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مواد متخلخل، به دلیل داشتن ویژگی های قابل توجه مانند ساختار خاص و ویژگی های منحصربه فرد، 
برای صنعت و زندگی روزمره، ضروری هستند. به طور کلی مواد جامدی که در ساختارشان حاوی 
حفره و منفذ هستند به عنوان مواد متخلخل تعریف می شوند. یکی از مفاهیم مهمی که در مواد 
متخلخل مورد بررسی قرار می گیرد تخلخل است. تخلخل از تقسیم حجم حفرات به حجم کلی 
ماده به دست می آید. حفرات موجود در مواد متخلخل به دو نوع حفرات باز و حفرات بسته تقسیم 
محبوس  ماده  درون  در  بسته  حفرات  ولی  دارند  دسترسی  ماده  سطح  به  باز  حفرات  می شوند. 
هستند. اخیراً، به دلیل ویژگی های برتر این مواد، توسعه مواد متخلخل نوظهور برای کاربردهای 
 Covalent Organic( کووالانسی  آلی  است. چارچوب های  داشته  بین رشته ای، رشد چشمگیری 
Frameworks(، با داشتن ویژگی هایی مانند قابلیت طراحی، سطح وسیع و تخلخل بالا، به عنوان 
زیرساخت جدید و عالی برای محصولات بلوری متخلخل، توجه محققان زیادی را به خود جلب 
کرده اند. برای بهبود رفتار COFهای اولیه، ادغام COFها با سایر مواد، برای تشکیل چندسازه های 
مشتق شده، ضروری است. در این مقاله، پیشرفت های اخیر درمورد چندسازه های هتروساختاری 
ساخته شده از طریق ادغام پلیمرها با COFها به منظور بکارگیری در کاتالیزورها، جداسازی گاز، 
ذخیره سازی انرژی، جذب، تشخیص شیمیایی، تصویربرداری زیستی، فوتودرمانی و ایمنی مواد 
این، چالش های ذاتی و چشم اندازهای توسعه چندسازه های  ارائه خواهد شد. علاوه بر  غذایی، 

مبتنی بر COF نیز، ذکر خواهد شد.. 

آلـی  پليمر/چارچـوب  چندسـازه های 
کووالانسـی هتـرو سـاختار: پيشـرفت های 
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1 مقدمه 
Metal Or� فلز-آلی  چارچوب های  مانند  متخلخل،  آلی  )مواد 
کووالانسی  تری آزین  چارچوب های  و   )ganic Frameworks
در  فوق العاده ای  قابلیت   ،)Triazine Covalent Frameworks(
آلی  چارچوب های  دارند.  مختلف  چندرشته ای  کاربردهای 
کووالانسی که به عنوان ماده آلی متخلخل جدید شناخته میشوند، 
برای اولین بار در سال 2005 توسط عمر یاغی و همکاران، سنتز 
پیکربندی های  ایجاد  برای  آلی،  ساختمانی  بلوک های  شدند. 
منظم دوبعدی یا سه بعدی که COF نامیده میشوند، با یکدیگر 
COFها  گذشته،  دهه  در  می کنند.  برقرار  قوی  شیمیایی  پیوند 
به دلیل خواص عالی خود در مقایسه با مواد سنتی، مورد توجه 
بیشتری قرار گرفته اند؛ زیرا COFها می توانند به خوبی با عناصر 
پیوند کووالانسی قوی برقرار   )C H ،B ،O ،N و  سبک )مانند 
اندازه  کم،  چگالی  گرمایی،  پایداری  همچون  خواصی  کنند؛ 
خوب،  شیمیایی  و  فیزیکی  پایداری  تنظیم،  قابل  حفره های 
عملکرد آسان، سطح بسیار زیاد، تخلخل زیاد و بلورینگی بالا، 
باعث می شود تا چارچوب های آلی کووالانسی عملکرد بسیار 
خوبی را در کاربردهای مختلف نشان دهند ]1[. خواص برتر 
مواد بلوری، اغلب به بلورینگی بالای آن ها مربوط می شود. این 
آب،  آلودگی  مانند  زیست محیطی  مشکلات  می توانند  مواد، 
و  کنند  برطرف  مؤثر  به طور  را  غیره  و  حسگری  فرآیندهای 
از  تعدادی  در  تجزیه ای  کاربردهای  برای  را  بالایی  امکانات 
دستگاه های  گاز،  نفوذپذیری  ناهمگن،  کاتالیز  مانند  زمینه ها 
ارائه  انرژی  تبدیل  و  ذخیره سازی  شیمیایی،  تشخیص  نوری، 
دهند. علاوه بر این، COFها به دلیل تخلخل بالای خود می توانند 
بافت  غشاهای  ساخت  برای  غشاها  پرکننده  به عنوان 
برای  که   )MMM, Mixed Matrix Membranes(مخلوط

جداسازی گاز و مایع به کار می روند، استفاده شوند.
سنتز  سنتی،  گرمایی  روش های حلال  طریق  از  اغلب  COFها 
می شوند. محصولات به دست آمده، پودرهای COF میکروبلوری 
آلی،  حلال های  اکثر  در  و  نامحلولند  که  هستند  نانوبلوری  یا 
پخش ضعیفی دارند. به دلیل عدم ریخت شناسی و کنترل اندازه ی 
عملی، محدود  کاربردهای  در  آن ها  پردازش  قابلیت  مواد،  این 
COF است ]2[. بنابراین، یافتن روش های نوآورانه  برای اصلاح
ها برای کاربردهای مفید بیشتر، امری ضروری است. از این رو، 
مانند  مواد  سایر  با  COFها  ادغام  برای  زیادی  تلاش های 
اکسیدهای فلزی، MOFها و پلیمرهای دارای گروه های عاملی 
چندسازه های  اخیر،  سال های  در  شده است.  انجام  قطبی 
هتروساختاری مبتنی بر COF و سایر مواد دو بعدی مانند گرافن 
و مکسین توجه زیادی را به خود جلب کرده اند. چندسازه های 

حاصل، به دلیل اثرات هم افزایی خود دارای خواص فیزیکی و 
شیمیایی بهتر ازCOFهای اولیه هستند؛ بنابراین، دامنه کاربرد این 
سال های  در  می یابد.  گسترش  وسیعی  به طور  نیز،  چندسازه ها 
ویژگی های  با  غیرمتخلخل  و  انعطاف پذیر  پلیمرهای  اخیر، 
حرارتی، الکتریکی و مکانیکی برتر خود، توجه زیادی را برای 
درنتیجه،  و  کرده اند  جلب  به خود  مختلف  کاربردهای 
ماده ای  می تواند  پلیمر،  با  پیوندشده   COF چندسازه های 
نویدبخش برای رفع معایب COFهای اولیه باشند. بدین ترتیب، 
 P�COF,(پیوند شده با پلیمر COF چندسازه های هتروساختاری
Polymer�COF(، از طریق هیبریدشدگی COFها با پلیمرهایی 
خواص  می شوند.  ساخته  هستند،  عاملی  گروه های  دارای  که 
چندسازه های حاصل مانند تخلخل، حلالیت و پراکندگی به طور 
قابل توجهی بهبود یافته و بدین ترتیب، کاربرد آن ها گسترش 

می یابد ]3[. 
در این مقاله، هدف ما ارائه مرور کلی از تکامل چندسازه های 
P�COF است. براساس ساختار و ترکیب آنها، دو نوع چندسازه ی 
که شامل چارچوب های   ،)1 ذکر خواهد شد )شکل   ،P�COF
آلی  پلیمر و چارچوب های  در  آلی کووالانسی جایگذاری شده 
پلیمر است. در چارچوب های آلی  با  کووالانسی پیوند خورده 
کووالانسی جایگذاری شده در پلیمر، پلیمرها از طریق پیوندهای 
شیمیایی یا امتزاج فیزیکی، در منافذ یا روی سطح COFها قرار 
با  پیوند خورده  کووالانسی  آلی  در چارچوب های  و  می گیرند 
پلیمر، پلیمرها بر روی سطح یا هسته COFها پیوند زده می شوند 
]4[. پس از آن، به روش های سنتز و کاربردهای این چندسازه ها 
و  فرصت ها  خلاصه،  به طور  درنهایت،  شد.  خواهد  اشاره  نیز 
بیان  نویدبخش،  مواد  این  کاربردهای  برای  آینده  مسیرهای 

خواهند شد. 

شکل 1 چندسازه های هتروساختار مبتنی بر COF: COFهای جایگذاری 
متنوع  کاربردهای  برای  پلیمر  با  پیوند خورده  COFهای  و  پلیمر  در  شده 

بین رشته ای.
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P-COF2 سنتز چندسازه های
دسته ی  دو  به  می توان  را   P�COF چندسازه های  سنتز  روش 
اصلی طبقه بندی کرد: الف( پوشش فیزیکی مانند مخلوط کردن 
فیزیکی )به عنوان مثال آسیاب، تکان دادن و فراصوت(، انتشار 
مونومرها  درجای  پلیمرشدن  و  پلیمرها  خودمونتاژ  فیزیکی، 
داخل نانوحفره ها یا روی سطح COFها یا COFهای اصلاح شده 
و ب( پیوند شیمیایی پلیمرها با COF. در این راستا، به اختصار 

به معرفی روش های سنتزی فوق پرداخته خواهد شد.

2-1 ترکيب فيزیکی، انتشار و خودآرایی
آماده سازی مکانو-شیمیایی مواد سنتزی، به معنی تبدیل شیمیایی 
ناشی از نیروهای مکانیکی است؛ این روش، کم هزینه و بدون 
پایداری  و  تولید  قابلیت  که  است  مصرف حلال  با  یا  مصرف 
مکانو-شیمیایی،  روش  دارد.  مواد  تولید  برای  زیست محیطی 
نانوساختاری مانند  کمپلکس های فلزی،  عموماً برای تهیه مواد 
در  و همکاران،  ژو  می شود.  استفاده  غیره  و  MOFها  پلیمرها، 
COF-DANC( را،  ( COF سال 2022، چندسازه ی نانوسلولزی
به روش آسیاب فیزیکی ساده، با استفاده از آسیاب قابل حمل، 
سنتز کردند ]5[. پودر سلولز بلوری، همراه با COF�TpPa�1 و 
حلال، آسیاب شدند. سپس مخلوط حاصل، حرارت داده شد و 
 )DMF( بعد از آن سرد شد و چندین بار با آب، دی متیل فرمامید
COF� و استون شسته شد و سپس خشک شد. در نهایت، پودر
DANC به دست آمد )شکل 2 الف(. در سال 2019، چندسازه های 
COF�PEG، با استفاده از روش انتشار فیزیکی به کمک حلال، 
آن  در   .]6[ شد  تهیه  همکاران،  و  ژی  توسط  بالا،  دماهای  در 
پژوهش، ابتدا نمونه های COF )DBC-2 P(، در یک آون خلاء 
 )PEG( ها، پلی اتیلن گلیکولCOF خشک شدند. سپس مخلوط
و استونیتریل، تا دمای C◦ 90 حرارت داده شد. سپس مخلوط 
مجدداً تا دمای بالای C◦ 100 گرم شد. در نهایت، زنجیره های 
تا  COFها محصور شدند  منفذ  نانو  کانال های  PEG در داخل 
در سال  کنند )شکل 2 ب(.  فراهم  را   COF�PEG هیبریدهای 
)با  آب  در  پخش  قابل   P�COF نانوچندسازه های  نیز،   2018
روش  طبق   ،)PEG�CCM@APTES�COF�1 مشخصه 
مونتاژ  خود  آمین  با  دار  عامل  COFهای  طریق  از  خودآرایی، 
)APTES�COF�1( و مشتقات کورکومین تک عاملی اصلاح شده 
با پلی اتیلن گلیکول )PEG�CCM(، توسط ژانگ و همکارانش، 
 ،1 حلال  در   APTES�COF�1 و   PEG�CCM شدند.  سنتز 
 )DI( 4-دی اکسان، با هم، هم زده شدند؛ سپس در آب دیونیزه
نانوچندسازه ی  به دست آوردن  برای  در نهایت،  و  شدند  پراکنده 

P�COF، خشک شدند )شکل 2 ج( ]7[.

2-2 پليمری شدن درجا با واسطه مونومر
روش پلیمری شدن درجا، راهبردی رایج برای تشکیل پلیمرها از 
شرایط  تحت  محلول،  در  اغلب  فرایند  این  است.  مونومرها 
رخ  آغازگرها  یا   )UV( فرابنفش  تابش  وجود  مانند  خاص، 
می دهد. علاوه بر این، زنجیره های پلیمری موردنظر باید به اندازه 
یا  شوند   COF منافذ  وارد  به درستی  تا  باشند  کوچک  کافی 
کلی،  به طور  کنند.  رشد  آنها،  سطح  روی  درجا،  به صورت 
مونومرهای قابل پلیمرشدن مورد استفاده، دارای زنجیره جانبی 
کوتاه هستند. برای سازماندهی مواد P�COF، سه رویکرد اصلی 
وجود دارد، از جمله: پلیمری شدن الکتریکی، پلیمری شدن ناشی 
روش ها  این  اکساینده.  کمک  به   پلیمری شدن  و  رادیکال  از 
موجب اثربخشی و تولید در مقیاس بزرگ، در کاربردهای عملی 
بار  اولین  برای  همکاران،  و  مولزر   ،2016 سال  در  می شوند. 
PE� چندسازه های تهیه  برای  را  الکتریکی  پلیمری شدن   روش 
DOT�COF ارائه کردند که در آن، مونومرهای EDOT در منافذ 
آمونیوم  تترابوتیل  در   EDOT محلول   .]8[ گرفتند  قرار   COF
پرکلرات )TBAP و الکترولیت( تهیه شد. پلیمری شدن الکتریکی 
چنین محلولی در دستگاه سه الکترودی، تحت جو آرگون انجام 
طلا  بستر  روی   )DAAQ�TFP(  COF فیلم  آن  در  که  شد 
چرخه   9 از  پس  شد.  داده  رسوب  کار  الکترود  به عنوان 
استونیتریل  و  استون  با  کار،  الکترود  الکتریکی،  پلیمری شدن 
شسته شد تا مونومرهای واکنش نداده حذف شوند و در نهایت 
COF اصلاح شده با PEDOT به دست آمد )شکل 3 الف(. با 

شکل 2 )الف( فرایند سنتز چندسازه ی COF-DANC با استفاده از روش 
 DBC-2 به کانال های نانوحفره PEG آسیاب فیزیکی )ب( پوشش دارکردن
PEG�CCM@ با استفاده از روش انتشار فیزیکی )ج( تهیه نانوچندسازه ی P

APTES�COF�1 از طریق روش خود مونتاژ.
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 ،COF منافذ  داخل  در  پلیمرها  تشکیل  روش،  این  از  استفاده 
کاملًا موثر و ساده است. با این حال، چند شرط در این فرایند 
 .2 باشد،  رسانا  باید  الکترولیتی  محلول   .1 است:  نیاز  مورد 
مونومرها باید تحت الکترولیز اکسایش واحیا، فعال باشند و 3. 
اندازه مونومرها باید مناسب باشد تا به طور مناسب، وارد منافذ 
COF شوند. بنابراین، انتخاب صحیح مونومرها و الکترولیت ها، 
قبل از استفاده از آنها برای اپلیمری شدن الکتریکی درجا، بسیار 

ضروری است ]8[.
به  برای  گسترده ای  رویکرد  آزاد،  رادیکال های  پلیمری شدن 
دست آوردن پلیمرها و چندسازه های مختلف است که با افزودن 
مونومرهای  از  پلیمر  ایجاد  برای  آزاد،  رادیکال های  پی درپی 
زنجیرهای  واکنش  طریق  از  روش،  این  می شود.  انجام  وینیل، 
پلیمری شدن  فرایند  برای  یافته  توسعه  روشی  و  می شود  انجام 
زنجیره ای با پلیمری شدن آنیونی، کاتیونی و کئوردینانسی است. 
این راهبرد، برای تشکیل چندسازه های P�COF نیز استفاده شده 
یا  شوند   COF منافذ  وارد  می توانند  پلیمرها  آن،  در  که  است؛ 
 ،2022 سال  در  کنند.  رشد  آن ها  روی سطح  درجا،  به صورت 
درجا  رشد  برای  رادیکال  پلیمری شدن  از  همکاران،  و  یانگ 
پلی آکریلات سدیم )PANA( روی سطح UCOF استفاده کردند 
-'N، N ها را به طور مساوی باUCOF ،9[. آن ها در این روش[
متیلن دی آکریل آمید، آمونیوم پرسولفات )APS(، اسیداکریلیک 
و سدیم هیدروکسید مخلوط کردند. در مرحله بعد، مخلوط در 
القای پلیمری شدن رادیکال نگه داری  آون خلاء )C◦ 65( برای 
درجا  رشد  با   PANA@UCOF چندسازه های  نهایت،  در  شد. 
PANA روی سطح UCOFها، به دست آمدند )شکل 3 ب(. در 
از روش آسیاب  بهتر  PANA@UCOF، واکنش درجا  ساخت 
فیزیکی بود. سان و همکاران، از روش پلیمری شدن القاشده با 
1-وینیل-2-پیرولیدین  مونومر  به دام انداختن  برای  رادیکال، 

PVP@ ها استفاده  کردند و چندسازه هایCOF در منافذ ،)VP(
از  آنها،  کار  در   .]10[ کردند  تولید  را   [SO3H]x�COF
قفل کردن  برای  کووالانسی  اتصال دهنده  به عنوان  دی وینیل بنزن 
سراسر  در  پلیمری شدن  فرایند  طول  در  که   ،PVP زنجیره های 
ج(.   3 )شکل  شد  استفاده  می شوند،  رزوه   COF نانومجرا های 
این چندسازه ها  برای  کاتالیزوری  فعالیت  که  دادند  نشان  آن ها 
به دلیل پیچیدگی زنجیره های پلیمری به شدت کاهش یافته است 
و تماس کامل آن ها با مکان های فعال COFها را دشوار می کند 
و از این رو، منجر به هم افزایی بی اثر می شود. پلیمرهای حاصل 
از مایعات یونی )ILs(، ممکن است با پلیمری شدن رادیکال در 
نانومجراهای COF، پوشش دار شوند. اخیراً در سال 2022، لیو 
TPB-از را   poly�ILs@COF هتروساختارهای  همکاران،  و 
 ،)bis�Cn( مختلف  یونی  مایع  و سه   )DMTP   )TbDp�COF
بر  مبتنی  یونی  مایعات  ساختند.  هدف  نمونه  جداسازی  برای 
خواص  کاتیونی،  رفتار  به دلیل  ایمیدازولیوم،  و   TbDp�COF
آسان و اندازه های قابل تنظیم، به ترتیب به عنوان بافت صلب و 
تهیه  برای  گرفتند.  قرار  استفاده  مورد  پرکننده،  مونومرهای 
مونومرهای  ابتدا   ،bis�PCn@TbDp�COF چندسازه های 
 TbDp�COF منافذ  داخل  در  قبل  از   ،  bis�Cn یونی  مایعات 
آغشته شدند. در مرحله بعد، پلیمری شدن مایعات یونی ناشی از 
نیتریل،  ایزو بوتیرو  از 2،'2-آزوبیس  با استفاده  رادیکال درجا، 
به  توجه  با  د(.   3 )شکل  شد  انجام  رادیکال،  آغازگر  به عنوان 
روشی  رادیکال،  با  القاشده  پلیمری شدن  روش  فوق،  مطالعات 

موثر برای ساخت مواد هتروساختار P�COF است.
در نهایت، پلیمری شدن به کمک اکسیدان، به طور گسترده برای 
π-مزدوج  پلیمرهای  از   P�COF چندسازه های  موثر  ساخت 
استفاده شد. با استفاده از این روش، می توان چنین پلیمرهایی را 
روی سطح خارجی COFها قرار داد یا در  منافذ COFها به دام 

انداخت. 
 

COF 2-3 پيوند پليمرها به سطح یا منافذ
زمینه های  در  فلز  بر  مبتنی  مشتقات  یا  پلیمرها  پیوند  راهبرد 
 MOF-به طور گسترده برای ساخت چندسازه های پلیمر ،MOF
استفاده شده است. این روش، به خوبی توسط اصلاح پسا سنتزی 
از  کردن  عامل دار  یا   )PSM, Post-synthetic Modification(
انجام می شود.  یا کئوردینانسی  پیوند کووالانسی  طریق تشکیل 
مورد  COFها  اصلاح  برای  رویکرد،  این  اخیر  سال های  در 
بیشتر بر  این حال، مطالعات قبلی  با  استفاده قرار گرفته است. 
پیوند گروه های عاملی در ماتریس های COF به جای زنجیره های 
پلیمری متمرکز بودند. اخیراً، ادغام پلیمرها با COF با استفاده از 

ساخت  برای  متنوع  پلیمری شدن  روش های  از  طرح واره ای   3 شکل 
 P�COF چندسازه های
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این روش، در کاربردهای چندرشته ای عملی، بسیار توسعه یافته 
است. مشخص شد که ترکیب زنجیره های پلیمری در COFها، 
نه تنها می تواند عملکرد مکانیکی آن ها را به طور قابل ملاحظه ای 
 P�COF تقویت کند، بلکه ویژگی های برتری را به چندسازه های
می بخشد. به طور کلی، بیشتر COFها از پیش سازه هایی که دارای 
گروه های عاملی آلدهید )CHO( و آمین )NH2( به عنوان سطوح 
بیشتر  است  ممکن  پلیمرها  می شوند.  سنتز  هستند،  واکنشی 
متعاقباً،  شوند.  عامل دار  آلدهیدی،  یا  آمین  گروه های  توسط 
آلدهید در COFها می تواند با پلیمرهای عامل دار آمینی واکنش 
دهد و بالعکس، آمین موجود در COFها نیز می تواند با پلیمرهای 
پایان یافته با آلدهید، بر اساس واکنش شیف-باز، واکنش داده، 

چندسازه های P�COF را فراهم کند ]11[. 
رویکرد  به عنوان  COFها،  کردن  عامل دار  روش  یا   PSM
جایگزین برای بهبود ویژگی های ذاتی آن ها و همچنین گسترش 
بیشتر کاربردهای آن ها شناخته شده است. با این وجود، اصلاح 
شیمیایی برای COFها نگرانی های زیادی دارد، زیرا روش های 
مرسوم همیشه انرژی و زمان زیادی را مصرف می کنند. علاوه بر 
می تواند  COFها  بلورینگی  شدید،  واکنش  شرایط  در  این، 
به شدت از بین برود. اخیراً، سنتز القاشده تابشی به عنوان روشی 
کارآمد برای اصلاح پسا  سنتزی COFها برای تهیه چندسازه های 
P�COF شناخته شده است. روش سنتز القاشده تابشی ناشی از 
تشعشع، دارای مزایای بسیاری مانند عملکرد راحت، انرژی کم، 

صرفه جویی در زمان و تولید در مقیاس بزرگ است ]12[.

P-COF 3 کاربردهای چندسازه های
 COF به  مربوط  مفید  خواص  دارای   P�COF چندسازه های 
پلیمرها  و  بلورینگی(  و  کم  چگالی  تخلخل،  پایداری،  )مانند 
)مانند پراکندگی و انعطاف پذیری( هستند. علاوه بر این، اصلاح 
زیادی چندسازه ی  تعداد  می تواند  پلیمرها  یا  COFها  شیمیایی 
P�COF را تولید کند که برای بسیاری از کاربردهای بالقوه در 
حسگرها،  انرژی،  ذخیره سازی  گاز،  نفوذپذیری  کاتالیز، 
دستگاه های نوری و غیره مناسب هستند. کاربردهای میان رشته ای 

نوظهور P�COF عبارتند از:

3- 1فعاليت کاتاليزوری
در  به طور گسترده،  پایدار،  و  متخلخل  ماهیت  به دلیل  COFها، 
فرایندهای  در  و  دشوار  و  سخت  شرایط  با  واکنش  محیط 
فعال  مکان های  این،  بر  علاوه  شده اند.  استفاده  کاتالیزوری 
چارچوب ها را می توان با عملکرد شیمیایی یا بازآرایی دیواره های 
امر،  این  که  کرد  اصلاح  عاملی  گروه های  سایر  با  نانوحفره 

می تواند کاربردهای بیشتری را به همراه داشته باشد. COFهای 
عامل دارکردن  و  کوچک  کایرال  سازنده  بخش های  از  کایرال، 
 ،COF زمینه  به  پلیمرها  کردن  وارد  با  شده اند.  ایجاد  شیمیایی 
چندسازه های هتروساختار با چند مکان فعال، تشکیل می شوند 

که از مزایای کاتالیزوری بالایی برخوردارند ]13[.

3-2 جداسازی گاز
چندسازه های P�COF تهیه شده با پلیمرها و COFها، برای تولید 
برای  زیادی  نویدهای   ،)MMM( مخلوط  زمینه  غشاهای 
جداسازی و نفوذپذیری بسیار مؤثر و مقرون به صرفه ی گازها 
دارند. در مقایسه با غشاهای MOF سنتی، MMMهای مبتنی بر 
بالا  گزینش پذیری  و  آسان  پردازش  کمتر،  انرژی  از   ،COF
استفاده می کنند. در این غشاها، COFها به عنوان پرکننده عمل 
می کنند. بیشتر COFها، توسط فعل و انفعالات شیمیایی بر روی 
فاز  رو،  این  از  و  می گیرند  قرار  نظر،  مورد  پلیمرهای  سطح 
پراکنده )یعنی پرکننده ها( و فاز پیوسته )یعنی پلیمرها( نیازمند 
پیوند پایدارند. سازوکار جداسازی گاز توسط MMMها می تواند 
ناشی از وجود بخش های پلیمری متصل یا پراکنده یکنواخت در 
و  بوده  یکنواخت  غشاها  می شود  باعث  که  باشد  COFها 
سازگاری خوبی داشته باشند. درنتیجه، انتقال گاز کاهش می یابد 
و منجر به بهبود نفوذپذیری گاز می شود. علاوه بر این، توزیع 
بر  زیادی  حد  تا  می تواند  MMMها  در  پلیمرها  یا  COFها 
مسیرهای انتقال گاز تأثیر بگذارد. به عنوان مثال، مسیر می تواند 

پرپیچ و خم تر شود و درنتیجه نفوذپذیری کاهش یابد ]14[.

3-3 ذخيره ی انرژی
بلوک های ساختمانی COF را می توان با استفاده از اصلاح پسا 
 سنتزی یا تغییر مناسب پیش سازهای واکنشی، توسط گروه های 
عاملی مورد نظر، عاملدار کرد. مواد فعال اکسایش-کاهش آلی، 
به دلیل رفتارهای فیزیکی-شیمیایی برتر و عملکرد ذخیره سازی 
الکتروشیمیایی قابل توجه، در مقایسه با سایر مواد معدنی فعال 
مبتنی بر فلز، مزایای زیادی برای سامانه های ذخیره انرژی دارند. 
فعال  مواد  کردن  وارد  با  که  اکسایش-کاهش  فعال  COFهای 
ردوکس به زمینه COF تهیه می شوند نیز می توانند برای ذخیره 
انرژی الکتروشیمیایی استفاده شوند. با این حال، بیشتر COFها به 
ظرفیت  در  توجهی  قابل  کاهش  پایین،  ذاتی  رسانایی  دلیل 
ذخیره سازی انرژی دارند. جالب توجه است که پلیمرهای فعال 
سهولت  مانند  خود،  پلیمری  خواص  به دلیل  رسانا  پلیمرهای 
برای  عمدتاً  عالی،  پردازش  و  پایداری خوب  دستگاه،  ساخت 
استفاده قرار می گیرند. متعاقباً،  انرژی، مورد  دستگاه های ذخیره 



فصل نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران10

فاطمه سراوانی و ميلاد غنیمــقــالات عــلــمــی

پلیمرهای رسانا )مانند PEDOT، پلی پیرول، و پلی استیلن( را نیز 
را  COFها  تا رسانایی  کرد  ادغام   COF با ساختارهای  می توان 

برای کاربردهای ذخیره انرژی بهبود بخشد ]15[.

3-4 پاکسازی محيط زیست 
پاکسازی  برای  که   P�COF چندسازه های   اخیر،  سال های  در 
استفاده  جذب  فرایندهای  با  آب  تصفیه  به ویژه  محیط زیست، 
می شوند، پیشرفت چشمگیری داشته اند. تعداد زیادی از آلاینده 
ها از محیط های مختلف توسط چندسازه های مبتنی بر COF و 
فلزات  امروزه  مثال،  عنوان  به  شده اند.  حذف  آن ها  مشتقات 
سنگین، داروها یا محصولات مراقبت شخصی، به دلیل خواص 
سمی، آلرژیک و سایر اثرات نامطلوب، آلاینده های مهمی هستند 
و سلامت انسان و محیط اطراف، تحت تأثیر آن ها قرار می گیرد. 
قبل از رها شدن در محیط باید با اقدامات مناسب، جذب شوند. 
چندسازه های ساخته شده از طریق ترکیب COFها با پلیمرها، 
جاذب های بسیار مؤثری برای حذف آلاینده ها از منابع آبی از 
سنگین،  فلزات  یون های  برای  هستند.  جذب  فرایند  طریق 
از  زیادی  تعداد  رادیواکتیو،  عناصر  و  داروها  آلی،  ترکیبات 
چندسازه های P�COF گزارش شده است که به طور مؤثر، آن ها 
را از محیط های آبی با گزینش پذیری و ظرفیت جذب بالا حذف 
جیوه  شامل  آب  در  سنگین  فلزات  اصلی  آلاینده های  می کند. 
)II(، سرب )II(، آهن )II(، کبالت )II(، مس )II( و غیره هستند 
که معمولاً جذب آن ها به روش جذب کئوردیناسیونی و تبادل 
یونی از طریق مکان های لیگاند روی سطح COFها اتفاق می افتد 

 .]16[

3-5 تشخيص شيميایی و حسگر
است.  یافته  توسعه  به سرعت  بیستم  قرن  اوایل  از  مواد  علم 
پایداری،  به دلیل  فلزی،  اکسیدهای  یا  گرافن  زئولیت ها، 
برای  می توانند  ماشین کاری،  و  خوب  مکانیکی  انعطاف پذیری 
با این حال، آن ها  تشخیص و سنجش شیمیایی استفاده شوند. 
معایبی مانند داشتن ساختار واحد، حلالیت کم یا سطح کم را 
این  می توانند  بالقوه،  متخلخل  مواد  به عنوان  COFها  دارند. 
چالش ها را برطرف کنند. اخیراً، چندسازه های P�COF، به دلیل 
سطح  مثال،  )به عنوان  COFها  بین  ارزشمند  هم افزایی  خواص 
پلیمرها  و  تنظیم(  قابل  منافذ  اندازه  زیاد،  فعال  سطوح  بزرگ، 
)مانند انعطاف پذیری(، به طور گسترده برای تشخیص و سنجش 

شیمیایی ترکیبات آلی، استفاده شده اند ]17[.

3-6 کاربردهای زیستی
فیزیولوژی،  که شامل  است  بین رشته ای  علمی  زیست شناسی، 
زیست شناسی سلولی، بیوشیمی، بیوفیزیک و علوم زیست پزشکی 
است. COFها مواد بالقوه ای هستند که به دلیل زیست سازگاری 
مناسب، تخلخل بالا، سطح بزرگ و عملکرد قابل تنظیم، به عنوان 
برای  غیره،  و  ضدالتهابی  و  ضدباکتری  مواد  دارو،  حامل 
کاربردهای زیستی، قابل استفاده هستند. استفاده از COF برای 
جذب مستقیم داروهای رایج، به دلیل پایداری ضعیف، پراکندگی 
ذاتی  اشکالات  دارای  در غشای سلولی،  کم  نفوذپذیری  و  کم 
COFها،  با  موردنظر  پلیمرهای  ادغام  بنابراین،  است.  زیادی 
می تواند این چالش ها را برطرف کند و برای کاربردهای مختلف 
مانند تصویربرداری زیستی، درمان نوری، درمان فوتودینامیک، 
دارورسانی و غیره مفید باشد. تصویربرداری فلوئورسنت روش 
تصویربرداری غیرتهاجمی اساسی برای فرایندهای زیستی است 
بالا،  راحتی  و  قابل توجه  حساسیت  هزینه،  کارایی  به دلیل  که 
انجام می شود. این فناوری، به تازگی برای تشخیص سرطان نیز 
 ،2022 سال  در  ژانگ  گروه  گرفته  است.  قرار  استفاده  مورد 
پلی  اتیلن  پلیمر  پیوند  با  را   COF@FeꞮꞮꞮTA�PEI چندسازه ی 
شده  عامل دار   COF سطح  روی  بر   )PEI( مثبت  بار  با   ایمین 
به منظور  پسا سنتزی،  اصلاح  طریق  از   ،)TFBE-PDAN(
تومور  سلول های  در  فعال سازی  قابل  زیستی  تصویربرداری 

هدف، تهیه کرد )شکل 4( ]18[. 
 

3-7 کاربرد نوری
برجسته  کاربردهای  و  است  مواد  با  نور  تعامل  نوری،  رفتار 
مواد  تشخیص  فلوئورسنت،  حسگرهای  مانند  را  بسیاری 
در  غیره  و  زیستی  تصویربرداری  نوری،  دستگاه های  شیمیایی، 
مورد  COFهای  می آورد.  ارمغان  به  روزمره  زندگی  و  صنعت 
استفاده، به دلیل ماهیت متخلخل و بلورینگی ، به طور گسترده در 
کاربردهای نوری از جمله جذب و انتشار نور استفاده می شوند. 
در  را  بالقوه خود  کاربرد  نیز   P�COF هتروساختار  مواد  اخیراً، 
در  COFها  که  هنگامی  داده اند.  نشان  نوری،  ماکروسکوپی 

زیستی  تصویربرداری  به منظور   COF@FeIITA�PEI تشکیل   4 شکل 
فعال در سلول های تومور هدف.
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ایجاد  باعث  می توانند  می شوند،  پراکنده  پلیمری  سامانه های 
بزرگ  اندازه  با  و  بسیار شفاف  انعطاف پذیر،   P�COF لایه های 
شوند و از خواص استثنایی پلیمرها استفاده کنند. علاوه بر این، 
انعطاف پذیری، پایداری و پراکندگی COFها را می توان از طریق 
نتیجه،  در  کرد.  تنظیم  به خوبی  خاص،  پلیمرهای  با  اصلاح 
پاسخ  رفتارهای  و  عالی  پراکندگی  به دست آمده،  چندسازه های 
فلوئورسنت هوشمند را نشان می دهند که به تغییرات قابل توجهی 
نقش  کلی،  به طور  می شود.  داده  نسبت  فلورسانس  شدت  در 
حیاتی پلیمرها در P�COFها می تواند شامل موارد زیر باشد: 1. 
ساختار  آوردن  به دست  برای   COF با  پلیمرها  عرضی  اتصال 
پروتون  انتقال  فرایند  طول  در  پلیمرها   .2 یکنواخت.  غشایی 
درون مولکولی حالت برانگیخته، به عنوان گیرنده پروتون عمل 
حرکات  از  پلیمری  قطعات  حرکت  به منظور   .3 می کنند. 
افزایش   .4 و  ماکروسکوپی  حرکات  به  میکروسکوپی 

برگشت پذیری در تغییر حجم ساختاری COFها ]20و19[. 

3-8 ایمنی مواد غذایی
اهمیت  غذایی  مواد  ایمنی  به  مصرف کنندگان  و  تولیدکنندگان 
زیادی می دهند، زیرا به سلامت انسان مربوط می شود. COFها 
به دلیل مزایای زیستی منحصر به فرد، مانند سمیت سلولی کم و 
زیست سازگاری خوب، در مقایسه با MOFها یا سایر نانومواد، 
برای کاربردهای ایمنی مواد غذایی استفاده شده اند. این ترکیبات، 
دارند.  غذایی  مواد  تجزیه وتحلیل  در  گسترده ای  کاربردهای 
COFها در  اکثر  پراکندگی ضعیف  آن ها،  تطبیق پذیری  باوجود 
حلال ها نقص به شمار می رود که به طور قابل توجهی استفاده از 
آن ها را در مهندسی مواد غذایی محدود می کند. اخیراً، به لطف 
مانند   ،P�COF در  نظر  مورد  پلیمرهای  هم افزایی  ویژگی های 
قابلیت تعویض حرارتی، ظرفیت بالا و پراکندگی خوب در آب، 
این ترکیبات، کاربردهای زیادی را به ارمغان آورده اند. در واقع، 
زنجیره های  پیوند  با  می توان  را   P�COFs رهاسازی  عملکرد 
پلیمری از طریق واکنش حرارتی بهتر به COFها به خوبی تعدیل 
فعالیت  بهبودیافته،  خواص  چندسازه ها  این،  بر  علاوه  کرد. 
در  می دهند.  نشان  را  زیست سازگاری  و  خوب  ضدباکتریایی 
برای  مهمی  بسیار  عامل  آب گریزی  غذایی،  مواد  ایمنی  زمینه 
در  میوه ها(  و  سبزیجات  مثال،  )به عنوان  کالاها  بسته بندی 
P�COF محیط های با رطوبت نسبی بالا است. این خاصیت در
کرده،  جلوگیری  بسته بندی  کالاهای  فاسدشدن  از  می تواند  ها 

درنتیجه چسبندگی ریزاندام واره ها را کاهش دهد ]22و21[. 

4 نتيجه گيری و چشم انداز
تولید چندسازه های  برای  زیادی  اخیر، تلاش های  در سال های 
ساختار  به لطف  گرفته  است.  صورت  COFها  بر  مبتنی 
در  پردازش  قابل  پلیمرهای  ادغام  COFها،  منحصربه فرد 
 P�COF مواد  ساخت  برای  متخلخل،   COF چارچوب های 
فیزیکی- خواص  و  عالی  ویژگی های  به دلیل  هتروساختار، 
ارائه  اولیه  COFهای  به  نسبت  بهتری  عملکرد  برتر،  شیمیایی 
زیادی  بالقوه  کاربردهای  استثنایی،  ویژگی های  این  می دهند. 
برای ساختارهای P�COF در آینده نزدیک دارند. علاوه  براین، 
برای طراحی چندسازه های  توسعه ی روش های سنتز کاربردی 
ترکیبی با مورفولوژی و اندازه های کاملًا مشخص نیز، پیش نیازی 
حیاتی است. این مقاله، پیشرفت های اخیر در مسیرهای سنتزی 
و کاربردهای چندرشته ای نوظهور چندسازه های P�COF را در 
کاتالیز، جذب و جداسازی گاز، ذخیره انرژی، جذب، تشخیص 
و سنجش مواد شیمیایی، فتوتراپی، تصویربرداری زیستی،صنایع 
واردکردن  با  است.  کرده  خلاصه  غذایی  مواد  ایمنی  و  نوری 
کلیدی  فاکتورهای   ،COF در ساختارهای  نظر  مورد  پلیمرهای 
مانند توپولوژی، جهت گیری و غیره را می توان کنترل  پلیمرها 
کرد؛ زیرا زنجیره های پلیمری معمولاً به طور تصادفی رشد کرده 
خواص  دقیق  تنظیم  امکان  کنترل،  این  می روند.  فرو  درهم  و 
پلیمر را فراهم می کند، که خواص ناشناخته آن ها را برمی انگیزد. 
پلیمرهای آب دوست می تواند  با  COFها  علاوه  براین، اصلاح 
COF به طور قابل توجهی حلالیت، پراکندگی و زیست سازگاری
ها را در محیط های آبی یا فیزیولوژیکی، بهبود بخشد و درنتیجه، 
ساخت  می دهد.  گسترش  متعدد  زمینه های  در  را  آن ها  کاربرد 
غشاها با استفاده از COFها، به دلیل ویژگی های سفت و شکننده 
آن ها به طور جدی محدود شده است. بنابراین، ادغام پلیمرها با 
 P�COF ها برای تهیه غشاهای ماتریس مخلوط مبتنی برCOF
مزایای بسیار زیادی مانند انعطاف پذیری عالی، خواص مکانیکی 

برتر و غشاهای بدون نقص دارد.
اگرچه چندسازه های P�COF با ویژگی های برتر در حوزه های 
مرحله  در  هنوز  اما  گرفته اند،  قرار  بررسی  مورد  مختلف 
آزمایشگاهی هستند و برای رفتن از مطالعات نظری به کاربردهای 
بنابراین،  بگذارند.  سر  پشت  را  طولانی  مسیر  باید  عملی، 
بهینه سازی روش سنتز برای تولید P�COFهای مقرون به صرفه و 
این،  بر  علاوه  است.  ضروری  صنعتی  کاربردهای  برای  سبز، 
با  مقایسه  قابل توجهی در  به طور   P�COFs تبلور  سطح ویژه و 
COFهای حجیم مربوطه، کاهش می یابد که ضروری است این 
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امر برای افزایش ظرفیت استفاده از آن ها، مورد توجه قرار گیرد. 
با این وجود، استفاده از پلیمرها برای ترکیب با COFها کاملًا 
برای  وسیعی  دامنه  محدود،  دانش  وجود  با  است.  محدود 
توسعه ی این چندسازه ها وجود دارد: 1 بهینه سازی راهبرد های 
سازوکارهایی  درک   2 صنعتی.  کاربردهای  ترویج  برای  سنتزی 
برای روشن شدن رابطه بین ساختار و ویژگی های آن ها. 3 توسعه ی 
چندسازه های چندمنظوره برای افزایش امکانات هم افزایی آن ها و 

4 شبیه سازی محاسباتی برای پیش بینی پارامترهای سنتزی.
به عنوان  P�COFها،  بر روی  این حال، مطالعات  با  به طورکلی، 
در  برجسته،  خواص  با  متخلخل  آلی  مواد  از  جدید  ترکیب 
ما  توسعه اند.  حال  در  به سرعت  متنوع  زمینه های  از  بسیاری 
 P�COF کامپوزیت  مواد  مستمر،  تحقیقات  با  که  معتقدیم 
کاربردهای بین رشته ای واقعی خود را پیدا خواهند کرد و ارزش 

زیادی در آینده ارائه خواهند کرد.
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آلودگی میکروپلاستیک در محیط آبزی پروری و محصولات آبزی پروری به طور جهانی گسترش 
میکروپلاستیک ها  است.  شده  وارد  آبزی پروری  محیط های  به  مختلف  روش های  به  و  یافته 
از  تغذیه ای  بین سطوح  این رو، می توانند  از  انباشته شوند.  آبزی پروری  می توانند در محصولات 
استخرها  از  بسیاری  در  آن ها  تجمع  مشکل  همچنین  شوند.  منتقل  گوشتخواران  به  گیاهخواران 
و اماکن پروش آبزیان وجود دارد. هدف از این مقاله بررسی تأثیر میکروپلاستیک ها بر صنعت 
آبزی پروری  در  میکروپلاستیک  منابع  است.  بوده  انسان  و  محیط زیست  و سلامت  آبزی پروری 
خشکی  دریا،  رودخانه،  )شامل  خارجی  محیط  از  شده  وارد  میکروپلاستیک های  به  می توان  را 
تغذیه  پلاستیکی،  ماهیگیری  وسایل  سایش  و  کهنگی  )شامل  آبزی پروری  فرایند  طی  و  جو(  و 
رودخانه  میکروپلاستیک  منابع  از جمله  کرد.  تقسیم بندی  آبزی پروری(  بسته بندی محصولات  و 
فعالیت های  فاضلاب،  تصفیه خانه های  انسانی،  فعالیت های  صنعتی،  پساب های  به  می توان 
کشاورزی و غیره اشاره کرد. همچنین در میان فاضلاب های صنعتی، فاضلاب نساجی منبع اصلی 
میکروپلاستیک های لیفی در رودخانه هاست. به دلیل غوطه وری طولانی مدت، فرسایش، سایش و 
برخورد، تورها، طناب های ماهیگیری، توپ های شناور و سایر محصولات پلاستیکی مورداستفاده 
برای کشت در قفس و کشت قایق می توانند میکروپلاستیک تولید کنند و به محیط آبزی پروری 
وارد شوند. این آلاینده های پلیمری، اثرات سمی بر روی ریزجلبک های موجود در آب گذاشته 
که می تواند بر تعادل بوم شناختی محیط آبزی پروری تأثیر بگذارد. برخی مطالعات نشان داده اند 
که میکروپلاستیک هایی با قطر حداکثر 130 میکرومتر می توانند به رگ های خونی و غدد لنفاوی 
پستانداران نفوذ و با گردش خون و لنف به قسمت های مختلف بدن منتقل شوند. بنابراین توجه 
به تاثیر میکروپلاستیک ها بر صنعت آبزی پروری و سلامت انسان و محیط زیست، نیازمند عنایت 

جدی به این موضوع است. . 

صنعت  بـر  ميکروپلاسـتيک ها  تأثير  بررسـی 
آبزی پـروری

ري
رو

 م
له

قا
م
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1 مقدمه 
میکروپلاستیک ها به روش های مختلف به محیط های آبزی پروری 
تجمع  مشکل  که  می دهد  نشان  مطالعات   .]1[ می شوند  وارد 
میکروپلاستیک در بسیاری از استخرها و اماکن پرورش آبزیان 
در محصولات  می توانند  میکروپلاستیک ها   .]2-4[ دارد  وجود 
در  میکروپلاستیک ها  مثال،  به عنوان  انباشته شوند.  آبزی پروری 
دوکفه ای های تجاری از بازار شیلات از 4/3 تا 57/2 مورد/فرد 
یافت شدند ]5[. تولید سالانه آبزی پروری جهانی به عنوان منبع 
مهم پروتئین انسانی، از کمتر از 1 میلیون تن در سال 1950 به 
112 میلیون تن در سال 2017 افزایش یافته است ]6[. با توجه 
در  میکروپلاستیک  آلودگی  آبزی پروری،  وسیع  مقیاس  به 
محصولات آبزی پروری تأثیر گسترده ای خواهد داشت. آسیب 
آبزی پروری  محیط  در  ابتدا  آبزی پروری  در  میکروپلاستیک ها 
مثال  )به عنوان  کلر  حاوی  میکروپلاستیک های  می شود.  نمایان 
تجزیه،  فرایند  در  است  ممکن   ))Polyvinyl Chloride(PVC
نتیجه  در  و  کنند  آزاد  آب  به  را   )Hydrochloric Acid(  HCl
افزودنی های   .]7[ آبزی پروری شود  اسیدی شدن محیط  باعث 
BPA یا  ای  بیسفنول  مانند  میکروپلاستیک ها،  آلی مختلف در 
)Bisphenol A( و فتالات ها، هنگامی که در آب لیچینیگ )فرایند 
از یک حلال(  استفاده  با  استخراج یک جزء محلول در جامد 
می کنند، تهدیدی برای اندام واره ها به عنوان مختل کننده های غدد 
درون ریز هستند ]8[. علاوه براین، میکروپلاستیک های تجمع یافته 
در محیط آبزی پروری می توانند پس از رهاسازی به منابع آبی 
 .]9[ شوند  نیز  محیط ها  این  به  آلودگی  انتشار  باعث  طبیعی 
DNA )Deoxyribonu�  میکروپلاستیک ها می توانند باعث آسیب
ماهی  گونه های  از  برخی  رشد  کاهش سرعت  و   )cleic Acid
شوند ]10[. همچنین میکروپلاستیک ها و افزودنی های مرتبط با 
محصولات  ایمنی  سامانه  بر  می توانند  نیز  میکروپلاستیک 
آبزی پروری تأثیر بگذارند، سمیت عصبی ایجاد کنند و کیفیت 

محصولات آبزی پروری را کاهش دهند ]11،12[.
تکثیر  و  رشد  میکروپلاستیک ها  که  می دهد  نشان  موضوع  این 
آبزیان پرورشی، میزان بقای محصولات آبزی پروری را کاهش 
می دهند و باعث زیان اقتصادی برای آبزی پروری می شوند. در 
این  آبزی پروری،  محصولات  مصرف کنندگان  به عنوان  نهایت، 
جمله  از  انسان  سلامت  بر  مختلفی  اثرات  میکروپلاستیک ها 
جذب  عملکرد  بر  تأثیر  گوارشی،  آنزیم های  فعالیت  کاهش 
گوارشی انسان دارند. از سوی دیگر  میکروپلاستیک ها می توانند 
باعث تجمع سایر آلاینده های آلی و معدنی در محصولات آبز  
و  شوند  سنگین  فلزات  و  دارویی  آلاینده های  مانند   پروری، 
خطرات سلامتی را که برای انسان ایجاد می کنند، افزایش دهند. 

جهش زایی  و  تراتوژن  تولیدمثلی،  سمیت  دارای  آلاینده ها  این 
میکروفلور  مقاومت  داروها  مصرف  هستند،  انسان  بدن  برای 
روده انسان را افزایش می دهد و سلامت انسان را تهدید می کند. 
بنابراین آلودگی میکروپلاستیک در آبزی پروری باید مورد توجه 

قرار گیرد ]13-17[. 
آبزی پروری،  در  میکروپلاستیک ها  نامطلوب  اثرات  به  توجه  با 
نوظهور  آلاینده  این  علیه  را  کنترلی  اقدامات  جهان  کشورهای 
از  استفاده  کنترل  به  می توان  آن ها  جمله  از  که  داده اند  انجام 
نرخ  افزایش  و  آبزی پروری  در  ماهیگیری  پلاستیکی  ادوات 
بازیافت این ابزارهای ماهیگیری، کاهش یا جایگزینی استفاده از 
که  کرد  مشاهده  می توان  این حال،  با  کرد.  اشاره  آلاینده  این 
اندازه  به  آبزی پروری کشورها  بین  در  میکروپلاستیک  آلودگی 
کافی موردتوجه قرار نگرفته است، به طوری که این اقدامات در 
صنعت استاندارد نشده است، بلکه تنها در سامانه آبزی پروری 
اجرا می شود. بنابراین، توسعه روش های جدید پایش و کنترل 
آلودگی میکروپلاستیک در آبزی پروری به منظور تضمین ایمنی 

غذایی ضروری است. 
علاوه بر مشکلات فوق، تحقیقات کنونی در مورد اثرات زیستی 
آلودگی میکروپلاستیک در آبزی پروری عمدتاً با هدف مطالعات 
تأثیر  مطالعات کمی در مورد  انجام شده و  افراد  آسیب شناسی 
میکروپلاستیک ها بر جمعیت محصولات آبزی پروری و ارزیابی 
شده  انجام  آبزی پروری  در  آن ها  از  ناشی  اقتصادی  زیان های 
اثرات  مورد  در  کنونی  مطالعات  براین،  علاوه   است. 
مطالعات  روی  بر  عمدتاً  انسان  بدن  بر  میکروپلاستیک ها 
است،  متمرکز  پستانداران  جایگزینی  مطالعات  و  آزمایشگاهی 
به  نیاز  هنوز  انسان  بدن  بر  میکروپلاستیک ها  اثرات  بنابراین 
بررسی های دقیق تر دارد ]18[. بنابراین هدف از این مقاله بررسی 
سلامت  و  آبزی پروری  صنعت  بر  میکروپلاستیک ها  تأثیر 

محیط زیست و انسان است.

2 منابع ميکروپلاستيک در آبزی پروری
محصولات  و  آبزی پروری  محیط  در  میکروپلاستیک  آلودگی 
آبزی پروری  به طور جهانی گسترده است. منابع میکروپلاستیک 
در آبزی پروری را می توان به میکروپلاستیک های وارد شده از 
و  جو(  و  خشکی  دریایی،  رودخانه،  )شامل  خارجی  محیط 
میکروپلاستیک های وارد شده در طی فرایند آبزی پروری )شامل 
کهنگی و سایش وسایل ماهیگیری پلاستیکی، تغذیه و بسته بندی 
روش های   1 شکل  در  کرد.  تقسیم  آبزی پروری(  محصولات 
شده  آورده  آبزی پروری  محیط های  به  میکروپلاستیک ها  ورود 

 است.
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دریا،  )رودخانه،  خارجی  محيط  از  ميکروپلاستيک   1-2
خشکی و جو(

صنعتی،  پساب های  شامل  رودخانه  میکروپلاستیک  منابع 
فعالیت های  فاضلاب،  تصفیه خانه های  انسانی،  فعالیت های 
صنعتی،  فاضلاب های  میان  در   .]19[ است  غیره  و  کشاورزی 
در  لیفی  میکروپلاستیک های  اصلی  منبع  نساجی  فاضلاب 
رودخانه ها است. به عنوان مثال میزان میکروپلاستیک های موجود 
چین  شائوکسینگ  شهر  رودخانه  در  رسوب  و  آب  نمونه  در 
حاصل از تخلیه فاضلاب نساجی به ترتیب آب مجاور71-2/1 
مورد در لیتر 16/7-1323/3 مورد بر کیلوگرم گزارش شده  است 
]20[. منابع دیگر انتشار میکروپلاستیک ها شامل فاضلاب صنایع 
جمله  از  انسانی)  فعالیت های  مواد،  و  بسته بندی  خودرو، 
شستشوی البسه با الیاف مصنوعی، لوازم آرایشی، خمیر دندان و 
شامپو(  هستند. طبق آمار، از پارچه های پشمی پلی استر به طور 
شستشو  بار  یک  در  لیتر  در  مترمربع  در  الیاف   7360 متوسط 
رهاسازی می شود، لباس های الیاف مصنوعی از اکریلیک، نایلون 
از  متفاوتی  مقادیر  شستشو  هنگام  در  نیز  مواد  سایر  و 
میکروپلاستیک ها را منتشر می کنند ]21[.  این میکروپلاستیک ها 
تخلیه  شد.  خواهند  رودخانه  وارد  خانگی  فاضلاب  طریق   از 
غیرنقطه ای و نقطه ای  میکروپلاستیک ها از دو نوع فاضلاب فوق 
به  منجر  رودخانه،  امتداد  در  مناطق مسکونی  و  مناطق صنعتی 
بر  فاضلاب  تصفیه  فرایند  اگرچه  می شود.  آبی  منابع  آلودگی 
میزان  اما  دارد،  اثر  میکروپلاستیک ها  حذف  و  تصفیه 
میکروپلاستیک های ورودی به رودخانه ها به دلیل تخلیه عظیم 

فاضلاب همچنان زیاد است ]22[.
نشان  استرالیا  در  فاضلاب  تصفیه خانه  سه  پساب  مطالعات 
می دهد که روزانه حدود 106 × 22/1 تا 106 × 133 میکروپلاستیک 
از طریق فاضلاب تصفیه شده تخلیه می شود ]23[. تعداد زیادی 
از محصولات پلاستیکی مورد استفاده در تولیدات کشاورزی از 
دارد.  وجود  غیره  و  لوله  خطوط  پلاستیکی،  فیلم های  جمله 
هوازدگی این پلاستیک ها باعث تولید میکروپلاستیک می شود و 

این میکروپلاستیک ها از طریق باد و باران به رودخانه ها منتقل 
شدن  رها  و  آبیاری  پلاستیکی  لوله های  از  استفاده  می شوند. 
رودخانه  میکروپلاستیک  منبع  به عنوان  محیط  در  آن  متعاقب 
به  منجر  مسیرها  این  معرفی   .]24[ شد  شناسایی   Ombrone
زده  تخمین  می شود.  رودخانه ها  در  میکروپلاستیک  فراوانی 
در حوضه  پلاستیک  تن   3/3  × 105 حدود  سالانه  که  می شود 
رودخانه یانگ تسه، 105 × 1/2 تن پلاستیک در حوضه رودخانه 
رودخانه  در  میکروپلاستیک  بار   .]25[ می شود  تولید  گنگ 
دافنگ، جایی که در امتداد ساحل، پرورش صدف توسعه یافته 
است،تقریبا 108 × 8/3 ذره در سال بود از آنجایی که رودخانه ها 
ارتباط نزدیکی با محیط های آب شیرین و آبزی پروری دریایی 
آبزی پروری  محیط های  بر  را  تأثیرات  از  وسیعی  طیف  دارند، 
آلودگی  که  است  داده  نشان  متعدد  مطالعات   .]26[ می گذارند 
میکروپلاستیک مناطق آبزی پروری در مصب ها و نواحی ساحلی 
نزدیک مصب با فراوانی میکروپلاستیک در رودخانه های محلی 
آلودگی  مهم  منبع  به عنوان  رودخانه ها   .]2،27[ است  مرتبط 

میکروپلاستیک در آبزی پروری باید جدی گرفته شود.
تخمین زده می شود که 92 درصد از 5/25 تریلیون ذره موجود 
در دریاهای جهان میکروپلاستیک هستند. آلودگی میکروپلاستیک 
طبق  است.  دریایی  آبزی پروری  برای  جدی  تهدیدی  دریایی 
آمار، 4/8 تا 12/7 میلیون تن زباله پلاستیکی تنها در سال 2010 
میکروپلاستیک های   .]28[ است  شده  دریا  وارد  خشکی  از 
حمل شده توسط رودخانه ها منابع مهم میکروپلاستیک در دریا 
هستند. تخمین زده می شود که بین 1/15 تا 2/41 میلیون تن زباله 
پلاستیکی در سال از رودخانه ها وارد دریا می شود ]25[. ورود 
زیادی  مقادیر  تولید  به  منجر  دریا  به  پلاستیکی  زباله های  این 
میکروپلاستیک شده  است. در مناطق ساحلی، گردشگری، تفریح 
و ماهیگیری تجاری، کشتیرانی و صنایع دریایی نیز مقادیر زیادی 
این  می شود.  تخلیه  دریا  به  و  تولید  میکروپلاستیک 
هستند.  ساحلی  آبزی پروری  برای  تهدیدی  میکروپلاستیک ها 
علاوه بر این، توسعه صنعت کشتیرانی نیز باعث افزایش آلودگی 

شکل1 مسیرهای ورود میکروپلاستیک ها به منابع و محصولات آبزی پروی.
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میکروپلاستیک ها در دریا شده است. قطعات پلاستیکی در بدنه، 
در  شده  دور ریخته  پلاستیکی  ضایعات  سایر  و  رنگ  سایش 
تخلیه  آمار،  طبق  می شود.  میکروپلاستیک  تولید  باعث  کشتی 
میکروپلاستیک از کشتی های کروز 100 هزار تن میکروپلاستیک 
توسط  تولیدشده  میکروپلاستیک  آلودگی   .]29[ است  سال  در 
صنعت کشتیرانی دریایی از طریق جریان دریایی منتقل می شود 
و بر آبزی پروری ساحلی تأثیر می گذارد. طبق آمار، حدود 15 
درصد از میکروپلاستیک های موجود در دریا در مناطق ساحلی 
شناور هستند که منبع مهمی از میکروپلاستیک ها در آبزی پروری 
میکروپلاستیک  آلودگی  توسط  امر  این   .]30[ است  ساحلی 
حاصل از مزارع آب دریا در دریای زرد، دریای بوهای و دریای 

مائووی نشان داده شده است ]31[.
زمین/ زباله های  از  عمدتاً  مستقیم  به طور  میکروپلاستیک ها 
خشکی نزدیک محیط آبزی پروری نیز به محیط وارد می شوند. 
 )Photocatalyst( نوری  کاتالیزگر  از طریق هوازدگی و تجزیه 
میکرو  اندازه  در  کوچک تر  قطعات  به  پلاستیکی،  زباله های 
طرق  از  میکروپلاستیک ها  این  ]32[. سپس  می شوند   شکسته 
مختلف مانند باد و باران به محیط آبزی پروری حمل می شوند 
]33[. به عنوان مثال، به دلیل انباشت زباله در اطراف حوضچه های 
در  میکروپلاستیک  فراوانی  موآراکمال،  و  ماروندا  آبزی پروری 
آب به ترتیب در حدود 20/7 ± 103/8 ذرات در لیتر و 17/4 ± 
90/7 ذره در لیتر بود ]34[. همچنین میکروپلاستیک در محیط 
از  آبزی پروری  محیط  به  جو  از  آن ها  دارند.  وجود  نیز  جوی 
طریق رسوب گذاری منتقل می شوند. تحقیقات نشان می دهد که 
ریزش میکروپلاستیک ها از اتمسفر به داخل محیط شهر از 175 
تا 313 ذره در مترمربع در روز متغیر است ]35[. اگرچه تعداد 
آبزی پروری  محیط  وارد  طریق  این  از  که  میکروپلاستیک هایی 
تأثیر  آبزی پروری  بر  آن ها  تجمع  اما  است،  محدود  می شوند 
می گذارد. علاوه بر رسوب معمول جوی، آب وهوای شدید نیز بر 
فراوانی میکروپلاستیک ها در محیط آبزی پروری تأثیر می گذارد 
و می تواند فراوانی میکروپلاستیک ها را در محیط آبزی پروری با 
رهاسازی  و  زمینی  میکروپلاستیک های  مهاجرت 

میکروپلاستیک ها در رسوبات آب افزایش دهد ]36[.

آبزی پروری  طول  در  شده  توليد  ميکروپلاستيک های   2-2
تغذیه  پلاستيکی،  ماهيگيری  تجهيزات  سایش  و  )فرسودگی  

آبزیان و بسته بندی محصولات آبزی پروری(
ناچار  به  آبزی پروری  در  مورداستفاده  ماهیگیری  ابزارهای 
میکروپلاستیک ها را به محیط آبزی پروری وارد می کنند. به دلیل 
تورها،  برخورد،  و  سایش  فرسایش،  طولانی مدت،  غوطه وری 

محصولات  سایر  و  شناور  توپ های  ماهیگیری،  طناب های 
قایق  کشت  و  قفس  در  کشت  برای  مورداستفاده  پلاستیکی 
می توانند میکروپلاستیک تولید کنند. تجزیه کاتالیزوری فرابنفش 
این فرایند را تسریع می کند ]37[. طناب های مختلف که به طور 
گسترده در آبزی پروری استفاده می شوند ممکن است، بین 0/78 
و 2/33 ± 6/39 سانتی متر مکعب از حجم پلاستیک تخمینی در 
هر متر ساحل را تشکیل دهند و به طور بالقوه بین 300 تا 431 
کنند  منتشر  ساحل  متر  هر  در  میکروپلاستیک  قطعه   1277  ±
]38[. مطالعه آبزی پروری دریایی ساحلی در ویهای چین نشان 
دریایی  کشت  مناطق  در  میکروپلاستیک ها  غلظت  که  می دهد 
11/49 ذره در متر بیشتر از سایر مناطق بدون پرورش دریایی 
)1/57 ذره  در  متر( بود. مقدار بیشتر میکروپلاستیک ها در این 
مناطق از تورهای ماهیگیری، طناب ها و توپ های شناور فوم در 
حصارهای  قرارگرفتن  می گیرند.  منشأ  دریایی  پرورش  مناطق 
تولید  افزایش  باعث  خورشید  نور  معرض  در  پلاستیکی 
به  صدف ها  و  آبزی  سخت پوستان  می شود.  میکروپلاستیک ها 
شناورهای پلی استایرن منبسط شده در زیر اسکله های آبزی پروری 
آسیب می رسانند و انتشار ذرات میکروپلاستیک افزایش می یابد. 
زباله های  از  دیگر  یکی  نیز  آبزیان  غذای  به  مربوط  کیسه های 
پلاستیکی است که منجر به افزایش غلظت میکروپلاستیک ها در 

سامانه آبزی پروری می شود ]39[. 
پودر ماهی و کنجاله میگو مواد غذایی با پروتئین بالا هستند که 
به وجود  توجه  با  آزاد صید می شوند.  میگو  ماهی و  از  عمدتاً 
به عنوان  میگو  و  ماهی ها  میکروپلاستیک،  آلودگی  گسترده 
وارد  تغذیه  فرایند  در طی  را  میکروپلاستیک ها  آلوده،  خوراک 
محیط آبزی پروری می کنند ]21[.  به عنوان مثال تقریباً 100-50 
میلی گرم بر کیلوگرم پلی استایرن، 50-100 میلی گرم بر کیلوگرم 
پلی الفین و 12/9 میلی گرم بر کیلوگرم پلی استر در پودر ماهی 
ایتالیایی یافت شده است ]40[. بسته بندی آخرین مرحله خروج 
محصولات آبزی پروری از محیط آبزی پروری است. جعبه های 
پلی استایرن منبسط شده، جعبه های پلاستیکی راه راه و سینی های 
آبزی پروری  محصولات  بسته بندی  برای  معمولاً  پلاستیکی 
استفاده می شوند. مطالعات نشان داده اند که الیاف میکروپلاستیک 
از بسته بندی های پلاستیکی مختلف آزاد شوند و  ممکن است 
میزان  بالاترین  پلی استایرن  فراوانی رهاسازی در پلاستیک های 
قزل آلای  آلودگی  باعث  پلی استایرن  بسته بندی   .]41[ است 
رنگین کمان به میکروپلاستیک می شود. علاوه بر این، فرسودگی 
دستکش ها،  مانند  پلاستیکی  مصرفی  مواد  ضعیف  مدیریت  و 
توسط  گسترده  به طور  که  لاستیکی  پیش بندهای  و  کفش ها 
آلودگی  می گیرد،  قرار  استفاده  مورد  آبزی پروری  متخصصان 
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میکروپلاستیک ها را در مناطق آبزی پروری تشدید می کند ]42[.
میکروپلاستیک ها در تمامی بخش های محیط آبی )ستون آب و 
رسوبات( آبزی پروری وجود دارند و منابع اصلی آن ها ارتباط 
مثال،  به عنوان  دارد.  اجتماعی  و  طبیعی  محیط های  با  نزدیکی 
فراوانی میکروپلاستیک در مزارع خیار دریایی در نزدیکی خلیج 
لایژو در دریای بوهای به 23 رودخانه مرتبط است که به خلیج 
ساحلی،  صنایع  فاضلاب  رودخانه ها  این  می ریزند.  لایژو 
در  و  می کنند  جمع آوری  را  شهری  فعالیت های  و  کشاورزی 
فراوانی  می یابد.  تجمع  لایژو  خلیج  در  ریزپلاستیک ها  نتیجه 
مزارع خیار دریایی خلیج جیائوژو  میکروپلاستیک ها در  بالای 
مناطق  آلودگی شهر پر جمعیت چینگدائو است.  به دلیل تخلیه 
کوچک صنعتی و مسکونی در نزدیکی منطقه آبزی پروری دهانه 
فراوانی  افزایش  به  منجر  تایلند،  فرایا،  چائو  رودخانه 

میکروپلاستیک ها می شود ]43[.
مطالعات نشان می دهد میکروپلاستیک های لیفی تقریباً در همه 
جای محیط های آبزی پروری وجود دارند و تخمین زده می شود 
تورهای  مانند  پلاستیکی  ماهیگیری  ادوات  فرسودگی  که 
فراوانی  است.  الیاف  این  وجود  برای  مهمی  دلیل  ماهیگیری 
میکروپلاستیک ها در ماهیان پرورشی نسبت به ماهیان آزاد و در 

محیط بسته بیشتر است ]27[.

3 اثرات ميکروپلاستيک بر آبزی پروری
میکروپلاستیک ها و آلاینده های متصل به آن ها، اثرات نامطلوب 
بر محیط زیست آبزی پروری، محصولات آبزی پروری و سلامت 

انسان دارد.

3-1 اثرات ميکروپلاستيک ها بر محيط آبزی پروری
می شوند.  تجزیه  و  تخریب  سختی  به  طبیعت  در  پلاستیک ها 
محیط  در  پایدار  طور  به  طولانی  مدت  برای  میکروپلاستیک 
وجود دارند. محیط های آبی بر انتقال و سرنوشت آن ها اثر دارد. 
همچنین میکروپلاستیک ها می توانند شیمی محیط را تحت تأثیر 
قرار دهند. میکروپلاستیک ها و افزودنی ها دارای اثرات سمی بر 
روی ریزجلبک های موجود در آب هستند که می تواند بر تعادل 
بوم شناختی محیط آبزی پروری تأثیر بگذارد ]15[. در مقایسه با 
آلاینده های پلاستیکی بزرگ، میکروپلاستیک ها دارای مساحت 
سطح،  بودن  آب گریز  به دلیل  هستند.  بالا  ویژه  سطح 
مانند  هیدروکربن ها  برخی  با  می توانند  میکروپلاستیک ها 
Polycyclic Aro�( PAHs  هیدروکربن های آروماتیک حلقوی یا
پلي کلرو  و  ارگانوکلرین  آفت کش های   ،)matic Hydrocarbon
تعامل داشته   )Polychlorinated Biphenyl( PCB یا  بي فنیل ها 

باشند ]35[ و این مواد جذب میکروپلاستیک ها شوند. اگر در 
میکروپلاستیک ها زیست فیلم شکل گیرد، می تواند  این  سطوح 

باعث آزاد شدن هیدروکربن ها در محیط آب شوند ]44[.
آلاینده های  و  میکروپلاستیک ها  در  مضر  افزودنی های  بنابراین 
محیط  در  راحتی  به  می توانند  میکروپلاستیک ها  با  شده  حمل 
منتشر شوند که ممکن است خطر مصرف سموم را در محصولات 
باشد.  انسان  برای  تهدیدی  و  دهد  افزایش  آبزی پروری 
نامطلوبی بر جامعه میکروبی  اثرات  میکروپلاستیک ها همچنین 
محیط آبی دارند. به عنوان مثال، عوامل ضد باکتری به برخی از 
عوامل  این  می شود.  اضافه  آن ها  ساخت  طول  در  پلیمرها 
در  و  آزاد  میکروپلاستیک ها  از  می توانند  ضدباکتری 
مقاومت  است  ممکن  آبی  محیط  در  موجود  میکروارگانیسم 
دارویی ایجاد کند. خطر گسترش بیماری های عفونی را افزایش 
می دهد. میکروپلاستیک ها ممکن است فراوانی ژن های مقاومت 
افزایش دهند و خطرات  دارویی را در محیط های آبزی پروری 

بالقوه از دست دادن اثربخشی داروها را افزایش دهند ]27[.
همچنین میکروپلاستیک ها تعداد زیادی ویروس را می توانند با 
 1700 از  بیش  که  داده اند  نشان  مطالعات  کنند.  حمل  خود 
ویروس در میکروپلاستیک ها در محیط های آبی حمل می شود. 
انتشار آلودگی در محیط آبزی پروری، کاهش  این امر منجر به 
منافع  کاهش  و  آبزی پروری  محصولات  تولید  آب،  کیفیت 
اقتصادی آبزی پروری می شود. میکروپلاستیک های انباشته شده 
در محیط آبزی پروری از طریق تخلیه فاضلاب آبزی پروری وارد 
منابع آب طبیعی می شوند و آلودگی به محیط های پذیرنده منتقل 
می شود ]39[. به طورکلی، میکروپلاستیک های موجود در منابع 
محیط  و  آبزی پروری  برای  را  مختلفی  آلودگی  خطرات  آبی 

اطراف آن به همراه خواهند داشت.

3-2 اثرات ميکروپلاستيک بر محصولات آبزی پروری
میکروپلاستیک ها در بسیاری از محصولات آبزی پروری، مانند 
ماهی، صدف، میگو و خرچنگ وجود دارد. میکروپلاستیک ها 
در  اکسایشی  تنش  جمله  از  متعدد  سمی  اثرات  ایجاد  باعث 
رفتار،  بر  نامطلوب  اثرات  همچنین  و  آبزی پروری  محصولات 
رشد و تولیدمثل آن ها دارند که در نهایت منجر به زیان اقتصادی 
و  گسترده  اثرات  میکروپلاستیک ها  می شود.  تولیدکننده  برای 
تنش  لیپید،  متابولیسم  مانند  ماهی  عملکرد  بر  قابل توجهی 
اکسایشی، متابولیسم کربوهیدرات و دفع سموم دارند و وضعیت 
زیستی ماهی را تغییر می دهند، تولید گونه های اکسیژن فعال یا 
Reactive Oxygen S( ROS( را افزایش و پاسخ تنش اکسایشی 
را القا کنند ]45[. تولید زیاد ROS بر سطح کلسترول و فعالیت 
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لیپید در ماهی تأثیر منفی می گذارد.  آنزیم مربوط به متابولیسم 
میکروپلاستیک ها اثرات سمی بر سامانه ایمنی ماهی نیز دارند. 
مطالعات نشان داده اند که میکروپلاستیک های PVC و پلی اتیلن 
ترفتالات یا Polyethylene Terephthalate( PET( با اندازه های 
به  اکسایشی  آسیب  باعث  می توانند  میکرومتر   150 تا   40
اندازه  با  میکروپلاستیک  ذرات   .]46[ شوند  ماهی  سلول های 
ذرات 24 تا 27 نانومتر می توانند بر رشد مغز ماهی اثر بگذارند. 
به عنوان مثال اثراتی مانند کند شدن رشد مغز، آسیب ساختاری 
استراز. ذرات کوچک تر ممکن  استیل کولین  فعالیت  و کاهش 
است در رگ های خونی و بافت های اطراف مغز قرار گیرند و 

باعث آسیب مغزی شوند ]47-49[.
اثر  نیز  آبشش  و  قلب  عملکرد  بر  می توانند  میکروپلاستیک ها 
منفی بگذارند. به عنوان مثال، میکروپلاستیک های پلی استایرن یا 
Polystyrene(  PS( 51 نانومتری می توانند باعث تنش اکسایشی 
 .]50[ شوند  گورخرماهی  در  قلب  ضربان  کاهش  و 
میکروپلاستیک هایی با اندازه 60 میکرومتر می توانند باعث آسیب 
 Clarias Gariepinus و  آفریقایی  گربه ماهی  آبشش  در  بافتی 
محصولات  دیگر  بر  سمی  اثرات  میکروپلاستیک ها  شوند. 
میکروپلاستیک ها  مثال،  به عنوان  دارند.  غیرماهی  آبزی پروری 
می توانند منجر به پاسخ التهابی دستگاه گوارش صدف و باعث 
دریایی و  فاگوسیت خارپشت های  لیزوزوم  بی ثباتی در غشای 

آپوپتوز شوند ]52 ،51[. 
تولیدمثل  و  رشد  رفتار  بر  است  ممکن  میکروپلاستیک ها 
محصولات آبزی پروری تأثیر بگذارند. میکروپلاستیک ها پس از 
بلعیده شدن توسط موجودات آبزی به دلیل عدم هضم، به صورت 
پایدار در سامانه گوارش باقی مانده، باعث سیری کاذب شده و 
بر جذب مواد غذایی موجودات آبزی تأثیر بگذارد یا حتی باعث 
 PET میکروپلاستیک های  بلع  شود.  گوارش  دستگاه  انسداد 
توسط صدف های خوراکی به طور قابل توجهی مصرف انرژی را 
پلی استایرن  ذرات  می دهند.  کاهش  را  رشد  سرعت  و  افزایش 
به طور  را  ماهیان  بچه  رشد  سرعت  و  وزن  افزایش  میزان 
و  میکروپلاستیک ها   .]53[ می دهد  کاهش  قابل توجهی 
افزودنی های آن ها نیز اثرات نامطلوبی بر تولید مثل محصولات 
معرض  در  گرفتن  قرار  مثال،  به عنوان  دارند.  آبزی پروری 
جذب  در  قوی  منفی  اثرات  پلی استایرن  میکروپلاستیک های 
انرژی و تخصیص و سلامت باروری صدف ها ایجاد کرد ]54[. 
بیسفنول ای آزاد شده از میکروپلاستیک ها می تواند بر اندام های 
تولیدمثل و غدد جنسی کپور تأثیر بگذارد. میکروپلاستیک ها و 
و  متابولیسم  در  تداخل  با  است  ممکن  همچنین  ای  بیسفنول 
اثرات نامطلوب بر رشد غدد  اختلال در تنظیم غدد درون ریز، 

میکروپلاستیک ها   .]55[ باشند  داشته  میگو  گونه های  جنسی 
همچنین دارای اثرات سم شناسی )Toxicology( بالقوه بر روی 
که  می دهد  نشان  تحقیقات  هستند.  آبزی  محصولات  جنین 
تأخیر  به  ماهی  در  را  تخم ریزی  می توانند  میکروپلاستیک ها 
بیندازند، که ممکن است بر رفتار فرار شکارچی و مراحل بعدی 

رشد لاروی تأثیر بگذارد ]56[.
محصولات  بر  میکروپلاستیک ها  متعدد  نامطلوب  اثرات 
آبزی پروری به معنای کاهش تولید آبزی پروری است. به عنوان 
مثال، حدود 50 درصد از بچه ماهیان تن طی 30 روز پس از 
کشت در قفس مردند، میکروپلاستیک های پلی استایرن و سایر 
مواد معدنی در حدود یک سوم  از ماهی های مرده یافت شدند. 
میزان مرگ ومیر میگوهای بالغ در معرض قطعات میکروپلاستیک 
به 5 تا 40 درصد رسید. گربه ماهی آفریقایی در معرض 2 گرم 
در لیتر میکروپلاستیک پلی اتیلن نیز 10 درصد تلفات را نشان 
داد ]57[. افزایش تلفات محصولات آبزی پروری و کاهش بازده 
است.  آبزی پروری  اقتصادی  منافع  کاهش  معنای  به  تولیدمثلی 
تلفات  بالای  نرخ  به دلیل   ،2008 تا   2001 سال های  طی 
دریایی  پرورش صدف  تعداد شرکت های  آبزی پروری صدف، 
Charente�Maritime در فرانسه 28 درصد )از 1260 به 910( 
به   3520 )از  درصد   16 مرتبط  مشاغل  تعداد  و  یافت  کاهش 
قرار  تأثیر  تحت  جدی  به طور  اقتصاد  یافت.  کاهش   )2810
اقتصادی  مهم  منابع  نیز  آبزی پروری  محصولات  لارو  گرفت. 
هستند. کمیت و کیفیت تخم ماهی تحت تأثیر عوامل بسیاری 
قرار می گیرد و تأثیر عمیقی بر فرایند آبزی پروری بعدی خواهد 
داشت. اثرات تولیدمثلی میکروپلاستیک ها بر روی محصولات 
آبزی پروری  منابع  کیفیت  و  کمیت  است  ممکن  آبزی پروری 
اقتصادی  مزایای  نتیجه  در  داده،  کاهش  را  ماهی  لارو  مانند 

آبزی پروری را کم می کند.

4 اثرات ميکروپلاستيک بر سلامت محيط زیست و انسان
تجمع  غذایی  زنجیره  در  میکروپلاستیک ها  اینکه  به  توجه  با 
به  گیاهخواران  از  تغذیه ای  سطوح  بین  می توانند  می یابند، 
محصولات  از  استفاده   .]12[ شوند  منتقل  گوشتخواران 
آبزی پروری مهم ترین منبع ورود میکروپلاستیک ها به بدن انسان 
است. میکروپلاستیک ها تقریباً در 80 درصد از گونه های اصلی 
ماهیان که مصرف غذایی دارند، وجود دارند ]58[. تخمین زده 
می شود که هر فرد حدود 102 × 3/3 تا 103 × 3 میکروپلاستیک 
در سال از ماهی و حدود 103 × 2/6 تا 104 × 1/6 میکروپلاستیک 
از صدف ها مصرف می کند ]59[. مصرف محصولات  در سال 
آبزی پروری آلوده به میکروپلاستیک ها می تواند اثرات نامطلوبی 
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بر انسان داشته باشد. میکروپلاستیک ها در برابر تخریب شیمیایی 
مقاوم هستند. اگر بلعیده شوند، در برابر حذف مکانیکی مقاومت 
ماندگاری و دوز زیستی آن ها عوامل مهمی است که  می کنند. 
منجر به خطر آن ها می شود. در مورد سامانه گوارشی، مطالعات 
نشان می دهد میکروپلاستیک ها به دو طریق بر هضم و جذب 
تأثیر می گذارند: )1( میکروپلاستیک ها فراهمی زیستی قطرات 
چربی را از طریق تشکیل هتروآگرگریت های میکروپلاستیک-
لیپید به دلیل آب گریزی بالای میکروپلاستیک کاهش می دهند و 
با  را  آن  فعالیت  و  کرده  را جذب  لیپاز  میکروپلاستیک ها   )2(

تغییر ساختار ثانویه کاهش می دهند ]60[.
قطر  با  میکروپلاستیک هایی  که  داده اند  نشان  مطالعات  برخی 
غدد  و  خونی  رگ های  به  می توانند  میکرومتر   130 حداکثر 
به  لنف  و  خون  گردش  با  و  کنند  نفوذ  پستانداران  لنفاوی 
اندام های  بر  نتیجه  منتقل شوند و در  قسمت های مختلف بدن 
مختلف بدن انسان تأثیر می گذارند. سپس التهاب و پاسخ ایمنی 
باعث  به خون  ورود  از  میکروپلاستیک ها پس  می کنند.  القا  را 
که  شد  داده  نشان  که  به طوری  می شوند.  خون کافت 
میکروپلاستیک هایی با اندازه های 2/15 تا 103/27 میکرومتر در 
11 مایع بدن، از جمله خون کامل و مایع مغزی نخاعی و غیره 
یافت شده است ]61[. مطالعه آزمایشگاهی اثر میکروپلاستیک 
بر پستانداران که به عنوان مرجع استفاده می شود نشان داد ذرات 
نانو پلی استایرن )202-535 نانومتر( پس از بلعیده شدن توسط 
موش ها، وارد ریه ها شدند که باعث التهاب ریه و بلع، 5 تا 110 
نرم شدن مغز، میکرونکروز و زخم در  باعث   PVC میکرومتر 
مغز سگ ها  شد. میکروپلاستیک ها می توانند از طریق ماکروفاژها 
خون  گردش  طریق  از  و  شوند  سینه  قفسه  لنفاوی  غدد  وارد 
سیستمیک به اندام های هدف ثانویه از جمله کبد، کلیه، طحال، 
قلب و مغز برسند و درجات مختلفی از اثرات نامطلوب بر این 
از  برخی  که  می دهد  نشان  بررسی ها   .]62[ کنند  ایجاد  اندام ها 

مواد افزودنی موجود در میکروپلاستیک ها آسیب جدی به بدن 
مثال،  )به عنوان  تولیدمثلی  از جمله سمیت  انسان وارد می کنند. 
ethylhexyl(phthalate( DEHP بیس )2-اتیل هگزیل( فتالات یا
�Bis)2( و بیسفنول ای(، سرطان زایی )به عنوان مثال، کلرید وینیل 

و بوتادین( و جهش زایی )به عنوان مثال، بنزن و فنل( ]63[. 

5 نتيجه گيری
صنعت  بر  میکروپلاستیک ها  تأثیر  بررسی  مقاله  این  در 
آبزی پروری و سلامت محیط زیست و انسان مورد بررسی قرار 
و  آبزی پروری  محیط  در  میکروپلاستیک  آلودگی  شد.  گرفته 
به  یافته،  گسترش  جهانی  به طور  آبزی پروری   محصولات 
روش های مختلفی به محیط های آبزی پروری نفوذ کرده است. از 
محیط  طریق  از  آبزی پروری  در  میکروپلاستیک  منابع  جمله 
فرایند  طی  و  جو(  و  خشکی  دریا،  رودخانه،  )شامل  خارجی 
آبزی پروری )شامل کهنگی و سایش وسایل ماهیگیری پلاستیکی، 
شدند.  شناسایی  آبزی پروری(  محصولات  بسته بندی  و  تغذیه 
پساب های  شامل  رودخانه  میکروپلاستیک  منابع  همچنین 
فاضلاب،  تصفیه خانه های  انسانی،  فعالیت های  صنعتی، 
به عنوان  میکروپلاستیک  بودند.  غیره  و  کشاورزی  فعالیت های 
آلاینده های پلیمری، اثرات سمی بر روی ریزجلبک های موجود 
محیط  بوم شناختی  تعادل  بر  می تواند  که  گذاشته  آب  در 
با قطر حداکثر  باشد. میکروپلاستیک هایی  اثرگذار  آبزی پروری 
لنفاوی  غدد  و  خونی  رگ های  به  می توانند  میکرومتر   130
پستانداران نفوذ و با گردش خون و لنف به قسمت های مختلف 
بدن از جمله انسان منتقل و برخی از مواد افزودنی موجود در 
از  می کنند.  وارد  انسان  بدن  به  آسیب جدی  میکروپلاستیک ها 
این رو با توجه به تأثیر میکروپلاستیک ها بر صنعت آبزی پروری 
این  به  جدی  توجه  نیازمند  محیط زیست،  و  انسان  سلامت  و 
موضوع است تا اینکه بتوان این آلاینده را مدیریت و کنترل کرد.
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که  است  گاز  و  مایع، جامد  محلول های  تصفیه و جداسازی  برای  ابزاری ضروری  فناوری غشا 
استفاده گسترده در  با وجود  استفاده می شود.  از کاربردهای صنعتی و پزشکی  در حوزه وسیعی 
این زمینه ها، غشاهای مبتنی بر پلیمر همچنان با چالش  های متعددی از جمله ناپایداری، مقاومت 
مکانیکی پایین و تمایل به رسوب مواجه هستند. نکته اخیر توجه گروه  های تحقیقاتی متعددی را 
در سراسر جهان به خود جلب کرده است. روش مناسب تهیه غشاهای ضدرسوب اختلاط  فیزیکی 
از  قبل  زمینه اصلی و مواد ضدرسوب  پلیمر  است که روشی یک مرحله ای شامل مخلوط کردن 
ریخته گری و تشکیل فیلم توسط فرایند جدایش فازی است. این بررسی بر توسعه اخیر غشاهای 
ضدرسوب از طریق این روش متمرکز است و در ابتدا به فرایندهای جدایش فازی مختلف از جمله 
از حرارت  ناشی  از بخار، جدایش فازی  ناشی  از غیرحلال، جدایش فازی  ناشی  جدایش فازی 
و جدایش فازی ناشی از تبخیر می  پردازد. در این مطالعه، کاربرد مواد ضدرسوب پلیمری مانند 
نانوسلولز، پلیمرهای آب دوست، پلیمرهای سولفون دار، پلیمرهای دسته ای دومحیط دوست و غیره 
برای دستیابی به خواص ضدرسوب و بهبود عملکرد غشاهای حاصل از منظر شار آب خالص، 
درصد رد و نرخ بازیابی شار بررسی می شود. نتایج این مطالعه نشان می دهد که اختلاط فیزیکی با 

مواد ضدرسوب مناسب روشی موثر برای کاهش میزان رسوب و بهبود عملکرد غشاها است.

مـروری بـر روش اختـاط  فيزیکـی برای 
جلوگيـری از رسـوب در غشـاهای پليمـری 

ري
رو
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1 مقدمه 
کمبود آب در مقیاس جهانی ناشی از رشد جمعیت و صنعتی 
آن  با  بیست ویکم  قرن  بشر در  کلیدی است که  شدن، چالشی 
قادر  اقتصادی، جهان را  یافتن روش های موثر و  مواجه است. 
می سازد تا نگرانی های کمبود آب و آلودگی را حل کند. تصفیه 
پساب ممکن است تا حدودی کمبود آب شیرین را در سال  های 
از فناوری های کارآمد  آینده برطرف کند. صافش غشایی یکی 
برای تصفیه آب و پساب است و جهان شاهد افزایش چشمگیر 
غذا،  جمله  از  مختلف  زمینه های  در  آن  گسترده  کاربردهای 
رسوب   .]1[ است  انرژی  و  پزشکی  کاربردهای  و  آب  تصفیه 
غشایی مشکلی جدی است که اغلب فرایندهای غشایی تحت 
فشار برای جدایش جامد/مایع و مایع/مایع مانند میکروصافش 
معکوس  اسمز  و   )NF( نانوصافش   ،)UF( فراصافش   ،)MF(
)RO( با آن مواجه می شود ]2[. این نه تنها منجر به کاهش شار 
و طول عمر غشا می شود که با افزایش افت فشار و فشار تغذیه 
همراه است، بلکه باعث کاهش کیفیت آب تصفیه شده، افزایش 
مصرف انرژی و هزینه بهره برداری در فرایندهای غشایی مانند 
تصفیه پساب ]3[ و نمک زدایی ]4[ می شود. امروزه روش های 
به دلیل  فازی،  جدایش  بر  مبتنی  پلیمري  غشاهای  ساخت 
تجهیزات کم، راهکار حفره سازی ساده و هزینه های نسبتاً پایین 
مورد  فناوری  اعتمادترین  قابل  غیرآلی،  غشای  با  مقایسه  در 
اجزای  از  پساب ها  اکثر  هستند.  پساب  تصفیه  برای  استفاده 
پیچیده ای از جمله پلی ساکاریدها، پروتئین ها، مواد آلی محلول، 
کاتیون ها و جامدات معلق تشکیل شده است. در مورد غشاهای 
آب گریز، این اجزا تمایل به ایجاد رسوب شدید دارند. غشاهای 
نیاز  مورد  پساب  تصفیه  برای  دارند  پایینی  قیمت  که  آب گریز 
هستند. علاوه بر این، آن ها باید قابلیت نفوذ بالا با بازده جدایش 
خوب را داشته باشند. بنابراین روش  های مختلفی برای کاهش 
آن  ساخت  طول  در  غشا  سطح  اصلاح  شامل  غشایی  رسوب 
به منظور ایجاد مقاومت ذاتی غشا در برابر رسوب استفاده شده 
است. این کار با افزایش آب دوستی، زبری و سایر خصوصیات 
روش های  شامل  غشایی  اصلاحات  می شود.  انجام  غشا  سطح 
)اصلاح  فیزیکی  اختلاط   ،]5[ پوشش سطح  جمله  از  مختلفی 
و   ]7[ توده  اصلاح  با  سطح  اصلاح  ترکیب   ،]6[ توده ای( 
فرایند  شامل  اختلاط  فیزیکی  است.   ]8[ پیوندي  کوپلیمر شدن 
ترکیب پلیمر زمینه با نانو پرکننده های معدنی یا آلي آب دوست 
 EIPS،( در محلول ریخته گری قبل از اعمال فرایند جدایش فازی
فرایندی  اصلاح  روش  این  است.   )NIPS و   VIPS، TIPS
یک مرحله ای است؛ زیرا غشا به یکباره تشکیل و اصلاح می شود 
و متمایز از سایر روش ها، نیازی به مراحل اضافی در طول ساخت 

غشاهای پلیمری یا غشاهای زمینه مختلط )MMM( ندارد و آن 
را به روشی نسبتاً ساده و سریع تبدیل می کند. محققان اصلاح 
غشاهای پلیمری را با استفاده از افزودنی های مختلف از جمله 
مواد مبتنی بر پلیمر مانند پلیمرهای آب دوست انجام می دهند. این 
مقاله مروری، تهیه غشاهای متخلخل از طریق فرایندهای جدایش 
کاهش  برای  فیزیکی  اختلاط  روش  و  غشایی  رسوب  فازی، 

رسوب را بررسی می کند.  

جدایش  فرایندهای  طریق  از  متخلخل  غشاهای  تهيه   2
فازی 

محلول  آن  در  که  است  اختلاط زدایی  فرایند  فازی  جدایش 
به حالت  مایع  از حالت  کنترل شده،  به شیوه ای  پلیمری همگن، 
را  اختلاط زدایی  فرایند  این،  بر  علاوه  می شود.  تبدیل  جامد 
رسوب  طول  در  غیرحلال  و  بین حلال  تبادل  نرخ  با  می توان 
تعریف کرد. جدایش فازی را می توان از راه  های مختلفی انجام 

داد که در زیر شرح داده می شوند. 

رسوب  یا   )NIPS( غيرحال  از  ناشی  فازی  جدایش   1-2
غوطه وری

فرایندی است که در آن پلیمر در حلال مناسب حل می شود تا 
محلولی همگن به دست آید. پس از آن، روی زیرلایه مناسبی 
ریخته می شود و سپس در حمام انعقادی غیرحلال، معمولاً آب، 
غوطه ور می شود. طی این فرایند تبادل حلال/غیرحلال صورت 
می گیرد و رسوب پلیمری رخ می دهد. در نهایت، فیلم پلیمری 

جامد با ساختار نامتقارن به دست می آید ]9[. 

)TIPS( 2-2 جدایش فازی ناشی از حرارت
 در این فرایند، محلول پلیمری در دمای بالا با استفاده از حلال 
مناسب با نقطه جوش بالا تهیه می شود. سپس محلول همگن داغ 
به شکل دلخواه ریخته می شود و به دنبال آن خنک می  شود تا 
جدایش فازی رخ داده و غشا ایجاد شود. پس از انجماد پلیمری، 
رقیق کننده باقی مانده معمولاً از طریق استخراج با حلال حذف 

می شود و غشای بسیار متخلخلی باقی می ماند ]10[. 

ریخته گری  یا   )EIPS( تبخير  از  ناشی  فازی  جدایش   3-2
خشک

یکی از ساده ترین روش  ها برای آماده سازی غشا با جدایش فازی  
است. در این فرایند، پلیمر در حلال یا مخلوطی از حلال های 
محلول  که  هنگامی  می شود.  حل  فرار  کمتر  غیرحلال  و  فرار 
پلیمری روی زیرلایه مناسب ریخته می شود، حلال تبخیر شده، 
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در نتیجه اختلاط زدایی رخ می دهد. هنگامی که رسوب پلیمری 
رخ می دهد، فیلم بسیار متخلخل تشکیل می شود ]11[. 

 )VIPS( 2-4جدایش فازی ناشی از بخار
از این روش برای تهیه غشاهای بسیار متخلخل استفاده می  شود. 
محلول  می شود،  حل  خاص  حلال  در  پلیمر  که  هنگامی 
در  آب،  بخار غیرحلال، معمولاً  اتمسفر حاوی  در  ریخته گری 
محفظه بخار قرار می گیرد. با جذب بخار، رسوب رخ می دهد و 

ساختار غشایی را ایجاد می کند ]12[. 
مطابق شکل 1، نمودار فاز سه تایی سامانه پلیمر-حلال-غیرحلال 
متشکل از ناحیه تک فازی یا پایدار و ناحیه دوفازی یا ناپایدار 
برای توصیف رفتار ترمودینامیکی این سامانه ها است. در مرحله 
ناحیه  در  که  در حالی  قابل امتزاج هستند؛  کاملًا  اول، سه جزء 
ناپایدار محلول به دو فاز جدا می شود، فاز غنی از پلیمر که زمینه 
غشاها را تشکیل می دهد و فاز رقیق از پلیمر که حفرات غشایی 

را تشکیل می دهد. 
داده  نشان  فازی  نمودار  در  به صورت یک خط  فرایند رسوب 
می شود که از نقطه A شروع می شود و به نقطه D ختم می شود. 
نقطه A نشان دهنده محلول ریخته گری همگن متشکل از حلال و 
حذف  با  می شود.  غوطه ور  غیرحلال  حمام  در  که  است  پلیمر 
حلال از محلول پلیمری، ترکیب پلیمر در امتداد A-B-C حرکت 
دوفازی  ناحیه  به  تک فازی  ناحیه  از  انتقال   B نقطه  در  می کند. 
صورت می گیرد، فاز غنی از پلیمر و فاز رقیق از پلیمر به ترتیب در 
انتهاي مرز بالایی و پایینی اختلاط زدایی ظاهر می شوند. منحنی 
اسپینودال ناحیه ی فراپایدار امتزاج پذیری را مشخص می کند. در 
نقطه C غلظت پلیمر در فاز غنی از پلیمر به اندازه ای بالا خواهد 
بود که جامد در نظر گرفته شود. تبادلات بیشتر حلال و غیرحلال 

منجر به تثبیت ساختار غشای نهایی در نقطه D می شود.

3 رسوب غشایی
یکی از معایب رایج ترین مواد پلیمری مورد استفاده برای تهیه 

غشاهای MF، UF ، NF  و اسمز معکوس مانند پلی اترسولفون 
)PES(، پلی سولفون )PSf(، استات سلولز )CA(، پلی اکریلونیتریل 
روی  مواد  برخی  رسوب   )PA( پلی آمیدها  و   PAN(، PVDF(
سطح یا داخل ساختار متخلخل است ]14[. بر اساس اتحادیه 
بین المللی شیمی محض و کاربردی، رسوب گیری عبارت است 
از فرایندی که منجر به کاهش عملکرد غشا می شود که ناشی از 
رسوب جامدات معلق یا محلول بر روی سطح خارجی غشا، بر 
انواع   .]15[ است  غشایی  حفرات  درون  یا  غشا  حفرات  روی 
غیرآلی  رسوب  جمله:  از  دارد؛  وجود  مختلف  غشایی  رسوب 
]16[، رسوب آلی ]17[ و رسوب ذرات/کلوئیدها ]18[. بسته به 
انسداد کامل  از جمله  نوع مسدود کردن، چهار حالت رسوب 
حفرات، انسداد استاندارد حفرات، انسداد میانی حفرات و لایه 

کیک وجود دارد که در شکل 2 نشان داده شده است ]19[.
رسوب غشایی پدیده ای پیچیده ناشی از چندین عامل است که 
خواص  کرد:  طبقه بندی  مختلف  دسته  سه  به  را  آن  می توان 
فیزیکی شیمیایی تک تک مولکول های خوراک مانند مورفولوژی، 
 ،)TMP( غلظت ]20[، پارامترهای عملیاتی شامل فشار گذرنده
سرعت جریان متقاطع خوراک، دما یا pH ]21[ و ویژگی ذاتی 
اندازه  آب دوستی،  یا  آب گریزی  سطح،  زبری  مانند  غشاها 

حفرات و بار سطحی ]22[. 

اختاط  رسوب  کاهش  برای  فيزیکی  اختاط  روش   4
فيزیکی

با  فیزیکی  به طور  یا چند ترکیب  فرایندی است که در آن دو   
استفاده از حلال یکسان در محلول ریخته گری مخلوط می شوند. 
مواد پلیمری یا نانوپرکننده  های معدنی اغلب به عنوان افزودنی در 
فرایند جدایش فازی برای اصلاح خواص غشا استفاده می شوند 
افزایش آب دوستی غشا برای  و این روش ساده ترین راه برای 

کاهش رسوب در نظر گرفته می شود. 

5 افزودنی  های ضدرسوب پليمری
 اکثر پلیمرهای مورد استفاده در تولید صنعتی غشاهای متخلخل 
تصفیه پساب، آب گریز هستند. افزودنی  های پلیمری آب دوست 

شکل1  نمودار فازی سه جزئی در طول جدایش فازی ]13[.

شکل 2 طرح واره چهار راهکار مختلف مسدود شدن غشا ]19[.
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مانند نانوسلولز)NC(، پلی وینیل پیرولیدون )PVP(، پلی سولفون 
PSP-( متاکریلات(  )3-سولفوپروپیل  پلی   ،)SPSF )سولفونه
افزودنی  های  دومحیط دوست  کوپلیمرهای  و  لیگنین   ،)MA
رایجی هستند که برای بهبود عملکرد غشا یا تسهیل ساخت غشا 
استفاده می شوند و معمولاً به عنوان مواد حفره ساز یا تشکیل دهنده 
حفرات استفاده می شوند. در اینجا ما مطالعاتی را بررسی کردیم 
ضدرسوب  اصلاح کننده های  به عنوان  فقط  پلیمرها  این  از  که 

استفاده می کردند.

)Nano Cellulose( 5-1 نانوسلولز
سه نوع غشا کامپوزیت NC-PVDF با مورفولوژی و گروه های 
عاملی NC متفاوت با روش جدایش  فاز با موفقیت ساخته شد 
بلورینگی،  سطح،  زبری  متخلخل،  ساختار   NC ترکیب   .]23[
با  مقایسه  در  را  مکانیکی  استحکام  و  سطحی  بار  آب دوستی، 
غشاهای PVDF به دلیل مساحت سطح بالا، آب دوستی ذاتی و 
شیمی سطح قابل تنظیم NC افزایش می دهد. طبق شکل 3 و 4، 
CNC-PVDF (PVDF با نانوبلور سلولز( به دلیل بهبود تخلخل، 
زبری سطح و آب دوستی، به طور قابل توجهی نفوذپذیری را تا 
 FRR و BSA 227 افزایش داد. شار آب خالص، رد Lm-2 h-1

)نسبت بازیابی شار( برای PVDF )TCNF- PVDF اصلاح شده 
پیپریدین-1-اکسیل- 2،2،6،6-تترامتیل  سلولز  نانوالیاف  با 
به دلیل  زیرا  بود.  خالص   PVDF غشای  از  بالاتر  اکسیدشده( 
حفرات  تشکیل  عامل  عمدتاً  CNCها  بار،  دفع  و  آب دوستی 
هستند، NCهای لیفچه شده به ویژه TCNF با ویژگی های سطح 
آب دوست و باردار بیشتر، جذب شده، در نتیجه در طول فرایند 
تبدیل فاز در ماتریس باقی می مانند و یک لایه آب پوشیده فشرده 
بر روی سطح غشا ایجاد می کند تا به طور موثر رسوب آلاینده ها 
و  دفع  نفوذپذیری،  ویژگی های  اساس  بر  دهد.  کاهش  را 
ضدرسوب، CNC-PVDF با نیازهای جداسازی غشا UF با شار 
می تواند   TCNF-PVDF که  حالی  در  دارد؛  مطابقت  بالا  آب 
به طور بالقوه برای تصفیه پساب طولانی مدت با استاندارد پساب 
بالا اجرا شود. پیش بینی می شود که NC-PVDF قابلیت زیادی 
را برای استفاده در تصفیه پساب شهری و روستایی فراهم کند. 

5-2 پلی )وینيل پيروليدون( 
بسیاری از مطالعات نشان داده اند که افزودن PVP بین 3 تا 90 
آب دوستی،  می تواند  آلاییده شده  محلول  کل  وزنی  درصد 
را  پلی سولفون  غشاهای  ضدرسوب  عملکرد  و  نفوذپذیری 

 .]23[ TCNF-PVDF و PVDF، CNC-PVDF، CNF-PVDF غشاهای )Rt( مقاومت رسوب )شکل4 الف( بازیابی شار و ب

.]23[ TCNF-PVDF و PVDF، CNC-PVDF، CNF-PVDF غشاهای BSA شکل3 الف( شار آب خالص و ب( رد رسوب
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افزایش دهد. سان و همکاران به طور خاص تمرکز خود را بر 
که  رسیدند  نتیجه  این  به  اما  گذاشتند   PVP بالای  غلظت  های 
مقدار 15 درصد وزنی PVP در محلول ریخته گری به بهترین 
ضدرسوب  خاصیت  و  رد  درصد  غشا،  نفوذپذیری  از  ترکیب 
منجر می شود ]24[. مطابق جدول1، غشا PSf/PVP0 /35 متوسط 
اندازه حفرات بزرگ تری نسبت به PSf خالص دارد و افزودن 
تخلخل  و  می گذارد  تأثیر  ضخامت  افزایش  بر   PVP غلظت 

کاهش می یابد )جدول 1(.
رسوب  و   )Rt( رسوب  کل  بالای  مقدار  شکل5،  مطابق 
برگشت ناپذیر )Rir( نشان دهنده عملکرد پایین غشای ضدرسوب 
است و مقدار بالای رسوب برگشت پذیر )Rr( مشخص می کند 

که غشا، عملکرد ضدرسوبی خوبی دارد. 
 

)SPSF(3-5 پلی سولفون سولفونه
سولفون دارشدن  درجات  با   )SPSF( سولفونه  پلی سولفون  
برای   )PES( پلی اترسولفون  به   )٪50 و   ٪30  ،٪10( مختلف 

فراصافش  غشاهای  ضدرسوب  و  جداسازی  عملکرد  بهبود 
PES/ پلی اترسولفون اضافه شد ]25[. غشای فراصافش ترکیبی
SPSF با روش NIPS تهیه شد و اثر درجه سولفون دارشدن بر 
و  شار  عملکرد  گرفت.  قرار  مطالعه  مورد  فراصافش  عملکرد 
یافته  بهبود   SPSF افزودن  از  پس  مخلوط  غشای  ضدرسوب 
است. مطابق شکل 6، هنگامی که درجه سولفون دارشدن ٪30 
به می تواند  مخلوط  غشای  خالص  آب  شار  است،   SPSF
Lm-2 h-1 530 برسد، نرخ دفع اسید هیومیک)HA( 93٪ است، 

نرخ بازیابی شار)FRR( HA از 69٪ به 79٪، و نرخ بازیابی شار 
BSA از 72٪ به 83٪ افزایش می یابد. 

)PSPMA( )4-5 پلی )3-سولفوپروپيل متاکریات
غشاهای PES به دلیل بازده جداسازی استثنایی، خواص مکانیکی 
قوی و مقاومت در برابر تخریب شیمیایی، در زمینه تصفیه آب 
رایج هستند. با این وجود، این غشاها مستعد رسوب هستند که 
در نتیجه باعث کاهش بازده شار و فراصافش می شود. در مطالعه 
پلی  آب دوست  پلی آنیونی  پلیمر  با   PES غشاهای  حاضر، 
)3-سولفوپروپیل متاکریلات( )PSPMA( در درصدهای وزنی 
فراصافش  و  ضدرسوب  خواص  بهبود  برای   )٪3 )تا  مختلف 
یعنی ٪3   MVS3 از منظور  مثال  به عنوان  مخلوط شدند ]26[. 
وزنی PSPMA استفاده شده است.  غشاهای مخلوط اصلاح شده 
برابر  در  بیشتری  مقاومت  و  بیشتر   )FRR( بازیابی شار  نسبت 
رسوب گیری نشان می دهند. مطابق شکل 7 و 8، تحت شرایط 
آب  شار  مگاپاسکال(،   0/2 اعمالی  )فشار  یکسان  آزمایشی 
 PES/PSPMA برای غشای   BSA رد  Lm-2h-1 154 و  خالص 
 Lm-2h-1( خالص   PES غشای  از  بیشتر  قابل ملاحظه ای  به طور 
103( به همراه نسبت کل رسوب )TFR( به ترتیب 36٪ و ٪64 

زاویه تماس 
آب )°(

متوسط 
اندازه حفره 

(rm ,nm(

(ε٪,( تخلخل
ضخامت سنج

(ε٪,( تخلخل
SEM

 L,(ضخامت غشا
 (µm

ضخامت سنج

ضخامت غشا 
 )L, µm(

SEM
غشا

120±0/5 5 24/44±3/1 30/52±2/4 0±158/03 9±116/0 PSf

65/37±1/2 17 32/80±2/1 44/77±4/4 0±150/01 5±107 ،5/5  PSf/PVP
0.15

50/46±0/8 13 67/88±3/4 71/94±9/8 0±106/05 2±101/0  PSf/PVP
0.25

50/26±3/4 12 26/19±1/3 39/69±1/34 0±226/01 5±148/0  PSf/PVP
0.35

.]24[ PVP با مقادیر مختلف PSf جدول1 ضخامت غشا، تخلخل، متوسط اندازه حفرات و زاویه تماس آب برای غشاهای

.]24[  PVP با مقادیر مختلف PSf شکل 5 مقایسه رسوب غشایی غشاهای
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 Rt مقادیر  دارای   PES/PSPMA از  ساخته شده  غشاهای  شد. 
کمتر و نسبت بازیابی شار بالاتری هستند. 

5-5 ليگنين 
به منظور بهبود خواص آب دوستی و ضدرسوب غشای فراصافش 
PVC، لیگنین با PVC ترکیب شد و سپس غشاهای فراصافش 
به عنوان  که  شدند  تهیه  فازی  جدایش   روش  از   PVC/Lignin
مثال Lig-0.5 بیانگر 0/5درصد وزنی لیگنین است ]27[. مطابق 
جدول 2، آب دوستی غشا با افزایش مقدار لیگنین از 0/5 تا 5 
درصدوزنی به شدت افزایش یافته به طوری که زاویه تماس آب 
از 106 درجه به 41 درجه کاهش می یابد. غشاهای فراصافش 
PVC/Lignin دارای خواص جذابی با رد روغن حدود 97٪ و 
تقریباً 2/5   156 (0.1 MPa( Lm-2h-1 پساب روغنی  نفوذ  شار 
برابر بیشتر از نمونه خالص )Lm-2h-1 65( هستند. متوسط اندازه 
حفرات غشا با افزایش مقدار لیگنین زیاد می شود. علاوه بر این، 
تخلخل  ها از Lig-0.5 )78٪( به Lig-5 )85٪( افزایش می یابد. 

5-6 کوپليمرهای دومحيط دوست
پایداری  افزایش  و  زمینه غشا  در  افزودنی  مواد  به منظور حفظ 

اصلاح اختلاط  فیزیکی، کوپلیمرهای دومحیط دوست که داراي 
بخش های آب گریز و آب دوست هستند مورد استفاده قرار گرفته 
بخش  یک  از  متشکل   ،PEG-b-PDCE دوتایی  کوپلیمر  است. 
روش  به  آب دوست   PEG بخش  و  آب گریز   PDCE زنجیره 
تهیه  برای  افزودنی  به عنوان  و  شد  سنتز   ATRP پلیمری شدن 
غشای مخلوط PVC با روش NIPS پیشنهاد شد ]28[. ترکیب 
شیمیایی محلول های ریخته گری مورد استفاده برای تهیه غشا در 
PEG-b- ترکیب  نسبت  تأثیر  است.  شده  داده  نشان   3 جدول 
PDCE بر PWF غشاهای PVC آماده شده در شکل 9 نشان داده 
749 برای غشای   L.m- 2.h-1 شده است. غشا به حداکثر مقدار
M-3 و سپس به L.m-2.h-1 629 برای غشایM-4 کاهش یافت. 
افزایش PWF مشاهده شده غشاهای مخلوط PEG-b-PDCE در 
بهبودیافته  آب دوست  ویژگی  به دلیل   M-0 غشای  با  مقایسه 
غشاهای مخلوط و رشد تخلخل و اندازه منافذ با افزایش نسبت 
اختلاط PEG-b-PDCE است. اگرچه غشای M-4 آب دوست تر 
به دلیل  این عمدتاً  است.  آن کمتر   PWF است،   M-3از غشای

تخلخل کمتر غشاء M-4 است.
)نسبت   TFR فاکتورهای  حداکثر   M-0 غشای  شکل10،  طبق 
رسوب کل( و IFR )نسبت رسوب برگشت ناپذیر( را به خود 

شکل6 الف( شار و رد و بFRR (HA ) و BSA( غشاهای SPSF با درجه های سولفون دارشدن مختلف ]25[.

.]26[ PSPMA ترکیب شده با 0 تا 3 درصد وزنی PES شکل 7 الف( شار آب خالص و ب( رد غشاهای
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قطرات  توسط  صرفاً  می دهد  نشان  که  است  داده  اختصاص 
روغن آلوده شده است. این به دلیل میل ترکیبی قوی بین قطرات 
 TFR ضریب  می افتد.  اتفاق    M-0 غشایی  ماتریس  و  روغن 
 M-3 غشای  برای   ٪71 به   M-0 غشای  برای   ٪92 از  غشاها 
یافته  افزایش    M-4 اما دوباره برای غشای یافته است،  کاهش 
همه  برای   IFR و   TFR فاکتورهای  سطح  حال،  این  با  است. 
غشاهای ترکیبی کمتر از غشا M-0 بود. مقدار کمتر TFR خواص 
 TFR ضدرسوب بهبودیافته را نشان می دهد. بر این اساس، نتایج
به  نسبت   PEG-b-PDCE ترکیبی   PVC که غشاهای  داد  نشان 
غشای پی وی سی تمیز احتمال آلودگی کمتری داشتند و غشای 
پساب  جداسازی  در  را  رسوب گیری  به  تمایل  کمترین   M-3
 PEG-b-PDCE، اختلاط  نسبت  افزایش  با  داد.  نشان  روغنی 
FR،RFR و نسبت رسوب برگشت پذیر )RFR/TFR( به حداکثر 

  M-4افزایش یافت و سپس برای غشای M-3 مقدار برای غشای
، همه   M-0 با غشای مقایسه  این، در  بر  یافت. علاوه  کاهش 
و  برگشت پذیر  رسوب پذیری  تمایل  ترکیبی   PVC غشاهای 
غشاهای  واقع،  در  دادند.  نشان  را  بالاتری  نفوذ  شار  بازیابی 
مخلوط PEG-b-PDCE به دلیل آب دوستی بهبودیافته، خاصیت 
به دلیل   M-3 غشای  نتیجه،  در  داشتند.  بهتری  ضدرسوب 
رفتار  دارای  مناسب،  حفره ی  ساختار  و  سطح  آب دوستی 

ضدرسوب عالی بود. 
بنابراین، می توان بیان کرد که افزودن کوپلیمر PEG-b-PDCE به 
ماتریس پلیمری می تواند با کاهش جذب ترکیبات روغنی توسط 
را   PVC غشاهای  رسوب زدگی  تمایل  مخلوط،  غشای  سطح 
PEG-b- کوپلیمر دوتایي PEG  کاهش دهد، زیرا زنجیره های

PDCE پوشش آب دارشده قوی روی سطح غشا ایجاد کرد. 

.]27[ PVC/Lignin خالص و PVC جدول2 عملکرد فراصافش غشاهای

Lig-5 Lig-3 Lig-2 Lig-1 Lig-0.5 PVC غشاء
84/9 83/1 82/5 80/1 78/2 76/0 تخلخل )٪)

25/5 23/5 23/0 22/2 21/2 19/7 (nm( متوسط اندازه حفره

41/53 52/67 60/26 68/10 84/10 106/73 زاویه تماس آب )°)

347/16 311/32 275/37 224/51 166/98 111/60 شار آب خالص
(L m-2 h-1( 

1/86 1/98 2/05 2/24 3/26 4/35 (MPa( استحکام کششی

0/83 1/67 2/67 3/33 5/41 11/11 کشش )٪)

.]26[ PSPMA ترکیب شده با 0 تا 3 درصد وزنی PES غشاهای Rt )و ب FRR )شکل 8 الف
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6 نتيجه گيری 
در این مقاله  به طور خلاصه فرایندهای مختلف جدایش  فازی 
مورد استفاده برای تهیه غشاهای پلیمری، رسوب غشایی و مواد 
در  اخیر  پیشرفت های  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  ضدرسوب 
اختلاط  فیزیکی  اصلاح  روش  با  ضدرسوب  غشاهای  توسعه 
مرور شد. افزودن مواد ضدرسوب به محلول ریخته گری تقریباً 
پایداری  در  تغییر  به دلیل  غشا  ساختار  بر  تأثیر  با  همیشه 
خواص  و  است  همراه  جدایش فازی  سینتیک  و  ترمودینامیکی 

سولفون دارشدن،  درجه  افزایش  است.  یافته  بهبود  ضدرسوب 
استفاده از پلیمرهای آب دوست تر و همچنین پلیمرهای دسته ای 
غشای  خالص  آب  شار  بر  زیادی  بسیار  اثر  دومحیط دوست 
مخلوط ، نرخ رد و FRR دارند. بنابراین استفاده از روش اختلاط 
فیزیکی با مواد ضدرسوب مناسب می تواند به عنوان روشی موثر 
در غشاهای دیگر نیز برای کاهش میزان رسوب و بهبود عملکرد 

غشا مورد استفاده قرار گیرد.

(%wt( PEG400 (%wt(  دی متیل استامید (%wt(  کوپلیمر (%wt(  PVC غشاء
6/0 79 - 15/0 M-0

6/0 78/975 0/025 15/0 M-1

6/0 78/95 0/05 15/0 M-2

6/0 78/925 0/075 15/0 M-3

6/0 78/9 0/1 15/0 M-4

.]28[ PEG-b-PDCE مخلوط شده با کوپلیمر دوتایی PVC جدول3 ترکیب شیمیایی محلول های ریخته گری مورد استفاده برای تهیه غشای

و  خالص   PVC غشای  بار   2 هیدرواستاتیک  فشار  تحت   PWF شکل9 
.]28[ PEG-b-PDCE مخلوط شده با PVC غشاهای

 PVC غشای   )FR و   ،TFR، RFR، IFR( رسوب  نسبت  شکل10 
.]28[ PEG-b-PDCE مخلوط با PVC خالص و غشاهای
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ریزاستخراج  فرایندهای  برای  کارآمد  و  چندمنظوره  ماده ای  به عنوان  متخلخل  پلیمری  غشاهای 
به عنوان  هم  و  جامد  پشتیبان  به عنوان  هم  تجزیه ای،  فرایندهای  در  غشاها  این  شده اند.  شناخته 
محیط محافظ برای بهبود آماده سازی نمونه استفاده می شوند. انواع غشا از نظر ساختار و اندازه 
تمیز  با  متخلخل  می شوند. غشاهای  تقسیم  و حامل  غیرمتخلخل  متخلخل،  به غشاهای  حفره ها 
دادن ذرات مختلف بر حسب اندازه شان می توانند باعث جداسازی اجزای مخلوط شوند. اندازه 
حفره ها و منافذ موجود در این نوع غشاها عاملی است که باعث تنوع آن ها شده، هر یک را برای 
جداسازی مولکول هایی مشخص مناسب می کند. غشاهای پلیمری متخلخل به دلیل مساحت سطح 
بزرگ و اندازه منافذ قابل کنترل، مزایای منحصربه فردی در روش های ریزاستخراج ارائه می دهند 
کرده،  را حذف  پیچیده  نمونه های  بافت  در  مختلف  مواد  از حضور  ناشی  مزاحمت های  اثر  که 
انتخاب پذیری را بهبود می بخشند. این مقاله به جنبه های کلیدی کاربرد غشاهای پلیمری متخلخل 
در ریزاستخراج فاز مایع و جامد می پردازد و چالش ها و پیشرفت های آن  را در تجزیه شیمیایی 
نمونه های غذایی، زیستی و محیطی بررسی می کند. ارزیابی سبزبودن روش های استفاده شده برای 
سنتز آن ها و همچنین حلال های به کار رفته، از مواردی است که در غشاهای پلیمری متخلخل 

مورد بررسی قرار می گیرد.

متخلخـل  غشـاهای  کاربـرد  بـر  مـروری 
پليمری به عنوان بسـتر جامـد در فرایندهای 
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1 مقدمه 
میکروپلاستیک ها غشاها جایگاه مهمی در فناوری شیمیایی پیدا 
کرده اند و در زمینه های متنوعی از جمله تبخیر، صافش، استخراج 
غشاها،  خواص  شیمیایی،  تجزیه  در  می روند.  کار  به  غیره  و 
استفاده از آن ها به عنوان ماده ای برای جداسازی بر مبنای اندازه 
گونه ی  تعیین  در  که  بزرگ  مولکول های  تا  می کند  تسهیل  را 
هدف اختلال ایجاد می کنند، حذف شوند. جداسازی با غشاها 
به  نسبت  کم تر  انرژی  مصرف  با  و  پایین  دماهای  در  می تواند 
این،  بر  انجام شود. علاوه  سایر روش های جداسازی حرارتی 
پیش تغلیظ  و  جداسازی  فرایندهای  که  می دهند  اجازه  غشاها 
موارد،  برخی  در  همچنین،   .]1[ شوند  انجام  هم زمان  به طور 
استخراج  تجزیه ای،  انتخاب پذیری و حساسیت  بهبود  به منظور 
در  غشاها  از  استفاده  دیگر،  سوی  از  می شود.  انجام  مجدد 
آماده سازی نمونه، باعث شده که به سانتریفیوژ یا صافش قبل از 
آزمون، نیازی وجود نداشته باشد. به علت وجود طیف وسیعی از 
مواد غشایی با مورفولوژی های مختلف، خواص و ساختارهای 
تعیین  برای  غشا  بر  مبتنی  ریزاستخراج  روش های  فردی، 
صنعتی،  نمونه های  در  مختلف  خواص  با  هدف  گونه های 
محیطی، زیستی یا غذایی گسترش یافته اند. مفهوم شیمی سبز، 
توسعه غشاهای مبتنی بر ترکیبات طبیعی مانند آگارز و کیتوسان 
پایداری  بهبود  و  غشاها  تولید  به  منجر  که  می بخشد  بهبود  را 
تجزیه ای آن ها می شود ]2[. با این حال، تا امروز به طور معمول 
مواد پلیمری برای ساخت غشاها استفاده می شدند، زیرا تعداد 
پلیمر  می توان  بنابراین،  هستند.  دسترس  در  پلیمرها  از  زیادی 
 ، مقاله  این  اصلی  انتخاب کرد. هدف  برای جداسازی  مناسبی 
فاز  ریزاستخراج  در  پلیمری  متخلخل  غشاهای  کاربرد  بررسی 
مایع و جامد است. حالت های غشا )دو یا سه فازی(، پیکربندی ها 
و  کیسه ای(  غشاهای  و  توخالی  الیاف  ورقه ای،  )غشاهای 
روش هایی برای تسریع فرایند از جمله ریزاستخراج الکتروغشایی 
 Stir Membrane( و ریزاستخراج فاز مایع غشای هم زن )EME(
قرار  بررسی  مورد  نیز   )Liquid Phase Microextraction
می گیرند. یکی دیگر از موضوعات مورد بحث، کاربرد روش های 
ریزاستخراج مبتنی بر غشا در تجزیه و تحلیل نمونه های محیطی، 
غشاهای  معایب  و  مزایا  نهایت،  در  است.  زیستی  و  غذایی 

متخلخل پلیمری به طور انتقادی ارزیابی می شوند ]3[.

و  پليمری: اصول کلی، ویژگی ، سنتز  2 غشای متخلخل 
ارزیابی سبزبودن آن ها

به طور کلی، غشا را می توان به عنوان فاز میانی بین دوفاز مجاور 
و   می کند  عمل  انتخاب پذیر  مانع  به عنوان  که  گرفت  نظر  در 

انتقال مواد را بین دو بخش تنظیم می کند. انتقال غیرفعال توسط 
اختلاف  اتفاق می افتد و توسط  انتشار  فرایند  از طریق  غشاها، 
پتانسیل شیمیایی به دلیل غلظت، فشار یا تغییرات میدان الکتریکی 
هدایت می شود. از این رو، دو نوع غشا وجود دارد: غشاهای 
غشاهای  و  ندارند  منفذی  خود  ساختار  در  که  غیرمتخلخل 
متخلخل  غشای  انتخاب   .]4[ هستند  منافذ  دارای  که  متخلخل 
پلیمری برای کار تجزیه ای، به دلیل تنوع زیاد غشاهای موجود با 
ویژگی های خاص بسیار مهم است. علاوه بر پایداری شیمیایی 
تمایل  باید  غشا  نظر،  مورد  نفوذپذیری  خواص  و  مکانیکی  و 
پایینی به مولکول های جدا شده داشته باشد تا نفوذ گونه ها را 
تقویت کند. لازم است که به طور مختصر به پارامترهای کلیدی 
همچنین  و  می گذارند  تأثیر  غشاها  عملکرد  و  ویژگی ها  بر  که 
خواص پلیمرها و روش های تولید غشاها پرداخته شود. همچنین 
در  استفاده  مورد  فرایندهای  پایداری  به  امروزه  که  آنجایی  از 
تولید  سبزبودن  ارزیابی  می شود،  توجه  بیشتر  شیمیایی  فناوری 

غشا نیز باید در نظر گرفته شود ]5[.

2-1 ویژگی های غشای متخلخل
شکل شناسی غشا، مانند اندازه منافذ و پراکندگی منافذ، از عوامل 
مهمی هستند که تعیین کننده ی کاربردهای غشاها هستند. اندازه ی 
حفره، عامل مهمی است که بر انتقال انتخابی مولکول ها از طریق 
غشا تأثیر می گذارد. این نکته، به قطر یا ابعاد منافذ درون ماده 
استخراج  به  دستیابی  در  منافذ  اندازه  کنترل  می شود.  مربوط 
انتخابی گونه های هدف، در حالی که ترکیبات مزاحم را حذف 
منافذ  پراکندگی  دارای  غشا  اگر   .]6[ است  ضروری  می کنند 
تقریباً یکنواخت در کل غشا باشد، آن را غشای متقارن و اگر 
دارای پراکندگی منافذ به صورت پراکنده باشد، غشای نامتقارن 
غشایی  فرایندهای  در  کلیدی  عاملي  می شود. ضخامت،  نامیده 
است. زیرا بر انتخاب پذیری غشا و مقاومت آن در برابر جریان 
تأثیر می گذارد و نشان دهنده فاصله بین دو سطح )بالا و پایین( 

غشا است ]7[.

2-1-1 عوامل عملکرد و پایداری
به طورکلی، غشاهای متخلخل به عنوان بستر مکانیکی و به منظور 
و  شیمیایی  نظر  از  باید  و  می روند  کار  به  مایع  اجزای  تثبیت 
حرارتی بی اثر باشند تا در طول استفاده، دچار آسیب و تخریب 
و  ساختار  حفظ  در  غشا  توانایی  به  شیمیایی  پایداری  نشوند. 
خواص خود در مواجهه با مواد شیمیایی یا محیط های شیمیایی 
و پایداری حرارتی به توانایی غشا در تحمل نوسانات دما بدون 
تخریب شدن اشاره دارد. همچنین، ویژگی های سطحی غشا در 
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انتخاب حلال استخراج مؤثر است ]8[. برای غشاهای متخلخل 
در  کرد.  استفاده  غیرقطبی  آلی  از حلال های  می توان  آب گریز، 
از  اطمینان  برای  آب دوست  غشاهای  از  باید  این صورت،  غیر 
سازگاری با حلال های آب دوست استفاده شود. کیتوسان، استات 
جداسازی  برای  بازسازی شده  سلولزی  غشاهای  و  سلولز 
ترکیبات یونی یا قطبی از محلول های آبی و آلی بسیار مناسب 
پلی تترافلوئورواتیلن  مانند  آب گریز  غشاهای  درمقابل،  هستند. 
)PTFE(، پلی پروپیلن)PP( یا پلی وینیلیدین فلوراید )PVDF( در 
شرایطی که حلال های غیرقطبی وجود دارند، استفاده می شوند. 
استفاده از غشاهایی که تغییر آن ها آسان است و شامل جنبه هایی 
در خم شدن هستند،  یا سهولت  استحکام  انعطاف پذیری،  مانند 
انجام آزمایش را تسهیل می کنند. به گونه ای که در طول فرایند 
استخراج، عملکرد خوبی خواهند داشت. توانایی تثبیت غشا با 
گرما، ادغام آن را با سایر مواد در روش های آزمایشی به ویژه 
یا دستگاه های پشتیبان متصل  به ساختارها  باید  زمانی که غشا 

شود، تسهیل می کند ]9[.

2-2 ساخت غشای متخلخل پليمری
غشاهای پلیمری معمولاً به دو روش تولید می شوند: یک روش 
شامل واکنش های شیمیایی مانند پلیمری شدن یا عامل دار شدن 
است، در حالی که در روش غیرشیمیایی، پلیمرها در حلال های 
و  محلول  ریختن  طریق  از  سپس  و  می شوند  حل  آلی 
فاز  جداسازی  می شوند.  تولید  فاز/تبخیر حلال  معکوس سازی 
ناشی از حلال، روشی است که به عنوان فاز معکوس مرطوب 
شناخته می شود ]10[. در این حالت، فیلمی از محلول پلیمری 
در ظرف غیر حلال، غوطه ور می شود که جداسازی فاز فیلم به 
فاز غنی از پلیمر -که به عنوان ماتریس غشا عمل می کند و فاز 
پی  در  را  منافذ غشا می شود  تشکیل  باعث  که  پلیمر  از  عاری 
دارد. در جداسازی فاز ناشی از بخار، وارد کردن بخار به محلول 
اضافه  بخار  که  وقتی  می شود.  فاز  به جداسازی  منجر  پلیمری 
شود، تعادل بین حلال و غیرحلال را تغییر می دهد و در نتیجه 
جداسازی فاز و تبخیر حلال منجر به تشکیل ساختار متخلخل 
می شود. جداسازی فاز القاشده با حرارت به تغییرات دما برای 
ایجاد جداسازی فاز در محلول پلیمری متکی است. با تنظیم دما، 
حلالیت پلیمر در حلال تغییر می کند و منجر به جداسازی فاز و 
با  القاشده  فاز  تشکیل ساختار متخلخل می شود. در جداسازی 
تبخیر حلال، حلال در محلول پلیمری تبخیر شده و جداسازی 
فاز صورت می گیرد. هنگامی که حلال تبخیر می شود، جداسازی 
فاز شروع شده و موجب می شود که پلیمر، ساختار متخلخلی را 

تشکیل دهد.

چرخش مذاب و کشش سرد، فرایندی است که شامل دو مرحله 
اصلی است: ابتدا رزین پلیمری ذوب شده و سپس در مرحله 
انجام  الیاف  تشکیل  برای  نخ ریسي  طریق  از  جداسازی  بعدی 
شوند.  تبدیل  جامد  به  تا  شده  سرد  سرعت  به  که  می شود 
برق ریسی روشی برای تولید مواد مبتنی بر پلیمر است که در آن 
محلول پلیمری یا مذاب از طریق افشانک یا سوزن ظریف در 
و سطح جمع کننده  افشانک  بین  الکتریکی  میدان  در  که  حالی 
غشای  یا  فیلم  مسیر،  ادامه  در  می شود.  اعمال  می گیرد،  قرار 
پلیمری تحت تابش قرار می گیرد تا با استفاده از تابش با انرژی 
یا سینترینگ فرایندی  ایجاد کند. تف جوشی  بالا، مسیرهایی را 
است که در آن ذرات جامد هنگامی که در معرض دماهای بالا، 
با  اتمی  انتشار  توسط  می گیرند،  قرار  خود  ذوب  نقطه ی  زیر 
یکدیگر پیوند برقرار می کنند. در قالب گیری نرم، ماده، معمولاً 
پلیمر یا بستر نرم، بر روی سطح قالب با فشار کنترل شده فشرده 
تطبیق  قالب  ویژگی های  با  ماده  فشار،  کردن  وارد  با  می شود. 
می یابد و الگو  یا ساختار خاص خود را می گیرد. از قالب گیری 
میکرو یا براي جداسازی فاز از فرایند جداسازی فازی پلیمرها 
کاربرد  می شود.  استفاده  پیچیده  ساختارهای  ریز  تولید  برای 
روش های چاپ سه بعدی در ساخت غشاهای پلیمری متخلخل 
شامل استفاده از روش های افزایش تولید برای ساخت سازه های 
مانند  از طریق روش هایی  با تخلخل کنترل شده است.  متناسب 
چاپ  و  فضاویژه  لیتوگرافی  ذوب شده،  رسوب  مدل سازی 
سه بعدی، امکان رسوب گذاری لایه به لایه مواد پلیمری و درنتیجه 
ایجاد ساختارهای متخلخل پیچده و قابل تنظیم امکان پذیر می شود 

.]11[

2-3 پليمرهای مورد استفاده برای سنتز غشا
فرایندهای  در  متخلخل  پلیمری  غشاهای  از  مختلفی  انواع 
تجزیه ای مورد استفاده قرار می گیرند. در بررسی های انجام  شده 
مورد  را  غشا  ساخت  برای  استفاده  مورد  پلیمری  ماده  چندین 
ساخت  در  که  پلیمری  مواد  از  یکی  داد.  خواهیم  قرار  بحث 
PP در دو نوع وجود دارد:  PP است.  غشاها استفاده می شود، 
)آتاکتیک،  نیمه بلوری  و  )آتاکتیک(  خالص  آمورف  پلیمر 
مقاومت  ایزوتاکتیک   PP سیندیوتاکیتک(.  یا  ایزوتاکتیک 
فوق العاده ای در حلال نشان می دهد و در دمای بالای 80 درجه 
تری   -4،2،1 مانند  حلال هایی  در  را  آن  می توان  سانتی گراد، 
و  آلیفاتیک  کتون های  هالوژن دار،  هیدروکربن های  کلروبنزن، 
زایلن حل کرد. همان طور که گفته شد، روش های مختلفی برای 
پلیمرفلوئوردار   PVDF می شود.  استفاده  پلیمری  مواد  تولید 
گرمانرمی با درجه تبلور نسبتاً بالایی است. در مقایسه با سایر 
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پلیمرهای تجاری موجود، PVDF برخی خواص منحصربه فرد 
مقاومت  حرارتی،  پایداری  برتر،  مکانیکی  مقاومت  جمله  از 
PVDF در  شیمیایی و ویژگی های آب گریز را نشان می دهد. 
N,N-دی متیل استامید،  مانند  رایج  حلال های  از  برخی 
 PTFE .متیل-2-پیرولیدون محلول است- N دی متیل فرمامید و
شناخته  بالا  آب گریزی  و  شیمیایی  بی اثری  بالا،  استحکام  با 
جمله  از  متعددی  عوامل  به  ویژگی ها  این  که  می شود 
شعاع  و  فلوئور  اتم  کم  قطبش پذیری  بالا،  الکترونگاتیوی 
استاندارد، وزن   PTFE  .]12[ دارد  بستگی  واندروالس کوچک 
و  بالا  بسیار  گرانروی  اصلی  دلیل  که  دارد  بالایی  مولکولی 
خاصیت منحصربه فرد آن در ذوب نشدن مواد است. همچنین، 
مقاوم ترین  جزو  که  است  منحصربه فرد  بلوری  ساختار  دارای 
می رود.  شمار  به  گرمانرم ها  بین  در  شیمیایی  نظر  از  پلیمرها 
علاوه بر این، PTFE خواص استثنایی مانند ویژگی های نوری 
عالی و ثابت دی الکتریک پایین را نشان می دهد. اما استحکام 
مکانیکی محدودی دارد. پلی سولفون )PS( نوعی پلیمر گرمانرم 
استفاده  متخلخل  پلیمری  غشاهای  ساخت  در  اغلب  که  است 
می شود. PS پایداری حرارتی خوبی دارد و آن را برای کاربردهایی 
که ممکن است غشا در معرض دماهای بالا قرار گیرد مناسب 
می سازد. این پلیمر، عموماً آمورف است، به این معنی که فاقد 
ساختار بلوری منظم و تکرار شونده بوده و ذاتاً آب گریز است. از 
به دست  غشا  تولید  برای  طبیعی  منابع  از  که  پلیمرهایی  جمله 

می آید می توان سلولز، کیتوسان و آگارز را نام برد ]13[. 

2-4 ارزیابی سبزبودن
پنج راهبرد برای افزایش پایداری غشا، عمدتاً از طریق جایگزینی 
پلیمرهای مبتنی بر نفت غیرقابل تجزیه با جایگزین های مبتنی بر 
زیست تخریب پذیر،  پلیمرهای  مانند  زیست تخریب پذیر  مواد 
محیط زیست  دوست دار  از حلال های  استفاده  شده اند.  پیشنهاد 
برای جایگزینی با حلال های معمولی مضر در تولید غشا که در 
مقررات ثبت، ارزیابی و مجوز مواد شیمیایی  آمده است، حیاتی 
است. مرحله بعدی شامل بهینه سازی مراحل تولید با استفاده از 
فیزیکی  پوشش  و  غشا  کردن  مخلوط  مانند  ساده تر  روش های 
انتخاب  است.  پیچیده  شیمیایی  فرایندهای  به  نسبت  سطح، 
پایداری  بهبود  برای  مؤثر  راهبردی  جایگزین  سبز،  حلال های 
غیر  مانند  مختلفی  ویژگی های  به علت  سنتی  حلال های  است. 
و  سمیت  بالا،  فراریت  بودن،  اشتعال  قابل  بودن،  تجزیه  قابل 
تقاضا   بنابراین،  می شوند.  شناخته  مضر  بودن  تجدید  غیرقابل 
سمت جایگزینی آن ها با حلال های سبز و ایمن برای محیط زیست 
رفته است که به رفع نگرانی ها در مورد سهم آن ها در گرمایش 

این  از  مختلفی  انواع  اخیر،  سال های  در  می کند.  کمک  جهانی 
حلال های سازگار با محیط زیست روی کار آمده است، که از بین 
آن ها می توان دی متیل سولفوکسید )DMSO(، دی متیل ایزوسورباید 
برد  نام  را   )DES( عمیق  اوتکتیک  حلال  همچنین  و   )DMI(
]14[. استفاده از حلال های سبز گزینه جالبی برای بهبود پایداری 
به شمار می رود. با این حال، نگرانی مهم که هنوز به آن پرداخته 
نشده است، شامل پیامدهای زیست محیطی مرتبط با تولید این 
پلیمری  غشاهای  خصوصیات  دیگر،  سوی  از  است.  حلال ها 
متخلخل باید در نظر گرفته شوند، زیرا این غشا می تواند به عنوان 
ماده پشتیبان یا محافظ عمل کند که نه تنها بر جداسازی نمونه ها 
شیمیایی  تجزیه  تکرارپذیری  قابلیت  بر  بلکه  می گذارد،  تأثیر 
غشاهای  تولید  سبزبودن  ارزیابی  دارد.  تأثیر  نیز  کلی  به طور 
پلیمری متخلخل بر اهمیت پایداری در انتخاب مواد و فرایندها 

تأکید می کند ]15[.

3 ریزاستخراج فاز مایع مبتنی بر غشای متخلخل پليمری
آماده سازی نمونه با ریزاستخراج فاز مایع مبتنی بر غشا، گزینه ای 
آزمون شیمیایی، جداسازی و  برای کوچک سازی  امیدوارکننده 
پیش تغلیظ گونه ها و همچنین حذف اثرات بافت نمونه است. در 
این روش، حلال آلی در منافذ غشای متخلخل پلیمری تثبیت 
فرایند  در  فعالی  نقش  پشتیبان  ماده  به عنوان  غشا  می شود. 
برای  ساختاری  تکیه گاه  به عنوان  اما  نمی کند،  بازی  جداسازی 
حلال آلی مورد استفاده به عنوان فاز استخراج کننده عمل می کند. 
با این حال، غشا همچنین توانایی جداسازی مولکول های زیستی 
بزرگ موجود در بافت نمونه، مانند پروتئین ها را بر اساس اندازه 
فراهم می کند. در هر موردی که غشا با حلال آلی آغشته شده 
می شود.  گفته   )SLM( پشتیبانی شده  مایع  غشای  آن  به  باشد، 
غشای  منافذ  در  مویینه  نیروهای  توسط   SLM در  آلی  حلال 
متخلخل آب گریز )بستر جامد( نگه داری می شود، در حالی که 
تعیین  خاص  آلی  حلال  خواص  توسط  غشا  انتقال  خواص 
می شود. در MB-LPME، غشاها می توانند در دو حالت مختلف 
دو فازی و سه فازی بسته به تعداد فازهای درگیر استفاده شوند 

)شکل 1( ]16[.

پيکربندی های ریزاستخراج فاز مایع مبتنی  3-1 حالت ها و 
بر غشا

حالت دو فازی، استخراج مایع-مایع غشای متخلخل نیز نامیده 
می شود و شامل استفاده از غشای آب گریز متخلخل آغشته به 
SLM عمل می کند.  به عنوان  و  است  استخراج آب گریز  حلال 
این غشا دو فاز دهنده )فاز آبی( و پذیرنده )فاز آلی( را از هم 
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جدا می کند. در حالت دوفازی، غشا با همان حلال آلی که فاز 
دو  سامانه  در  استخراج  فرایند  می شود.  آغشته  است،  پذیرنده 
آلی  به حلال  نمونه  از  گونه های هدف  توزیع  از طریق  فازی، 
واقع در منافذ غشا و سپس انتشار از طریق غشا به فاز پذیرنده 
آلی انجام می شود. بازده استخراج نمونه به فاز پذیرنده به ضریب 
با  ترکیبات  برای  حالت  این  بنابراین،  دارد.  بستگی  آن  توزیع 
ضریب توزیع زیاد در فاز آلی مناسب است. به طور معمول، تنها 
قرار  استفاده  مورد  غشا  اشباع  برای  آلی  میکرولیتر حلال  چند 
و  آلی  بین حلال  فیزیکی  تماس  هیچ  که  آن جایی  از  می گیرد. 
نمونه آبی وجود ندارد، فاز آلی در محلول آبی پراکنده نمی شود. 
به  نیازی  استخراج  سامانه  و  نشده  تشکیل  امولسیون  بنابراین، 
سانتریفیوژ ندارد. حالت دوفازی عمدتاً برای استخراج ترکیبات 

آب گریز استفاده می شود ]17[.
حالت سه فازی همچنین به عنوان استخراج مایع-مایع با غشای 
فاز  دو  که  می کند  فرض  و  می شود  شناخته  پشتیبانی شده  مایع 
)دهنده و پذیرنده( توسط غشای متخلخل که با فاز حلال آلی 
این  و  شده اند  جدا  هم  از  است،  شده  آغشته  )استخراج کننده( 
با  اینجا، فرایند استخراج  با یکدیگر نامحلول هستند. در  فازها 
توزیع نمونه ها از نمونه ها به داخل غشای آغشته به حلال آلی و 
سپس با نفوذ از طریق غشا، یونیزه شده و نفوذ به محلول پذیرنده 
انجام می شود. در این حالت، نیروی محرکه برای فرایند استخراج 
توسط مقدار pKa نمونه و ترکیب محلول های دهنده و پذیرنده 
جداسازی  برای  سامانه ای  چنین  به طورکلی،  می شود.  تعیین 
معمولاً،  کار می رود.  به  دارند،  یونیزه شدن  قابلیت  که  ترکیباتی 
محلول های آبی اسیدها، بازها یا محلول های بافر به عنوان فازهای 

پذیرنده استفاده می شوند. با این حال، در برخی موارد، متانول یا 
استونیتریل و همچنین DESها برای این منظور پیشنهاد شده اند. 
این حالت عمدتاً برای ترکیبات آب گریز اما یونیزه شونده استفاده 
می شود، زیرا استخراج به دلیل اختلاف pH ایجاد شده در هر دو 
طرف غشا انجام می شود. انتخاب صحیح مقدار pH فاز دهنده و 
در  خوبی  به  بازی  و  اسیدی  گونه های  تعیین  برای  پذیرنده 

بررسی ها توضیح داده شده است ]18[.
ورقه ای  غشای  به عنوان  می توان  را  غشاها   ،MB-LPME در 
یا   )FM-LPME تخت،  غشای  مایع  فاز  استخراج  )ریز  تخت 
به عنوان غشای لیفچه ای توخالی )ریزاستخراج فاز مایع لیفچه ی 
غشای  اول،  روش  در  کرد.  پیکربندی   )HF-LPME توخالی، 
ساخته شده  ماژول  در  گیرنده  و  دهنده  محلول های  بین  صاف 
حالت،  این  در  )شکل1-ب(.  می   گیرد  قرار  مخصوص 
محلول های دهنده و گیرنده می توانند در حالت جریان از طریق 
از  یا مارپیچی قرار بگیرند. همچنین می توان  U شکل  مجاري 
یا استخراج مستقیم را در  استفاده کرد  ماژول های تک مجرایي 
غشای تخت انجام داد و سپس نمونه را شستشو داد. در مورد 
به  توخالی  مویرگ  شکل  به  غشا  توخالی،  لیفچه ی  پیکربندی 
نوک سوزن میکروسرنگ متصل می شود )شکل 1-پ (. سپس 
غشا  منافذ  شده،  خارج  استخراج شده  حلال  نیاز  مورد  حجم 
ابتدا  خیس می شوند و در حفره مویرگ قرار می گیرد؛ یا غشا 
آغشته می شود و سپس فاز آبی به لیفچه وارد می شود تا اختلاف 
برای  پیکربندی  این  سه فازی  حالت  اجرای  کند.  ایجاد   pH
دارای  زیرا  می شود  داده  ترجیح   MB-LPME روش  اجرای 
ویژگی های مفیدی مانند خودپشتیبانی، انعطاف پذیری خوب و 
مساحت سطح بزرگ است. عملکرد روش HF-LPME معمولاً 

با ضریب پیش تغلیظ تعریف می شود ]19[.

3-2 رویکردهای بهبود ظرفيت نمونه برداری
نرخ استخراج در MB-LPME به واسطه انتقال مبتنی بر انتشار 
محدود می شود که باعث کاهش سرعت استخراج و در نتیجه 
منجر به کاهش ظرفیت نمونه برداری می شود. آماده سازی نمونه 
سرعت  تسریع  برای  می کشد.  طول  دقیقه   20 از  بیش  معمولاً 
ریزاستخراج  است:  شده  پیشنهاد  رویکرد  دو  استخراج، 
الکتریکی  میدان  اعمال  بر  مبتنی  که   )EME( الکتروغشایی 
خارجی است و ریزاستخراج فاز مایع غشایی )SM-LPME( که 
مبتنی بر کاربرد همزن داخلی است. ایده اصلی EME در سال 
2006 توسط پدرسن-بجرگارد و راسموسن ارائه شد و تمرکز 
آن بر استفاده از دو الکترود متصل به منبع تغذیه خارجی برای 
تولید پتانسیل الکتریکی در سراسر SLM است. نیروی محرکه 

شکل 1 ریزاستخراج فاز مایع مبتنی بر غشا: غشای متخلخل پلیمری اشباع 
مایع  فاز  ریزاستخراج  و  )ب(  تخت  غشایی  مایع  فاز  ریزاستخراج  )الف(. 

الیاف توخالی )پ(
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در این روش ولتاژ اعمالی به الکترودها است. برای تولید میدان 
الکتریکی، یک الکترود در فاز دهنده و دیگری در فاز گیرنده 
قرار می گیرد که جهت و بزرگی میدان الکتریکی بر گزینش پذیری 
استخراج تأثیر می گذارد. در این حالت، گونه های بازی و اسیدی 
طریق  از  گیرنده  محلول  به  دهنده  محلول  از  یونی  به صورت 
SLM استخراج می شوند. این فرایند شامل ایجاد میدان الکتریکی 
آن ها  مهاجرت  با  نتیجه  در  که  بوده  الکترون ها  تقسیم  و 
مولکول های گونه های مورد نظر باردار می شوند. عامل کلیدی 
بر وضعیت  پذیرنده است، زیرا  pH محلول دهنده و  اینجا  در 
تفکیک گونه و در نتیجه توانایی آن برای استخراج به محلول 
گزینش پذیری  بر  که  دیگری  عوامل  می گذارد.  تأثیر  پذیرنده 
فرایند استخراج تأثیر می گذارند، جهت میدان الکتریکی، بزرگی 
ترکیب شیمیایی و مورفولوژی غشا و حلال  الکتریکی،  میدان 
استخراج  سرعت  است.  غشا  اشباع  برای  استفاده  مورد  آلی 
 SM-LPME .می تواند با استفاده از دستگاه هم زن تسهیل شود
 2011 سال  در  والکارسل  تحقیقاتی  گروه  در  که  است  روشی 
پیشنهاد شد و مزایای ریزاستخراج فاز مایع و هم زدن را در یک 
دستگاه ترکیب می کند و امکان جداسازی و پیش تغلیظ گونه ها 
را به روشی ساده و کارآمد فراهم می آورد. استخراج گونه ها و 
ویژه  استخراج  توسط  حجیم  نمونه  محلول  در  غشا  چرخش 
و  پذیرنده  فاز  برای  داخلی  محفظه  دارای  که  می شود  انجام 
همزن، معمولاً میله ای فلزی است که دستگاه را تحت تأثیر میدان 
مغناطیسی خارجی به حرکت در می آورد. انتقال جرم گونه ها از 
فازدهنده به فاز پذیرنده توسط انتشار غیرفعال هدایت می شود. 
نیز  جامد  نمونه های  تحلیل  برای   SM-LPME این،  بر  علاوه 
استفاده شده است. در این حالت، فاز دهنده با حلال آلی مناسب 
آبی  محلول  و  پراکنده شده  جامد  نمونه  آن  در  که  می شود  پر 
کار می رود. همچنین، تحریک  به  پذیرنده  فاز  به عنوان  مناسب 
بهبود  برای   SM-LPME در  پایین  ولتاژ  با  الکتروشیمیایی 

جداسازی گونه ی هدف اعمال شده است ]20[.
فاز  استخراج  برای  زیادی  پتانسیل  پلیمری  متخلخل  غشاهای 
موثر  جداسازی  ایجاد  برای  که  عواملي  مهمترین  دارند.  مایع 
گونه ی هدف باید در نظر گرفته شوند، خواص غشا و نوع حلال 
اندازه  طرف،  یک  از  است.   SLM تشکیل  برای  استفاده  مورد 
منافذ غشا، اثر بافت را از بین می برد. از طرف دیگر، بر حجم 
تأثیر  استفاده شود،  برای آغشته کردن غشا  حلالی که می تواند 
دارد.  گونه ها  توزیع  بر  عمده ای  تأثیر  حلال  نوع  می گذارد. 
بنابراین ترجیح داده می شود از حلالی استفاده شود که گونه ها 
از   MB-LPME تاکنون،  باشند.  بالایی  توزیع  ضریب  دارای 
اکتیل اتر،  2-نیتروفنیل  و  تولوئن  سیکلوهگزان،  1-اکتانول، 

با  می توانند  حلال ها  است.  کرده  استفاده  غیره  و  نرمال هگزان 
سوانگاری مایع )LC( و سوانگاری گازی )GC( سازگار باشند 
و مرحله تغییر حلال را با خشک کردن و بازسازی حذف کنند. 
با این حال، حلال های مورد استفاده در حالت دو فازی به عنوان 
فاز پذیرنده معمولاً غیر قطبی هستند که با GC سازگار هستند، 
حالت  در  پذیرنده  فاز  به عنوان  که  حلال هایی  که  حالی  در 
سه فازی استفاده می شوند معمولاً آبی هستند و با LC سازگارتر 
هستند. برای بهبود فرایند استخراج، قدرت یونی را می توان با 
افزودن الکترولیت ها افزایش داد. pH نیز عاملي حیاتی است که 
باید دقیقاً در حالت سه فازی MB-LPME و در طول ریزاستخراج 

الکتروغشایی کنترل شود ]21[.

4 غشای متخلخل پليمری به عنوان ماده محافظ
یا  جاذب  برای  محافظ  ماده  به عنوان  می تواند  متخلخل  غشای 
نمونه استفاده شود. در این حالت، غشای متخلخل نیز به عنوان 
مانع در فرایند استخراج شرکت می کند، اما نیازی به آغشته کردن 
غشا با حلال های آلی نیست. در مقایسه با استخراج فاز مایع، 
شروع  است.  شکل  کیسه ای  غشای  پیکربندی،  متداول ترین 
استفاده از کیسه های غشایی برای اهداف استخراج به سال 2006 
برمی گردد که بشیر و همکاران این مفهوم را معرفی کردند و تهیه 
کیسه ای متشکل از غشای PP متخلخل را توصیف کردند که با 
فاضلاب  لجن  نمونه  در  و  شده  پر  جاذب  میکروگرم  چند 
توسعه  شوند.  استخراج  ارگانوفسفره  سموم  تا  شد  غوطه ور 
غشاهای کیسه ای شکل نشان می دهد که می توان مقادیر کمی از 
نمونه ها را به جای جاذب ها در چنین کیسه ای قرار داد. کیسه را 
استخراج  امکان  تا  کرد  غوطه ور  محلول  یا  حلال  در  می توان 
دیگر غشای مخروطی شکل  ممکن  فراهم شود. حالت  گونه ها 

است که در آن فقط بالای غشا نیاز به آب بندی دارد ]22[.

4-1 ریزاستخراج فاز جامد محافظت شده با غشای متخلخل
ریزاستخراج فاز جامد محافظت شده با غشا )μ-SPE( بر اساس 
قرارگیری مقدار بسیار کمی جاذب )چند میلی گرم( در غشای 
متخلخل است که لبه های آن برای تولید کیسه μ-SPE با حرارت 
مهروموم شده  است )شکل2-الف(. این نوع آماده سازی نمونه 
برای بافت های بسیار پیچیده یا نمونه هایی که حاوی مولکول هایی 
مناسب  می گذارند،  تأثیر  استخراج  فرایند  کارایی  بر  که  هستند 
 SPE برای  جایگزینی  به عنوان  اولین بار  برای   μ-SPE است. 
چندمرحله ای معرفی شد. به طور کلی کیسه حاوی جاذب پس از 
مهروموم شدن در حلال مناسب تحت فراصوت شسته و آماده 
می شود. سپس می توان آن را تا استفاده بعدی در همان حلال 
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ذخیره کرد. برای استخراج، کیسه μ-SPE از حلال خارج شده و 
خشک می شود. سپس کیسه در محلول نمونه قرار می گیرد و با 
زده  هم  یا  می چرخد  بهینه  زمانی  دوره  برای  معینی  سرعت 
به داخل جاذب در  از طریق غشا  می شود تا جذب گونه ها را 
از محلول  کیسه  استخراج،  از  کند. پس  فراهم   μ-SPE دستگاه 
نمونه خارج شده، با آب خالص شسته شده و خشک می شود. 
با  و  منتقل شده  ظرفی  به  گونه های جذب شده  با  کیسه  سپس 
افزودن مقدار کمی حلال مناسب، گونه ها را استخراج کند. این 
جداسازی معمولاً تحت فراصوت صورت می گیرد. در نهایت، 
قرار  استفاده  مورد  گونه ها  تعیین  برای  شده  استخراج  ماده 
استخراج،  فرایند  انجام   μ-SPE اصلی  مزیت  می گیرد. 
خالص سازی و پیش تغلیظ گونه های هدف در یک مرحله است. 
از آن جایی که غشای متخلخل از جاذب محافظت می کند، نیازی 
به خالص سازی بیشتر ماده استخراج شده نیست. علاوه بر این، 
واجذبی  و  جذب  دومرحله ی   μ-SPE در  سنتی،   SPE مانند 
وجود دارد. اما مقدار جاذب، حجم حلال واجذبی و کل زمان 
مورد نیاز کمتر است. همچنین، این روش، آسان، پایدار، بادوام، 

قابل حمل و مقرون به صرفه است ]23[. 
به خواص گونه ی استخراج شده  اول  انتخاب جاذب در درجه 
برای   μ-SPE در  جاذب ها  انواع  امروز،  به  تا  دارد.  بستگی 
است.  رفته  کار  به  هدف  ترکیبات  از  وسیعی  طیف  استخراج 
بزرگی  سطح  مساحت  باید   μ-SPE برای  مناسب  جاذب های 
غشای  به  نباید   μ-SPE جاذب های  این،  بر  علاوه  کنند.  ایجاد 
متخلخل استفاده شده بچسبند. جاذب های چسبنده می توانند در 
کنند.  ایجاد  قرارگیری اختلال  از  فرایند آب بندی حرارتی پس 
در  هم زدن  هنگام  در  کیسه  باز شدن  باعث  جاذب هایی  چنین 
جمله  از  مختلف،  جاذب های  می شوند.  استخراج  فرایند  طول 

پلی  یا  اکسیدگرافن،  فعال،  کربن  ایزونیکوتینات،   )II( مس 
معمولی،   C18 متاکریلات(،  گلیکول دی  اسیداتیلن  )متاکریلیک 
نانولوله های کربنی چندجداره و همچنین مواد جاذب سل-ژل 
به عنوان جاذب طبیعی، در کیسه/پاکت غشایی متخلخل محصور 
شده اند. غشای مورد استفاده در μ-SPE باید مقاومت شیمیایی 
و  باشد  داشته  حلال  محیط  و  نمونه  بافت  به  نسبت  خوبی 
انعطاف پذیر باشد، زیرا سختی غشا در طول استخراج یا جذب 
 PP غشاهای  دلایل،  این  به  شود.  به شکستگی  منجر  می تواند 

بیشتر در μ-SPE مورد استفاده قرار می گیرند ]24[. 

4-2 نمونه های پرشده با غشای متخلخل
به عنوان   )PMS( متخلخل  غشای  با  پرشده  نمونه های  روش 
استخراج  و  است  شده  داده  توسعه   μ-SPE اصلاح شده  حالت 
مستقیم نمونه ها از نمونه های جامد )خاک( به حلال انتخابی را 
غشایی  کیسه  داخل  در  جاذب  روش،  این  در  می کند.  بیان 
محصور نمی شود و اصطلاح μ-SPE را نامناسب می کند که بعداً 
به اختصار UASE-PMS )استخراج نمونه های پرشده با غشای 
این حالت،  نامیده شد. در  امواج فراصوت(  متخلخل به کمک 
کیسه غشایی با نمونه جامد پر شده و در حلال غوطه ور گشت 
که به عنوان حلال استخراج عمل می کرد. استفاده از فراصوت، 
فرایند استخراج را تسریع کرد و در نهایت منجر به نفوذ گونه ها 
از طریق غشا و حضور آن ها در حلال شد. در این روش، هیچ 
پیش تغلیظی صورت نمی گیرد، اما گزینش پذیری افزایش می یابد 

و در بیشتر موارد نیازی به صافش یا سانتریفیوژ نیست ]25[.

5 نتيجه گيری
استفاده از غشاهای متخلخل پلیمری در ریزاستخراج، نویدهای 
منافذ  اندازه  و  بزرگ  سطح  غشاها  این  است.  داشته  زیادی 
کنترل شده را فراهم و امکان انتقال جرم موثر گونه ها را فراهم 
حداقل  به  را  بافت  اجزای  تداخل  حال  عین  در  و  می کنند 
کاربردهای  برای  می توان  را  غشایی  مواد  انتخاب  می رسانند. 
خاص تنظیم کرد و از سازگاری با بافت نمونه و گونه های هدف 
گزینش  حساسیت،  غشاها،  از  استفاده  کرد.  حاصل  اطمینان 
پذیری و سهولت کار را افزایش می دهد و آن ها را به ابزارهای 

ارزشمندی در شیمی تجزیه تبدیل می کند.
 

در  آن  کاربرد  و  محافظ  ماده  به عنوان  پلیمری  متخلخل  غشای   2 شکل 
ریزاستخراج فاز جامد محافظت شده با غشای متخلخل )الف( و نمونه های 

جامد پرشده با غشای متخلخل )ب(.
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این پژوهش به بررسی نانومکسین ها به عنوان پرکننده های دوبعدی در رزین های اپوکسی می پردازد 
و پتانسیل آن ها را برای افزایش عملکرد این مواد گرماسخت برجسته می کند. اپوکسی و مکسین ها 
به ویژه در ساخت وساز و تولید محصولات  دو نوع مواد شیمیایی هستند که در صنایع مختلف 
کم  انقباض  عالی،  مکانیکی  خواص  به دلیل  اپوکسی  رزین های  دارند.  فراوانی  کاربرد  صنعتی 
برای  را  آن ها  و  شده اند  شناخته  کاملا  خوب،  شیمیایی  و  حرارتی  مقاومت  و  پخت  طول  در 
حرارتی  هدایت  و  ذاتی  شکنندگی  حال،  این  با  می کنند.  پیشنهاد  پیشرفته  مهندسی  کاربردهای 
مواد  از  نوظهوری  نانومکسین، خانواده  ایجاد می کند.   را  آن ها چالش هایی  الکتریکی ضعیف  و 
الکتروشیمیایی و زیست سازگاری مشخص  بالا، فعالیت  الکتریکی  با رسانایی  دوبعدی است که 
در  اخیر  پیشرفت های  به  پژوهش  این  می دهد.  ارائه  را  امیدوارکننده ای  راه حل  بنابراین  می شود. 
اپوکسی  الکتریکی رزین های  و  مکانیکی، حرارتی  بهبود خواص  برای  نانومکسین ها،  از  استفاده 
و کامپوزیت های تقویت شده با الیاف آن ها می پردازد. کاربردهای این مواد پیشرفته بر نقش مهم 
مکسین ها در بهینه سازی عملکرد رزین های اپوکسی تأکید می کند و راه را برای کاربردهای نوآورانه 
آن در صنایع مختلف، به ویژه در ساخت وساز و تولید محصولات صنعتی هموار می کند. توسعه 
مستمر نانومکسین ها، مرز هیجان انگیز در علم مواد را نشان می دهد که با پتانسیل زیاد این مواد، 
به  پژوهش  این  در  می شود.  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  کاربردهای  و  در خواص  انقلابی  ایجاد 
نانوکامپوزیت های  در  اخیر  پیشرفت های  و  گرمایی  مکانیکی، خواص  سنتز، خواص  روش های 

پرداخته می شود. نانومکسین  با  تقویت شده  اپوکسی 

بررسـی خواص مکانيکی و خـواص گرمایی 
حـاوی  اپوکسـی  نانوکامپوزیت هـای 

مکسـين نانـوذرات 
ري

رو
 م

له
قا

م
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1 مقدمه 
رزین های اپوکسی به عنوان بخشی از خانواده گرماسخت، اجزای 
مناسبی برای کاربردهای مهندسی پیشرفته هستند، زیرا خواص 
مکانیکی فوق العاده و جمع شدگی کم در طول پخت، تنش های 
پسماند کم و حرارتی و شیمیایی خوب از خود نشان می دهند 
پلیمرهای  از  بسیاری  ماتریس  به عنوان  همچنین  آن ها   .]1،2[
تقویت شده با الیاف استفاده می شوند. رزین های اپوکسی معمولاً 
از دو جزء تشکیل شده اند. پیش پلیمر با وزن مولکولی کم با دو 
یا چند گروه اپوکسید و سخت کننده یا اتصال دهنده عرضی که 
کاتالیزگر  یا  انیدرید  ترکیب  به صورت  یا  باشد  آمین  می تواند 
ارائه  را  ترکیبات  از  اپوکسی طیف گسترده ای  باشد. رزین های 
از جمله چسب ها،  از کاربردها  تعداد زیادی  برای  می دهند که 
این وجود،  با  مناسب هستند ]3[.  پوشش ها و مواد کامپوزیت 
علاقه زیادی به بهبود عملکرد رزین های اپوکسی وجود دارد تا 
خواص جالب دیگری به آن ها بدهد. مانند بسیاری از پلیمرها، 
هدایت  و  هستند  نارسانا  الکتریکی  نظر  از  اپوکسی  رزین های 
گرمایی آن ها نیز ضعیف است]4[. خواص مکانیکی خوب آن ها 
ناشی از شبکه بسیار متقابل  است، اما به همین دلیل است که 
رزین های اپوکسی موادی شکننده با چقرمگی شکست متوسط 
در مقایسه با سایر پلیمرها هستند. تلاش های زیادی برای غلبه 
بر این اشکالات صورت گرفته است ]5[. مخلوط با گرمانرم ها 
یا الاستومرها چقرمگی را بهبود می بخشد و ذرات غیرآلی مانند 
نانورس یا سیلیس استفاده شده است. در حال حاضر، افزودن 
پتانسیل زیادی را نشان می دهد زیرا نسبت سطح به  نانوذرات 
حجم بالای آن ها جنبه های سطحی  را افزایش می دهد و بنابراین 
نیاز به بارگذاری کم دارد. نانومواد دوبعدی به دلیل ویژگی های 
فوق العاده ای که از نسبت تصویر بالا و ویژگی های خاص آن ها 
و  اپوکسی  هستند.  محبوب  بسیار  اکنون  می آیند،  دست  به 
مختلف  در صنایع  که  شیمیایی هستند  مواد  نوع  دو  مکسین ها 
کاربرد  صنعتی  محصولات  تولید  و  ساخت وساز  در  به ویژه 
و  چسبندگی  خواص  خاطر  به  اپوکسی ها  دارند]6[.  فراوانی 
مقاومت بالا در برابر حرارت و مواد شیمیایی شناخته شده اند و 
معمولاً در تولید رنگ ها، پوشش ها و چسب ها استفاده می شوند. 
از سوی دیگر، مکسین ها به عنوان ترکیباتی با ویژگی های خاص 
در بهبود عملکرد مواد و افزایش دوام آن ها به کار می روند. این 
در  مهمی  نقش  منحصربه فردشان،  ویژگی های  به دلیل  ماده  دو 
بهینه سازی فرایندهای صنعتی و افزایش کیفیت محصولات ایفا 
دوبعدی  مواد  از  تحول  در حال  می کنند. مکسین ها خانواده ای 
کربن  و  نیتریدها  کاربیدها،  شامل  خاص  به طور  که  هستند 
در سال 2۰11  بار  اولین  و  می شوند  واسطه  فلزات  نیتریدهای 

کشف شدند]7[. این مواد از لایه های فلزات واسطه و کربن یا 
نیتروژن تشکیل شده اند و ساختاری مشابه گرافن دارند. بیش از 
با  که  شده اند  شناسایی  و  سنتز  مکسین ها  از  مختلف  نوع   3۰
، M4X3 ،M3X2( و گروه های انتهایی  M2X( فرمول های عمومی
دارای  مواد  این  می شوند.  مشخص   )-F یا   -OH  ،O-( سطحی 
خواص شگفت انگیزی هستند، از جمله هدایت الکتریکی بالا و 
ایجاد  که  آب دوستی  و  قابل توجه  الکتروشیمیایی  فعالیت 

تعلیق های آبی پایدار را تسهیل می کند]8[.
خواص  و  هستند  زیست سازگار  مکسین ها  این،  بر  علاوه   
ضدباکتری دارند. ویژگی های منحصربه فرد آن ها باعث می شود 
انرژی  ذخیره سازی  جمله  از  مختلفی  کاربردهای  برای  که 
)باتری ها و ابرخازن ها(، بهبود محیط زیست )جذب آلاینده ها، 
برابر  در  محافظت  و  آب(  شیرین سازی  غشایی،  جداسازی 
تداخل الکترومغناطیسی مناسب باشند]9[. در نتیجه، مکسین ها 
دسته امیدوارکنندهای از مواد دوبعدی با خواص استثنایی هستند 
که امکان استفاده از آن ها در زمینه های مختلفی مانند ذخیره سازی 
توسعه  است]1۰[.  فراهم  غیره  و  محیطی  کاربردهای  انرژی، 
به  را  آن ها  نوآورانه،  کاربردهای  برای  آن ها  قابلیت  و  مداوم 
حوزه ای هیجان انگیز در تحقیقات علم مواد تبدیل کرده است. 
در نتیجه، این بررسی آثار اخیر را در مورد استفاده از مکسین ها 
ارائه  اپوکسی  رزین های  در  دوبعدی  نانوپرکننده های  به عنوان 
می کند. همان طور که در شکل 1 نشان داده شده است، مکسین ها 
و  اپوکسی  رزین های  الکتریکی  و  گرمایی  مکانیکی،  خواص 
می دهد.  افزایش  را  آن ها  الیاف  با  تقویت شده  کامپوزیت های 
دستگاه های  شعله،  برابر  در  مقاوم  کامپوزیت ها،  در  کاربردها 
در  پوشش های ضدخوردگی/مقاوم  و  الکترومغناطیسی  محافظ 
برابر سایش گزارش شده است. برای افزایش استفاده واقعی از 
شوند]11[.  برطرف  باید  مکسین ها  مشکلات  از  برخی  آن ها 
دراین پژوهش مهم ترین نکات در خصوص بررسی خواص و 
نانومکسین  حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت های  مهم  کاربردهای 

گزارش خواهد شد.
 

2 روش سنتز نانومکسين
ساختارهای دوبعدی را می توان با جدا کردن ورق های مختلف 
روی هم که یک ترکیب را تشکیل می دهند، به دنبال روشی از 
بالا به پایین به دست آورد  ]1۰[. این روش بر اساس تفاوت در 
استحکام پیوندها در داخل ورق ها و بین لایه های مجاور است. 
با  است،  معمولاً  که  باشد،  ضعیف  لایه ها  بین  پیوندهای  اگر 
را  دوبعدی  ورق های  می توان  بین لایه ای  نیروهای  شکستن 
به دست آورد. مثال های متعدد این مفهوم را نشان می دهد]11[.
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یا  شش ضلعی  نیتریدبور  ورقه های  و  گرافیت  از  گرافن 
دی سولفیدمولیبدن به دست می آید. به همین ترتیب، ورق های 
مکسین را می توان از فازهای ماکس به دست آورد. روش های 
پایین به بالا نیز برای سنتز مکسین ها با رسوب بخار شیمیایی با 
روش های الگو در دسترس هستند، اما تاکنون، روش های بالا به 

پایین معمول تر است. 
و   )Etching(حکاکی مرحله،  دو  شامل  پایین  به  بالا  روش 
لایه برداری است. فازهای MAX کاربیدها و نیتریدهای سه تایی 
 MAX فازهای  هستند.  سرامیکی  و  فلزی  خواص  با  لایه ای 
همان طور که در بالا گفته شد دارای ساختار Mn+1AXn هستند. 
 "A" اتم های لایه میانی ،MXene برای به دست آوردن صفحات
 C از Ti، Al و   MAX فازهای  متداول ترین  باید حذف شوند. 
تشکیل شده اند که در آن ها آلومینیوم عنصری است که باید با 
 Tx پایانی  با چندین گروه  حکاکی حذف شود. لایه حک شده 
جایگزین می شود که ممکن است -OH، -O یا -F باشد. بنابراین، 
این ماده از لایه های Mn+1AXn تشکیل شده است که توسط 
پیوندهای هیدروژنی یا دیگر برهم کنش های واندروالس به هم 
 MAX تا حد زیادی پراستفاده ترین فاز Ti3AlC2 .متصل شده اند
است که Ti3C2TX را تولید می کند، اما بسیاری دیگر نیز ممکن 
است برای به دست آوردن MXen های مختلف حکاکی شوند 
]12[. به منظور حذف لایه A، محلول های اسیدفلوئوردار ترجیح 
داده می شوند. محلول HF مستقیماً اضافه می شود ]15،21،22[ یا  
به صورت پلیمری شدن از طریق واکنش اسیدکلریدریک با نمک 
در   MAX فاز  می شود.  تشکیل   ]25-23[  )LiF( فلورید 
محلول های اسیدی هم زده می شود. غلظت، زمان واکنش و دما 

بر بازده و ساختار مکسین تأثیر می گذارند ]13[.
اسیدهای  و  حک شده   A لایه  حذف  برای  شستشو  از  پس 

ورق های  که  شود  حاصل  اطمینان  است  لازم  استفاده شده، 
Mn+1Xn به اندازه کافی از چند لایه به دست آمده جدا شده اند، 
که معمولاً Li+ در آن ها وارد می شود و فضای بین لایه را افزایش 

می دهد )شکل2(. 
کامل کردن لایه برداری، چندین روش در دسترس است.  برای 
روش های  طولانی  مدت  برای  زدن  هم  یا  مستقیم  فراصوت 
زمان  در  نانوصفحات  جداسازی  به  فراصوت  هستند.  مناسبی 
حلالی  از  که  است  این  دیگر  گزینه  می کند.  کمک  کوتاه تر 
میان افشانی  به وسیله  ورق ها  بین  جدایی  به  که  شود  استفاده 
یا   )DMSO( دی متیل سولفوکسید  مانند  می کند.  کمک 
 MXene محلول های )TBAOH(. هیدروکسیدتترابوتیل آمونیوم
را می توان به طور مستقیم یا با حذف حلال از طریق صافش یا 
خشک کردن انجمادی استفاده کرد]15[. فیلم هایی که با صافش 
رایج  می آیند، روش های  به دست  دورانی  پوشش دهی  یا  خلأ 
رزین های  برای  اما  هستند،  الکترودها  یا  جاذب ها  تهیه  برای 
MX-  اپوکسی مفید نیستند. در هر صورت، تعلیق های کلوئیدی
از تجمع  تا  تثبیت شوند  یا  استفاده شوند  به سرعت  باید   ene
مجدد و اکسایش جلوگیری شود. حتی بیشتر به این دلیل که لایه 
 MXen پس از حکاکی بیشتر در معرض دید قرار می گیرد و M
های لایه لایه شده مستعد اکسایش در آب هستند و TiO2 تولید 
می کنند. در شکل 3، ساختارهای متفاوت مکسین نشان داده شده 

است]16[.

3 روش سنتر کامپوزیت اپوکسی حاوی نانوذرات مکسين
با  اپوکسی  رزین  نانوکامپوزیت های  فراوری  روش های 
نانوصفحات مکسین، نقش اساسی در خواص نهایی مواد دارند. 
روش ساخت انتخاب شده به ترکیب پرکننده ها در نانومکسین ها 

شکل 1 خواص مهم در ارزیابی کاربردهای کامپوزیت های اپوکسی حاوی 
نانوذرات مکسین.

شکل 2 مکسین اصلاح شده با محلول اسید]14[.
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یا به عدم حضور افزودنی ها بستگی دارد. برای انتخاب بهترین 
سادگی،  پرکننده ها،  ترکییب  برای  تطبیق پذیری  باید  روش 
سهولت کنترل و آسانی برای رسیدن به توزیع همگن پرکننده ها 
در ماتریس پلیمری را در نظر گرفت. جدول 1 مزایا و معایب 

روش های ساخت اصلی را خلاصه می کند]17[.
اختلاط فیزیکی به دو روش اختلاط به کمک حلال و اختلاط 
مکانیکی تقسیم می شود. اختلاط به کمک حلال روشی همه کاره 
و ساده برای ترکیب نانوصفحات مکسین و سایر مواد افزودنی 
مناسب  پرکننده ها در حلال  اول،  است.  اپوکسی  در رزین های 
پراکنده می شود و سپس رزین اپوکسی مایع به مخلوط اضافه 

می شود]18[. برای انتخاب حلال، هم پراکندگی نانومکسین ها و 
می شود.  گرفته  نظر  در  حلال  در  اپوکسی  رزین  حلالیت  هم 
همچنین حلال های آلی عمدتاً استون، DMF و کلروفرم نیز برای 
به دست آوردن پراکندگی های نانومکسین غیر اکسیده شده بسیار 
لایه لایه شده استفاده می شوند. این فرایند را می توان با هم زدن با 
برش بالا  یا فراصوت تسریع کرد، اگرچه ممکن است بر ساختار 
فشار  یا  خلأ  تحت  حلال  بگذارد.  تأثیر  مکسین  نانوصفحات 
اتمسفر تبخیر می شود. بنابراین، باقی ماندن حلال در نانوکامپوزیت 
باعث  می تواند  مکسین،  نانوصفحات  احتمالی  مجدد  ذخیره  و 
شود]19[.  آن  متعاقب  و  برای خواص خاص  اشکالاتی  ایجاد 
روش اختلاط مکانیکی از استفاده از حلال با پراکندگی پرکننده ها 
می کند.  جلوگیری  بالا  برشی  نیروهای  اعمال  با  رزین  در 
پدیده های  و  نمی شوند  پراکنده  به راحتی  پرکننده ها  به طورکلی، 
روش  این  اصلی  معایب  از  یکی  به عنوان  مجدد  انباشته شدن 
اپوکسی  رزین های  در  سه بعدی  ساختار  با  پرکننده های  است. 
منجر به حفظ ماتریس پلیمری بدون تخریب ساختارهای اصلی 
می شوند. قالب گیری نفوذی و اشباع به کمک خلأ به ترتیب با 
از  مایع در ساختارها و تسریع در پرشدن رزین  ریختن رزین 
می دهد  را  ایجادشده  ساختارهای  به  اپوکسی  رزین  نفوذ  خلأ، 
]2۰[. در مقایسه با روش های اختلاط فیزیکی، شبکه سه بعدی 
از نانوپرکننده ها یا سازه های هم تراز خوب می تواند با انتخاب 
روش های مناسب فرایند، منجر به عدم حذف خواص مناسب  

شود]21[.

شکل 3 ساختارهای متفاوت مکسین. 

جدول 1 روش های ساخت نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی نانوذرات مکسین]5-11[.

معایبمزایاروش سنتز
مخلوط کردن به کمک 

حلال
پراکنش مناسب در رزین

روش آسان

خطر آسیب به محیط زیست به دلیل  استفاده از حلال آلی

پراکنش نامناسب در غلظت های زیاد
عدم استفاده از حلالاختلاط مکانیکی

پراکنش مناسب

 مقدارپر کننده  زیاد، باعث عدم پراکنش مناسب می شود

کاهش نسبت طول به قطر

گرانروی زیاد
اشباع به روش خلا

  Vacuum-Assisted(
)Impregnation

توانایی تولید زیاد و قطعات 
پیچیده

حفظ شدن ساختار پرکننده
اتلاف زمان

ایراد محاسباتی

خواص مکانیکی نامرغوب
قالب گیری نفوذی

)Infiltration Molding(

فرایند آسان- هزینه کم- کمترین 
ضایعات
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بررسی خواص مکانیکی و خواص گرمایی  ....    محمد حسین کرمی، امید معینی جزنی  

4 بررسی خواص مکانيکی
رزین  تقویت  برای  گرافن،  به ویژه  دوبعدی،  مواد  از  استفاده 
اپوکسی به طور گسترده مستند شده است. بهبودهای مهمی در 
شده  گزارش  سختی  و  چقرمگی  مکانیکی،  استحکام  مدول، 
است. به طور کلی، نانومواد دوبعدی به طور عمیق مورد مطالعه 
رزین های  اپوکسی  مطالعه  حال،  این  با  است.  گرفته  قرار 
اصلاح شده با نانومکسین ها هنوز در آغاز است. نتایج بسته به 
متفاوت  بسیار  نانومکسین  پراکندگی  و  آوردن  به دست  نحوه 
است و شیمی سطح نانوصفحات مکسین نیز بسیار مرتبط است. 
عملکرد  بر  نانومکسین ها  تأثیر  چگونگی  بر  اولیه  کار  چندین 
همکاران  و  وانگ  شده اند.  متمرکز  اپوکسی  ماتریس  مکانیکی 
به  می تواند  اپوکسی  مونومر  خود  که  داد  نشان   )Wang et al(
صورت درونی و کووالانسی به هیدروکسیل های سطح لایه لایه 
Ti2CTx متصل شود و عملکرد مکانیکی بهبودیافته را از طریق 

پیوند سطحی قوی ارائه دهد]22[.
تحلیل آزمون میکروسکوپ الکترونی، نشان داد که نانومکسین ها 
به صورت دسته های منبسط شده و تک لایه ها در ماتریس اپوکسی 
و  ضربه  استحکام  در  توجهی  قابل  افزایش  و  شدند  مخلوط 
استحکام خمشی برای کامپوزیت های ساخته شده در غلظت 1 
بالای   )Stiffness(سفتی با  امر  این  شد.  مشاهده  درصد 
افزایش  سپس  و  جذب  انرژی  افزایش  مکسین،  نانوصفحات 
چقرمگی آن ها توضیح داده می شود. علاوه بر این، انحراف ترک 
و تسلیم برشی توسط نانو مکسین ها تسهیل می شود و در نتیجه 
سطح شکست ناهموارتر  می شود. غلظت های بالاتر اثر معکوس 
دارند زیرا Ti2CTx اضافی باعث ایجاد عیوب بسیار زیادی در 

شبکه گرماسخت می شود]23[.
مطالعات بعدی تأثیر ماهیت و غلظت شیمیایی نانومکسین )۰/5 
و  معرفی  روش  و  آن  لایه برداری  روش های  9۰درصد(،  تا 
پراکندگی )استفاده از حلال و اختلاط با فراصوت، برش بالا ، یا 
ترکیبی از هر دو( را در رزین اپوکسی بررسی کردند. به طورکلی، 
مکانیکی  خواص  که  می دهد  نشان  تکمیل شده  تحقیقات  تمام 
شکست  سطوح  و  می یابد  افزایش  متفاوتی  مقادیر  به  معمولاً 
اپوکسی  رزین  و شکسته  از سطوح شکننده  ناهموارتر  همیشه 
Crack-deflection Mecha- )هستند و ساز و کار ترک-انحراف

nism( را نشان می دهند]24[.
 بارسوم و همکاران )Barsoum et al(، کامپوزیت ساخته شده با 
نانومکسین را با ترکیب MXene با پیش ساز اپوکسی تهیه کرد و 
نتایج نشان داد که خواص مکانیکی مناسبی دارد ولی پراکندگی 

ذرات نامناسب است]25[. 
به  دستیابی  برای  حلال  کمک  روش های  از  محققان  سایر 

پراکندگی مناسب ذرات مکسین در ماتریس استفاده کردند. چن 
و همکاران)Chen et al.(، با استفاده ار 5 درصد از نانومکسین 
سختی  و  مدول  در  را   مناسب  خواص  اپوکسی،  رزین  در 

کامپوزیت مشاهده کردند ]26[.
درپژوهشی دیگر، کامپوزیت اپوکسی ساخته شده حاوی پرکننده 
اصلاح شده نانومکسین با کربونیترید)1۰ تا 9۰ درصد(، منجر به 

افزایش خواص مکانیکی شده است]27[.
با استفاده از تصاویر شکل 4، پراکندگی پرکننده های نانومکسین 
ورق های  بین  فاصله  پخت  از  پس  کامپوزیت  سراسر  در 
نانومکسین از Å 23-17 متغیر بود که نشان می دهد اپوکسی بین 
فاصله  ایجاد  باعث  و  است  گرفته  قرار  نانومکسین   صفحات 
تصادفی بین صفحات مکسین می شود. با این حال، کلوخه ای شدن 
در ماتریس پلیمری مشاهده شده است. به احتمال زیاد به دلیل 

توزیع نامناسب مکسین ها در محلول استون است]28[.
در پژوهشی دیگر مشخص شد، با افزایش محتوای نانومکسین، 
به  اتصال  طریق  از  می تواند  نیز  اپوکسی  زنجیره های  سفتی 
پراکندگی  درجات  وجود،  این  با  یابد.  افزایش  نانوصفحات 
حد  از  بیش  افزودن  شد.  متفاوتی  نتایج  به  منجر  مختلف 
نقص  باعث  زیرا  داد،  کاهش  را  مکانیکی  خواص  نانوپرکننده 

بیشتر ساختار شبکه ای می شود. ]29[.
کردن سطح  عامل دار  بر روی   )Ying et al( و همکاران  یینگ 
پژوهش  این  در  متمرکز شدند.  عملکرد  بهبود  برای  مکسین ها 
متیل تتراهیدروفتالیک انیدرید  سخت کننده  با  شیمیایی  پیوند 
)MTHPA(، منجر به کاهش کلوخه ای شدن شد. بررسی خواص 
مکانیکی نشان داد که با افزودن 2 درصد نانومکسین به رزین 
اپوکسی، استحکام کششی و استحکام خمشی به ترتیب 1۰6/4 و 
 35 تا  ذخیره  مدول  همچنین  یافته،  افزایش  مگاپاسکال   157
Atta- )درصد افزایش می یابد. با افزودن نانومیله های آتاپولژیت 
pulgite Nanorods (، به سخت کننده و مکسین، مدول ذخیره 
پیوند  باعث  ماده  دو  هر  در   OH گروه  زیرا  می یابد؛  افزایش 

هیدروژنی می شود]3۰[.
افزایش  را  ذخیره سازی  مدول  آتاپولژیت،  نانومیله های  ترکیب 

شکل 4 تصاویر آزمون میکروسکوپ الکترونی عبوری نمونه نانوکامپوزیت 
اپوکسی حاوی نانوذرات مکسین ]28[.
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داد، اما با افزودن بیش از حد آتاپولژیت، رفتار مکانیکی کاهش 
پیدا کرد. این کاهش به دلیل ضعیف بودن فصل مشترک آتاپولژیت 
و مکسین در مقایسه با فصل مشترک رزین اپوکسی و آتاپولژیت 

است]31[.
 در پژوهشی دیگر، یینگ و همکاران )Ying et al(، با افزودن 
طریق  از  نانومکسین،  به  اسید  با  اصلاح شده  کربن  الیاف 
اصلاح  کربوکسیل،  گروه های  با  هیدروژنی  برهم کنش های 
به  تقویت شده  کربن  الیاف  شد.  انجام  نانومکسین  سطحی 
رزین  به  فراصوت  دستگاه  به وسیله  و  شد  اضافه  نانومکسین 
درصد   2 با  کامپوزیت  که  داد  نشان  نتایج  اضافه شد.  اپوکسی 
وزنی، خواص مکانیکی بهتری نسبت به رزین اپوکسی خالص 
نانومکسین،  با  کربن  الیاف  بین سطحی  قوی  برهم کنش  دارد. 

منجر به ایجاد پیوند هیدروژنی قوی می شود]32[.
شور و همکاران )Shur et al(، کامپوزیت اپوکسی تقویت شده با 
3-آمینوپروپیل تری اتوکسی سیلان  حضور،  در  کربن  الیاف 
نتایج نشان داد که  )APTES( و نانوصفحات مکسین ساختند. 
رزین  با  می توانند  نیز  مکسین  از  باقی مانده  آمین  گروه های 
اپوکسی واکنش دهند،  بنابراین نقش پل )Bridge( را در ایجاد 
ماده شیمیایی قوی ایفا می کنند. هنگامی که الیاف به واحدهای 
انتشار  انتقال تنش بهبود می یابد و از  کوتاه تر شکسته می شود، 

ترک جلوگیری می کند]33[.
در پژوهشی دیگر یوهی و همکاران )Yuhui et al(، کامپوزیت 
الیاف کربن و نانومکسین و کیتوسان، به منظور  اپوکسی حاوی 
اپوکسی ساخته شد )شکل5(.  رزین  مکانیکی  افزایش خواص 
نتایج نشان داد که مکسین به دلیل ساختار لایه ای دوبعدی خود، 
سطح ویژه بزرگ تری دارد و به عنوان لنگر در ناحیه رابط عمل 
کند.  تسهیل  را  ماتریس  و  الیاف  بین  مکانیکی  قفل  تا  می کند 
تعاملات  طریق  از  نه تنها  "آلی-غیرآلی"  سلسله مراتبی  ساختار 
طریق  از  است  ممکن  بلکه  می شود،  تشکیل  الکترواستاتیک 
پیوندهای هیدروژنی بین گروه های آمینو و هیدروکسیل مکسین 
این  شود.  تشکیل  نیز  کیتوسان  با  مکسین  یا  پلی اتیلن ایمین  با 
ساختار باعث می شود که آن ها به طور محکم تری به الیاف کربن 
این  همچنین،  کنند.  ایجاد  قوی  رابط  ساختار  و  شوند  متصل 
همکاری  با  که  کند  عمل  بافر  ناحیه  به عنوان  می تواند  ساختار 
جهت  داده،  کاهش  را  تنش  تمرکز  نرم،  و  سخت  اجزای 
گسیختگی ترک را تغییر دهد. گروه های فعال فراوان OH، O و 
NH2 می توانند فعالیت سطحی و قابلیت تر شدن الیاف کربن را 

بهبود بخشند که منجر به افزایش سازگاری و تعامل بین الیاف و 
ماتریس می شود. از طرف دیگر، پیوندهای شیمیایی و پیوندهای 
تشکیل  اپوکسی  و  تقویت کننده  بین  است  ممکن  هیدروژنی 

افزایش  کنند.  تقویت  بیشتر  را  کامپوزیت ها  عملکرد  تا  شوند 
زبری ناشی از ساختار لایه ای دوبعدی مکسین، باعث بهبود قفل 
به  و  ماتریس شد  و  الیاف  بین  مکانیکی   ،)Interlocking(شدن

انحراف ترک ها انجامید ]34[.
الکترواستاتیکی  به صورت  در پژوهشی دیگر، لایه های مکسین 
بود،  شده  کاتیونیزه  ایمین  پلی اتیلن  با  قبلًا  که  کربن  الیاف  در 
رسوب کردند و سپس به سیلیکای اصلاح شده اضافه شدند. این 
روش باعث افزایش قابل توجهی در انرژی سطحی الیاف کربن 

شد و همچنین زبری و ترشوندگی را افزایش می دهد]35[.
 محققان نانومکسین را به الیاف پلی اتیلن با وزن مولکولی بالا 
حاوی آلبومین اضافه کردند. نتایج نشان داد که شکست در فصل 
مشترک کمتر و ریزترک های ماتریس بیشتری در کامپوزیت ها 
ایجاد شد که چسبندگی رابط خوبی را نشان داد و انتقال بار بین 

الیاف و ماتریس را بهبود بخشید]36[.
برای بهبود خواص مکانیکی از نظریه چگالی استفاده شد.  در 
این پژوهش نانومکسین به رزین اپوکسی اضافه شد. نتایج نشان 
داد که نسبت طول به قطر اهمیت زیادی بر خواص مکانیکی 
دارد. همچنین در مقادیر 4 درصد وزنی، کلوخه ای شدن دیده 

می شود]37[.

5 بررسی خواص گرمایی 
کامپوزیت های  به  فزاینده ای  علاقه  فناوری،  سریع  توسعه  با 
برای  دی الکتریک  گذردهی  و  بالا  گرمایی  رسانایی  با  پلیمری 
میکروالکترونیک، ذخیره انرژی و سایر کاربردهایی که در آن ها 
به  توجه  با  دارد.  وجود  است،  مطلوب  گرما  اتلاف  عملکرد 
نانومکسین ها  افزودن  اپوکسی،  رزین  پایین  الکتریکی  خواص 
برای بهبود این خواص در چند سال اخیر مورد توجه قرار گرفته 

است]38[.

شکل 5 بهبود خواص فصل مشترک نانوکامپوزیت اپوکسی حاوی نانومکسین 
و کیتوسان]34[.
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در پژوهشی، افزودن مقادیر کمی از  مکسین، بین ۰/2 و یک 
درصد وزنی، رسانایی گرمایی را تا مقدار  141/3 درصد برای 
رزین اپوکسی خالص بهبود بخشید. این کار همچنین نشان داد 
که چگونه نانوپرکننده مکسین بر رسانایی گرمایی رزین با دما 
زنجیره های  قطعه ای  تحرک  دما،  افزایش  با  می گذارد.  تأثیر 
و  آزاد  مسیر  میانگین  نتیجه  در  و  افزایش  اپوکسی  مولکولی 
با  مکسین  پرکننده  اطراف  زنجیره های  یافت.  افزایش  فونون ها 
افزایش دما مرتب تر شد و به افزایش آن کمک کردند. ورق های 
کمک  گرمایی  انبساط  ضریب  کاهش  به  همچنین  مکسین 

کردند]39[.
حاوی  اپوکسی  نانوکامپوزیت   ،).Lin et al( همکاران  و  لین 
گرمایی  رسانایی  خواص  بهبود  برای  را  مکسین  نانوذرات 
داد  نشان  نتایج  کردند.  بررسی  را   )Anisotropic(غیریکنواخت
پرکننده  ابعاد بزرگ شده  به نسبت  افزایش رسانایی گرمایی  که 
به دلیل  ضخامت  کاهش  از  ناشی  عمدتاً  که  شد  داده  نسبت 
طول  در  اتصال  به دلیل  جانبی  اندازه  افزایش  و  لایه برداری 

آماده سازی کامپوزیت ها بود]4۰[.
در پژوهشی دیگر، نانو مکسین به کامپوزیت اپوکسی و الیاف 
بهبود رسانایی گرمایی اضافه شد و همچنین برای  برای  کربن 
سنتز از روش خشک انجمادی استفاده کردند. نتایج نشان داد که 
مکسین/  کامپوزیت  گرمایی  خواص  افزایش  باعث  روش  این 
کربن  الیاف  نمونه  با  مقایسه  در  اپوکسی  رزین  کربن/  الیاف 
مکسین/  کامپوزیت  همچنین  شد.  مکسین  و  اپوکسی  حاوی 
الیاف کربن/ رزین اپوکسی دارای ضریب انبساط گرمایی کمتری 
اپوکسی  بخش  تحرک  یافت،  افزایش  دما  که  هنگامی  است. 
افزایش یافت و مسیر فونون در کامپوزیت را بهبود بخشید. در 
کاهش  نانوپرکننده  افزایش  با  گرمایی  انبساط  ضریب  مقابل، 
یافت. جهت گیری طولی نانومکسین و الیاف میزان انبساط حجم 

رزین اپوکسی را کاهش داد]4۰[.
و  نقره  ذرات  حاوی  اپوکسی  کامپوزیت  دیگر  پژوهشی  در 
روبشی  گرماسنج  آزمون  نتایج  )شکل6(.  شد  بررسی  مکسین 
بدون حضور  مکسین  و  نقره  کامپوزیت  که  داد  نشان  تفاضلی 
اپوکسی در 0C 217 قله گرمازا دارد که به دلیل برهم کنش مناسب 
قله  اپوکسی،  رزین  به  نانوذرات  افزودن  با  است.  ذرات  بین 
جدیدی مشاهده نشد که به دلیل پدیده به هم پیوستگی ذرات نقره 
با مکسین است که باعث کاهش مقاومت گرمایی لایه و پرکننده 

می شود و باعث بهبود خواص مکانیکی می شود]25-27[.
محققان کامپوزیت اپوکسی حاوی مکسین و ذرات نقره را سنتز 
کردند. نتایج نشان داد مقاومت گرمایی این نانوکامپوزیت بهبود 
پیدا می کند که به دلیل اثر پل زدن )Bridging Effect(، بین ذرات 

بین ذرات  برهم کنش قوی  اثر  بر  پدیده  این  است.  در ساختار 
برای  تحقیق  این  در  گرافن  نانوذرات  حضور  همچنین  است. 
و  مناسب  ساختار  عدم  به  منجر  دوتایی،  کامپوزیت  ساخت 

برهم کنش ضعیف شد]28[.
برای بررسی اثر ضدشعله بودن کامپوزیت اپوکسی حاوی مکسین 
فسفر قرمز اضافه شد. حضور مکسین در کنار فسفر قرمز باعث 
هم افزایی در خواص گرمایی شد و خواص حرارتی ضدشعله بودن 

این کامپوزیت افزایش یافت]3۰[.
بر  مکسین  نانوپرکننده های  تأثیر  و  حرارتی  خواص  بررسی 
رزین های  حرارتی  تجزیه  و   )Tg( شیشه ای  انتقال  دماهای 
می تواند  مکسین  نانوپرکننده های  افزودن   . می پردازد  اپوکسی 
این  زیرا  دهد،  قرار  تأثیر  تحت  را  شیشه ای  انتقال  دمای 
نانوپرکننده ها شبکه اپوکسی را مختل کرده، ممکن است تحرک 
کاهش  به  منجر  می تواند  که  دهند  افزایش  را  بین فاز  در سطح 
دمای انتقال شیشه ای شود. با این حال، تعاملات بین نانوپرکننده 
و ماتریس رزین اپوکسی نیز می تواند باعث افزایش دمای انتقال 
ترکیب  در  مکسین  مقدار  افزایش  به طورکلی،  شود.  شیشه ای 
اما این  انتقال شیشه ای می شود،  افزایش دمای  منجر به  معمولاً 
افزایش معمولاً متوسط و حدود 1۰ درجه سانتی گراد است]31[.
برخی  دارد.  وجود  متناقضی  نتایج  حرارتی،  تجزیه  مورد  در 
مطالعات نشان می دهند که افزودن MXene مانع از تجزیه رزین 
اپوکسی نمی شود، اما مرحله شروع تجزیه را به تأخیر می اندازد 
در  می یابد.  افزایش  مکسین  مقدار  افزایش  با  تجزیه  دمای  و 
را  تجزیه  دمای  مکسین  بالای  محتوای  با  نمونه هایی  عوض، 
کاهش می دهند که این کاهش به وضعیت پراکندگی مکسین در 
درصد   5 بارگذاری  به طورکلی،  می شود.  داده  نسبت  ماتریس 
وزنی از مکسین بهبود جزئی را نشان می دهد، اما محتوای بالاتر 

مکسین منجر به کاهش دمای تجزیه می شود]32-35[.

و  اپوکسی  کامپوزیت های  تفاضلی  روبشی  گرماسنج  نمودار   6 شکل 
مکسین]25[.
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فیتیک اسید سنتز  با مکسین در حضور  اپوکسی  نانو کامپوزیت 
نانوذرات  درصدهای  با  جدول  در  باقی مانده  زغال  نتایج  شد. 
می تواند   ،2phr حضور  که  داد  نشان  نتایج  است.  مشخص 
اثر  به دلیل  خواص  این  ببخشد.  بهبود  را  گرمایی  خواص 
تخریب  و  کاتالیزور  کربن دارکردن  اثر  فیزیکی،  سدکنندگی 

حرارتی اکسایشی است )جدول2( ]36[.

6 تحقيقات اخير در مورد کامپوزیت های اپوکسی حاوی 
نانوذرات مکسين

با ساختار دوفلزی به طور قابل توجهی عملکرد  نانومکسین های 
آتش سوزی را در کامپوزیت های اپوکسی بهبود می بخشند. نتایج 
به  نانومکسین  وزنی  درصد   1 افزودن  که  می دهند  نشان 
کامپوزیت های اپوکسی، منجر به کاهش قابل توجهی در کاهش 
خطر آتش سوزی می شود. این بهبودها به دلیل اثرات کاتالیزوری 
قوی و اثر کربن سازی عناصر فلزی انتقالی Mo و Ti و همچنین 
ساختار نانوورقه ای مکسین است. این تحقیق بینش های جدیدی 
کامپوزیت های  در  دوفلزی  مکسین های  کاربرد  زمینه  در  را 
پلیمری مقاوم در برابر آتش ارائه می دهد و نشان می دهد که این 
ایمنی در  بهبود  مواد می توانند به عنوان گزینه های مؤثری برای 
برابر آتش در صنایع مختلف مورد استفاده قرار گیرند]31-33[.

به طور  اپوکسی  پلیمرهای  به  مکسین  پرکننده های  افزودن 
قابل توجهی خواص مکانیکی آن ها، به ویژه سختی و استحکام را 
بین  پیوند  انرژی  که  می دهد  نشان  تحقیقات  می بخشد.  بهبود 
مکسین و اپوکسی تحت تأثیر ویژگی های سطحی مکسین قرار 
دارد و مدول یانگ کامپوزیت ها با افزودن مکسین تا حد معینی 
افزایش می یابد. با این حال، در غلظت های بالاتر پرکننده، مزایا 
ممکن است به دلیل تجمع کاهش یابد. به طور کلی، انتظار می رود 
که ادغام مکسین ها، سختی اپوکسی را بهبود بخشد و آن را برای 

کاربردهای مختلف مناسب تر کند]34[.

نانوپرکننده های  سطحی  انرژی های  که  دادند  نشان  محققان 
مکسین، به ویژه Ti3C2Tz، تأثیر قابل توجهی بر خواص مکانیکی 
و دوام کامپوزیت های پایه پلیمری دارند. با ارزیابی مقادیر انرژی 
سطحی و خواص ترشوندگی، مشخص شد که این خواص به 
همچنین،  دارد.  بستگی  مایعات  نوع  و  پوشش  لایه های  تعداد 
اپوکسی  رزین  به  مکسین  بالای  چسبندگی  نشان دهنده  نتایج 
است که با استفاده از میکروسکوپ الکترونی و تصاویر سطح 
شکسته تأیید شده است. این یافته ها می توانند به بهبود عملکرد 

و دوام کامپوزیت های پلیمری کمک کنند ]35[.
متوسط-پایین  دمای  با  لایه  چند   )Ti3C2Tx( کاربید  تیتانیوم 
حرارت داده شد. نانوکامپوزیت ها /اپوکسی با استفاده از روش 
و   XRD، SEM، AFM نتایج آمدند.  دست  به  محلول  ریختن 
TEM نشان دهنده موفقیت در تهیه Ti3C2Tx چندلایه بود. آزمون 
از  بخشی  حرارت دهی  که  داد  نشان   XRD و   FTIR، XPS
گروه های قطبی روی سطح Ti3C2Tx را حذف کرده است بدون 

اینکه محصول جانبی ایجاد شود]36[. 
3-آمین پروپیل  از  استفاده  و  مکسین  با  کربن  الیاف  اصلاح 
بین سطحی  خواص  قابل توجهی  به طور  تری اتوکسی سیلان، 
کامپوزیت های اپوکسی را بهبود بخشیده است. پیوندزنی موفق 
الیاف کربن نه تنها زبری سطح را افزایش  Ti2C بر روی سطح 
داده، بلکه گروه های عملکردی قطبی زیادی را نیز معرفی کرده 
است که منجر به افزایش انرژی سطحی شده است. این بهبود 
 )IFSS( باعث افزایش قابل توجهی در مقاومت برشی بین سطحی
 )ILSS( به میزان حدود 78 درصد و مقاومت برشی بین لایه ای
الیاف  کامپوزیت های  با  مقایسه  در  28درصد  حدود  میزان  به 
که  می دهد  نشان  یافته ها  این  است.  شده  پوشش  بدون  کربن 
بهینه سازی عملکرد  برای  امیدوارکننده  رویکردی   Ti2C اصلاح 

کامپوزیت های اپوکسی تقویت شده با الیاف کربن است]37[.
سنتر نانو کامپوزیت اپوکسی با مکسین، با هدف افزودنی مؤثر 
در پوشش های اپوکسی برای افزایش مقاومت در برابر خوردگی 
بررسی شد. سنتز موفق این نانولایه های چندلایه و ارزیابی آن ها 
از طریق آزمایش های مختلف، توانایی آن ها را در عمل به عنوان 
این  می دهد.  نشان  خورنده  محیط های  برابر  در  فیزیکی  مانع 
به  را   Ti3C2 مانند  دوبعدی  مواد  ذاتی  خواص  نه تنها  تحقیق 
در  نوآورانه  کاربردهای  برای  را  راه  بلکه  می گذارد،  نمایش 
پوشش های حفاظتی هموار می کند و در نهایت به طول عمر و 

دوام مواد در شرایط چالش برانگیز کمک می کند]34-35[.
عملکرد  بهبود  الکترونیک ها،  توان  چگالی  افزایش  به  توجه  با 
انتقال حرارت مواد بسته بندی الکترونیکی نقش مثبتی در ارتقای 
فوم  محققان،  کرد.  خواهد  ایفا  نوین  الکترونیک های  عملکرد 

جدول 2 بررسی درصد زغال نانوکامپوزیت اپوکسی با مکسین 
در حضور فیتیک اسید]36[.

درصد زغال نمونه
باقی مانده

13/4اپوکسی خالص
2 phr 14/5اپوکسی – مکسین

۰/5 phr 13/6اپوکسی- مکسین با فیتیک اسید
1 phr 14/3اپوکسی- مکسین با فیتیک اسید
2 phr  16/6اپوکسی- مکسین با فیتیک اسید
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سه بعدی الیاف کربن و مکسین با استفاده از روش ساده انجماد-
گرمایی  هدایت  که  داد  نشان  نتایج  کردند.  تهیه  خشک کردن 
کامپوزیت های اپوکسی به سطح فوق العاده ای  در 3۰/2 درصد 
به  نسبت  درصدی   45/9 افزایش  این  و  یافته  افزایش  وزنی 
گرمایی  خواص  همچنین،  است.  بوده  خالص  اپوکسی 
کامپوزیت ها مانند دمای انتقال شیشه ای و ضریب انبساط گرمایی  
مورد بررسی قرار گرفت. تمامی نتایج نشان می دهد که کامپوزیت 
در  حرارت  انتقال  برای  امیدوارکننده  ماده ای  به عنوان  اپوکسی 

زمینه کاربردهای الکترونیکی به شمار می آید]36[.
حضور  در  نیتریل  پلی آکریلو  و  اپوکسی  کامپوزیت  سنتز 
نانومکسین، با بهبود قابل توجهی در مقاومت در برابر خوردگی 
پوشش اپوکسی آبی برای فولاد Q235 همراه هستند. این بهبود 
ناشی از اثر هم افزایی بین اثر پلی آکریلو نیتریل و مکسین است 
الکتریکی  با وجود هدایت  کامپوزیت ها  این  باعث می شود  که 
پایین تر، حفاظت مؤثری در برابر خوردگی ارائه دهند]34-32[.

رزین  مکانیکی  و  گرمایی  خواص  بهبود  به منظور  پژوهشگران 
اپوکسی  رزین  به  سنتز  حین  در  را  مکسین  و  سیلیکا  اپوکسی 
اضافه کردند. ذرات به خوبی در زمینه پراکنده و باعث افزایش 
شد.  حرارت  انتشار  حداکثر  نرخ  کاهش  و  گرمایی  پایداری 
بهبود  و  ذخیره سازی  مدول  افزایش  به  ترکیب  این  همچنین، 
استحکام کششی و کشش در نقطه شکست کمک می کند. اثرات 
دوگانه تشکیل زغال باقی مانده و اثرات مانع لایه ای مکسین با 
سیلیکا، در این بهبودها نقش دارند. به طور کلی، این تحقیق نشان 
خواص  مؤثری  به طور  می تواند  تهیه شده  نانوسازه  که  می دهد 

اپوکسی را بهبود بخشد]35[.
ترکیب  طریق  از  اسیدفیتیک  با  اصلاح شده  نانومکسین  پودر 
روش های حکاکی انتخابی و مونتاژ تهیه شد و با رزین اپوکسی 
و  الکتریکی  هدایت  گرمایی،  هدایت  خواص  تا  شد  مخلوط 
خواص مکانیکی آن بررسی شود. مکسین  دارای ساختار لایه ای 
دو بعدی و خاصیت خوب تشکیل زغال با 86/7 درصد زغال 
آزمایش  نتایج  بود.  باقی مانده، در دمای 8۰۰ درجه سانتی گراد 
گرماسنجی مخروطی نشان داد که P-MXene به EP خاصیت 
ضدشعله می دهد. این تحقیق روش امیدوارکننده ای برای طراحی 

پلیمرهای چندمنظوره ارائه می دهد]36[.
سنتز  فیتیک اسید  حضور  در  مکسین  با  اپوکسی  نانوکامپوزیت 
و  مکسین   2phr افزودن  که  داد  نشان  آزمایش   نتایج  شد. 
خواص  در  بهبودی  به  منجر  اپوکسی،  رزین   به  فیتیک اسید 
کامپوزیت  این  کربونیزه شدن  اثر  به دلیل  که  می شود  گرمایی 

است]37-4۰[.
سنتز  در  اخیر  پیشرفت های  خلاصه  به صورت   ،3 جدول  در 
نانوکامپوزیت های اپوکسی حاوی نانوذرات مکسین و مهم ترین 

دستاوردهای آن، به صورت خلاصه جمع بندی شده است.

7 چالش ها و محدودیت ها
پراکندگی  به  نیاز  تجمع،  به  تمایل  به دلیل  مکسین   نانوذرات 
یکنواخت در ماتریس اپوکسی دارند تا خواص مکانیکی بهبود 
یابد. چسبندگی بین نانوذرات و ماتریس اپوکسی برای افزایش 
همچنین،  دارد.  اهمیت  مکانیکی  عملکرد  و  بار  انتقال  کارایی 

نتایج مهمسالنمونه
بهبود ایمنی در برابر آتش2۰22اپوکسی-مکسین با ساختار دوفلزی

بهبود خواص مکانیکی2۰2۰اپوکسی-مکسین
بهبود خواص چسبندگی بین سطحی2۰21اپوکسی-مکسین

خواص مکانیکی مناسب در 5 درصد وزن2۰19اپوکسی با پوسته تداخل الکترو مغنظیسی- مکسین
اصلاح سطح مناسب با پیوند زنی2۰21اپوکسی- الیاف کربن-مکسین

خواص ضد خوردگی مناسب2۰19اپوکسی-مکسین
روش سنتز با خشک کن انجمادی و خواص الکترونیکی مناسب2۰2۰اپوکسی-الیاف کربن-نانو مکسین

خواص خوردگی مناسب به عنوان پوشش سطح2۰22اپوکسی-پلی آکریلو نیتریل-مکسین  
بهبود خواص مکانیکی2۰23اپوکسی-مکسین-سیلیکا

بهبود خواص حرارتی2۰22اپوکسی-فیتیک اسید-مکسین

جدول 3 تحقیقات اخیر در مورد کامپوزیت های اپوکسی حاوی نانوذرات مکسین]3۰-4۰[.
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وجود  تأثیر  تحت  می تواند  اپوکسی  ماتریس  گرمایی  پایداری 
دارد. شرایط  دقیق تری  بررسی  به  نیاز  و  گیرد  قرار  ها  مکسین 
نهایی  ویژگی های  بر  زمان،  و  پخت  دمای  جمله  از  پردازش، 
پارامترها  این  بهینه سازی  و  است  تأثیرگذار  نانوکامپوزیت ها 
گرمایی  و  مکانیکی  خواص  شناسایی  است.  ضروری 
نانوکامپوزیت ها ممکن است چالش برانگیز باشد و نیاز به توسعه 
تولید  مقیاس پذیری  و  هزینه  همچنین،  دارد.  جدید  فنون 
باشد.  داشته  همراه  به  را  چالش هایی  می تواند  نانوکامپوزیت ها 
به طور کلی، برای موفقیت در کاربرد نانوکامپوزیت های اپوکسی 
با نانوذرات مکسین در صنایع مختلف، پرداختن به این چالش ها 

ضروری است.

8 نتيجه گيری
این پژوهش به وضوح نشان می دهد که نانومکسین ها به عنوان 
خواص  بهبود  بر  قابل توجهی  تأثیر  دوبعدی،  پرکننده های 
دارند.  اپوکسی  رزین های  الکتریکی  و  گرمایی  مکانیکی، 
رسانایی  جمله  از  نانومواد،  این  منحصربه فرد  ویژگی های 
الکتریکی بالا و زیست سازگاری، آن ها را به گزینه ای نوآورانه 
تبدیل کرده  نوع رزین ها  این  برای حل چالش های موجود در 
در  نانومکسین ها  اهمیت  بر  همچنین  حاضر  تحقیق  است. 
نشان  و  می کند  تأکید  اپوکسی  رزین های  عملکرد  بهینه سازی 

کاربردهای  به  می توان  مواد،  این  مستمر  توسعه  با  که  می دهد 
به ویژه،  یافت.  دست  مختلف  صنایع  در  پیشرفته تری  و  جدید 
با ساختار دوفلزی به طور قابل توجهی عملکرد  نانومکسین های 
آتش سوزی و خواص مکانیکی کامپوزیت های اپوکسی را بهبود 
می بخشند. افزودن 1 درصد وزنی نانومکسین به این کامپوزیت ها 
منجر به کاهش خطر آتش سوزی می شود که این بهبودها ناشی 
از اثرات کاتالیزوری عناصر فلزی انتقالی و ساختار نانوورقه ای 
مکسین است. همچنین، اصلاح الیاف کربن با مکسین و استفاده 
بین سطحی  خواص  تری اتوکسی سیلان،  3-آمین پروپیل  از 
این  نتایج  می دهد.  افزایش  قابل توجهی  به طور  را  کامپوزیت ها 
تحقیق نشان می دهد که نانومکسین ها می توانند به عنوان افزودنی 
برابر  در  مقاومت  افزایش  برای  اپوکسی  پوشش های  در  مؤثر 
خوردگی و بهبود عملکرد گرمایی در بسته بندی های الکترونیکی 
عمل کنند. ترکیب مکسین با سیلیکا و پلی آکریلونیتریل نیز به 
بهبود خواص گرمایی و مکانیکی رزین اپوکسی کمک می کند. 
در نهایت، این تحقیق به طور کلی نشان می دهد که نانومکسین ها 
می توانند. به عنوان گزینه های مؤثری برای بهبود ایمنی در برابر 
آتش و افزایش دوام و عملکرد کامپوزیت های پلیمری در صنایع 
مختلف مورد استفاده قرار گیرند. این یافته ها می توانند به توسعه 
زمینه های  در  محصولات  کیفیت  بهبود  و  جدید  فناوری های 

مختلف منجر شوند.
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سازوکارهای خودترمیم شوندگی در پلی یورتان ها شامل استفاده از پیوندهای کووالانسی پویا همچون 
فیریکی  غیرکووالانسی  پیوندهای  و  آلوکسی آمین  بوروکسینی،  ایمینی،  دی سولفیدی،  پیوندهای 
مورد   .  .  . و  یونی  فلزی،  کوئوردیناسیونی  و چندگانه،  یگانه  هیدروژنی  پیوندهای  پویا همچون 
بررسی و مرور قرار گرفتند. شرایط ترمیم شوندگی و عوامل محرک خارجی مورد نیاز برای آغاز 
خودترمیم شوندگی این سازوکارها بررسی شد. نتایج نشان داد در بسیاری از سازوکارها همچون 
از عامل محرک خارجی همچون  ایمینی بهره گیری  یا  پیوندهای پویای بوروکسینی و  از  استفاده 
تغلیظ سطحی با محلول اتانول و یا اعمال دماهای بالا ضروری و اجتناب ناپذیر است. مرور منابع 
علمی نشان داد استفاده از پلی ال های با قابلیت تعویض کننده در فاز نرم موجب بهره گیری از قابلیت 
حافظه شکلی و تسهیل بیشتر خودترمیم شوندگی وعدم نیاز به نیرو و فشار خارجی برای تماس 
و نزدیک کردن سطوح ترک خورده خواهد شد. نتایج نشان داد ترکیب سازوکارهای کووالانسی 
پویا و غیرکووالانسی پویا در دستیابی به خواص مکانیکی مطلوب و شرایط خودترمیم شوندگی 
بیشینه  از قطعه های نرم و سخت برای  انتخاب هریک  تسهیل شده راهگشاست. اصول حاکم بر 
شدن خواص خودترمیمی در شرایط محیطی مرور شد. نتایج نشان داد فازهای سخت با حداقل 
یا  ایزوفورن دی ایزوسیانات  نامتقارن  یا گسترش دهنده زنجیر  از عوامل پخت  برهم کنش حاصل 
دارای  پلی ال های  از  استفاده  تسهیل خودترمیم شوندگی خواهد شد.  به  منجر  ایزوفورن دی آمین 
با  خودترمیم شوندگی  در  نرم  فاز  سهیم شدن  موجب  پلی تترامتیلن اترگلیکول  همچون  اکسیژن 

هیدروژنی خواهدشد.  پیوند  سازوکار 

مروری بر خودترميم شوندگی پلی یورتان ها با 
استفاده از پيوندهای شيميایی و فيزیکی پویا
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1 مقدمه 
 امروزه پلیمرها به علت ارزانی، سبک بودن، سهولت شکل دهی 
بشر  استفاده  مورد  مواد  اصلی ترین  از  از  مطلوب  خواص  و 
هستند. با این حال، هرگونه آسیب دیدگی منجر به پایان یا کاهش 
با  قابل توجه طول عمر این مواد می شود. ترمیم آسیب دیدگی 
امکان پذیر    .  .  . و  وصله گذاری  جوش،  همچون  روش هایی 
است. یکی از روش های نوین و نوظهور مورد علاقه محققان، 
خودبه خودی  به صورت  پلیمرها  آسیب دیدگی  محل  ترمیم  
گیاهان  و  حیوانات  در  زنده  موجودات  بافت  ترمیم  همچون 
است. پلی یورتان ها به عنوان یکی از پرکاربردترین و متنوع ترین 
پلیمرها از واکنش ماکروپلی ال ها با پلی ایزوسیانات ها در حضور 
می شوند.  تهیه   )Chain Extender( زنجیر  گسترش دهنده 
پلی بوتادین دی ال   ، پلی  استردی ال  )پلی اتردی ال،  ماکروپلی ال  ها 
و. . .  ( به عنوان فاز نرم با دمای انتقال شیشه ای پایین هستند ]1[. 
پلی ایزوسیانات )آروماتیک یا آلیفاتیک( به همراه گسترش دهنده 
زنجیر )دی ال یا دی آمین( به دلیل تشکیل پیوندهای هیدروژنی 
 Self( خودچینی  با  و  بوده  بالایی  انتقال شیشه ای  دمای  دارای 
Assembly( درکنار یکدیگر به عنوان فاز سخت در نظر گرفته 
می شوند. بنابراین پلی یورتان ها با دارا بودن ساختار چندقطعه ای 
مولکولی  طراحی  قابلیت  ایجاد  علت  به    )Multi-Block(
پلیمرها  پرکاربردترین  از  متنوع  خواص  به  به منظوردستیابی 
هستند. در واقع پلی یورتان ها کوپلیمرهایی با فرآیند پلیمری شدن 
سهل بوده و در نتیجه امکان طراحی خواص برحسب انتخاب 
پوشش ها،  در  مواد  این   .]2[ است  امکان پذیر  زنجیر  قطعه  هر 
چسب ها، جوهرهای چسب، منسوجات و . . . استفاده می شوند. 
ایجاد قابلیت خودترمیم شوندگی با قرار دادن عوامل گوناگون در 
قطعه های پلی یورتان مورد توجه دانشمندان است. برمبنای نوع 
و سازوکار ترمیم، دو نوع خودترمیم شوندگی درونی و بیرونی 
امکان پذیر است ]3[. در سازوکار خودترمیم شوندگی بیرونی از 
می شود.  استفاده   )Healing Agent( ترمیم کننده  افزودنی های 
مواد خودترمیم شونده بیرونی به دو نوع میکروکپسول دارشدن 
 )Self-healing agent( ریزمویرگی  و   )Microencapsulated(
تقسیم بندی می شوند ]4[. سادگی و بازده بالا از مزایای روش 
به  می توان  روش  این  معایب  از  حال،  این  با  است،  بیرونی 
سازوکار  کرد.  اشاره  شوندگی  خودترمیم  زمان  محدودیت 
عامل  قرارگرفتن  شامل  بیرونی  خودترمیم شوندگی  عملکرد 
در  ریزپوشینه های  همچون  پوسته هایی  در  خودترمیم کننده 
مقیاس میکرو یا نانو، الیاف توخالی یا ریزمویرگ ها و توزیع آن 
به همراه کاتالیزور در داخل بستر است. در صورت ایجاد آسیب، 
این پوسته ها باز شده و عامل خودترمیم کننده به همراه کاتالیزور 

با انجام واکنش هایی همچون شبکه ای شدن موجب ترمیم ناحیه 
از  استفاده  با  و همکاران  داس  می شوند،) شکل1(.  آسیب دیده 
ریزپوشینه های دی سیکلوپنتادی ان )DCPD( و کاتالیزور گرابس 
سازوکار  ایجاد  به  موفق   )Ru-based Grubbs( روتنیم  پایه 
با  پلی بوتادین خاتمه یافته  برپایه  پلی یورتان  خودترمیم شوندگی 
تولوئن دی ایزوسیانات  پخت  عامل  و   )HTPB( هیدروکسیل 
)TDI( شدند ]5[. پوسته ریزپوشینه ها از ملامین/فرمالدهید بوده 
 )SLS( و در حضور عوامل امولسیون کننده سدیم  لوریل سولفات
هسته  روی  بر   )PVA( پلی وینیل الکل  پایدارکننده  و 
دی سیکلوپنتادی ان قرار گرفتند. اندازه ریزپوشینه ها از 10 تا 150 
میکرون متغیر بوده و بیشترین توزیع آن در محدوده 40 تا 60 
حضور  در  بازشدن  از  پس  ریزپوشینه ها  این  بود.  میکرون 
کاتالیزور واکنش پلیمری شدن انجام داده و باعث پرشدگی محل 
در  خودترمیم شوندگی  بازده  داد  نشان  نتایج  می شوند.  ترک 
حضور مقادیر 2/5، 5 و 7/5% وزنی از ریزپوشینه و 0/2 وزنی 
از کاتالیزور گرابس پایه روتنیم به ترتیب 20%، 49% و 35% بود. 
هیچ یک از اجزای دی سیکلوپنتادی ان و کاتالیزور گرابس پایه 
روتنیم به تنهایی قابلیت ترمیم بستر را نداشتند. در مجموع تعدد 
مواد اولیه و عوامل فرایندی تأثیرگذار در ضخامت پوسته، اندازه 
لایه  ایجاد  و  خودترمیم شوندگی  پایین  بازده  آن ها،  توزیع  و 
ناهمگون با بستر را می توان از معایب اصلی این روش دانست. 
در مقایسه با روش خودترمیم شوندگی بیرونی، خودترمیم شوندگی 
درونی صرفا با استفاده از ساختار ذاتی و درونی زنجیرها منجر 
به ترمیم سریع، با تکرارپذیری و بازده بالا می شود ]4, 6[. در 
به عنوان  پویا  کووالانسی  پیوندهای  از  استفاده  اخیر  سال های 
معرفی   خودترمیم شونده  پلی یورتان های  تهیه  در  پیشرو  روش 
و  شکست  قابلیت  پویا  کووالانسی  پیوندهای  این  شده اند. 
تعویض و بازآرایی در شرایط ویژه ای برخلاف سایر پیوندهای 
پیوندهای  به  می توان  موارد  این  از    .]7[ دارند  کووالانسی 
دی سولفیدی، کارباماتی، ایمین های متصل به گروه های اوره و  
دیلز-آلدر اشاره کرد. در برابر پیوندهای کووالانسی پویا، می توان 
می رود  انتظار  کرد.  اشاره  پویا  غیرکووالانسی  پیوندهای  به 

شکل1 مراحل خودترمیم شوندگی بستر )قرمز(  با روش بیرونی با ایجاد ترک 
عامل  واکنش  انجام  و  رنگ(  )زرد  پوسته  شکسته شدن  و  بازشدن  و 

خودترمیم کننده )سبز(  و کاتالیزور )آبی( ]4[.
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خودترمیم شوندگی  بازده  دارای  پویا  غیرکووالانسی  پیوندهای 
از  پایین تر  غیرکووالانسی  پیوندهای  انرژی  زیرا  هستند  بالایی 
ترکیبات  انتخاب  علاوه براین،  است.  کووالانسی  پیوندهای 
پیوندهای  یا  لیگاند-فلز  همچون  غیرکووالانسی  متفاوت 

هیدروژنی دستیابی به خواص متنوع را امکان پذیر می سازد. 

2 پيوندهای کووالانسی پویا
2-1 پيوندهای دی سولفيدی

استفاده از گسترش دهنده های زنجیری دارای گروه دی سولفیدی 
از  یکی  سولفیدی  پیوندهای  تعویض  واکنش  انجام  قابلیت  با 
روش های بسیار مورد توجه در فرایند خودترمیم  شوندگی است. 
برخلاف ترکیبات آلیفاتیک دی سولفیدی، پیوندهای دی سولفیدی 
آروماتیک قابلیت خودترمیم شوندگی در دمای محیط بدون عامل 
با این حال، کیم و همکاران  محرک خارجی دیگری را دارند. 
میان  نیرومند  برهم کنش های  با  متراکم  چینش  دریافتند   ]8[
قطعه های سخت پلی یورتان با ترکیبات دی ایزوسیاناتی متقارن با 
قابلیت ایجاد برهم کنش های پای-پای یا ترکیبات دی ایزوسیاناتی 
بازدهی  کاهش  بر  قابل توجهی  تأثیر  بلوری شدن،  قابلیت  با 
دی سولفیدی  پویای  پیوندهای  طریق  از  خودترمیم شوندگی 
آروماتیک دارد، شکل2. آنان دریافتند چینش آزادانه و نامتراکم 
همچون  نامتقارن  دی ایزوسیاناتی  عوامل  با  سخت  قطعه های 
ایزوفورن دی ایزوسیانات )IPDI( منجر به افزایش تحرک پذیری 
و  شده  دی سولفیدی  گروه های  دارای  زنجیر  قطعات  آزادی  و 
قرارگیری تعداد بیشتری از آن ها در سطح ترک و در نتیجه ترمیم 

در دمای محیط را تسهیل می کند. 

2-2 پيوندهای دی سلنيدی و دی تلوریدی
مشابه پیوندهای دی سولفیدی، استفاده از پیوندهای دی سلنیدی 

و دی تلوریدی در ساختار گسترش دهنده زنجیر منجر به ایجاد 
فرایند خودترمیمی با عامل محرک نور مرئی در پلی یورتان بر 
 ،)PTMG( پلی ال  به عنوان  اترگلیکول  پلی تترامتیلن  پایه 
و  پخت  عامل  به عنوان   )IPDI( ایزوفورن دی ایزوسیانات 
بیس هیدروکسی متیل پروپیونیک اسید به عنوان عامل شبکه ای کننده 
شد. انرژی پیوند دی تلوریدی کمتر از انرژی پیوند دی سولفیدی 
و دی سلنیدی است. نتایج نشان داد حضور تابش مرئی موجب 
تشکیل  با  و  شده  دی سلنیدی  یا  دی تلوریدی  پیوند  شکست 
ماکرورادیکال فرایند تعویض تسریع می شود. با این حال، نتایج 
نشان داد حذف تابش مرئی موجب کاهش 60% فرایند ترمیم در 

دمای محیط شد. 

2-3 پيوند ایمينی
از دیگر پیوندهای پویا با قابلیت ایجاد خودترمیم شوندگی پیوند 
ایمینی است. منظور از پیوند ایمینی اتصال کربن و نیتروژن با 
الف(  ایمینی  پیوند  نوع  سه  است.  یکدیگر  با  دوگانه  پیوند 
واکنش  ج(  و  آمین-ایمین  انتقال  ب(  شدن،  آب گریز/تراکمی 
متاسیس ایمین از نوع پویا بوده و در ساختار زنجیر پلیمر قابلیت 
خودترمیم شوندگی ایجاد می کنند ]9[. در این میان، پیوند ایمینی 
آروماتیک شیف ) Aromatic Schiff Base یا  ASB( که در آن 
اتم های کربن و نیتروژن با پیوند دوگانه با یکدیگر متصل بوده و 
هرکدام از طرف دیگر به گروه آریل متصل هستند قابلیت ایجاد 
خودترمیم شوندگی در دمای محیط را داراست. این پدیده مربوط 
به جابه جایی الکترون های پای بر روی حلقه آروماتیک است. با 
این حال مشاهده رفتار خودترمیم شوندگی با استفاده از این نوع 
پیوند در دمای اتاق نیز مستلزم استفاده از نورمرئی به عنوان عامل 
برپایه  پلی یورتان  خودترمیم شوندگی  است.  بیرونی  محرک 
و  پلی ال  به عنوان   )PTMG( پلی تترامتیلن اترگلیکول 
و  پخت  عامل  به عنوان   )IPDI( ایزوفورن دی ایزوسیانات 
دی متیل پروپیونیک اسید )DMPA( به عنوان عامل شبکه ای کننده و 
DiASB-Di-( و هیدروکسی بنزیدین  آنیلین )BDO )بوتان دی ال 
OH( به عنوان گسترش دهنده های زنجیر توسط فن و همکاران 
مورد بررسی قرار گرفت ]10[. ترکیب هیدروکسی بنزیدین  آنیلین 
 )ASB( دارای پیوند ایمینی آروماتیک شیف )DiASB-DiOH(
است. آنان دریافتند خودترمیم شوندگی پلی یورتان در مدت زمان 
24 ساعت در حضور نورمرئی 83/8% بوده و در حالت تاریک 
)بدون عامل محرک خارجی( در این مدت 49% بود. نتایج نشان 
تند  شیب  با  نخست  ساعت  شش  در  خودترمیمی  فرایند  داد 
افزایش یافته و سپس تا مدت زمان 24 ساعت با شیب کمتری 
مقدار  به  نسبت  بازده خودترمیمی  داد  نشان  نتایج  یافت.  ادامه 

 ،IP )ایزوفورن دی ایزوسیانات  دی ایزوسیانات  نوع  تأثیر  شکل2 
و   IMمتیلن بیس فنیل ایزوسیانات  ،HMمتیلن بیس سیکلوهگزیل ایزوسیانات
هگزامتیلن دی ایزوسیانات H و اتیلن گلیکول EG( بر بازده خودترمیم شوندگی 

برپایه پیوند پویای دی سولفیدی در دماهای مختلف ]8[
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قطعه دارای پیوند ایمینی آروماتیک شیف در مقدار 24% وزنی 
شیف  آروماتیک  ایمینی  پیوند  مقدار  افزایش  با  بود.  بیشینه 
)ASB( به بیش از 24% وزنی در زنجیر، آزادی و تحرک زنجیر 
کاهش یافته و بازده خودترمیمی کاهش یافت. بازده خودترمیمی 
اندک )حدود 15%( بدون حضور پیوندهای ایمینی نیز مشاهده 
بود.  هیدروژنی  پیوندهای  برقراری  به  مربوط  پدیده  این  شد. 
سازوکار ارائه شده برای خودترمیم شوندگی توسط آنان شامل 1( 
تشکیل پیوندهای هیدروژنی از دو طرف سطح آسیب دیده 2( 
تشکیل ساختارهای رزونانسی میان پیوندهای ASB مجاور 3( 
توسط  نیتروژن  و  کربن  اتم های  از  چهارتایی  حلقه  تشکیل 
الکترون های نامستقر 4( تابش نور مرئی و تسهیل فرایند تعویض 

ایمینی میان دو سطح آسیب دیده بود.  

4-2پيوندهای بوروکسينی
ترکیبات شامل حلقه بوروکسین )حلقه شش تایی از اتم های بور 
تراکمی شدن  و  قابلیت آب کافت در حضور آب  با  اکسیژن(  و 
تعادلی، قابلیت استفاده به عنوان پیوند پویا در تهیه پلی یورتان های 

خودترمیم شونده دارند، شکل3 . 
از واکنش پلی تترامتیلن اتر گلیکول، متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات 
حلقه  ایجاد  و  آمینی  گروه های  با  خاتمه یافته  بوریک اسید  و 
Nitrogen-coordi- نیتروژن  اتم های  با  احاطه شده  )بوروکسین 
nated boroxines( پلی یورتان خودترمیم شونده در دمای محیط 
محرک  عامل  شد.  تهیه   ]12[ همکاران  و  گو  توسط 
خودترمیم شوندگی غوطه وری سطح شکست به مدت دو دقیقه 
در ترکیب آب و اتانول یا اتانول خالص بود. این غوطه ورسازی 
منجر به آب کافت گروه بوروکسین شده و پس از تماس مجدد 
سطوح با یکدیگر و انجام واکنش تراکمی شدن، اتصال دو سطح 
صورت می گیرد. نفوذ ترکیب آب و اتانول موجب از میان رفتن 
پیوندهای هیدروژنی و آب کافت و شکست پیوندهای بوروکسین 
افزایش می یابد. در  شده و درنتیجه تحرک زنجیرهای سطحی 
نفوذه  یکدیگر  در  زنجیرها  آسیب دیده،  سطوح  تماس  با  ادامه 
هیدروژنی  و  بوروکسین  پیوندهای  مجدد  تشکیل  با  و  کرده 

فرایند خودترمیم شوندگی صورت می گیرد، شکل 4. 

بازده خودترمیمی برای سطوح تحریک شده با ترکیب آب/اتانول 
آب خالص و اتانول در شکل 5 نشان داده شد. نتایج نشان داد 
منحنی تنش-کرنش قطعه ترمیم یافته با زمان خیس شدگی سطحی 
دو دقیقه در ترکیب آب/اتانول با نسبت 1/2 در مدت زمان 20 
که  صورتی  در  بود.  اولیه  قطعه  مشابه  محیط  دمای  در  دقیقه 
خیس شدگی سطحی با آب خالص، منجر به فرایند خودترمیمی 
بازده  به  منجر  خالص  اتانول  با  سطحی  خیس شدگی  نشد. 

خودترمیمی 100% در طی تنها 8 ساعت در دمای محیط شد.

2-5 پيوندهای آلوکسی آمين
پلی یورتان خودترمیم شونده در دمای محیط با استفاده از مشتقات 
آلکوسی آمین توسط ژانگ و همکاران تهیه شد. مشتقات آلوکسی 
)ترکیبات دارای پیوند C-ON( قابلیت تعویض پیوندی دارند. از 
با جرم  مولکولی 2000   )PEG( گیکول  پلی اتیلن  میان  واکنش 
گرم بر مول به عنوان پلی ال با عامل پخت ایزوفورن دی ایزوسیانات 

و  بوروکسین  حلقه  آب کافت  و  تراکمی شدن  تعادلی  واکنش  شکل3 
فنیل بوریک اسید ]11[ 

با  احاطه شده  بوروکسین  پیوندهای  از  استفاده  با  ترمیم  سازوکار  شکل4 
 .]12[ )NCB( نیتروژن

شکل5 تحمل وزنه 1500 گرمی پس از خودترمیمی )a(، منحنی تنش کرنش 
قطعات خودترمیم شده در زمان های مختلف با عامل محرک سطحی ترکیب 

 .]12[ )d( و اتانول خالص )c( آب خالص ،)b( آب/اتانول
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مروری بر خودترمیم شوندگی پلی یورتان ها   ....    محمود حیدری  

در حضور 5-هیروکسی-2-)4-هیدروکسی-2،2،6،6- تترامتیل 
پپیریردین-1-الیکسی(-2-متیل پنتانیتریل )که بصورف مخفف 
با قابلیت تعویض  CTPO نشان داده می شود( به عنوان مونومر 
شد.  تهیه  محیط  دمای  در  خودترمیم شونده  پلی یورتان  پیوند، 
حضور پیوند سه گانه نیتروژن-کربن موجب کاهش انرژی پیوند 
میان کربن و اکسیژن شده و در نتیجه شکست و ترکیب مجدد آن 
قطعه  این  خودترمیمی  بازده  می شود.  تسهیل  پایین  دماهای  در 
پلی یورتانی شکننده از طریق نسبت انرژی شکست ایزود قطعه 
ترمیم یافته به اولیه اندازه گیری شد. نتایج نشان داد بازده خودترمیمی 
در دمای 15 و 25 درجه سانتی گراد مشابه یکدیگر بوده و محیط 

خنثی آرگون یا حضور اکسیژن هوا بر آن بی تأثیر بود.

3 روش پيوندهای پویای غيرکووالانسی
3-1 پيوند هيدروژنی

اتم  و  نیتروژن  به  متصل  هیدروژن  اتم های  به حضور  توجه  با 
پلی یورتان ها  در  هیدروژنی  پیوند  کربونیل،  گروه  در  اکسیژن 
اتم  میان  هیدروژنی  پیوند  است.  برقرار  عمومی  به صورت 
هیدروژن دارای پیوند کووالانسی با اتم الکترونگاتیو )همچون 
شکل  دیگر  الکترونگاتیو  اتم  و  نیتروژن(  و  اکسیژن  فلوئور، 
می گیرد. انرژی پیوند هیدروژنی وابسته به الکترونگاتیو اتم های 
متصل به آن است. در حالت کلی انرژی پیوند هیدروژنی حدود 
پیوند  انرژی  و  بوده  کربن-کربن  کووالانسی  پیوند  انرژی   %5
پیوند  انرژی   %50 از  کمتر  نیز  هیدروژنی  پیوندهای  قوی ترین 
کووالانسی کربن-کربن است. بنابراین این نوع پیوند با قابلیت 
شکست و اتصال مجدد در دمای محیط، امکان خودترمیم شوندگی 
در دمای محیط را فراهم می کند. عموماً پیوندهای هیدروژنی در 
استحکام  و  انرژی  با  و  یگانه  به صورت  پلی یورتان ها  ساختار 
پیوند پایین بوده و بنابراین نرخ بازیابی و ترمیم در دماهای پایین 
بسیار کند و اندک است. بنابراین استفاده از پیوندهای هیدروژنی 
افزایش  به  منجر   )Multiple Hydrogen Bonds( چندگانه 
احتمال ترمیم و بازیابی خواص اولیه خواهد شد. نمایی از انواع 
پیوندهای چند گانه  هیدروژنی در شکل 6 مشاهده می شود ]13[.
پیوندهای هیدروژنی چندگانه منظم احتمال شکل گیری بلورها 
را در پلی یورتان افزایش می دهند. این بلورینگی منجر به افزایش 
نوع  این  این حال،  با  می شود.  پلی یورتان  مکانیکی  خواص 
پیوندهای هیدروژنی چندگانه منجر به کاهش تحرک و آزادی 
قطعه های پلی یورتان نیز شده و دمای مورد نیاز برای آغاز فرایند 
خودترمیم شوندگی بالاتر خواهد بود. به منظور حل این مشکل، 
استفاده از پیوندهای هیدروژنی با نظم پایین تر زیگزاگی توسط 
آدیا و همکاران پیشنهاد شد ]14[. با تشکیل این  نوع پیوندهای 

بودن  دارا  با  و  بوده  آمورف  ماده  ساختار  زیگزاگی،  هیدروژنی 
خواص مکانیکی مطلوب، انرژی لازم برای تبادل پیوندی در دمای 
اتاق فراهم خواهد بود. بازیابی خواص مکانیکی در دمای محیط 
طی تنها شش ساعت صورت گرفت. از طرف دیگر، استفاده از 
ترکیبات شیمیایی نامتقارن همچون ایزوفورن دی آمین در ساختار 
پلی پروپیلن گلیکول و تولوئن دی ایزوسیانات  برپایه ی  پلی یورتان 
منجر به شکل گیری پیوندهای هیدروژنی چندگانه نامتقارن شد که 
جلوگیری  بلوری  منظم  آرایش  شکل گیری  از  ممانعت  فضایی 
این  مقایسه عملکرد خودترمیمی در دمای محیط  می کند ]15[. 
دی آمین،  ایزوفورن  زنجیر  گسترش دهنده  با  پلی یورتان 

هگزان دی آمین و پارافنیلن دی آمین در شکل 7 مشاهده می شود.
با  پلی یورتان  خودترمیم شوندگی  رفتار  در  محسوس  تفاوت 
نوع  دو  با  ایزوفورن دی ایزوسیانات  زنجیر  گسترش دهنده 
گسترش دهنده زنجیر دیگر به نامتقارن بودن آن و پایین تر بودن 
پیوندهای  کاهش  سبب  به  آن  حضور  در  چسبندگی  انرژی 
در  توجه  مورد  ترکیبات  دیگر  از  شد.  داده  نسبت  هیدروژنی 
ایجاد رفتار خودترمیمی در پلی یورتان ها استفاده از 2-یوریدو-
پیوند  ایجاد  قابلیت  ترکیب  این  است.   )UPy( 3-پیریمیدون 
با قرارگیری در زنجیره اصلی یا  هیدروژنی چهارگانه داشته و 
در  شرایط خودترمیمی  زنجیر،  انتهای  حتی  یا  و  جانبی  شاخه 
به صورت  را  بالا  و  مطلوب  مکانیکی  خواص  و  محیط  دمای 
 UPy هیدروژنی  چهارگانه  پیوندهای  می کند.  فراهم  هم زمان 
افزایش  فیزیکی عمل کرده و موجب  نقاط شبکه شده  همچون 
قابل توجه استحکام و افزایش طول تا شکست می شوند. حضور 
بین  زنجیرهای  بازشدگی  ارتقای  موجب  شبکه شده  نقاط  این 

شکل6 نمایی از پیوند چند گانه هیدروژنی ]13[

شکل7 تأثیر سه نوع گسترش دهنده زنجیر ایزوفورن دی آمین، هگزان دی آمین 
و  پلی پروپیلن گلیکول  برپایه  پلی یورتان  بر خودترمیمی  پارافنیلن دی آمین  و 

تولوئن دی ایزوسیانات ]15[. 
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آن ها شده و در مقادیر کشش بالاتر، این برهم کنش های فیزیکی 
به صورت جزئی از میان می روند ]16[. نتایج نشان داد حضور 
پایه  بر  پلی یورتان  ساختار  در   UPy از  مولی   0/2
پلی تترامتیلن گلیکول و ایزوفورن دی ایزوسیانات موجب ترمیم و 
بازگشت پذیری خواص مکانیکی در دمای محیط در مدت 48 
ساعت شد ]16[. نتایج نشان داد قرارگرفتن گروه های UPy در 
بازده  میزان  افزایش  موجب  زنجیر  مرکز  نسبت  زنجیر  انتهای 
قابل توجه  مکانیکی  خواص  و  محیط  دمای  در  خودترمیمی 
)استحکام کششی و افزایش طول  تا  شکست( می شود. این مسئله 
به آزادی بیشتر گروه های انتهایی نسبت به گروه های میانی نسبت 
داده شد ]17[. زمان بازیابی 90% خواص مکانیکی با قرار دادن 
ترکیب  و   IPDI برپایه  پلی یورتان  در   UPy انتهایی  گروه های 
پلی اتیلن گلیکول و پلی پروپیلن گلیکول )به عنوان پلی ال( حدود 
12 ساعت در دمای محیط بود. نتایج نشان داد UPy برای بالاترین 
از حد آن  بهینه بوده و مقادیر بیش  میزان ترمیم، دارای مقادیر 
موجب کندی و محدودیت حرکت زنجیرهای پلی یورتان خواهد 
شد. پلی یورتان های خودترمیم شونده خطی با پلی پروپیلن گلیکول 
پلی ال و سه نوع  به عنوان  بر مول  با جرم مولکولی 2000 گرم 
 ،]18[ هگزامتیلن دی ایزوسیانات  متفاوت  پخت  عامل 
دی فنیل متان دی ایزوسیانات  یا   )IPDI( ایزوفورن دی ایزوسیانات 
به عنوان   )IPDA( ایروفورن دی آمین  همراه  به   )MDI(
گسترش دهنده زنجیر توسط جینگ و همکاران تهیه شد ]19[. 
پلی یورتان های  خودترمیم شوندگی  در  استفاده  مورد  سازوکار 
دمای  داد  نشان  نتایج  بود.  یگانه  هیدروژنی  پیوندهای  مذکور 
پخت  عوامل  با  پلی یورتان  نوع  سه  شیشه ای  انتقال 
دی ایزوسیانات  ایزوفورن   ،)MDI( دی فنیل متان دی ایزوسیانات 
)IPDI( و هگزامتیلن دی ایزوسیانات ]18[  به ترتیب برابر با 17-، 
33- و 38- سانتی گراد بود.  تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی 
پخت  عامل  با  شدیدتر  فاز  جدایی  نشان دهنده  نیز 
پخت  عامل  دو  به  نسبت   )MDI( دی فنیل متان دی ایزوسیانات 
دی ایزوسیانات  ایزوفورن  و   ]18[ هگزامتیلن دی ایزوسیانات 
)IPDI( بود. تأثیر ساختار متراکم تر، فشرده تر و نیرومندتر حاصل 
بخش  در  پای-پای  برهم کنش های  و  هیدروژنی  پیوندهای  از 
سخت زنجیر پلی یورتان با عامل پخت دی فنیل متان دی ایزوسیانات 
)MDI( نسبت به دو عامل پخت دیگر در خواص کششی نیز 
پخت  عامل  با  پلی یورتان های  عبارت دیگر،  به  بود.  مشهود 
خطی  و   )IPDI( دی ایزوسیانات  ایزوفورن  آلیفاتیک  حلقوی 
هگزامتیلن دی ایزوسیانات ]18[ به دلیل ساختار نامتراکم قطعه های 
سخت و در نتیجه انرژی پیوند و چسبندگی کمتری میان آن ها 
در فاز سخت، کشش پذیری بیشتری نسبت به پلی یورتان با عامل 

پخت دی فنیل متان دی ایزوسیانات )MDI( نشان دادند. استحکام 
پخت  عامل  با  پلی یورتان  شکلی  حافظه  قابلیت  و  کششی 
عامل  با  پلی  یورتان  از  بالاتر   )IPDI( دی ایزوسیانات  ایزوفورن 
و  مدول  رابطه  بود.   ]18[ هگزامتیلن دی ایزوسیانات  پخت 
بود،  معکوس  خودترمیم شوندگی  بازده  با  کششی  استحکام 
سخت  فاز  در  نیرومندتر  و  فشرده تر  برهم کنش های  شکل8. 
موجب کاهش توانایی تحرک و نفوذ فاز نرم برای آغاز و تکمیل 

خودترمیم شوندگی می شود. 

3-2 پيوندهای کوئوردیناسيونی فلزی
)معمولاً  فلزی  اتم  یک  شامل  شیمیایی  ترکیب های  از  دسته ای 
به  موسوم  آن  اطراف  مولکول های  و  مرکز  در  واسطه(  فلزات 
لیگاند را ترکیبات کوئوردیناسیونی یا کمپلکس فلزی می نامند. 
کوئوردیناسیون  عدد  را  لیگاندها  به  متصل  پیوندهای  تعداد 
کمپلکس می نامند. انرژی پیوند میان اتم فلزی و لیگاند در حدود 
50 تا 200 کیلوژول بر مول است. اتم های فلزی متداول عبارتند 
کتگول،  از  عبارتند  مرسوم  لیگاندهای  و   Cu2+  ، Zn2+  ،Fe+2 از 
قراردادن قطعه شامل  ایمیدازول.  پیریدین و  کربوکسیلیک اسید، 
کمپلکس با هسته فلزی Fe+ و لیگاند پیریدن )PY( و تشکیل 
پیوند کوئوردیناسیونی بازگشت پذیر تحت اعمال تنش در ساختار 
پخت  عامل  و  گلیکول  پلی پروپیلن  پلی ال  برپایه  پلی یورتان 
هگزامتیلن دی ایزوسیانات منجر به ایجاد خواص مکانیکی مطلوب 
)استحکام کششی معادل با 4/64 مگاپاسکال و افزایش طول تا 
شکست معادل با 500%( و خودترمیمی قابل توجه شد، شکل 9.
درجه   25 دمای  در  مذکور  پلی یورتان  خودترمیمی  بازده 
سانتی گراد پس از گذشت 24 ساعت به بالای 80%  و پس از 36 
نیز  به 96% رسید  ]20[. در دمای 5 درجه سانتی گراد  ساعت 

شکل 8 بازده خودترمیم شوندگی در دمای محیط پلی یورتان با سه نوع عامل 
]19[ MDI و HDI، IPDI پخت
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بازده خودترمیمی 30% بود. بالاترین خواص مکانیکی در عدد 
کوئوردیناسیونی 6 مشاهده شد. 

3-3 پيوندهای یونی
پیوندهای یونی حاصل از برهم کنش میان ترکیب دهنده و گیرنده 
الکترون صورت پذیرفته و انرژی پیوند آن از پیوندهای هیدروژنی 
بیشتر است. قراردادن قطعه های با قابلیت ایجاد برهم کنش یونی 
بازگشت پذیر در ساختار پلی یورتان در تهیه پلیمر خودترمیم شونده 
قراردادن  با   ]18[ همکاران  و  دائمی  است.  قابل توجه 
تری بوتیل آلجینات در پلی یورتان برپایه کاپرولاکتون دی ال به عنوان 
و  عامل پخت  به عنوان  دی ایزوسیانات  ایزوفوران  و  پلی ال 
تهیه  به  موفق  گسترش دهنده زنجیر  به عنوان  متیل دی اتانول آمین 
ترکیب  خودترمیمی  میزان  شدند.  خودترمیم شونده  پلی یورتان 

مذکور 87/3% در دمای محیط بود.

3-4 استفاده هم زمان از چند نوع سازوکار خودترميمی
برپایه  خودترمیم شونده  چسب  همکاران،  و  جینگ 
آمینوفنیل دی سولفید  زنجیر  گسترش دهنده  پلی تتراهیدروفوران، 
و  ایزوفورن دی ایزوسیانات  پخت  عامل  نوع  دو  و 
قطعه های   .]21[ کردند  تهیه  متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات 
متیلن دی ایزوسیانات با دارا بودن حلقه های بنزنی منجر به بهبود 
از  حاصل  هیدروژنی  پیوندهای  و  مکانیکی  خواص 
دینامیکی  کووالانسی  پیوندهای  و  ایزوفورن دی ایزوسیانات 
نتایج  شدند.  خودترمیمی  رفتار  ایجاد  به  منجر  دی سولفیدی 
به  متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات  نسبت  افزایش  داد  نشان 
و  کششی  استحکام   افزایش  موجب  ایزوفورن دی ایزوسیانات 
طولانی تر شدن زمان خودترمیم شوندگی شد. پلی یورتان دارای 
و  متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات  ترکیبی  پخت  عامل 

خواص  بالاترین   6 به   4 نسبت  با  ایزوفورن دی ایزوسیانات 
کششی را نشان داد. پلی یورتان مذکور در مدت 8  و 24 ساعت 
در دمای محیط بازده خودترمیمی به ترتیب 40% و 100% نشان 
زمان  مدت  سانتی گراد،  درجه   60 به  دما  افزایش  با  داد. 

خودترمیمی به 5 ساعت کاهش یافت، شکل10.
خودترمیمی  به  دیگری  بررسی  در  مذکور  پژوهشی  تیم 
پلی یورتان حاصل از واکنش پلی ال پلی  هیدروفوران و گسترش 
با  آمینوفنیل دی سولفید  و  ایزوفورن دی آمین    دهنده های  زنجیر 
این  در   .]22[ پرداختند  دی ایزوسیانات  ایزوفورن  پخت  عامل 
پلی یورتان سازوکارهای 1( پیوند هیدروژنی یگانه و 2( تعویض 
پیوندهای دی سولفیدی در خودترمیمی سهیم بودند. نتایج نشان 
داد این چسب در دمای 60 درجه سانتی گراد در طی شش ساعت 
خودترمیمی 100% داشته و این در حالی است که بازده خودترمیمی 
در دمای محیط در طی 36 ساعت بیش از 90% بود. نتایج نشان 
فرایند خودترمیمی  در  هیدروژنی  پیوندهای  سازوکار  داد سهم 
هم زمان  تلفیق  از   ]23[ همکاران  و  ژیاوژیا  است.   %40 حدود 
بازده  افزایش  برای  دی سولفیدی  و  هیدروژنی  پیوندهای 
واکنش  از  استفاده  با  آنان  کردند.  استفاده  خودترمیم شوندگی 
دی ایزوسیانات  ایزوفورن  و   )PTMG( گلیکول  پلی تترامتیلن اتر 
)IPDI( و هیدروکسی اتیل دی سولفید، پلی یورتان خودترمیم شونده 
با بازده خودترمیمی حدود 70% در دمای 30 درجه سانتی گراد در 
مدت 24 ساعت تهیه کردند. بازده خودترمیم شوندگی در دمای 
60 درجه سانتی گراد  در مدت زمان 2 ساعت کمتر از 50% بود.  
با افزایش زمان به شش ساعت بازده خودترمیمی حدود %100 
بود. از طرف دیگر، افزایش دما از 20 به 30 درجه سانتی گراد 
نتایج  بازده در طی 24 ساعت شد.  افزایش دوبرابری  به  منجر 

ترکیبی  پخت  عامل  دارای  چسب  خودترمیمی  رفتار  شکل10 
متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات و ایزوفورن دی ایزوسیانات با نسبت 4 به 6 در 

زمان های مختلف ]21[
کوئوردیناسیونی  پیوند  رفتن  میان  از  و  شکل گیری  سازوکار   9 شکل 

بازگشت پذیر تحت اعمال تنش و حذف آن ]20[.
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نشان داد خودترمیم شوندگی در 6% وزنی از غلظت هیدروکسی 
اتیل دی سولفید دارای بالاترین مقدار بود. با افزایش این مقدار 
به 11% وزنی، بازده خودترمیم شوندگی زیر 20% بود. از طرف 
هیدروکسی  از  وزنی   %11 در  کششی  استحکام  بالاترین  دیگر 
ماهیت گسترش دهنده  به  باتوجه  اتیل دی سولفید مشاهده شد. 
زنجیر بودن هیدروکسی اتیل دی سولفید و افزایش جرم مولکولی 
در حضور آن، افزایش استحکام کششی توجیه پذیر بود، شکل11. 
فرایند  در  را  هیدروژنی  پیوند   %46 حدود  سهم  آنان 

خودترمیم شوندگی تخمین زدند. 
چن و همکاران ]24[ از ترکیب پیوند دی سولفیدی )با استفاده از 
اتیل  هیدروکسی  آلیفاتیک  زنجیر  عامل  گسترش دهنده 
از  استفاده  )با  چندگانه  هیدروژنی  پیوندهای  و  دی سولفید( 
عوامل  گسترش دهنده زنجیر )UPy برای بهبود هم زمان خواص 
پلی ال  برپایه  پلی یورتان  در  خودترمیمی  بازده  و  مکانیکی 
پلی تترامتیلن اتر گلیکول و عامل پخت متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات 
عامل  مولی  نسبت  افزایش  با  داد  نشان  نتایج  کردند.  استفاده 
زنجیر  گسترش دهنده  عامل  به   UPy زنجیر  گسترش دهنده 
هیدروکسی اتیل دی سولفید از صفر به 0/3، استحکام کششی و 
چقرمگی به ترتیب 4 و 5 برابر شد. با این حال ازدیاد طول تا 
شکست نصف شد. بازده خودترمیمی پلی یورتان برش داده شده 
عامل  به   UPy زنجیر  گسترش دهنده  عامل  مولی  نسبت  با 
گسترش دهنده زنجیر هیدروکسی اتیل دی سولفید برابر با 0/2، 
در دمای محیط و در طی 48 ساعت حدود 92/76% بود. گو و 
همکاران ]25[ نیز از ترکیب پیوند دی سولفیدی )با استفاده از 
و  دی سولفید(  آمینوفنیل  زنجیرآروماتیک  گسترش دهنده  عامل 
پیوندهای هیدروژنی چندگانه )با استفاده از عامل گسترش دهنده 
بهبود  برای   )BNB بیپریدین  متیل  هیدروکسی  بیس  زنجیر 
همزمان خواص مکانیکی و خودترمیم شوندگی پلی یورتان برپایه 

دی هیدروکسی اتیل  با  خاتمه یافته  پلی دی متیل سیلوکسان  پلی ال 
نتایج  کردند.  استفاده   IPDI شبکه ای کننده  عامل  و  پروپکسیل 
نشان داد اثرهم افزایی سه سازوکار پیوند  دی سولفیدی و پیوند 
قابل  تأثیر  یگانه  هیدروژنی  پیوندهای  و  چندگانه  هیدروژنی 
توجهی بر افزایش خواص مکانیکی پلی یورتان مذکور داشت. 
مذکور  قطعه های  از  متفاوت  مقادیر  با  پلی یورتان های  مقایسه 
برهم کنش  از  حاصل  چندگانه  هیدروژنی  پیوندهای  داد،  نشان 
BNB-BNB بیشترین سهم را در کشش پذیری داشت. آنان بازده 
خودترمیم شوندگی حدود 93% را در شرایط دمای محیط و 24 
ساعت گزارش کردند. نتایج نشان داد حضور هم زمان هردو نوع 
برای مشاهده  برابر  مولی  نسبت  با  زنجیر  عامل گسترش دهنده 
این  بود.  ضروری  محیط  دمای  در  خودترمیم شوندگی  رفتار 
پلی یورتان با سازوکار هم افزایی در شرایط محیط آبی، اسیدی، 
بازده  نیز  نمکی  محیط  و  )یخ زدگی(  فریز  دمای  بازی، 
به سایر سازوکارهای  نسبت  بالاتری  بسیار  خودترمیم شوندگی 
مجزای پیشین نشان داد.کای و همکاران ]26[ خودترمیم شوندگی 
اتر  پلی تترامتیلن  واکنش  از  حاصل  شده  شبکه ای  پلی یورتان 
با  را   )IPDI( دی ایزوسیانات  ایزوفورن  و   )PTMG( گلیکول 
عامل پخت )سه عاملی( 2و4-دی آمینو-6-هیدروکسی پریمیدین 
این  در  خودترمیم شوندگی  سازوکار  کردند.  بررسی   )DAHP(
بود.  پیوند هیدروژنی  و  پیوند دی سولفیدی  تلفیق  نیز  پژوهش 
این پلی یورتان از سه بخش قطعه های سخت منظم، قطعه سخت 
نامنظم  قطعه های  است.  شده  تشکیل  نرم  قطعه های  و  نامنظم 
سخت امکان آزادی و تحرک بیشتر قطعه های دارای پیوندهای 
دی سولفیدی را فراهم می کنند. عامل پخت 2و4-دی آمینو-6-
 %90 بالای  ژل شدن  به  منجر   )DAHP( پریمیدین  هیدروکسی 
این ترکیب پلی یورتانی شد. نتایج نشان داد افزایش میزان عامل 
پخت DAHP از 2/5 میلی مول به 7/5 میلی مول منجر به افزایش 
با  مگاپاسکال شده،  به 30  از 15 مگاپاسکال  استحکام کششی 
 48 به   24 از  ترمیم شوندگی  زمان  افزایش  علی رغم  این حال 
فرایند  زنجیرها،  تحرک  و  آزادی  درجه  کاهش  به علت  ساعت 
میزان  پذیرفت.  صورت  محیط  دمای  در  خودترمیم شوندگی 
بازیابی این پلی یورتان شبکه ای شده با استحکام کششی بیش از 
30 مگاپاسکال در دمای محیط در طی 48 ساعت تقریباً حدود 
100% بود. نتایج نشان داد با حذف قطعه های دی سولفیدی نیز 
از پلی یورتان های  بالا بوده ولی کمتر  بازده خودترمیم شوندگی 
دارای پیوند دی سولفیدی بود. پلی یورتان خودترمیم شونده برپایه 
پلی  بوتادین خاتمه یافته با هیدروکسیل )HTPB( با ترکیب شبکه 
فیزیکی پیوندهای هیدروژنی یگانه و پیوند دی سولفیدی حاصل 
از قطعه گسترش دهنده زنجیر آمینوفنیل دی سولفید توسط خطیب 

پلی یورتان  استحکام کششی  استحکام کششی و  بازده خودترمیمی  شکل 11 
اولیه برحسب مقدار هیدروکسی اتیل دی سولفید ]23[
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و همکاران تهیه شد، شکل 12 ]27[. 
زنجیر  گسترش دهنده  از  وزنی   %8/3 با  مذکور  پلی یورتان 
آمینوفنیل دی سولفید، استحکام کششی 6 مگاپاسکال و ازدیادطول 
این  خودترمیم شوندگی  داشت.   %1000 از  بالاتر  شکست  تا 
پلی یورتان منعطف در دمای اتاق و در مدت 24 ساعت بیش از 
85% بود. این پلی یورتان در شرایط آب دریا و محیط اسیدی نیز 
دی آمینو دی سولفید  وزنی  درصد  داد.  نشان   %80 بالای  بازده 
خودترمیمی  پیرامون  بود.  پلی یورتان  این  وزنی   %8 حدود 
در  پلی بوتادین خاتمه یافته با هیدروکسیل  برپایه  پلی یورتان های 
پلی یورتان  همکاران  و  دونگ  شد.  خواهد  تمرکز  دوم  بخش 
و   )PTMG( پلی تترامتیلن اترگلیکول  پلی ال  با  خودترمیم شونده 
عامل پخت هگزامتیلن دی ایزوسیانات  به همراه گسترش دهنده های 
پارامنتان  1و8-  و   )HEDS( هیدروکسی اتیل دی سولفید  زنجیر 
دی آمین  تهیه کردند ]28[.  از طرف دیگر با افزودن گسترش دهنده 
برابر  تا 8  نوار   بازگشت  قابلیت  زنجیر 1و8-پارامنتان  دی آمین 
محیط  دمای  در  ساعت   3 مدت  در  اولیه  طول  به  کشیده شده 
PU-( فراهم شد. نوار پلی یورتان دارای قطعه های دی سولفیدی
خودترمیم  شوندگی  بازده  نداد.  نشان  را  قابلیت  این   )SS
گسترش دهنده  نوع  دو  هر  دارای  پلی یورتان 
پارامنتان دی آمین در دمای  هیدروکسی اتیل دی سولفید و 1و8- 
40 درجه سانتی گراد در مدت 24 ساعت حدود 94% بود و این 
دارای  پلی یورتان  خودترمیم شوندگی  بازده  که  است  حالی  در 
بنابراین  بود.   %73 هیدروکسی اتیل دی سولفید  گسترش دهنده 
حدود 25% از خودترمیم شوندگی مربوط به سازوکار پیوندهای 
در  بود.  دی سولفیدی  پیوندهای  به  مربوط   %75 و  هیدروژنی 
در  هیدروژنی  پیوندهای  نقش  گرفت  نتیجه  می توان  نهایت 
از خودترمیم شوندگی  بارزتر  اولیه  به طول  بازگشت  و  بازیابی 

بود. ترکیب پیوند هیدروژنی چندگانه )UPy( و پیوند دیلز-آلدر 
توسط ژی و همکاران در تهیه پلی یورتان خودترمیم شونده مورد 
از  حاصل  پلی یورتان   .]29[ گرفت  قرار  بررسی 
با جرم مولکولی 2000 گرم   )PTMG( پلی تترامتیلن اتر گلیکول
 )IPDI( دی ایزوسیانات  ایزوفورن  پلی ال،  به عنوان  مول  بر 
و   )Fm( فوران دی متانول  ترکیب های  پخت،  عامل  به عنوان 
بیس مالئیدوفنیل متان )BMI( به عنوان اجزای پیوند دیلز-آلدر و 
یوریدوپیریمیدینون به عنوان گسترش دهنده زنجیر و عامل ایجاد 
پیوندهای هیدروژنی چندگانه توسط این گروه تهیه شد. نتایج 
پیوندهای  برابر  مولی  نسبت  با  همزمان  حضور  داد  نشان 
هیدروژنی چندگانه و پیوند دیلز-آلدر منجر به افزایش خواص 
مکانیکی به صورت هم افزایی شد. پیوندهای چندگانه هیدروژنی 
پارگی  مانع  و  کرده  ایفا  را  اعمالی  انرژی  اتلاف کننده  نقش 
پلی یورتان در برابر اعمال تنش می شود. در واقع هنگام اعمال 
نیرو، پیوندهای چندگانه هیدروژنی بیش از شکست پیوندهای 
کوالانسی دیلز-آلدر دچار واگسیختگی شده و نقش فداشوندگی 
اتصالات  به عبارت دیگر، شبکه  ایفا می کنند.  انرژی را  و اتلاف 
فیزیکی پیوند هیدروژنی نقش فداشوندگی برای شبکه اتصالات 
پیوندهای  دیگر،  طرف  از  داشت.  خواهد  پیوندکووالانسی 
هیدروژنی چندگانه قابلیت تشکیل مجدد پس از اعمال کشش 
دارا  نیز  را  ثانویه  تضعیف شده  هیدروژنی  پیوندهای  به عنوان 
شبکه  با  پلی یورتان  استحکام  تثبیت  در  نیز  پدیده  این  هستند. 
تا  طول  ازدیاد  و  استحکام کششی  بنابراین  است.  موثر  دوگانه 
شکست و چقرمگی پلی یورتان با شبکه دوگانه )با نسبت مولی 
برابر قطعه ها( نیرومندتر از سایر نسبت ها بود. در نسبت برابر دو 
بیشینه و  به سایر نسبت های مولی  نیز نسبت  بازده  پیوند،  نوع 
دمای 130 درجه  در شرایط خودترمیم شوندگی  حدود %99/3 
پیوندهای  بردن  میان  از  )برای  ساعت  یک  به مدت  سانتی گراد 
پویا( و سپس 24 ساعت در دمای 65 درجه سانتی گراد )برای 
پیوند  عامل   3 1به  مولی  نسبت  بود.  پیوندها(  مجدد  تشکیل 
به  منجر  نیز  عرضی  اتصالات  ایجاد  عامل  به  هیدروژنی 
شد.  مذکور  شرایط  در   %68/8 خودترمیم شوندگی 
خودترمیم شوندگی پلی یورتان دارای پیوندهای دیلز-آلدر بدون 
عامل ایجاد پیوند هیدروژنی حدود 26% بود که نشان دهنده نقش 
زمان  افزایش  بود.  چندگانه  هیدروژنی  پیوندهای  تعیین کننده 
و  دای  نداشت.  بازده  افزایش  بر  تأثیری  خودترمیم شوندگی 
همکاران ]30[ نیز با ترکیب پیوندهای پویای ایمینی حاصل از 
واکنش تریس ])4-فورمیل فنوکسی( متیل[ اتان و پلی پروپیلن 
پویای  پیوندهای  و  شیمیایی  شبکه  به عنوان  آمین  دی  گلیکول 
ایزوسیاناتی  انتهایی  گروه  دارای   UPy چندگانه   هیدروژنی 

شکل12 مراحل واکنش و طرح واره قطعه، سازوکار خودترمیمی و منحنی 
تنش-کرنش در زمان های مختلف در دمای محیط ]27[.



فصل نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران68

     محمود حیدریمــقــالات عــلــمــی

به عنوان شبکه فیزیکی، پلی یورتان با قابلیت خودترمیم شوندگی 
شبکه  یک  به  سه  مولی  نسبت  داد  نشان  نتایج  کردند.  تهیه 
شد.  بهینه  مکانیکی  خواص  به  منجر  فیزیکی  به  کووالانسی  
استحکام کششی این پلی یورتان حدود 2 مگاپاسکال بود. بازده 
خودترمیمی 100% در دمای محیط به مدت 24 ساعت برای این 
و  وانگ  شد.  مشاهده  بهینه  مکانیکی  خواص  با  پلی یورتان 
همکاران با ترکیب پیوندهای دی سولفیدی و کمپلکس فلزی با 
اتم فلزی Cu+2 موفق به تهیه پلی یورتان خودترمیم شونده برپایه 
 .]31[ شدند  دی ایزوسیانات  ایزوفورن  و  پلی تترامتیلن گلیکول 
پیوندهای  حاوی  پلی یورتان  کششی  استحکام  داد  نشان  نتایج 
 دی سولفیدی با حضور سازوکار کمپلکس فلزی افزایش 66 % 
از مراکز کمپلکس فلزی منجر به  نشان داد. حضور 0/3 مولی 
افزایش 55% بازده خودترمیمی در دمای محیط شد. با این حال 
بازده خودترمیم نسبت به غلظت تعداد مراکز فلزی دارای مقدار 
بهینه بوده و بیش از 0/3 مول از مراکز کمپلکس فلزی منجر به 
خودترمیمی  بازده  شد.  زنجیر  قطعه های  تحرک  و  دشواری 
پلی یورتان مذکور در دمای محیط و در طی 48 ساعت معادل 
83 % بود. بررسی پلی یورتان دارای شبکه دوگانه کوئوردیناسیونی 
و  کمپلکس  مرکز  به عنوان    Fe+3 فلزی  )یون  فلزی 
عدد  با  لیگاند  به عنوان  پیریدین دی کربوکسیلیک اسید 
دیلز-آلدر  کووالانسی  پیوندهای  شبکه  و   )6 کوئوردیناسیونی 
پخت  عامل  به همراه  آویزان  فوران  گروه  دارای  )پلی یورتان 
مالی ایمیدی( توسط لین و همکاران انجام شد ]32[. پلی یورتان 
دارای شبکه کوئوردیناسیونی فلزی در دمای محیط به مدت 12 
ساعت بازده خودترمیمی 75 % نشان داد و این در حالی است 
که با افزایش درصد شبکه پیوندهای دیلز-آلدر و ایجاد شبکه 
دوگانه خودترمیمی در دمای محیط، بازده خودترمیمی در این 
پیوندهای دیلز-آلدر در دمای محیط  %رسید.  مدت به زیر 60 
پایدار بوده و مانع تحرک و آزادی قطعه های پلی یورتان شدند. 
قطعه های  دارای  پلی یورتان  درهم تنیده  شبکه  ترکیب 
کوئوردیناسیونی فلزی )با اتم مرکزی Fe+3 و لیگاندهای کتگول( 
و شبکه رزین اپوکسی دارای پیوندهای ایمینی نیز توسط پنگ و 
همکاران بررسی شد ]33[. نتایج نشان داد استحکام کششی و 
افزایش طول تا شکست شبکه درهم تنیده به صورت قابل توجهی 
قابلیت  شبکه  این  بود.  تنهایی  به  شبکه ها  از  هریک  از  بالاتر 
و  اسیدی  خنثی،  آبی  محیط های  در  قابل توجهی  خودترمیمی 
بازی از خود نشان داد. در شرایط بازی، شبکه کوئوردیناسیونی 
شبکه  خنثی  محیط  در  و  شده  خودترمیمی  موجب  فلزی 
پیوندهای ایمینی موجب خودترمیمی شدند. در شرایط اسیدی 
بازده  بودند.  دخیل  خودترمیمی  در  هیدروژنی  پیوندهای  نیز 

خودترمیمی این شبکه درهم تنیده در محیط های مختلف در بازه 
76 تا 96% بود. ژیا و همکاران نیز با ترکیب پیوند کوئوردیناسیونی 
بورونیک  پیوند  استر، حساسیت  بورونیک  و  بور  فلزی  یون  با 
گروه های   .]34[ دادند  کاهش  محیط   pH تغییرات  به  را  استر 
کاتیونی آمونیومی با جذب الکترون های پیوند بور-کتگول مانع 
آب کافت بوراستر در محیط های با pH کمتر شدند. این پلی یورتان 
در محیط آبی با pH 7 تا 9 در دمای محیط رفتار خودترمیم شوندگی 
داشت. ژانگ و همکاران ]35[ از سه نوع پیوند پویای هیدروژنی، 
برای   )DOU( دی متیل گلوکسی مین یورتان  و  کوئوردیناسیونی 
تهیه پلی یورتان خودترمیم شونده استفاده کردند. نتایج نشان داد 
حضور اتم های مس منجر به افزایش قابل توجه دوبرابری خواص 
مکانیکی و صعود بازده خودترمیم شوندگی از 63 به 92% شد. 
کوئوردیناسیونی  و  هیدروژنی  پیوندهای  تنش،  اعمال  تحت 
به صورت برگشت پذیر جدا شده و منجر به رفتار خودترمیم شوندگی 

شدند.

4 اثر حافظه شکلی بر خودترميم شوندگی
پلی یورتان خودترمیم شونده با قابلیت حافظه    شکلی برپایه پلی ال 
دارای  مونومر  و  هگزااتیلن دی ایزوسیانات  و  آمین  تری اتانول 
قطعه با قابلیت واکنش دیلز-آلدر به عنوان گسترش دهنده زنجیر 
واکنش  قابلیت  با  مونومر  شد.  تهیه  همکاران  و  یونسن  توسط 
و   )HEM( مالیمید  هیدروکسی اتیل  واکنش  از  دیلز-آلدر 
بازده  داد  نشان  نتایج  شد.  تهیه   )FA( الکل  فورفوریل 
خودترمیم شوندگی پلی یورتان مذکور حدود 85% بود. با اعمال 
دما در 100 درجه سانتی گراد به مدت 5 دقیقه و سپس  اعمال 
محیط،  دمای  به  آن  کاهش  و سپس  پیچشی  یا  نیروی کششی 
با  شد.  تثبیت  مذکور  پلی یورتان  در  موقت  شده  ایجاد  شکل 
افزایش مجدد دما به 100 درجه سانتی گراد مجدداً به شکل اولیه 
نزدیک  قابلیت  محصول  این  بنابراین   .]36[ شد  تبدیل  تعادلی 
نیروی  اعمال  بدون  حرارت  اعمال  با  ترک  صفحه  دو  کردن 
خارجی را داراست. در پلیمرهای دارای حافظه شکلی دو بخش 
تعویضی )Switching Segment( و بخش ثابت )Net Point( در 
کنار یکدیگر  قرار دارند. بخش تعویضی مربوط به قطعه های نرم 
و بخش ثابت مربوط به قطعه های سخت است. شکل موقت در 
شکل  که  است  حالی  در  این  و  می شود  ایجاد  نرم  قطعه های 
دائمی در قطعه های سخت ذخیره می شود. در حالت کلی، بخش 
ثابت با دارا بودن نقاط اتصال )Junction Points( موجب ایجاد 
شبکه سه بعدی مقاوم در برابر سرخوردگی/جاری شدن زنجیرها 
شده و موجب ذخیره و حافظه شکلی دائمی می  شوند. در واقع 
تغییر شکل موقت ناشی از تغییر صورت بندی و جابه جایی نقاط 
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اتصال است. نقاط اتصال می توانند اتصال های عرضی شیمیایی، 
فازهای بلوری، شبکه های درهم تنیده و . . . باشند. این در حالی 
یا  پذیرنده  بخش  به عنوان  تعویضی  فاز  یا  بخش  که  است 
برگشت  پذیر  برهم کنش های  شامل  موقت  شکل  آزادکننده 
برهم کنش های  این  است.  زنجیری  تحرک  تغییردهنده 
برگشت پذیر شامل استفاده از دمای انتقال شیشه ای، دمای ذوب/
فاز  قطعه های  نیرو  اعمال  با  ابتدا  در  است.   .  .  . و  بلورینگی 
کشیده شده  حالت  به  تصادفی  پیچه  حالت  از  تعویض شونده 
جهت گیری کرده و نقاط اتصال فاز ثابت جابه جا می شوند. در 
بازیابی  برای  اولیه  حالت  به  نوار  نیرو،  اعمال  قطع  صورت 
از  پایین تر  به  دما  کاهش  در صورت  برمی گردد.  اولیه  آنتروپی 
دمای انتقال شیشه ای فاز تعویض شونده، بازگشت به حالت اولیه 
صورت  در  می شود.  حفظ  نوار  موقت  شکل  و  شده  متوقف 
فاز  شیشه ای  انتقال  دمای  از  بالاتر  به  دما  مجدد  افزایش 
پلی یورتان   .]37[ برمی گردد  اولیه  شکل  به  تعویض شونده، 
پلی ال  برپایه  شکلی  حافظه  قابلیت  دارای  و  خودترمیم شونده 
پخت  عامل  هیدروکسیل،  با  خاتمه یافته  پلی کاپرولاکتون 
زنجیر  گسترش دهنده  و  هگزامتیلن دی ایزوسیانات 
هیدروکسی اتیل دی سولفید توسط ژو و همکاران تهیه شد. نتایج 
اثر  ترکیب هم زمان  نتیجه  ترمیم خودبه خودی  فرایند  داد  نشان 
حافظه شکلی ناشی از بلورینگی بخشی از فاز نرم به عنوان فاز 
است،  دی سولفیدی  تعویض  واکنش های  و  تعویض کننده 
شکل13. در واقع ساختار پلی یورتان حاصل دارای 4 بخش 1( 
فاز سخت، 2( فاز نرم آمورف، 3( فاز نرم بلورینه و 4( پیوندهای 
دی سولفیدی است. فاز نرم بلورینه نقش فاز تعویض کننده برای 

مشاهده اثر حافظه شکلی را برعهده دارد. 
نتایج نشان داد بازده خودترمیمی در دمای 80 درجه سانتی گراد 
با  خاتمه یافته  پلی کاپرولاکتون  مولکولی  جرم  به  وابسته 
هیدروکسیل به عنوان قطعه نرم بوده و با افزایش آن از 2000 به 
3000 گرم برمول از 20 به 100 % در طی یک ساعت افزایش 
قطعه های  بلورینگی  قابلیت  افزایش  به  مسئله  این  یافت. 

پلی کاپرولاکتون با افزایش جرم مولکولی نسبت داده شد. افزایش 
بلورینگی منجر به افزایش قابلیت حافظه شکلی فاز تعویض کننده 
خواهد شد. لینگ و همکاران نیز با استفاده از پلی تترامتیلن اترگلیکول 
پخت  عامل  و  مول(  بر  گرم   2000 مولکولی  جرم  )با 
بیس هیدروکسی فنیل دی سولفید  و  متیلن بیس فنیل دی ایزوسیانات 
به عنوان گسترش دهنده زنجیر، پلی یورتان خطی خودترمیم شونده 
افزایش  با  داد  نشان  نتایج  کردند.  تهیه  حافظه شکلی  قابلیت  با 
میزان دی سولفید از 25 به 33% مولی، بازده خودترمیم شوندگی در 
دمای 100 درجه و مدت زمان 10 دقیقه از 74 به 91% افزایش 
حافظه  قابلیت  مذکور  خطی  پلی یورتان  داد  نشان  نتایج  یافت. 
سانتی گراد  درجه   100 دمای  در  اولیه  شکل  بازیابی  و  شکلی 
داشت. در ابتدا نوار پلی یورتانی به مدت 10 دقیقه در دمای 100 
درجه سانتی گراد قرار داده شد. سپس کشیده یا مچاله و دمای آن 
تا دمای محیط کاهش داده شد. حرارت دهی در دمای 100 درجه 

سانتی گراد به مدت 5 دقیقه منجر به بازیابی شکل اولیه شد.

5 نتيجه گيری
نتایج نشان داد ترکیب قطعه های با قابلیت پیوندهای کووالانسی 
و غیرکووالانسی بازگشت پذیر، امکان مهندسی خواص مکانیکی 
هم زمان  به صورت  را  مطلوب  بازده خودترمیمی  به  دستیابی  و 
فراهم می کند. از طرف دیگر نتایج نشان داد استفاده از پلی ال های 
با قابلیت تعویض فاز همچون پلی تترامتیلن اتر گلیکول منجر به 
هم زمان  به صورت  شکلی  حافظه  ایجاد  و  خودترمیمی  رفتار 
خواهد شد. استفاده از قابلیت حافظه شکلی منجر به ترمیم یافتگی 
بدون نیاز به نیروی ایجادکننده سطح تماس در سطوح آسیب دیده 
خواهد شد. بررسی انواع سازوکارها نشان داد استفاده از ترکیبات 
دارای پیوندهای هیدروژنی )یگانه و چندگانه( و دی سولفیدی 
دمای  در  خودترمیم شوندگی  به  دستیابی  به  منجر  آروماتیک 
یا دماهای نزدیک به آن می شود. عامل اصلی در تعیین  محیط 
رفتار  ایجادکننده  پیوند قطعه  انرژی  شرایط خودترمیم شوندگی 
پلی یورتان  قطعه های  سایر  آزادی  درجه  و  خودترمیم شوندگی 
نتایج نشان داد پلی یورتان های دارای فاز سخت حاصل  است. 
یا  دی ایزوسیانات  ایزوفورن  همچون  نامتقارن  پخت  عوامل 
ایزوفورن دی آمین  همچون  نامتقارن  زنجیر  گسترش دهنده های 
دارای قابلیت خودترمیم شوندگی بالاتری نسبت به پلی یورتان های 
دارای فاز سخت با قابلیت بلورینگی هستند. استفاده از عوامل 
بازده  کاهش  به  منجر  نیز  چندعاملی  شبکه ای کننده 

خودترمیم شوندگی خواهد شد.  
در  تعویض دی سولفیدی  و  حافظه شکلی  اثرات  ترکیب  طرح واره  شکل13 

بهبود ترک ]38[
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