيزیکی  واهلش  بر  کاملًا  شيميایی  واهلش  فرایند  بلندمدت، 
شيميایی  واهلش  به  منجر  که  سازوکارهایی  چه  است؛  غالب 
گرما-اکسایشی  و  گرمایی  واکنش های  از  عبارتند  می شود 
لاستيک  اتصالات   گسستگی  واقع  در  که  بسپار  زنجيره های 
شبکه  رشته های  چگالی  زنجيره ها،  گسستگی  دارد.  پی  در  را 
)Net work Strands( را کاهش می دهد و این مهم منجر به ایجاد 
زنجيره های جدید با انتهاهای آزاد مختلف خواهد شد ]6[ که 
خروجی آن افت تنش ذخيره شده درون ماده است که در نهایت 

می شود. شده  ساخته  قطعه ی  وادادن  به  منجر 

1-2 بررسی احتمال و پتانسيل وادادگی لاستيک ها
ترک زایی تنشی محيطی: مواد بسپاری معمولاً هنگامی که تحت 
دچار  شيميایی  مواد  مجاورت  در  هستند،  ثابت  کششی  تنش 
ترک خوردگی می شوند. ترکيب عوامل محيطی-شيميایی و تنش 
کششی منجر به ترک زایی در لاستيک ها و پلاستيک ها خواهد 
اوقات  اغلب  پلاستيکی  لوله های  درزگير  که  آن جایی  از  شد. 
تحت تنش فشاری هستند تا کششی )موارد 7 و 8(، بنابراین این 

پدیده رخ نخواهد داد.
مانایی فشاری: مانایی فشاری مشخصه ای از لاستيک ها است 
و عبارت است از ميزان کرنش دائمی باقی مانده در نمونه پس 
از حذف نيرو. هنگامی که لاستيک برای مدت زمانی مشخص 
بين دو صفحه موازی فشرده می شود، پس از حذف اعمال فشار 
مقدار بازیابی آن ارزیابی خواهد شد. این آزمون نسبتاً کوتاه مدتی 
است )نمونه معمولاً به مدت 3 روز تحت فشار قرار می گيرد( و 
می تواند در شرایط محيطی مختلف انجام شود. مانایی فشاری 
مانند آزمون واهلش تنش نيست؛ چراکه در آزمون مانایی فشاری 
لاستيک به ميزان بسيار بيشتری نسبت به نيروی اوليه اش فشرده 
می شود، در حالی که در آزمون واهلش تنش این طور نيست؛ 
البته اگر تمام خواص دیگر بدون تغيير باشند ]7[. به همين دليل 
باید این نکته را خاطرنشان کرد که در کاربردِ درزگيرِ لاستيکیِ 
لوله  با  اتصال  برای  آن جا که درزگيرها  از  پلاستيکیِ،  لوله هایِ 
هيچ گاه در مقادیر زیاد فشرده نمی شوند )بيشتر از 60 درصد( و 
همچنين ميزان افت نيرو در پدیده ی واهلش تنش بسيار کندتر از 
پدیده ی مانایی فشاری است؛ از همين رو آزمون مانایی فشاری 
جهت تحليل وادادگی درزگيرها در کاربرد لوله های پلاستيکی 
]8[ است  تنش  واهلش  آزمون  تحليل  به  نياز  و  نبوده  مناسب 
]6[. اما در کل هرچه ميزان جهندگی لاستيک زیاد باشد یا به 
عبارتی مانایی فشاری آن کم باشد، برای کاربردهای درزگيری 
و اتصالات لوله بسيار مناسب است و دیرتر منجر به وادادگی 

لاستيک خواهد شد.
واهلش تنش Stress Relaxation: از بين موارد گفته شده یکی 
لاستيکی  قطعات  کارایی  زمان  بررسی  در  عوامل  مهم ترین  از 
آزمون واهلش تنش است، در این جا به توضيح و بررسی نحوه 
پيش بينی طول عمر درزگيرها توسط آزمون واهلش تنش خواهيم 

پرداخت.
فشرده  سطح  دو  بين  لاستيکی  که  هنگامی  توصيف:  الف( 
می شود مانند آن چيزی که در اتصالات لوله است، لاستيک در 
برابر دو سطح از خود مقاومت نيرویی بروز می دهد. حال لاستيک 
 )Visco elas ticity( گرانروکشسانی اش  خصوصيات  به خاطر 

کاهش این نيرو با گذشت زمان را نشان خواهد داد.

شکل1 با توجه به شکل، صادق بودن مدل WLF و Arrhenius براساس 
دمای انتقال شيشه ای نشان داده شده است ]4[.
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به  یا  لاستيک  تنش  واهلش  وادادگی:  پتانسيل  ب( 
است  زمان  به  وابسته  که  گرانروکشسان  پدیده  این  عبارتی 
ناحيه  در  مشکل  ایجاد  باعث  نباید   ،)Rate  Dep en dent(
اتصالات درزگيرها در لوله های فشاری شود. طراحی اتصالاتِ 
لوله  به شکلی است که فشار آب در داخل  لوله هایِ پلاستيکی 
باعث افزایش فشار فصل مشترک بين لوله و درزگير خواهد شد. 
همچنين فشار خود آب در درون لوله به ایجاد آب بندی کمک 
می کند. اما در مورد اتصالات لوله های غيرفشاری، نحوه طراحی 
اتصال و انتخاب ماده هم مهم است و بر خصوصيات واهلش 
تنش لاستيک تأثيرگذار است. به همين علت در کاربرد لوله های 
از  که  شود  استفاده  لاستيکی ای  آميزه های  از  باید  غيرفشاری، 
همچنين  و  باشند؛  برخوردار  تنش  واهلش  قبولی  قابل  ميزان 
فشار اوليه ی زیادی بين درزگير و لوله وجود داشته باشد و این 
فشار در کوتاه مدت بسيار سریع افت پيدا نکند. اگرچه پدیده ی 
اوليه  به خاطر زیاد بودن فشار  اما  به مرور رخ می دهد  واهلش 
این پدیده کندتر رخ خواهد داد. دو روش مهم برای پيش بينی 
روش  تنش  واهلش  آزمون  از  استفاده  با  درزگيرها  طول عمر 

است.  WLF و   Ar rhenius
در  طورکلی  به  است  داده  نشان  مشاهدات  که  همان طور 
نيروی  که  هنگامی  پلاستيکی،  لوله های  درزگيرهای  کاربرد 
فشار  آن  به  )که  سطح  واحد  بر   )Sealing Force( آب بندی 
تماسی )Contact Pressure( هم اطلاق می شود( از فشار سامانه 
به  اوليه  فشاری  )نيروی  باشد  کمتر  درزگير  آب بندی  ابتدا  در 
ميزان 60 درصد افت پيدا کند(، عموماً شاهد نشتی از درزگير 
لوله پلاستيکی خواهيم بود ]5[. شبيه سازی و اعمال مدل هایی 
نظير WLF و Arrhenius، برآورد و تخمين بسيار خوبی برای 
چه  در  موردنظر  کاربرد  در  درزگير  که  موضوع  این  پيش بينی 
زمانی به ميزان افت نيروی آب بندی اوليه اش به ميزان 60 درصد 
می دهد.  شد،  خواهد  وادادگی  و  نشتی  دچار  و  خواهد  رسيد 
درنتيجه برای کاربرد درزگيرهای ایستا )Static Seals( لوله های 
خرابی  و  نشتی  بحث  در  تأثيرگذار  پدیده  مهم ترین  پلاستيکی 
درزگير، واهلش فشاری یا Compressive Relaxation است که 
عموماً دليل اصلی وادادگی درزگيرها محسوب خواهد شد. این 

مهم در شکل 2 و همچنين شکل 3 قابل مشاهده است.
تحت  آزمون  این  تنش،  واهلش  آزمون  انجام  برای  معمولاً 

i(Continuous Com-  حالت فشاری و پيوسته صورت می پذیرد
لازم  دستگاه  نمونه  به عنوان   .pression Stress Relaxation)i

 Elastocon- EB 02« نام  با  فشاری  پيوسته  واهلش  آزمون  در 
Relaxation Tester« است که در شکل 4 قابل مشاهده است. 
این دستگاه نيروی وارد از نمونه را به طور پيوسته اندازه گيری 

می کند. نمونه بين دو صفحه ی پهن فلزی )Platen( قرار گرفته 
و تا ميزان کرنش ثابت فشرده می شود. صفحه ی فلزی بالایی به 
یک باطری بار )Load Cell( متصل است که ميزان بار را بر روی 

رایانه نشان می دهد ]9[.
آزمایشگاهی  نتيجه های  برون یابی  برپایه  آرنيوسی  مدل 
به دست آمده از پيرشدگی شتاب یافته فراورده استوار است. در 
 ASTM-D573 و   ]10[  ISO-188 استانداردهای  براساس  ابتدا 
به پيرش شتاب یافته لاستيک پرداخته و سپس، روند پيرشدگی 
شرایط  و  زمان  از  تابعی  به صورت  خواص  فروکاهی  آهنگ 
پيرسازی تعيين خواهد شد. درنهایت، با توسعه ی مدل ریاضی 
نياز  مورد  زمان  مدت  تخمين  به   ،Arrhenius مدل  پایه ی  بر 
شرایط  در  پيرشدگی  از  مشخصی  درصد  به  دستيابی  به منظور 
قبل  پرداخته خواهد شد.  واقعی  به شرایط  نسبت  یافته  تعدیل 
 Relaxation( از وارد شدن به این مهم، ابتدا فرایندهای واهلش

شکل 2 این نمودار توسط تحليل اجزای محدود ابرکشسان دوبعدی      
)D hyperelastic FEA-2( برای درزگير حلقوی به دست آمده است. سمت 

چپ درزگير در حالت ابتدایی نصب قرار دارد و دارای بيشترین ميزان فشار 
تماسی یا همان نيروی آب بندی است، و درزگير سمت راست بعد از گذشت 

زمان به خاطر پدیده ی واهلش تنش دچار افت فشار تماسی شده است ]7[.

شکل 3 نمودار توزیع تنش تحليل اجزای محدود ابرکشسان 3 بعدی برای 
.]5[ )Gasket( یک قطعه واشر
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Process( توضيح داده خواهد شد؛ چرا که دانستن فرایندهای 
از  مشخص  به طور  آن ها  وادادگی  سازوکار  تفکيک  و  واهلش 
اهميت بسزایی در جهت تخمين و پيش بينی طول عمر لاستيک 

داشت. خواهد 

و  موردنظر  ماده  انتخاب  برای  لازم  استانداردهای   3-1
لاستيکی: درزگيرهای  آنی  خواص  بررسی 

در  است  لازم  قطعه ای  هر  عمر  طول  برآورد  از  قبل  طبيعتاً 
آزمون های آنی مشخص کرد که آیا در زمان حاضر درزگير مورد 
نظر خواص مورد نظر را دارد یا خير تا بعد به بررسی خواص آن 
در دراز مدت پرداخته شود که در ادامه توضيح داده می شوند:

 یکی از استانداردهای اوليه برای اتصالات حلقه های لاستيکی 
 .)BS 2494( در کاربرد آب و فاضلاب به تاریخ 1955 بازمی گردد
برای کاربرد درزگيرها و  به طور ویژه   ASTM F477 استاندارد 
به  و   ،1976 تاریخ  در  پلاستيکی  لوله های  لاستيکی  اتصالات 
تدوین   1996 در   EN 681 و   1984 در   ISO 4633 آن  دنبال 
شده اند. همگی این استانداردها دقيقاً به استانداردهای موادی و 
خواص فيزیکی آنی ]11[ لاستيک مورد استفاده در صنعت آب 

و فاضلاب اشاره دارند که چندی از آن ها را می توان نام برد:
- سختی
- سفتی

- استحکام کششی
- کشامد در نقطه شکست

- مانایی فشاری
- واهلش تنش

- مقاومت ازونی

- تغييرات حجم لاستيک در تماس با آب
- بازیابی لاستيک تحت کرنش

- و... 

 Arrhenius و WLF 1-4 اساس روش شناختی مدل
قاعده و اساس روش پيش بينی طول عمر، شامل تسریع در روند 
یا  کوتاه مدت(  بازه  در  خواص  )تغيير  فيزیکی  خاصيت  تغيير 
شيميایی )تغيير خواص در بازه بلندمدت( مواد است. این عمل 
از طریق افزایش دما برای شبيه سازی حالت طولانی مدت زمانی 
با  قطعه  کارایی  پيش بينی  منظور  به  زمان-دما(  انطباق  )اصل 
افت  آستانه  ميزان  مثال  )به عنوان  مربوطه  خاصيت  اندازه گيری 
 .]12[ است  گرمایی  حالت  در  تنش،  واهلش  آزمون  در  نيرو 
شناخته شده  سينتيکی  مدل های  بر  مبتنی  آزمایشی  رویه های 
)به خصوص معادله ی Arrhenius( این امکان را فراهم می سازد 
عبارت  به  شود،  برقرار  زمان  و  دما  بين  مشخصی  هم ارزی  تا 
دیگر اساس این دو روش برپایه ی این است که تغيير خاصيت 
مورد نظر را از طریق دو پارامتر مهم یعنی دما و زمان بررسی 
تغييرات  می تواند  که  است  این  در  مدل  دو  این  مزیت  نمایند. 
از  طولانی تری  زمانی  بازه های  در  را  ماده  شيميایی  یا  فيزیکی 

.]11[ سازند  فراهم  تجربی  و  عملی  آزمایش های  انجام 

1-5 انتخاب روش
هنگامی که پدیده های گرانروکشسان فرایند غالب در بسپار است 
ماده در حالت جامد است   ،)... )مانند خزش، واهلش تنش و 
می شود،  فيزیکی  وادادگی  دچار  امر  ابتدای  در  رو  همين  از  و 
طول عمر  پيش بينی  برای  عالی  بسيار  تطابق   WLF مدل  و 
هم  از  که  بلندمدت  فرسودگی های  در  اما  است.  داشته  مواد 
وادادگی  علاوه  بر  و  می افتد  اتفاق  بسپار  زنجيرهای  گسستگی 
فيزیکی، وادادگی شيميایی را هم به دنبال خواهد داشت از مدل 
Ar rhe nius برای پيش بينی پيرش شيميایی استفاده خواهد شد. 
زیرا هنگامی که ماده در حالت جامد قرار دارد و در حال سپری 
اتفاق  زنجير  گسستگی  )همچنان  است  فيزیکی  واهلش  کردن 
کارکرد  دمای  بسپارها،  مولکولیِ  فيزیکِ  نظر  از  است(  نيفتاده 
شيشه ای اش  انتقال  دمای  از  کمتر  بسيار   )T( محيط  در  بسپار 
زمان  معادله  مطابق   T به   Tg نسبت  عبارتی  به  یا  است؛   )Tg(
واهلش بسپارها به یک نزدیک تر است و قطعه به سمت پيرش 
فيزیکی نزدیک تر می شود. بر همين اساس هنگامی که بسپار در 
دمای ثابت و کاربرد مشخص به علت گذشت بيش از حد زمان، 
دچار گسستگی زنجير می شود، کاملا وا می دهد؛ از همين منظر 
بسپار،  کارکرد  دمای  که  حالتی  مانند  را  حالت  این  می بایست 

شکل4 دستگاه Elastocon EB 02، مورد استفاده در آزمون واهلش تنش 
.]9[ CSR فشاری پيوسته یا
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انتقال شيشه ای اش است شبيه سازی کرد.  بسيار بيشتر از دمای 
در نتيجه وقتی T>>Tg است ماده در حال واهلش شيميایی است 
و به سمت پيرش شيميایی می رود. برای درک بهتر تفاوت بين 

پيرش فيزیکی و پيرش شيميایی به شکل 1 توجه کنيد.

1-6 فرایند پيرش )Ageing(، آزمون های شتاب یافته
اتصالات  کاری،  عمر  طول  در  که  است  اهميت  حائز  بسيار 
آب بندی  کاملًا  پلاستيکی  لوله های  در  استفاده  مورد  لاستيکی 
شده باشند. عامل اساسی برای دستيابی به این مهم، این است که 
قطعه لاستيکی بتواند مشخصات فيزیکی خودش را در بازه های 
زمانی بلند مدت کاملًا حفظ کند یا حداقل از سطح قابل انتظار 
پایين تر نياید. و این ها همگی مستلزم آن است که این خواص 

در بلند مدت پيش بينی شود ]12[. 
به طور کلی فرایند پيرشدگی یک قطعه عبارت است از تغييرات 
مشخصات فيزیکی آن مانند: کشامد در نقطه شکست، سختی، 
دمای  بررسی  و  فشاری  مانایی  نيرو،  افت  شکست،  استحکام 
انتقال شيشه ای و ... با گذشت زمان! ]13[ در عمل هم از منظر 
هزینه و هم با در نظرگرفتن خود عامل زمان، غيرممکن است 
که بتوان با فراهم کردن روند عملياتی آزمون در یک آزمایشگاه، 
پاسخ این مشخصات فيزیکی را در بلندمدت پيش بينی کرد! به 
همين علت، ابزار ریاضی مورد نياز است که بتوان با استفاده از 
آن ها این خواص فيزیکی را در بلندمدت پيش بينی کرد، به روند 
آزمون های  ریاضی  ابزار  از  استفاده  با  آزمون هایی  چنين  انجام 
شتاب یافته می گویند. در ادامه به توضيح بيشتر دو مدلی که برای 

پيش بينی عمر قطعات لاستيکی استفاده می شود می پردازیم:
Wil li ams- معادله  از  استفاده  با  زمان-دما  انطباق  اصل   -

(WLF) یا   Landel-Ferry
Arrhenius معادله -

2 روشِ استفاده از معادلات WLF و Arrhenius برای 
تخمين رفتار بلندمدت مواد بسپاری

روش  نوعی  از  استفاده  لاستيک،  طول عمر  تخمين  به منظور 
ضروری  شتاب یافته  داده های  اندازه گيری  برای  برون یابی 
است. برون یابی کمک می کند تا داده هایِ تجربیِ افتِ خواصِ 
فيزیکیِ ماده، به زمان های طولانی تر تعميم داده شود و این مهم 
مستلزم آن است که تابع متغير با زمان )یا به عبارتی خاصيت 
فيزیکی که با زمان تغيير پيدا می کند( مشخص شود. به عبارتی 
تابعی  انتخاب  لاستيک،  طول عمر  پيش بينی  برای  قدم  اولين 
به علت  را  وادادگی  قاعده ی  که  است  آن  فيزیکی  از خاصيت 
بحث  هم  پيشتر  که  همان گونه  دهد.  نشان  خاصيت  این  افت 

به  منجر  درزگيرها،  در  به خصوص  وادادگی  قاعده ی  این  شد، 
کاهش سفتی و در نتيجه نشتی در ناحيه ی اتصال با لوله خواهد 
شد. بهترین تابع برای شبيه سازی با این پيامد منفی در لوله های 
پلاستيکی، تابع افت نيرو از آزمون واهلش تنش فشاری است. 
می توان روند روش شناختی پيش بينی طول عمر لاستيک ها را در 
شکل 5 مشاهده کرد. برای تخمين طول عمر درزگير در دمای 
دلخواه )معمولاً دمای محيط معادل 23 درجه سانتی گراد در نظر 
گرفته  می شود( و یا بيشينه دمای قابل استفاده درزگير، با توجه 
به استاندارد ISO 11346 ]14[ ابتدا خاصيت فيزیکی را به عنوان 
متغيری که با زمان افت پيدا می کند )که در درزگيرهای لاستيکی 
انتخاب کرده، و  تماسی است(  یا فشار  نيروی آب بندی  همان 
تحت  مختلف  دماهای  در  زمان  با  آن  تغييرات  نمودار  سپس 
 ISO 3384 استاندارد  با  مطابق  و  فشاری  تنش  واهلش  آزمون 
]15[ )یا استاندارد ASTM D6147( رسم می کنيم. آزمون را در 
شرایط فشاری ادامه داده تا نيرو به ميزان 50 درصد نسبت به 
نيروی اوليه اش کاهش پيدا کند، این مقدار را به عنوان آستانه 
مقدار افت نيرو در نظر می گيریم، زیرا در واقعيت درزگيرهای 
]5[ می شوند  نشتی  دچار  درصد  تا70   60 ميزان  در  لاستيکی 
سپس با داشتن نمودار واهلش تنش در حالت فشاری در دماهای 
با استفاده از دو مدل WLF و Arrhenius به تخمين  مختلف، 
طول عمر قطعه لاستيکی خواهيم پرداخت. قبل از توضيح طریقه 
کوتاهی  توضيح  مدل،  دو  این  به  توجه  با  طول عمر  پيش بينی 

شکل5 نقشه ی  راه روش شناختی پيش بينی طول عمر، با هدف تخمين دوام 
یک قطعه لاستيک مهندسی ]16[.

١٥ 
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 و خاصيت فيزيكي قطعه تعيين تابع

 تعيين سازوكار وادادگي قطعه

 تعيين جزييات فرايندهاي مرتبط با وادادگي 

رشد 
 ترك

فرسايش 
 شيميايي 

پيرش 
 گرمايي

وادادگي  
 پيوندي

نفوذ 
 سيال 

 نرخ هر فرايندبه منظور تعيينهاي مواديآزمونانتخاب

 هاي تحليلي يا اجزاي محدودارزيابي از منظر هندسي قطعه، به منظور انتخاب روش

سازوكار  
 شكست

تحليل 
 تنش

تحليل 
 گرمايي 

تحليل 
 ي نفوذپديده

 فرايندهاي بالا به ميزان نرخ وادادگي هركدام ازارتباط

 قطعهعمرطولبينيپيش
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درباره ی این دو مدل و ابزار ریاضی خواهيم داشت:

WLF 2-1 اصل انطباق زمان-دما و معادله
تمامی  که  می توان گفت  تقریباً  بحث شد  پيشتر  که  همان گونه 
مواد به خصوص بسپارها تحت تأثير دو پارامتر مهم یعنی زمان 
کاملًا تحت  بسپارها  فيزیکی  عبارتی خواص  به  دما هستند،  و 
تاثير زمان و دما است. اصل انطباق زمان-دما مفهومی در فيزیک 
بسپارها است، این اصل مهم به منظور تعيين وابستگی دما-زمان 
خواص مکانيکیِ مواد گرانروکشسان از طریق خواص مکانيکی 
مدول  اگر  ساده تر  بيان  به  است.  مرجع  دمای  در  یافت شده 
کشسان بسپار را به عنوان خاصيت فيزیکی در دمای محيط در 
دما  و  زمان  با  بسپار  کشسان  مدول  که  می دانيم  بگيریم،  نظر 
تغييرات  همين  بخواهيم  که  کنيد  فرض  حال  می یابد؛  کاهش 
آینده  سال   10 برای  محيط  دمای  در  را  بسپار  کشسان  مدول 
بسنجيم، واضح است که هم از منظر هزینه و هم از منظر وقت 
تغييرات  سال   10 مدت  به  آزمون  طریق  از  بود  نخواهيم  قادر 
مدول بسپار را آزمایش کنيم. اصل انطباق زمان-دما بيان می دارد 
که برای مواد گرانروکشسان، زمان و دما با یکدیگر هم ارز بوده 
و می توان با افزایش دما و با استفاده از روابط ریاضی، خاصيت 
یعنی  کرد.  پيش بينی  طولانی تر  زمان های  در  را  بسپار  فيزیکی 
می توان تغييرات مدول بسپار را این بار به جای دمای محيط، در 
چند دمای بالاتر بر حسب زمان اندازه گرفت؛ سپس با استفاده 
تمام   ،)Shift Factor( جابه جایی  عامل  یا   Ta نام  با  از ضریبی 
داده های مدول در دمای محيط را )توجه شود که دمای محيط 
بالاتر  دماهای  در  مدول  داده های  به  است(  مرجع  دمای  همان 
جابه جا کرد یا به عبارتی به نموداری با نام منحنی مرجع انتقال 
در  مدول  تغييرات  پارامتر  دو  این  بودن  هم ارز  به خاطر  و  داد، 

را پيش بينی کرد ]4[. زمان های طولانی تر 
 aT یا  جابه جایی  عامل  مقدار  که  است  این  مهم  سوال  حال 
رابطه ای   Williams-Landel-Ferry می آید؟  به دست  چگونه 
تجربی برای عامل جابه جایی یا ضریب انتقال استنتاج کرده اند 

است: زیر  به صورت  رابطه  این  که 

Log(a T )=(C 1 (T-T reference)/(C 2+(T-T reference )            )1(

است.  مرجع  دمای   T ref و  ثابت  اعدادی   C2 و   C1 متغيرهای 
برای بسياری از بسپارها اعداد C1 و C2  یکسان بوده و به ترتيب 
برابر با 17/4- و 51/6 است، دمای مرجع هم همان دمای انتقال 
دمای  در  دقيق تر  تقریب  برای  می شود.  گرفته  درنظر  شيشه ای 

محيط به خصوص برای لاستيک ها به ]8[ مراجعه شود.

Arrhenius 2-2 معادله
معادله ی Arrhenius که در علم شيمی فيزیک بسيار مشهور است 

از رابطه ی زیر پيروی می کند:

K(T)=B*exp(-E a/(R.T (                                    )2(

واحد      با  واکنش  انجام  نرخ سرعت   K(T( رابطه  این  در  که 
ثابت   R،j/mo فعال سازی  انرژی   E a ثابت،  عدد  یک   B،1/min
حسب  بر  مطلق  دمای   T و   ،8314  j/(mol.K( /گازها  جهانی 
کلوین است. با استفاده از این معادله می توان پيرش گرما-اکسایشی 
و یا همان تخریب شيميایی بسپارها را در غياب تنش مکانيکی 
می توان  معادله  این  طریق  از  نيز  همچنين  اما  کرد.  اندازه گيری 
تغييرات فيزیکی-شيميایی ماده تحت تنش را تحليل کرد و در 
واقع بين خواص گرانروکشسانی بسپار و فرایند پيرش شيميایی 
با استفاده از  آن پل زد. برای تخمين طول عمر قطعات بسپاری 
معادله Arrhenius، مطابق استاندارد ISO 11346 عمل می کنيم؛ اما 
پيش از بيان روش و نحوه تخمين طول عمر نياز به بيان توضيحاتی 
است. همان گونه که مشخص است می توان رابطه ی Arrhenius را 

با استفاده از لگاریتم طبيعی به شکل زیر نوشت:

lnK=lnB-E a/(R.T)                                               )3(

رابطه ی  توسط  لاستيک  طول عمر  پيش بينی  به منظور 
و   6 )شکل  است  فيزیکی  خاصيتی  بيان  به  نياز   ،Ar rhe nius
شکل 7( تا آن را بتوان با آهنگ تخریب واکنش ارتباط داد و 
پيش بينی کرد؛ چون در  را  کارایی و عمر لاستيک  زمان  مدت 
کاربرد درزگيرها این نيروی آب بندی است که با گذشت زمان 
آزمون  از  آمده  به دست  نيروی  افت  درصد  ما  می یابد  کاهش 
واهلش تنش را معادل با سرعت واکنش تخریب یا K در معادله 
ما  انتخابی  خاصيت  عبارتی  به  می گيریم.  نظر  در   Arrhenius

شکل 6 تغيير در خاصيت فيزیکی نسبت به زمان در 3 دمای مختلف. توجه 
.T 3  >T  2>T 1 شود که

مقدار سطح آستانه جهت قطع 
 ISO نمودار مطابق با استاندارد
11346، برابر با 50 درصد افت 

نيرو است.
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درصد افت نيرو با گذشت زمان در آزمون واهلش تنش فشاری 
داریم: بنابراین  است، 

از  استفاده  با  لاستيکی  قطعه ی  طول عمر  پيش بينی   3-2
WLF معادله ی 

لاستيک  نوع  دو  طول عمر  تخمين  به   1-2 بخش  به  توجه  با 
یکسان با نحوه پخت متفاوت خواهيم معادله ی WLF پرداخت. 

به جدول 2 دقت کنيد:
حال با استفاده از آزمون واهلش فشاری و مطابق با استاندارد 
در  طبيعی  لاستيک  دو  این  تنش  واهلش  نمودار   ISO 3384

قابل مشاهده است. شکل های 8 و 9 
تنش و طبق توضيحات  نمودارهای واهلش  داشتن  با  اکنون 
بخش 1.2، منحنی های مرجع این دو نمودار را از طریق عامل 
جابه جایی و معادله ی WLF برای پيش بينی طول عمر در بازه ی 

زمانی طولانی خواهيم داشت:
همان طور که در شکل های 10 و 11 مشاهده می شود، لاستيک 
NR 1 CV به علت سامانه پخت قوی تر نسبت به NR 2 SEV در 
مدت 14 سال به ميزان آستانه 50 درصد افت تنش رسيده است، 
این در حالی است که این ميزان افت نيرو برای لاستيک طبيعی 

SEV در 11 سال رخ داده است. این مهم نشان دهنده آن است 
که سامانه پخت و هم چنين چگالی اتصالات عرضی لاستيک، 
تعيين طول عمر لاستيک در  پيشتر بحث شد در  همان گونه که 

کاربردهای مختلف از اهميت بسزایی برخوردار است.

از  استفاده  با  لاستيکی  قطعه ی  طول عمر  پيش بينی   4-2
Arrhenius معادله ی 

ابتدا مطابق توضيحات بخش 2-2 پيش خواهيم رفت، فقط باید 
نمودار  از  ما   ISO 11346 استاندارد  براساس  که  داشت  توجه 

Arrhenius دو نکته مهم را استخراج می کنيم:
دمای  به  خطی  برون یابی  با  لاستيکی:  قطعه  عمر  طول   -

شکل7 نمودار زمان و طول عمر lnt قطعه بسپاری بر حسب معکوس دما 
i1/T قابل رسم است !

انرژی پيوندی kJ/mol ساختار اتصالات عرضیشتاب دهندهميزان گوگردماده

NR 1 CVکمزیادS3-S8150

NR 2 SEVمتوسطمتوسطS1-S2270

جدول 2 دو لاستيک طبيعی با نحوه پخت متفاوت ارایه شده است. منظور از CV سامانه پخت Conventional، و SEV سامانه 
پخت Semi-Efficient می باشد ]9[.

.]9[ NR 1 CV شکل 8 نمودار واهلش تنش فشاری

.]9[ NR 2 SEV شکل 9 نمودار واهلش تنش فشاری
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می شود.  زده  تخمين  خدمات دهی(  محيط  )دمای  موردنظر 
- دمای بيشينه کارکرد: برای فهميدن آن که قطعه تا چه ميزان 
انتخاب  با  می آورد،  دوام  و  می کند  تحمل  را  بيشينه  دمای  از 
زمان 20000 ساعت و قطع نمودار ميزان دمای بيشينه مشخص 
به صورت  لاستيک ها  کارکرد  دمای  بيشينه  البته  شد.  خواهد 

تجربی در جدول 3 آورده شده است.
قبل از وارد شدن به یک مثال عملی، به تبيين و درک 2 نکته 
می کنيم  فرض  پرداخت.  خواهيم  نظری  مثال  یک  ارایه  با  بالا 
که شکل 12، نمودار واهلش تنش یک قطعه بسپار در 3 دمای 

متفاوت مطابق آنچه در شکل 6 توضيح داده شد باشد:
این  است،  شده  داده  نشان   12 شکل  در  که  چه  آن  مشابه 
نمودار در ميزان 50 درصد افت نيرو قطع می شود. سپس نقاط 
قطع شده را به صورت عمودی امتداد داده تا نمودار افقی )زمان( 
شکل7  و   2-2 بخش  توضيحات  به  توجه  با  حال  شود.  قطع 
نمودار شکل 13 استخراج می شود. در انتها با برون یابی خطی به 
دمای موردنظر )دمای محيط( طول عمر قطعه مشخص خواهد 
از روی  انتخاب زمان 20000 ساعت  با  شد. همچنين می توان 
نمودار عمودی، خط برون یاب را قطع کرده و بيشينه دمایی را 
که می توان دوام داشته باشد تخمين زده خواهد شد. حال به یک 

مثال دیگری از لاستيک EPDM در شکل 14 می پردازیم. 

]9[ NR 1 CV شکل 10 منحنی مرجع

.]9[ NR 2 SEV شکل 11 منحنی مرجع

نوع لاستیک
بیشینه دمای کارکرد 

)خدمات دهی( 

PU 80لاستيک

80لاستيک طبيعی، پلی ایزوپرن

SBR ،100لاستيک بوتادی ان

120لاستيک نيتریل، پلی کلروپرن

130لاستيک بوتيل
EPR140

Chlorosulphonated 150لاستيک

160لاستيک Hydrogenated نيتریل

160لاستيک اکریليک

225لاستيک سيليکون

FKM 250لاستيک فلوئوروکربن یا

جدول 3 بيشينه دمای خدمت دهی تعدادی از لاستيک ها ]1[.

شکل 12 نمودار فرضی واهلش تنش فشاری یک نمونه بسپار مشخص 
است، این نمودار در آستانه 50 درصد قطع داده شده است ]13[. 

شکل 13 نمودار Arrhenius جهت تخمين طول عمر و بيشينه 
دمای کارکرد ]13[.
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آن  FKM است که طول عمر  به لاستيک  پایانی مربوط  مثال 
بسيار بيشتر از لاستيک طبيعی و EPDM تخمين زده شده است، 
نمودار واهلش تنش فشاری لاستيک FKM در شکل 15 آورده 

شده است:
Arrhenius شکل 16 جهت تخمين طول  عمر  نمودار  سپس 
خواهد  زیر  به صورت  خطی  برون یابی  روش  از  استفاده  با 
و  خطی  برون یابی  می شود  مشاهده  شکل  این  در  که  بود 
معنای  به  محيط  دمای  در   FKM لاستيک  طول عمر  تخمين 
طولانی  بسيار  زمان  یعنی  است،   1/230C+273=0.003379K-1

را نشان خواهد داد. این نتيجه دور از انتظار نيست چرا که در 
جدول3 لاستيک FKM، بهترین قابليت خدمات دهی در بيشينه 
دما را نشان داده بود؛ که این خود نشان دهنده مقاومت شيميایی-

است. لاستيک  این  زیاد  بسيار  فيزیکی 

3 نتيجه گيری
تحليل  در  اساسی  و  رایج  مدل  دو  مشاهده شد،  که  همان طور 

شکل14( نمونه یی از تخمين طول عمر لاستيک EPDM که معادل 330 
سال است ]13[.

شکل15 آزمون واهلش تنش فشاری لاستيک فلوئوروکربن ]5[

آزمون  از  استفاده  با  لاستيکی  فراورده های  طول عمر  تخمين  و 
واهلش تنش، 2 مدل Arrhenius و WLF است که به صورت 

کرد: خواهيم  جمع بندی  زیر 
- امکان ارزیابی طول عمرِ واشرهای لاستيکی با روش اصل 
زمانی  باز ه های  در   WLF معادله  طریق  از  زمان-دما  انطباق 
کوتاه مدت )کمتر از 40 سال(، برای پيش بينی واهلش فيزیکی 
دو  برپایه  مدل  این  همچنين  دارد.  وجود  لاستيکی  قطعه ی 
مفهوم عامل جابجایی )Shift Factor( و اصل انطباق زمان-دما 

است. توسعه یافته   )Time-Temperature Superposition(
روش  با  لاستيکی  واشرهای  طول عمرِ  ارزیابی  امکان   -
 Arrhenius معادله  از طریق   )Extrapolation( برون یابی خطی 
در باز ه های زمانی بلندمدت )بيش تر از 40 سال(، برای پيش بينی 
واهلش شيميایی درزگيرها وجود داشته و اجرایش برای ارزیابی 
عملکرد واشرهایی که در صنعت لوله استفاده می شوند بسيار 

است. اهميت  حایز 
- پيرش فراورده های لاستيکی هنگام کار، توسط سازوکارهای 
اتفاق  تنش  واهلش  و  خزش  پدیده های  مانند  گرانروکشسان 
از  استفاده   ،WLF مدل  ماهيت  به  توجه  با  بنابراین،  می افتد؛ 
در  است.  مناسب  فراورده  عملکردی  طول عمر  تخمين  در  آن 
نقطه ی روبه رو، در پيرش های ناشی از وجود فشار زیاد )مانند 
فرسایش  غالب  پدیده ی  پلاستيکی(  لوله های  درزگيرهای 
برای  مدل  مناسب ترین   Arrhenius روش  و  است  شيميایی 

بود. خواهد  آن  بررسی 
- با توجه به نمونه محاسبات انجام شده از طریق مدل های 
بسيار  عمر   EPDM کائوچوی  و   FKM لاستيک  شده،  ارایه 

دارند.  NR طبيعی  کائوچوی  به  نسبت  بيشتری 

شکل16 نمودار Arrhenius واهلش تنش فشاری لاستيک فلوئوروکربن 
.]5[ FKM یا



65 سال هفتم، شماره 3، شماره پیاپی 27، پاییز 1401

تحلیل و بازنگرشی بر روش شناسیِ ... علي عباسيان، سيدحميدرضا صباغي

مراجع

1. Brown R.P., Practical Guide to the Assessment of the Useful 
Life of Rubbers, Rapra Technology Limited, USA, 2001.
2. West J., The Evolution of Elastomeric Joints in Plastic 2. 
Pipe Systems and the use of Long Term Stress Relaxation Test-
ing to Predict Service Life, International Plastic Pipe Confer-
ence, Trelleborg Pipe Seals; Lelystad, The Netherlands, 2019. 
3. Industry Guidelines, Expected Service Life oF Elastomer-
ic Pipe Seals, Pipelines Integrity for a Cleaner Environment, 
Plastic Industry Pipe Association of Australia Limited, ACN 
086 511 686, 2004
4. Montgomery T., William J., MacKnigh T., Introduction to 
Polymer Viscoelasticity, 3rd Edition; Wiley Inter Sicence, 
Chapter 4, Hoboken, New Jersey, 2018.
5. Conveney V.A., Elastomer and Components; Service life 
Prediction–Progress and Challenges, Chapter4, Woodhead 
Publishing in Materials, Cambridge England, 2006.
6. Ronan S., Alshuth T., Hannover S., Jerrams, Dublin (Ire-
land), An Approach to the Estimation of Long-Term Stress Re-
laxation in Elastomers, KGK, 559-563, 2007.
7. West J., The Evolution of Elastomeric Joints in Plastic Pipe 
Systems and the use of Long Term Stress Relaxation Testing 
to Predict Service Life, International Plastic Pipe Conference, 
Trelleborg Pipe Seals; Lelystad, The Netherlands, 2019.
8. Alexander D., Rubber physics, Institute of Natural and Hu-
manit Sciences, University of Trencin, Slovakia, 48, 1990.
9. Ronan S., Alshuth T., Jerrams S., Murphy N., Long-term 

Stress Relaxation Prediction for Elastomers Using the Time–
Temperature Superposition Method; ScienceDirect, Materials 
and Design, 28, 1513-1523, 2007.
10. International Organization for Standardization, Rubber, 
Vulcanized or Thermoplastic–Accelerated Ageing, Heat Resis-
tance Tests, ISO 188, 5th Edition,10-01, 2011.
11. Huy V., Evrard G., Methodologies for Lifetime of Rubber 
Using Arrhenius and WLF Models, Die Angewandte Makro-
molekulare Chemie, 261, 135–142, 1998.
12. Abraham P., Service Life Prediction of Rubber Component 
Used in Engineering Applications - A Review, Akron Rubber 
Development Laboratory, Inc; January 26, 2002.
13. Spetz G., Ageing and Lifetime Estimation of Rubber Mate-
rials by Stress Relaxation, Elastocon AB Sweden, Manchester 
Polymer Group Seminar, 15, 2017.
14. International Organization for Standardization, Rubber, 
Vulcanized or Thermoplastic-Estimation of Life-time and 
Maximum Temperature of use, ISO 11346, 3rd Edition-12-01, 
2018.
15. International Organization for Standardization, Rubber, 
Vulcanized or Thermoplastic-Determination of Stress relax-
ation in Compression–part 1: Testing at Constant Temperature, 
ISO 3384, First Edition 12-01, 2011.
16. Gent A.N., Engineering with Rubber – How to Design Rub-
ber Components, 3rd Edition, Hanser Publishers Cincinnati, 
Chapter7, Munich, 2012.





Voچکـيده  . . .
l. 

7,
 

N
o.

 
3,

 
Is

su
e 

N
o.

 
27

       
A

ut
um

n 
20

22
, 

Q
ua

rt
er

ly

Iran Polymer Technology; 
Research and Development

67
 - 7

ه 9
حــ

فــ
صــ

ـی
ـم

عـل
ـه 

ـام
ل ن

صــ
فــ

14
01

يز 
پاي

 ،2
7 

پی
پيا

ره 
شما

 ،3
ره 

شما
م، 

هفت
ل 

سا

غشا،
نانوصافش، 

تصفیه،
 گرافن

فرزاد مهرجو 
بیرجند، دانشگاه بیرجند، دانشکده منابع طبیعی و محیط زیست، گروه محیط زیست

*پست الکترونیکی مسئول مکاتبات: 
    Farzadmehrjo@gmail.com    

نانو صافش )Nanofiltration( یکی از پرکاربردترین فرایندهای غشایی برای تصفیه آب بوده که 
ارزش عملی بالایی دارد؛ زیرا تعداد زیادی گونه های شیمیایی از طریق این فرایند جدا می شوند. 
برای دفع پرش ها و  کافی  ایجاد فشار  انرژی شامل  پرمصرف  نانوصافش، عملیات  برای  معمولاً 
مواد شیمیایی با وزن مولکولی پایین در سطح غشا، درگیر هستند. تحولات اخیر در سنتز غشاهای 
افزایش عملکرد غشاها  انرژی و  نیاز  افزایش  به  با گرافن و مشتقات گرافن منجر  نانوکامپوزیت 
شده است. در تحقیق حاضر، پیشرفت های اخیر در زمینه غشاهای کامپوزیتی مبتنی بر گرافن برای 
نانوصافش با کاربردهایی برای هر دو نوع حلال مبتنی بر محلول های آبی و حلال های آلی ارائه شده 
 ،)Na+، Mg2+( است. این تحقیق به ویژه بر عملکرد غشاها و کاربردهای این مواد برای دفع نمک ها
کنگو،  قرمز  آبی،  متیلن  )رنگ های  پایین  مولکولی  با وزن  آلی  ترکیبات  و   )Li2+( فلزات سنگین 
مستقیم قرمز، متیل، نارنجی، سبز واکنشی 13 و غیره( متمرکز خواهد بود. روش های سنتز مدرن 
مانند پلیمرشدن سطحی )Interfacial Polymerization( برای به دست آوردن غشاهای نانوصافش 

کامپوزیتی لایه نازک نیز ارائه شده است.  .

غشاهای کامپوزیتی مبتنی بر گرافن برای 
نانوصافش: عملکرد و چشم اندازهای آینده
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1 مقدمه
معمولاً برای نانوصافش، عملیات پرمصرف انرژی شامل ایجاد 
فشار کافی برای دفع پرش ها و مواد شیمیایی با وزن مولکولی 
مانعی  غشا،  تعریف،  طبق  است.  درگیر  غشا،  سطح  در  پایین 
انتخابی برای گونه  خاصی از یون ها، مولکول ها یا ذرات است. 
در نتیجه، از بین تمام مواد کاربردی شناخته شده و مورد استفاده 
امروزه، غشاها می توانند با ویژگی خاصی، یعنی گزینش پذیری، 
مرتبط باشند ]1[. علاوه بر این، از نظر تاریخچه این مواد، اولین 
ماده کاربردی که تا به حال روی زمین وجود داشت، غشا بود. 
از جنگ  پس  بزرگ  مقیاس  در  کاربردهای صنعتی  اولین   .]2[
جهانی دوم پدیدار شد، زمانی که مقادیر زیادی از نیتروسلولوز 
برای تصفیه و  به غشایی  استفاده نشده  از بمب های  باقی مانده 
صاف کردن آب تبدیل شد تا آن را قابل شرب کند ]3[. از دیدگاه 
پلیمرهای مورد استفاده در ساخت غشاها، تقریباً هر پلیمری که 
می تواند در یک حلال حل شود، که حلال برای آن یک غیر 
حلال کامل قابل اختلاط با آن وجود داشته باشد، می تواند به 
 )Phase Inversion( با فن وارونگی فاز تهیه غشاهای پلیمری 
منجر شود ]6-4[. رایج ترین پلیمرهای مورد استفاده برای سنتز 
غشای مشتقات سلولز، پلی سولفون ها )Polysulfone(، پلی اتر 
 )Polyamide( پلی آمید   ،)Polyether sul fone( سولفون ها 
به  دسترسی  طبیعی  نیاز  برای  غشاها  ابتدا،  در  هستند.  غیره  و 
ویژگی  اساس  بر  زمان،  با گذشت  آشامیدنی ظاهر شدند.  آب 
استفاده های  برای  )گزینش پذیری(،  داشتند  که  منحصربه فردی 
دیگر مورد بهره برداری قرار گرفتند. برخی کاربردها حتی در 20 
تا 30 سال پیش غیرقابل تصور به نظر می رسید. از کاربرد غشاها 
مرتبط  جداسازی  و  صافش  با  دقیق  به طور  که  فرایندهایی  در 
هدایت  استخوان  بازسازی  برای  را  غشاهایی  می توان  هستند، 
متوسط  پشتیبانی  و  زیستی  زمینه حسگرهای  در  استفاده  شده، 
برای مهندسی ژنتیک یا ریزسیال به دست آورد. بسته به اندازه 
منافذ روی سطح فعال غشا و به طور ضمنی، اندازه ذرات قابل 
حفظ بر روی سطح توسط سازوکارهای تشخیص ابعادی در حال 
حاضر توسط فرایندهای غشایی اصلی از جمله صافش معمولی، 
ریزصافش )Microfiltration(، فراصافش )Ul tra fil tration( و 

نانوصافش شناخته شده و طبقه بندی می شوند. 
در  را  استفاده  بیشترین  که  است  فرایندی  معمولی  صافش 
بیشتر  اندازه  با  ذرات  برای حذف  و  دارد  آزمایشگاهی  مقیاس 
از 50 ریزسنج، جداسازی بلورهای حاصل از واکنش های سنتز 
فرایندهای  فراصافش  و  ریزصافش  می شود.  استفاده  غیره  و 
در  )صافش ها  هستند  صنعتی  کاربرد  گسترده ترین  با  غشایی 
صنایع دارویی، روغن، مواد غذایی و رنگ(. فراصافش همچنین 

زمینه  در  را  غشاها  از  استفاده  امکان  که  است  غشایی  فرایند 
زیست پزشکی فراهم می کند، در ابتدا قادر به جایگزینی عملکرد 
کلیه با استفاده از صافش خون از طریق غشاها - همودیالیز بوده 
است. همه غشاهای فراصافش پایه پیچیده ترین سامانه ها برای 
از آن ها در حال حاضر  )بسیاری  داروها  کنترل شده  آزادسازی 
انواع  همچنین،   .]7[ هستند  استخوان  بازسازی  در  و  تجاری( 
یا  دندانپزشکی  در  استفاده  برای  ویژه  به  تجاری،  دسترس  در 
-10[ دارد  وجود  بافت  مهندسی  در  استفاده  مورد  غشاهای 
تبعیض  اساس  بر  مرسوم  کردن  فرایندهای صاف  8[. علاوه بر 
ابعادی، برخی از کاربردها در طول زمان ظاهر شده اند، به عنوان 
مثال، احتباس واکنشی )گونه های جداسازی از نظر شیمیایی با 
اشباع  مولکولی  11[، غشاهای   ،12[ دارند(  تعامل  سطح غشاء 
شده )که می توانند یک ترکیب واحد را بدون توجه به ایزومری 
نوری از مخلوطی هر چند پیچیده جدا کنند( یا جداسازی در 
میدان مغناطیسی. مطمئناً چالش هایی که در حال حاضر به ویژه 
در زمینه ترمیم محیط زیست، تصفیه آب، مهندسی بافت و علوم 
زیست پزشکی با آن روبه رو هستیم، زمینه غشاهای پلیمری را 
به  پاسخ گویی  برای  بالا  کاربردی  درجه  با  برای مدت طولانی 
موقع به این چالش ها تبدیل به موضوعی خواهد کرد ]13[. در 
»ورقه  معنای  به  پلیمری  و 1960، غشای  دهه 1950  در  ابتدا، 
متخلخل« از پلیمر به دست آمده بود. با این حال، با تکامل در 
ترکیب ساختاری چندین ماده، پیشرفت قابل توجهی در غشاهای 
عامل دار یا مرکب )در مرحله اول از دو یا چند پلیمر، سپس با 
فرایند جداسازی شرکت  در  فعال  به طور  یا  که  مختلف  ذرات 
و  مکانیکی  خواص  یا  زئولیت ها،  مانند  دارد،  وجود  کردند، 
حرارتی بهبود یافته – رس های آلی(. سنتز نانولوله های کربنی در 
اوایل دهه 1990 منجر به ظهور غشاهای کامپوزیت نانولوله های 
مورد ظهور گرافن  در  اتفاق  انتظار می رفت همین  کربنی شد. 
موارد  در  که  نانولوله هایی  برخلاف   .]14-16[ دهد  رخ  نیز 
نادری می توانند به طور فعال در فرایند جداسازی شرکت کنند، 
به ویژه نقش تقویت کننده با افزایش چشمگیر مقاومت مکانیکی 
به دلیل  به ویژه  به دلیل سطح بزرگ و  و حرارتی غشاها، گرافن 
امکان برای ایجاد نقص در ساختار آن ها و عمل به عنوان غربال 
مولکولی یا حتی اتمی، هم برای توانایی بهبود خواص مکانیکی 
و حرارتی و هم برای توانایی اجازه دادن به گونه های خاصی 
برای عبور از غشا بررسی شده است. تحقیق های سال های اخیر 
در زمینه غشاهای کامپوزیتی با گرافن یکی از مواردی است که 
بالاترین ارزش کاربردی در زمینه نانوصافش را دارد. نقص هایی 
ایجاد شوند )جای خالی چند  که می توانند روی سطح گرافن 
عبور  اجازه  تنها  که  کنند  ایجاد  »سوراخ«  می توانند  کربن(  اتم 
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حلال را می دهد و آن گونه های شیمیایی را که باید با فراصافش 
حذف شوند، حفظ می کند. حتی بدون نقص در سطح، ساختار 
»شبکه« می تواند اجازه حفظ یون های با شعاع اتمی کوچک از 
جمله +Na+ ، K+ ، Li و غیره را بدون نیاز به فشارهای زیاد مورد 
نیاز قانون این فرایند جداسازی بدهد. بر اساس برهم کنش های 
از  الکترون های خارج شده  بین  الکتریسیته ساکن که می تواند 
هدف   .]17-19[ دهد  رخ  کاتیون ها  مثبت  بار  و  گرافن  سطح 
این تحقیق ارائه پیشرفت های اخیر در زمینه غشاهای کامپوزیت 
روی  بر  تحقیق  این  است.  نانوصافش  فرایندهای  برای  گرافن 
دو جهت اصلی روش های سنتز غشاهای مرکب و عملکرد این 

غشاها در زمینه نانوصافش متمرکز خواهد بود. 
سنتز  به  منجر  در حال حاضر  که  است  فرایندی  نانوصافش 
ساده  دلیل  این  به  شده،  عملی  کاربرد  با  غشا  مقادیر  بیشترین 
از  را  آشامیدنی  امکان می دهد آب  ما  به  که  است  فرایندی  که 
آب دریا )یا منبع دیگر آب شور( با نمک زدایی به دست آوریم 
]20[. مناطق وسیعی از کره زمین به ویژه کشورهای خاورمیانه 
از این فناوری بهره می برند. بین غشاهای پلیمری، نانوصافش از 

 .]21 ،22[ استفاده می کند  منافذ  با کوچک ترین  غشاهایی 

برای  گرافن  بر  مبتنی  کامپوزیتی  پليمری  غشاهای   2
نانوصافش

کامپوزیتی  نانوصافش  غشاهای  برای  سنتز  روش های   1-2
گرافن بر  مبتنی 

وارونگی  روش  به  غشاها  برای  سنتز  روش های  متداول ترین 
فاز یا تبخیر حلال اشاره دارد. وارونگی فاز روشی برای سنتز 
است که از محلول پلیمری غلیظ )رسوب شده بر روی بستر( 
شروع می شود و می تواند با غوطه ور شدن در غیرحلال )برای 
پلیمر، اما کاملًا قابل اختلاط با پلیمر-حلال( یا با تبخیر شدن 
به غشا برسد. حلال اولیه از آن جایی که نانوصافش به منافذی 
با قطر بسیار کم نیاز دارد، بهترین روش سنتز بین این دو تبخیر 
حلال است )هرچه آهسته تر، تشکیل منافذ کوچک مطلوب تر 
است(. برای به دست آوردن غشاهای کامپوزیتی با گرافن، دو 
و  مزایا  روش  دو  هر  داد.  قرار  توجه  مورد  می توان  را  راهبرد 
تحت  پلیمر  یکپارچگی  اول،  حالت  در  دارند.  را  معایب خود 
افزودن محلول گرافن، غلظت محلول  اما  نمی گیرد،  قرار  تأثیر 
را  نانوصافش  غشاهای  سنتز  و  می دهد  کاهش  را  اولیه  پلیمر 
غلظت  با  پلیمری  محلول های  دوم،  حالت  در  می کند.  دشوار 
اما  آورد،  به دست  گرافن  خوب  پراکندگی  با  می توان  را  بالا 
زمان طولانی فراصوت )Ultrasonic( مورد نیاز برای پراکندگی 
با  درشت  مولکول  زنجیره های  )شکستن  پلیمر  روی  معمولاً 

تشکیل رادیکال های آزاد و نوترکیب هایی که قابل کنترل نیستند( 
تأثیر می گذارد که منجر به سنتز غشاهای دارای نقص ساختاری 
می شود. با این حال، غشاهای به دست آمده با این روش، لایه 
فعال به اندازه کافی مقاومی در برابر فشارهای مورد نیاز برای 
الزامات برای افزایش  نانوصافش را ارائه نمی دهند.  فرایندهای 
گزینش پذیری منجر به تولید غشاهای کامپوزیتی با گرافن برای 
سطحی  پلیمرشدن  مانند  غیرمتعارف  روش های  با  نانوصافش 
شده است. بنابراین، با استفاده از غشای پشتیبان پلی اترسولفون 
) PES(، پراکندگی اکسیدگرافن از طریق این غشا صاف شد و به 
دنبال آن پلیمرشدن سطحی با به دست آوردن فیلمی متراکم از 
پلی آمید انجام شد که در واقع لایه فعال غشاهای سنتز شده را 

نشان می دهد )شکل 1( ]23[. 
برای  دیگر  غشایی  سامانه های  سنتز  برای  اصل  همین  از   
روش های  از  دیگر  یکی   .]24-26[ شد  استفاده  نانوصافش 
پلیمر  با  که  است  گرافنی  لایه های  آوردن  به دست  نوآورانه، 
 )PA( پلی آمید  در  گرافن  لایه های  بنابراین،  شده اند.  پوشانده 
برای  پلیمری  آن شبکه سازی  از  فرایندی که پس  قرار گرفتند، 
پایدار کردن غشای کامپوزیت در برابر نانوصافش حلال های آلی 
مقاوم است ]27[. وجود گرافن هم خواص جداسازی غشا و هم 
خواص مکانیکی و حرارتی آن را بهبود می بخشد. در این مورد، 
پلیمری  فیلم  این صورت،  غیر  در  است.  اجباری  فرایند شبکه 

فرایند صافش حل شود. در طول  توسط محلول  می تواند 
کامپوزیتی،  غشاهای  آوردن  به دست  برای  ساده تر  راه  یک 
است.  تجاری  غشاهای  طریق  از  گرافن  محلول های  صافش 
شده  دوپ  نیترات دار  گرافن  کامپوزیتی  غشاهای  بنابراین 
شدند  سنتز  منافذ  از  عبور  بهبود  برای   )Niobium( نیوبیوم  با 
شده  مخلوط  لایه  چند  ساختار  آوردن  به دست  از  پس   .]28[
می دهد،  تشکیل  را  غشا  که  پلیمری  و  شده  دوپ  گرافن  بین 

شکل 1 نمودار فرایند ساخت غشای کامپوزیت اکسیدگرافن-پلی آمید 
)GO-PA( از طریق فن وارونگی فاز به کمک چرخش ]23[.



فصل نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران70

فرزاد مهرجومــقــالات عــلــمــی

پس از شبکه بندی غشا با 3-آمینوپروپیل-تری اتوکسی سیلان 
)aminopropyl-triethoxysilane-3(، جریانی شش برابر بیشتر 
از غشای بدون محتوای گرافن- نیوبیوم )GO-Nb( به دست آمد. 
استفاده از گرافن عامل دار به طورکلی منجر به سازگاری بهتر بین 
گرافن و پلیمر شده است که منجر به بهبود مقاومت مکانیکی 
از  دیگر  یکی   .]25[ می شود  نفوذ  فرایندهای  بهتر  عملکرد  و 
فن های سنتز مدرن پوشش لایه های گرافن توسط الکتروافشانه 
در  همگن  خواص  با  بزرگ  غشایی  سطوح  به  دستیابی  است. 
امکان پذیر است و مقاومت هیدرودینامیکی در  سراسر ساختار 
مقایسه با روش های سنتز کلاسیک بسیار بهبود یافته است ]29[. 
گرافن  شدن  عامل دار  یا  استخراج  بلکه  پلیمر،  انتخاب  نه تنها 
 Sodium( سدیم  سلولز  متیل  کربوکسی  سنتز  است.  مهم  نیز 
پیچیده  پلی الکترولیت  بر  مبتنی   )Carboxymethyl Cellulose
بی حرکت در GO می تواند منجر به بهبود ظرفیت نگه داری نمک 
گلوتارآلدئید  با  شبکه سازی  با   .]30[ شود  آبی  محلول های  در 
)Glutaraldehyde(، سامانه به اندازه کافی پایدار می شود تا بتواند 
با فشارهای کاری بالا مقابله کند. علاوه بر روش های سنتز غشا، 
راهبردهایی برای بهبود سازگاری بین گرافن و پلیمر یا افزایش 
بین  شیمیایی  برهم کنش  طریق  از  کامپوزیت  غشاهای  پایداری 
برهم کنش  بنابراین،  یافته اند.  توسعه  پرکننده  و  پشتیبان  پلیمر 
آمینو  گرافن  و   ))PA( )پلی آمید  پشتیبان  پلیمر  بین  کووالانسی 
عامل دار شده )شکل 2( منجر به تولید غشاهایی با پایداری بالا 
هم در حلال آلی )برای حذف رنگ ها از صنعت نساجی( و هم 
در کاتیون ها/ فلزات سنگین از محلول های آبی شده است ]31[.

 
2-2 عملکرد غشاهای نانوصافش کامپوزیتی مبتنی بر گرافن
با  غشاها   ،Li2+ و   Mg2+ یون های  کارآمد  جداسازی  برای 
اکسیدگرافن در ساختار غشایی پلی اتر سولفون )PES( سنتز شدند 

شکل 2 نمودار aGQDها آماده سازی TFN SRNF را در خود جای داده است ]31[.

و لایه فعال غشای نانوصافش از پلی اتیلن )Polyethylene( ساخته 
شده است )شکل 3( ]32[. پس از سنتز و رسوب فیلم پلی اتیلن 
ایمین )Polyethylenimine(، به منظور دوپینگ سطح گرافن، غشا 
در  شد.  غوطه ور   )Trimesoyl chloride( تریمسوئیل کلرید  در 
محتوای 0/05 درصد وزنی GO، افزایش حدود 119 درصدی در 
جریان به وجود آمد. تریمسوئیل کلرید )TMC( برهم کنش های 
 )PES( )O = S = O( بین سطح گرافن و گروه های پلی اترسولفون
را امکان پذیر کرد و بنابراین غشا پایداری هیدرودینامیکی خود 
را حفظ کرد )جریان ثابت و حذف - )Mg2+ =95/14٪ حذف(، 
)Li += 20/93٪ حذف(  حتی پس از 7 روز کار مداوم. عملکرد 
که  نانوصافش  با سایر غشاهای  به عملکرد  نسبت  به دست آمده 
مجبور به کار در فشارهای بسیار بالاتر )16 تا 20 اتمسفر( هستند 
]33، 34[. در مقابل در فشار 3 اتمسفر، فشار عملیاتی مورد نیاز 

برای غشای کامپوزیت با GO دوپ شده است. 
در مورد غشاهایی که لایه فعال بر روی زیرلایه رسوب کرده 
است، انتخاب زیرلایه مناسب بسیار مهم است که سازگاری و 
زبری را نشان می دهد و بر ساختار کامپوزیت سنتز شده تأثیر 
تغییر شکل پوشش  باعث  از حد  نمی گذارد ]35[. زبری بیش 

شکل 3 نمایشی از فرایند سنتز غشا ]32[.
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با تأثیر ضمنی بر خواص جداسازی با افزایش سطح تماس و 
گرفتگی سطح می شود، در حالی که ناسازگاری بین دو سامانه 
در  هیدرودینامیکی  ناپایداری  به  منجر  می تواند  استفاده  مورد 
طول فرایند صافش شود. به عنوان مثال، برای سازگاری بهتر بین 
لایه پشتیبان )در این مورد پلی کربنات )Polycarbonate(( و لایه 
فعال )حاوی GO(، سطح پلی کربنات )PC( با پرتو یون آرگون 
پردازش شد، بنابراین سطح لایه نگه دارنده »هم سطح« شد )شکل 
از  آب  پشتیبان سطحی، جریان  غشاهای  پردازش  با   .]36[  )4

طریق غشای کامپوزیت 6/4 برابر افزایش یافت.
 )TFC( نازک  لایه  کامپوزیتی  غشاهای  از  مجموعه جدیدی 
با  شده  اصلاح   ،)GQDs( گرافن  کوانتومی  نقاط  اساس  بر 
استفاده  با  سطح،  روی  سولفونیک  و  اسیدآمینه  گروه بندی های 
از GQD به عنوان کانال های نانو برای نانوصافش با کارایی بالا، 
سنتز شده اند ]37[. غشاها قادر به حذف +Na+، Ca2 و +Mg2 در 
درصدهایی بین 45 تا 98 درصد بودند. پایداری کامپوزیت های 
به دست آمده هم با ساختار GQDs و هم با فعل وانفعالات شیمیایی 
که در گروه های آمینه GQD و گروه های O = S = O در ساختار 
توضیح  می دهد،  رخ  پشتیبان(  )غشاء   )PES( سولفون  پلی اتر 
 )PE( داده شد که کل مجموعه توسط لایه نازکی از پلی اتیلن
پوشیده شده است. همچنین، GQDها اساس سنتز معماری های 
سیکلودکسترین  به دست آورنده  غشاهای  بر  مبتنی  ابرمولکولی 
کنگو  قرمز  حذف  و  صافش  برای  که  بودند  نانوصافش  برای 

شکل 4 الف الی چ شکل هایی که روش مورد استفاده برای تهیه غشای اکسیدگرافن فوق نازک )GO( را روی تکیه گاه پلی کربنات )PC(  چروک 
شده نشان می دهد. الف: تصفیه پرتو یون Ar از پشتیبانی PC ب: تشکیل چین و چروک پ: ساخت غشای GO بر روی پشتیبان PC چروک شده. ت: 
عکس هایی از غشای GO با ضخامت 20 نانومتر روی غشای مسطح و پشتیبانی از PC چروک شده. ث-چ: نمای بالا و نمای مقطعی تصاویر SEM از 

GO در غشای مسطح )مجموعه بالایی( و GO در PC چروک شده )مجموعه پایین( پشتیبانی می کند.

علاوه بر   .]38[  )5 )شکل  استفاده  شد  سیاه  اریوکروم  تی  و 
موجود  حفره های  دلیل  به  توجه،  قابل  کردن  صاف  ظرفیت 
غشاها   ،)Cavitatescy clodextrins( سیکلودکسترین ها  در 
شکل گیری  اساس  که  کووالانسی  برهم کنش های  به دلیل  نیز 
می دادند،  تشکیل  را  جداسازی  ویژگی های  با  معماری هایی 
عملکرد  دادند.  نشان  کلریدها  برابر  در  قابل توجهی  مقاومت 
مشابهی برای سایر غشاهای کامپوزیتی با نقاط کوانتومی گرافن 

.]40 ،39[ آمد  به دست 
متوسط  یا  کوچک  جرم  با  آلی  مولکول های  از  جداسازی 
غشاهای  از  استفاده  با  است.  نانوصافش  زمینه  در  چالشی  نیز 
پشتیبان،  به عنوان   )Polyacrylonitrile( پلی اکریلونیتریل 
GO صاف شدند، در زمان های مختلف فراصوت  محلول های 
ایمین  پلی اتیلن  پوشش دهنده  غشاهای  آن  دنبال  به  و  شدند 

]38[ β-CD/GQDs شکل 5 نمودار ساختار غشاهای نانوصافش
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سطحی  شبکه سازی  و  سطحی  شدن  پلیمری  طریق  از   )PEI(
از  آبی  متیلن  رنگ  صافش  برای  غشاها   .]41[ شدند  صاف 
محلول های آبی به عنوان تابعی از زمان اختصاص داده شده به 
پراکندگی  )برای  تا 98 درصد   56 از  گرافن، حذف  پراکندگی 
در میدان فراصوت برای 120 دقیقه( استفاده شدند. نتایج نشان 
گذشته  تحقیق های  در  که  سامانه هایی  سایر  به  نسبت  که  داد 
بزرگ  تماس  ناحیه  با  امر  این  دارند،  برتری  شده اند  گزارش 
داده  توضیح  مرکب  در ساختار غشای  گرافن لایه برداری شده 
می شود ]GO .]43 ،42 احیا شده چند لایه تیمار شده در پلاسما 
در بین نانوالیاف سلولزی با تشکیل غشاهای نانوساختار که در 
حذف رنگ های اسید فوشین، رز بنگال و برلیانت آبی استفاده 
این است که  قرار گرفت ]44[. مزیت تصفیه پلاسما  می شود، 
فرایند  طول  در  جمله  از  را  خود  پایداری  لایه ای  ساختارهای 
سنتز غشای کامپوزیت با حفظ خواص )سطح تماس بزرگ در 
ساختار غشا با افزایش کارایی فرایند جداسازی، بدون تأثیر بر 
رنگ های  می کنند. جداسازی  است( حفظ  خصوصیات جریان 
از  به دست آمده  پیچیده  غشایی  سامانه  از  استفاده  با  مختلف 
تطبیق  )برای   PES تجاری  در غشای  GO صاف شده  نشاسته 
گرافن با پلیمر و افزایش جریان آب از طریق غشا( مورد مطالعه 
قرار گرفته است )شکل 6(. کامپوزیت های GO-نشاسته در لایه 
ادغام   )Esterification( شدن  استری  با   )PA( پلی آمید  بالایی 
داده  رسوب   )Polyester( پلی استر  روی  بر  سامانه  کل  شدند. 
نارنجی  اسید  او،  آلی - سافرانین  ترکیب  پنج  برای حفظ  و  شد 
)محلول های  واکنشی 13  سبز  و   1 واکنشی  بنفش  ساکارز،   ،2
خوراک در آب، 200ppm( - حذف بین 92/4 تا 99/6 درصد 
مورد مطالعه قرار گرفته شدند ]45[. غشاهایی که دارای بار منفی 
هستند، دارای لایه بالایی نازک تر بودند، همچنین حذف بالای 
96 درصد Na2SO4 در بالاترین شار آب خالص 10L/m2hbar و 

شکل 6 طرح واره سنتز غشاهای نانوکامپوزیت GO-نشاسته ]45[.

دادند. نشان  را  کاهش وزن مولکولی 330 
کامپوزیت های  روی  بر  کنگو  قرمز  و  آبی  متیلن  حذف 
از  به دست آمده   ،GO (COF( کووالانسی  آلی  چارچوب 
1،3،5-تریفورمیل بنزن )triformylbenzene-1,3,5( و پارا فنیلن 
غشای  از  استفاده  با   ،)Para-phenylenediamine( آمین  دی 
گرفته شد  قرار  مطالعه  مورد  پشتیبانی  به عنوان  تجاری  نایلونی 
]46[. عملکرد فوق العاده، به ویژه در حذف رنگ و جریان حلال 
بالا، به کامپوزیت GB/COF به صورت سلسله مراتبی نسبت داده 
شد. علاوه بر این، غشاهای مبتنی بر نایلون برای حفظ رنگ ها با 
فرایند ابتکاری سنتز شدند. پس از صافش محلول گرافن از طریق 
غشای نایلون، غشا با الکتروریسی و الکتروافشانه با استفاده از 
تمام نایلون 6 تثبیت شد )6 تا 12 لایه متوالی را رسوب داد( 
]47[. ثابت شد که غشاهای سنتزشده به دلیل چند لایه اعمال شده 
و عملکرد خوب در حفظ متیلن آبی و متیل نارنجی، پایداری 
برای  مشابهی  سامانه های  دارند.  قابل توجهی  هیدرودینامیکی 
جداسازی سولفات سدیم، رودامین بی و اسید از محلول های آبی 
سنتز شده اند ]48[. عملکرد سطح گرافن با کولین کلرید و حلال 
جدید یوتکتیک عمیق مبتنی بر اتیلن گلیکول منجر به برهم کنش 
بهتر بین گرافن و رنگ )قرمز کنگو، متیل آبی، ایوان آبی، قرمز 
به عنوان   )PES( سولفون  پلی اتر  غشای  از  استفاده  با  مستقیم( 
پشتیبان شد ]49[. رنگ های آنیونی، مشکی مستقیم 38، زایلنول 
نارنجی، و پومیسئو اس با استفاده از نانوصفحات اکسیدگرافن 
)با  انتخابی  لایه  به عنوان  شده  فسفریله  کیتوزان  با  اصلاح شده 
پشتیبان(  غشای  به عنوان   )PAN( پلی-آکریلونیتریل  از  استفاده 
با نتایج ماندگاری خوب – 58/8، 75/1  و 75/3 درصد حذف 
هم خواص  می تواند   GO بهینه  مقدار  از  استفاده   .]50[ شدند 
لایه فعال )آب دوستی و بار منفی( و هم تخلخل لایه زیرین را 
بهبود بخشد. فعل وانفعالات یونی که بین اجزای غشای مرکب 
و همچنین بین گونه های جداگانه رخ می دهد، منجر به افزایش 

بازده صافش و بهبود خواص ضدرسوب غشا شده است.
نانوصافش  فرایند   ،TiO2 با  شده  تزئین  گرافن  از  استفاده 
رنگ ها را یک قدم جلوتر برد )حذف آن ها و تخریب اکسایشی 
در   TiO2 نانوذرات  حضور   .]51[ فرایند(  همان  طی  نوری 
در  غشاها  ایجاد  به  منجر  ریزموج(  میدان  )سنتز   GO تزئینات 
سامانه پلی آمید/پلی اکریلونیتریل با پایداری بالا در هنگام حذف 
 .]52[ شد  هپتان(  و  )هگزان  آلی  حلال های  از  سنگین  فلزات 
گرافن  سطح  روی  بر   TiO2 وجود  شده،  ذکر  مزایای  علاوه بر 
مقاومت  از غشا و همچنین  قابل توجهی جریان عبوری  به طور 
ضدرسوب را بهبود بخشید و در نتیجه عمر و استفاده از غشاها 
از  مقاومت ضدرسوب  و  افزایش جریان   .]53[ داد  افزایش  را 
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غشاهای کامپوزیتی مبتنی بر گرافن برای ... فرزاد مهرجو

طریق غشاهای کامپوزیتی با گرافن تزئین شده با TiO2 در مورد 
سامانه های سنتز شده با روش های دیگر مانند هیدروترمال  نیز 
فلزی  نانوذرات  سایر  با   GO تزئین   .]54[ است  شده  مشاهده 
افزایش جریان  با  بهبود عملکرد  به  نیوبیوم( هم  )به عنوان مثال 
آب منجر می شود و هم با توانایی ترکیب فرایند جداسازی با 

 .]55[ اکسایشی(  تخریب  یا  )فوتوکاتالیز  کاتالیزوری  فرایند 
محتوای  با  فعال  لایه  و  پشتیبان  غشای  بین  بهتر  سازگاری 
می آید.  دست  به  عامل دار  پلیمرهای  از  استفاده  با  نیز  گرافن 
کلرید  پلی وینیل  غشاهای  از  استفاده  با  خوبی  نتایج  بنابراین، 
از  پشتیبانی  به عنوان   )Aminated Polyvinyl Chloride( آمینو 
شیمیایی  برهم کنش   .]56[ آمد  به دست  GO/پلی آمید  سامانه 
بین دو ساختار و پلیمرها، پایداری ساختاری را تضمین می کند 

با حفظ عملکرد  نانوصافش  از غشای  به استفاده طولانی تر  که 
مورد  سامانه های  سایر  می شود.  تبدیل  جریان  و  جداسازی 
بررسی علاوه بر گرافن، از افزودن هیدروژل ها )سدیم آلژینات-
با  افزایش جریان آب ]57[، عامل سازی  برای  الکل(  پلی وینیل 
الیگومرهای   ،]27[ متقابل   )PA( پلی آمید   ،]58[ آلی  گونه های 
پورفیرین  مولکول های   ،]27[ متغیر  هندسه  با   pH به  حساس 
 i(Polyvinylidene( خودآرایی شده ]60[، پلی وینیلیدین فلورید
 Styrene-maleic( انیدرید  استایرن مالئیک  fluoride/کوپلیمر 
یا   ،]62[ توخالی  لیف  پراکنده  پلیمرهای   ، ]61[  )anhydride
شکل های سازمان پیشرفته فیلم گرافن در ساختار از لایه فعال 
]63،64[ استفاده کردند. برخی از عملکرد غشاهای مورد مطالعه 

ارائه شده است. در جدول 1 

جدول 1 نوع پلیمر، گرافن و عملکرد جداگانه غشاهای کامپوزیت گرافن برای فرایندهای نانوصافش.

مرجعگونه های جدا شدهنوع گرافنپلیمرردیف

پشتیبانی از پلی اترسولفون با لایه 1
فعال پلی اتیل انیمین

GO آغشته شده با 
تریمسوئیل کلرید

 حذف )+Mg2( =٪ 95/14  در شار  = L/m2hbar 11/15 آب
]32[

حذف )+Li( =٪ 20/93  در شار  = L/m2hbar 11/15 آب

پشتیبانی از پلی اترسولفون با لایه 2
فعال پلی آمید

GOآب L/m2hbar 8/8 =  92/4  در شار ٪= )Na+( 23[حذف[

پشتیبانی از پلی اکریلونیتریل با لایه 3
]41[حذف )متیلن آبی( =٪ 98  در شار  = L/m2hbar 4/1 آبGO فعال پلی اتیل انیمین

پشتیبانی پلی اترسولفون )رسوب شده 4
روی پلی استر( با لایه فعال نشاسته

GO – نشاسته 
پلی آمید

حذف )سافرانین او( = ٪92/4  در شار  = L/m2hbar 8/8 آب

]45[
حذف )سافرانین او( = ٪92/4  در شار  = L/m2hbar 8/8 آب

حذف )اسید نارنجی 2( =٪ 95/9 در شار  = L/m2hbar 7/76 آب

حذف )ساکارز( =٪ 92/9  در شار  = L/m2hbar 9/13 آب

حذف )بنفش واکنشی 1( =٪ 99/6  در شار  = L/m2hbar 9/26 آب

GO/COFپشتیبانی نایلون5
حذف )متیلن آبی( =  ٪99  در شار  = L/m2hbar 50 آب

]46[
حذف )قرمز کنگو( =٪ 99/82  در شار  = L/m2hbar 50 آب

GOنایلون6
حذف )متیلن آبی( =  ٪99  در شار  = L/m2hbar 11 آب

]47[
حذف )متیل نارنجی( =  ٪95  در شار  = L/m2hbar 11 آب

]51[حذف )متیلن آبی( =  ٪99  در شار  = L/m2hbar 16 آبGO/TiO2استات سلولز7

GO/سیکلودکسترینپشتیبانی پلی اترسولفون8
حذف )قرمز کنگو( =  ٪97  در شار  = L/m2hbar 11 آب

]38[
حذف )اریوکروم مشکی تی( =  ٪99  در شار  = L/m2hbar 11 آب

پشتیبانی پلی اترسولفون9

کولین کلرید و 
اتیلن گلیکول جدید 

یوتکتیک عمیق 
GO عامل دار

حذف )قرمز کنگو( =  ٪99/4  در شار  = L/m2hbar 17/7 آب

]49[
حذف )متیلن آبی( =  ٪96/7  در شار  = L/m2hbar 17/7 آب

حذف )ایوان آبی( = ٪98/5  در شار  = L/m2hbar 17/7 آب

حذف )مستقیم قرمز( =  ٪9/3 در شار  = L/m2hbar 17/7 آب
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دسته خاصی از غشاهای کامپوزیتی با گرافن برای فرایندهای 
نانوصافش با استفاده از گرافن با تخلخل آن ها نشان داده می شود. 
بسیار  نقش  با  مولکولی،  به عنوان غربال  آن صورت، گرافن  در 
 .]65[ می کند  شرکت  فعالانه  نانوصافش،  فرایند  در  مهم تری 
ویژگی های اصلی که گرافن را برای این کاربردها مناسب می کند 
)مانند اندازه منافذ پوستی که دفع نمک را با حذف اندازه افزایش 
فراهم  را  نانوصافش  امکان  که  نانو  کانال های  تشکیل  می دهد، 
افزایش  را  آب  شار  که  لبه هایی  و  آب دوست  منافذ  می کند، 
آب  بر  که  منافذ  محیط  در  عاملی  گروه های  یونش  یا  می دهند 
تأثیر می گذارند، انتقال و نشت نمک( در شکل 7 ارائه شده است.
اصل عمل این غشاها مبتنی بر استفاده از گرافن با تخلخل آن 
است ]66[. گرافن برای آب کاملًا غیرقابل نفوذ است ]67[. با 
این حال، این نفوذپذیری را می توان با ایجاد آسودگی های اتمی 
و نقص در ساختار گرافن به دست آورد، که آن را از »ورق« به 
»الک« تبدیل می کند ]68،69[. چنین گرافن نانومتخلخلی با عبور 
انحصاری مولکول های آب، به عنوان صافی در سطح مولکولی یا 
حتی اتمی عمل می کند )برای اتم هایی با ابعاد بزرگ - به عنوان 
با یون های  بمباران  با  این تخلخل را می توان   .)Co ، Cu مثال، 
گرافن  ساختار  در  لیزری  فرسایش  یا  اکسایش  اچ  سنگین، 
به  کامپوزیتی  ]74-70[. ظرفیت صافی غشاهای  آورد  به دست 
الکتریسیته  و  یونی  بارگذاری  شده،  تولید  نانوحفره های  اندازه 
روی  عاملی  گروه های  سایر  گونه های جداگانه، حضور  ساکن 
سطح گرافن و برهم کنش هایی که با پلیمر پشتیبان ایجاد می کند، 
از  )بیش  بزرگ  خیلی  اتمی  سوراخ های   .]75[ دارد  بستگی 
مولکول های  یا  یون ها  عبور  اجازه  همچنین  کربن(  اتم   3-5
کمی  بسیار  یون های  می دهند.  را  کم  مولکولی  جرم  با  آلی 

شکل 7 ویژگی های مهم گرافن و اکسیدگرافن که خواص ویژه غشای 
نانوصافش را برای بهبود نمک زدایی افزایش می دهد ]65[.

به راحتی  نیز می توانند  بسیار رقیق شده(  )از محلول های  مجزا 
از غشاهای سنتز شده عبور کنند. وجود سایر گروه های عاملی 
می تواند  پشتیبان  غشای  پلیمر  و  گرافن  بین  برهم کنش های  و 
طریق  از  جریان  توانایی  ضمنی  به طور  و  منافذ  آزاد  حجم  بر 
بسیار  جریان های  به  منجر  و  بگذارد  تأثیر  شده  سنتز  غشاهای 
استفاده  غیرقابل  را  به دست آمده  مواد غشایی  که  کوچکی شود 
مورد  در  مهم  بسیار  جنبه  همچنین  عملی  کاربردهای  می کند. 
این مواد مربوط به جهت گیری گرافن در ساختار غشایی است. 
آن ها باید ساختار لایه ای موازی داشته باشند تا بتوانند عملکرد 
صافش را انجام دهند. این مشکل را می توان با عامل دار کردن 
ترکیب های  شدن  پلیمر  آن  به دنبال  و  پلیمر  با  گرافن  سطح 
افزایشی به دست آمده حل کرد. به عنوان مثال، غشای نانوصافش 
لایه نازک از سامانه پیپرازینGO/TiO2/ و تریمسوئیل کلرید ]54[ 
به دست آمد. چنین غشاهایی برای حذف فلزات بسیار مناسب تر 
عبور  نانوحفره ها  از  )که می توانند  کوچک  یون های  از حذف 
 i،Mg2+، Pb2+ ، Ni2+ کنند( هستند. بنابراین، غشاهایی برای حذف
 Pb2+، Ni2+،]76[ )PEI( بر اساس پلی اتیلن ایمین Zn2+ و Cd2+

تا 10 چرخه  ایجاد شدند که عملکرد آن   Zn2+ +Cd2+، Co2 و 

 
i،Nd3+ صافش متوالی بدون تغییر نگه داشته شد ]76[ یا حتی

.]78،79[ Y3+ و Gd3+

5 نتيجه گيری و چشم اندازهای آینده
از  یکی  در حال حاضر  که  است  نوآورانه  فرایندی  نانوصافش 
گسترش  می دهد.  ما  به  را  آب  یعنی  حیات  اجزای  مهم ترین 
بیشتر روش های پیشرفته تر  انسانی، توسعه هر چه  فعالیت های 
و انتخابی را برای حذف نمک ها از آب یا ریزآلاینده های آلی 
ضروری ساخته است ]84-80[. مناطق وسیعی از کره زمین در 
حال حاضر برای داشتن آب آشامیدنی به فرایندهای نمک زدایی 
و صنایع بزرگ برای تصفیه آب یا حلال های باقی مانده وابسته 
هستند. صنایع داروسازی و رنگ از بزرگ ترین مصرف کنندگان 
و   ]85،86،87[ گرافن  از  استفاده  هستند.  نانوصافش  غشاهای 
مشتقات گرافن هنگام به دست آوردن غشاهای کامپوزیتی، امکان 
با  نانوصافش،  فرایندهای  در  یافته  بهبود  عملکرد  به  دستیابی 
کاهش مصرف انرژی و به طورضمنی، هزینه ها و همچنین باب 
بسیاری از کاربردهای دیگر را باز کرده است. کاتالیزگر نوری 
)Photocatalyst( گرافن به عنوان پرکننده در غشاهای نانوصافش 
امکان حفظ هر مقدار فلزات سنگین یا کاتیون ها از نمک ها را 
با جذب سطحی گرافن تضمین می کند. همچنین، مولکول های 
به عنوان  که  گرافن  سطح  در  رنگ ها،  به ویژه  کوچک،  آلی 
از  همچنین  این  می شوند.  دفع  می کند،  عمل  مولکولی  غربال 
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انرژی  مصرف  نظر  از  همچنین  و  غشا  فعال  لایه  تخلخل  نظر 
تأثیر زیادی دارد. در مقیاس آزمایشگاهی، غشاهای نانوصافش 
از  پایین تر  فشارهای  در  بالایی  دفع  بازده  گرافن  با  کامپوزیتی 
حال،  این  با  می دهند.  نشان  کلاسیک  نانوصافش  غشاهای 
بخش های زیادی از فرایندهای سنتز با قیمت بالا باقی می مانند، 
که استفاده در مقیاس بزرگ را در حال حاضر غیرممکن می کند.
نقص  با  گرافن  بر  مبتنی  مولکولی  غربال  های  به  دستیابی 
عبور  با  انتخابی  بسیار  برای جداسازی های  را  راه  ساختار،  در 
تدریجی این مواد به استفاده در مقیاس بزرگ هموار می کند. با 
این حال، به دست آوردن ساختارهای هم تراز و موازی همچنان 
غشاهای  این  کارکرد  اصل  که  به طوری  است،  برانگیز  چالش 
کامپوزیتی ارزش خود را حفظ می کند. علاوه بر این، لازم است 
از  زیادی  مقادیر  بتوان  تا  شود  ایجاد  آسان تر  سنتز  فرایندهای 
غشاها را به دست آورد که کاربرد در مقیاس صنعتی را ممکن 
مقادیر  به  اگر  بالاست.  تمام شده گرافن هنوز  قیمت  می سازد. 
کامپوزیتی  غشاهای  آوردن  به دست  برای  نیاز  مورد  مواد  زیاد 

باقی می ماند.  مانع  این یک  اشاره کنیم، 
با اتصال گرافن با اکسیدهای فلزی یا سایر نانوذرات فلزی، 
گونه های  )جداسازی  هم زمان  طور  به  فرایند  دو  انجام  امکان 
با  مثال،  به عنوان  می شود.  فراهم  آن ها(  تخریب  و  شیمیایی 
 )Photoo xidative( نوراکسایشی  تخریب   ،TiO2 از  استفاده 
نانوذرات  از  استفاده  با  که  حالی  در  بود،  خواهد  امکان پذیر 
روی، نیوبیم و راکتورهای غشایی قلع قادر به تجزیه کاتالیزوری 

بر  زیادی  تأثیر  امر  این  بود.  خواهند  جداگانه  گونه های 
رنگ،  مولکول  های  نظر  از  به ویژه  محیطی،  آلودگی  فرایندهای 
استفاده  نظر  از  همچنین  و  داروها  هورمون ها،  آفت کش ها، 
خواهد  آمده اند،  به دست  آن ها  از  غشاها  که  موادی  از  مجدد 
اصول  بر  فرایندها  این  توسط  ارائه شده  پیشرفت های  داشت. 
انرژی  مواد خام و مصرف  با کاهش مصرف  اقتصاد چرخشی 
با  کامپوزیتی  غشاهای  سنتز  آینده،  دیگر  می گذارد.جهت  تأثیر 
موازات  به  بود )ورق گرافن  ساختارهای فوق کربنیک خواهد 
در  می شوند،  متصل  باز  کربنی  نانولوله های  کمک  به  یکدیگر 
به عنوان منافذ فعال عمل می کنند(. چنین  نانولوله ها  این مورد، 
ساختارهایی می توانند الگوی جداسازی را تغییر دهند. به عنوان 
مثال، به جای حذف ناخالصی ها از آب، آب را از ناخالصی ها 
جدا می کند، قطر نانولوله ها فقط اجازه عبور مولکول های آب 
چنین  طریق  از  اصطکاک  وجود  عدم  به دلیل  آب  می دهد.  را 
منافذی سرعت بسیار بالایی خواهد داشت، که منجر به افزایش 
هم زمان  نانوصافش  فرایندهای  در  برابری جریان  هزار  چندین 
با کاهش چشمگیر مصرف انرژی می شود. با این وجود، دقیقاً 
همین افزایش بسیار زیاد جریان است که مشکلی عملی را ایجاد 
می کند که هنوز حل نشده است. علاوه بر این، در حال حاضر، 
هزینه های به دست آوردن چنین ساختارهای فوق کربنی بسیار 
بالا است و به هر دو روش آماده سازی آسان تر و امکان ادغام 

هست. نیاز  پلیمری  غشاهای  در  معماری ها  این 
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