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سخـن نخست ...

امـروزه کاربـرد و رسـوخ پلیمرهـا در زمینه هـا و بخش های مختلف نظیر مهندسـی پزشـکی، زیسـت داروها، 
دارورسـانی هدفمند، فناوری های زیسـتی، زیسـت حسـگرها و عملگرها، جداسازی غشـایی، نانو الکترونیک، 
قطعـات الکترونیکـی انعطاف پذیـر، بخـش دفاعـی، توسـعه پایدار و مدیریت سـبز با سـرعت بالایـی در حال 
گسـترش اسـت. از طـرف دیگـر پیشـرفت های کشـور و توسـعه صنایـع پتروشـیمیایی و پلیمـر و ضـرورت 
بازبینـی در روش هـای سـنتی تولیـد، ارتقای بهـروری، افزایـش کیفیت محصـولات و رقابت در بـازار جهانی 
مسـتلزم بـالا بـردن سـطح دانـش و آگاهی هـای آحـاد دانشـگاهی و صنعتـی بـه روش هـای سـاده و بنیـادی 
اسـت. یکـی از ایـن روش هـای کارآمـد در نشـر گسـترده تر کاربردهـای نوین و تحـولات پیـش روی صنایع 
پلیمـر، انتشـار مقـالات علمی-ترویجـی اسـت. در مقـالات علمـی- ترویجـی بویـژه در فصل نامـه حاضـر به 
دنبـال افزایـش سـطح آشـنایی و آگاهـی مخاطبـان دانشـگاهی و صنعتـی کشـور با مباحـث پیشـرفته در عین 
حـال کاربـردی در علـوم، فنـاوری و مهندسـی پلیمـر هسـتیم و امیدواریـم باعـث عمق بخشـیدن بـه نگرش 
دانشـجویان، پژوهشـگران، کارشناسـان، مهندسـان و صاحبـان صنایـع در زمینه های جدید و مورد نیاز کشـور 

از جملـه توسـعه پایـدار و مانـدگار میهـن اسـامی، الزامات و شـاخص های آن باشـیم. 
دانشـجویان فعـال و عاقه منـد در هـر سـطحی می تواننـد بـا انتشـار مقـالات علمـی و ترویجی خـود، ضمن 
آشـنایی دادن مخاطبـان بـا موضوعـات تحقیقات روز دنیـا، عاقه منـدی لازم را در آنان برای متمرکز شـدن بر 
ایـن زمینه هـای تحقیقاتـی جدیـد، فراهـم آورنـد. مطالعه این قبیـل مقالات علمـی- ترویجی در کنـار مباحث 
دانـش افزایـی پایـه خواننـدگان، امـکان طرح سـؤال و ایجـاد ارتباط بیـن آموخته هـا و جنبه هـای کاربردی را 
میسـر می سـازد. امید اسـت دانشـجویان، پژوهشـگران و صنعتگران در حوزه های گوناگون علوم و مهندسـی 
پلیمـر بـا ارائـه و تسـلیم مقالات علمـی- ترویجی و ارزشـمند خـود به ایـن فصل نامه، موجب توسـعه دانش 

افزایـی و خاقیـت روز افزون جامعه پلیمر کشـور شـوند. 

          محمد رضا مقبلی
                                                                                       عضو هیئت تحریریه

3سال دوم، شماره 3، شماره پیاپی 7، پاییز 1396

سـر مـقــــــاله
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زیگلر– ناتـا
الکتروندهنـده
پلیپروپـیلن
ریزساختـار
بلورینـگي

بررسی اثر الکترون  دهنده  های خارجی بر 
ریزساختار پلی  پروپيلن سنتز شده به وسيله 

کاتاليزور زیگلر- ناتا

حدیث حدیدی، شکوفه حکیم* 
تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، گروه مهندسی پلیمریزاسیون 

*پست الکترونیکی مسئول مکاتبات: 
s.hakim@ippi.ac.ir

وجـود الکترون دهنده هـای خارجـی در ریزسـاختار و بـه تبـع آن در خـواص نهایـی 
پلی پروپیلـن اثرگـذار اسـت. نحـوه قرارگیـری شـاخه های جانبـی پلی پروپیلـن در کنـار 
یکدیگـر تعیین کننـده میـزان نظـم فضایـی و در نتیجه قـدرت بلورینه شـدن پلی پروپیلن 
اسـت. کاتالیزورهـای زیگلر-ناتـا دارای مراکـز فعـال متنوعـی هسـتند و از لحـاظ نظـم 
الکترون دهنـده  افـزودن  تولیـد می کننـد.  زنجیـر بی نظـم و تک نظـم  نـوع  دو  فضایـی 
خارجـی، برخـی از مراکـز بی نظـم را مسـموم یـا بـه مرکـز تک نظـم تبدیـل می کنـد. 
بـرای بررسـی دقیق تـر چگونگـی تأثیـر الکترون دهنـده خارجی بـر میزان تک نظـم بودن 
پلی پروپیلـن، ناگزیـر از جـزء بـه جـزء کـردن پلیمـر هسـتیم. در ایـن مقالـه ابتـدا نحوه 
تأثیرگـذاری الکترون دهنده هـای خارجـی بـر فعالیت مراکز فعـال کاتالیزورهـای زیگلر-
ناتـا مـورد بررسـی قـرار مي گیـرد. در ادامه بـه شناسـایی ریزسـاختار پلی پروپیلن سـنتز 
شـده بـه کمـک روش هـای تفکیـک اجـزاي  CEF،TREF و همچنیـن SSA پرداختـه 
مي شـود و تأثیـری کـه الکترون دهنده هـای مختلـف بـر ایـن ریـز سـاختار می گذارنـد 

مـورد بررسـی قـرار مي گیرد. 
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

کاره  مـاده ای همـه  عنـوان  بـه  پلی پروپیلـن  در حـال حاضـر 
از  از کاربردهـا مشـهور اسـت ]1[. یکـی  بـا طیـف وسـیعی 
ضعف هـای عمده هموپلیمـر پلی پروپیلن کم بـودن مقاومت آن 
در برابـر ضربـه در دماهاي پایین اسـت. پلی پروپیلـن مونومری 
غیرمتقـارن دارد و ایـن عـدم تقـارن باعـث می شـود قرارگیری 
مونومـر در داخـل زنجیـر بـه شـکل ها و صورت هـای مختلف 
اتفـاق بیفتـد. پلي پروپیلـن بـر حسـب قرارگیـری گـروه متیـل 
مونومـر در زنجیـره اصلی به سـه دسـته عمده تقسـیم می شـود 
کـه عبارتنـد از 1-حالـت قانونمنـد تک نظـم )isotactic( کـه 
قـرار  اصلـی  متیـل در یـک طـرف زنجیـر  آن گروه هـای  در 
گرفته انـد.  2-حالـت قانونمنـد هم آرایـش )syndiotactic( که 
در آن گروه هـای متیـل بـه صـورت یک درمیـان در دو طـرف 
زنجیـر اصلی قـرار گرفته انـد. 3-حالـت بی نظـم )atactic( که 
در آن قـرار گیـری گروه هـای متیل نسـبت بـه زنجیـر اصلی از 
نظـم خاصی پیـروی نمی کنـد ]2[. به طـور معمـول زنجیرهای 
متبلـور شـوند در حالـی کـه زنجیرهـای  تک نظـم می تواننـد 
بی نظـم قابلیـت تبلـور ندارنـد. بهبود سـختی و مقاومـت ضربه 
پلی پروپیلـن همـواره مـورد توجـه بـوده اسـت. عوامـل مهمی 
در تعییـن ریـز سـاختار پلیمرهـا نقـش دارنـد کـه در ایـن میان 
روش پلیمـر  شـدن زنجیرها، اهمیـت زیـادی در تعیین خواص 
دارد. اغلـب واحدهـای تولیـد پلی پروپیلـن از کاتالیزور زیگلر– 
کـه  مهم تریـن خاصیتـی  اسـتفاده می کننـد.  سـنتز  بـرای  ناتـا 
درایـن کاتالیـزور وجـود دارد، طبیعـت مراکـز فعـال آن اسـت. 
فضاویژگـی مراکـز فعـال بـه طـور کلـی بـا اسـتفاده از بازهای 
لوئیـس کـه بـه آن هـا الکترون دهنده خارجـی نیز گفته می شـود 
در حیـن پلیمری شـدن کنترل می شـود. ایـن مـواد، کاتالیزور را 
محاصـره کـرده، مراکـز فعـال را احاطـه می کنند و باعـث تغییر 
شـیمیایی محیـط اطراف مرکـز فعال می شـوند. این کـه مونومر، 
کـدام مرکـز فعـال را احاطـه و در آن جای گیـری کنـد و باعث 
کنتـرل آرایش یافتگـی مرکـز فعـال شـود، توسـط محیط هـای 
الکترون دهنده هـای  حضـور  بـا  می شـود.  تعییـن  شـیمیایی 
خارجـی بر قـدرت انتخاب فضاویـژه کاتالیزور افزوده می شـود 
و بـه ایـن ترتیـب هـم بـر تعـداد و هـم بر طـول زنجیرهـای با 
آرایـش تک نظـم افـزوده می شـود. ایـن زنجیرهـای تک نظـم به 
طـور آرایـش یافتـه ای کنـار یکدیگر قـرار گرفته انـد و منجر به 
تولیـد لایـه و در نهایـت گویچه هـای بلوریـن می شـوند. میزان 
ایـن نواحـی بلوریـن، کنترل کننده خـواص فیزیکـی- مکانیکی 
پلیمـر نهایـی اسـت. بـرای بررسـی دقیق تـر عوامـل مؤثـر بـر 

ریزسـاختار، ناگزیـر از جـزء بـه جـزء کـردن پلیمـر بر اسـاس 
روش هـای مختلف جداسـازی هسـتیم. یکـی از ایـن روش ها، 
جداسـازی بـر اسـاس بلورینگی اسـت. بـه کمک ایـن روش ها 
ایـن  در   .]3[ می شـود  آشـکار  پلیمـری،  زنجیرهـای  ماهیـت 
مقالـه سـعی شـده اسـت بـا معرفـی روش هـای جداسـازی بر 
اسـاس بلورینگـی، تأثیـر الکترون دهنده خارجي بر ریزسـاختار 
سـاختار  و  شـکل  کـه  تأثیـری  و  پلي پروپیلـن  هموپلیمـر 
مولکول هـا روی نقطـه ذوب و درصـد بلورینگـی دارد بررسـی 
شـود و بـه ایـن ترتیـب می تـوان اجـزای مهم تـر و تأثیرگذارتر 

را بـر خـواص نهایـی پلی پروپیلـن تعییـن کرد.

2 الکترون دهنده ها

بـه طـور کلـی الکترون دهنده هـا اعـم از داخلـی و خارجـی، 
بـرای بهبـود فضاویژگـی پلیمـر حاصل بـه کار برده می شـوند. 
درادامـه سـیرتکاملی کاتالیزورهای زیگلر-ناتا مشـاهده شـد که 
بـا افزایـش ترکیبـات معینی تحـت عنوان بـاز لوئیـس، می توان 
فضاویژگـی سـامانه پلیمرشـدن پروپیلـن را بهبود بخشـید ]4[.  
الکترون دهنده هـا بـر سـه نوعنـد: الکترون دهنده هـای داخلـي، 
دی اتـری.  الکترون دهنده هـای  و  خارجـي  الکترون دهنده هـای 
الکترون دهنده هـای داخلـی از نـوع اسـترهای آروماتیـک )مانند 
متیل–پارا-تولوایـت( و اسـترهای فتالاتـی )ماننـد دي ایزوبوتیل 
داخلـی  الکترون دهنده هـای  نـوع  متداول تریـن  فتـالات(  
هسـتند کـه بـرای کاتالیزورهـای زیگلر-ناتـا بـه کار می رونـد. 
الکترون دهنـده داخلـی بـه وسـیله تشـکیل کمپلکـس بـا آلکیل 
آلومینیـوم از سـطح کاتالیزور جدا می شـود که ایـن امر در مورد 
الکترون دهنده هـای داخلـی اسـتری بـه مراتـب شـایع تر اسـت 
و موجـب از دسـت رفتـن فضاویژگـی پلیمـر حاصـل خواهـد 
شـد. الکترون دهنده هـای دی اتـری بـه میـزان بالاتـری فعالیـت 
را کاهـش می دهنـد و نظـم فضایـی بالاتـری را در مقایسـه بـا 
الکترون دهنده هـای دی اسـتری نظیـر فتالات هـا ایجـاد می کننـد 
تعییـن  در  خارجـي  و  داخلـی  الکترون دهنده هـای  ]3و4[. 
ریزسـاختار پلیمـر نهایـی بـه یـک انـدازه اهمیت دارنـد. علت 
اسـتفاده از الکترون دهنده هـای خارجـی در فرایند پلیمری شـدن 
بـرای رفـع این مشـکل اسـت کـه الکترون دهنده هـای داخلی با 
کمـک کاتالیزور اسـتخراج می شـوند. ترکیبـی از الکترون دهنده  
بـرای  بهتـری  عملکـرد  داخلـی  الکترون دهنـده   و  خارجـی 
الکترون دهنـده داخلـی نشـان می دهنـد.  بـا اسـتخراج  مقابلـه 
متیل-پـارا- و  اتیل بنـزوات  قبیـل  از  مختلفـی  مونواسـترهای 
تولوایت در کاتالیزورهای نسـل سـوم زیگلر–ناتا مورد اسـتفاده 
قـرار می گیرنـد. همچنیـن الکترون دهنده هـاي خارجـي از نـوع 
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آلکوکسی سـیلان ها بـه همـراه دی اترها به عنـوان الکترون دهنده 
داخلـی،  کاتالیزورهـای نسـل چهـارم هسـتند ]5[. کمپلکسـی 
بیـن الکترون دهنـده خارجـی از قبیل آلکوکسی سـیلان و کمک 
شـده  تولیـد  کمپلکس هـای   .]6[ می شـود  تشـکیل  کاتالیـزور 
بـه وسـیله سـیلان ها پایدارتـر از کمپلکس هـای ایجـاد شـده 
توسـط اسـترها هسـتند و تمایلـی بـه واکنـش بیشـتر ندارنـد. 
همـان قـدر کـه سـاختار الکترون دهنده هـا روی ترکیـب نهایی 
مؤثـر اسـت شـکل الکترون دهنـده نیـز تأثیرگـذار اسـت ]7[.  
در  الکترون دهنـده خارجـی  عنـوان  بـه  سـیلان های حجیم تـر 
کاتالیزورهـای نسـل چهـارم تأثیـر بیشـتری در تشـکیل مراکـز 
فعـال فضاویـژه دارنـد و بـه دلیـل ایجـاد کمپلکـس ضعیف تـر 
بـا کمـک کاتالیـزور، چندان اسـتخراج نمی شـوند ]8[. تشـکیل 
کمپلکـس یاد شـده معمـولاً در تری آلکوکسی سـیلان ها از مونو 
و دی آلکوکسی سـیلان ها رایج تـر اسـت و منجـر بـه تشـکیل 
پایین تـر  مرتبـه  از  آلکوکسی سـیلان  و  آلکوکسـاید  آلومینیـوم 
سـیلانی  ترکیبـات  بـرای  شـده  یـاد  کمپلکس هـای  می شـود. 
بـه نسـبت ترکیبـات اسـتری آروماتیـک پایدارتـر اسـت و در 
مـورد ترکیبـات اسـتری ایـن واکنـش سـبب تخریـب جزیـی 
از قـدرت ایجـاد فضاویژگـی آن می کاهـد.  اسـتر می شـود و 
و  فنیل تری متوکسی سـیلان  بیـن  واکنـش  در  مثـال  عنـوان  بـه 
آلومینیـوم  بـر  افـزون  واکنـش  محصـول  تری اتیل آلومینیـوم، 
آلکوکسـید مشـخصاً دی آلکوکسی سـیلان اسـت کـه هنـوز هم 
نظـم فضایـی عمـل می کنـد.  تنظیم کننـده  بـه عنـوان معـرف 
رونـد واکنـش یـاد شـده در شـکل 1 نمایـش داده شـده اسـت و 
واکنـش تـا تشـکیل فنیل متوکسی تری اتیل آلومینیوم سـیلان پیش 

مـی رود ]9و10[. بـه طـور کلـی بالاتریـن درجـه تک آرایشـی 
بـا  حداقـل دو گـروه  )isotacticity index(  توسـط سـیلان 
آلکوکسـی و گـروه آریـل یـا آلکیـل حجیـم بـه دسـت می آید. 
توانایـی کمپلکـس شـدن بهتـر الکترون دهنـده باعـث فعالیـت 
بهتـر کاتالیـزور می شـود. کمپلکـس شـدن به وسـیله گروه های 
آلکوکسـی بهبـود پیـدا می کنـد و هـر چـه انـدازه ایـن گروه ها 
کوچک تـر باشـد کمپلکـس شـدن بهتـر اتفـاق می افتـد. اگـر 
باشـند  کوچـک  سـیلان  روی  آلکیـل  یـا  آریـل  گروه هـای 
حالـی  در  می شـود؛  کاتالیـزور  روی  بهتـری  جـذب  باعـث 
کـه گروه هــای جایگزین شونــده بزرگ تـر باعـث بهبـود فضا 

ویــژگی الکتـرون دهنــده ها می شــوند ]11[. 

3 اثر الکترون دهنده خارجی بر نظم فضایی

شـدن  خـارج  آلومینیـوم،  آلکیـل  متوسـط  غلظت هـای  در 
جزئـی  صـورت  بـه  فعـال  مراکـز  از  داخلـی  الکترون دهنـده 
خواهـد بـود و بعد از فعال شـدن مراکـز، میـزان الکترون دهنده 
داخلـی مرکـز فعـال، چنـدان تغییـر نخواهـد کرد؛ زیـرا غلظت 
آلکیل آلومینیـوم، طـی پلیمری شـدن بـه شـدت کاهـش خواهد 
یافـت. باتوجـه بـه موارد یاد شـده سـه نـوع مرکز فعـال وجود 

دارد:
الف( مرکز فعال همراه با الکترون دهنده داخلی

ب( مراکـز فعالـی کـه به واسـطه حضـور آلکیل آلومینیـوم، فاقد 
الکترون دهنـده داخلـی در مجـاورت خـود هسـتند و در نهایت 

فضاویژگـی خـود را از دسـت داده اند.
پ( مراکـز فعالـی کـه الکترون دهنـده خارجـی بـه اتـم تیتانیوم 

شکل 1 واکنش تری اتیل آلومینیوم و فنیل تری متوکسی سیلان ]10[.
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مــقــالات عــلــمــی

این سـازوکار در شـکل 3 بـه تصویر درآمده اسـت و درآن مرکز 
بـی نظـم به مرکز فعـال کاملًا تک نظـم تبدیل می شـود ]15،16[.
بـا  آزاد  و  منفـرد  صـورت  بـه  تنهـا  خارجـی  الکترون دهنـده 
الکترون دهنـده  بلکـه  نمی دهـد؛  پیونـد  تشـکیل  فعـال  مرکـز 
خارجـی می توانـد بـا کمـک کاتالیـزور نیـز ایجـاد کمپلکـس 
کـرده، ایـن کمپلکـس وظیفـه ایجـاد فضاویژگـی را ایفـا کند و 
مرکـز بی نظـم را بـه تک نظـم تبدیـل کنـد کـه البتـه بـه دلیـل 
مصـرف گـروه اتـری در تشـکیل کمپلکـس بـا آلکیل آلومینیوم 
از قـدرت الکترون دهنـده کاسـته می شـود.  پـس از جدا شـدن 
الکترون دهنـده داخلـی از سـطح نگه دارنده، اگـر الکترون دهنده 
خارجـی بـه صـورت منفـرد در همسـایگی اتـم تیتانیـوم قـرار 
بـا  تک نظـم  فعـال  مرکـز  بـه  تک نظـم  فعـال  مرکـز  بگیـرد، 
درجـه بالاتـر( بـه دلیـل گروه هـای اتـری بیش تـر باقی مانـده 
ایـن   4 در شـکل  تبدیـل می شـود.  خارجـی(  الکترون دهنـده 
الکترون دهنـده  آن  در  کـه  اسـت  شـده  داده  نشـان  سـازوکار 
داخلـی، ترکیـب فتالاتـی هماننـد دی ایزوبوتیل فتالات اسـت و 

الکترون دهنـده خارجـی نیـز ترکیبـی سـیلانی اسـت.  
در حالـت )الـف( کمپلکـس الکترون دهنـده خارجـی و آلکیـل 
آلومینیـوم وظیفـه ایجاد فضاویژگـی در مراکز فعـال را بر عهده 
دارنـد و مرکـز بی نظـم را بـه مرکـز فضا ویـژه تبدیـل می کنند. 
در حالـت )ب( بـا جدایـی الکترون دهنـده داخلـی از سـطح 
منیزیم کلریـد )الکترون دهنـده داخلـی فتالاتـی( الکترون دهنـده 
خارجـی آزاد در محیـط بـه صـورت منفرد در همسـایگی مرکز 
فعـال قرار می گیـرد و جایگزیـن الکترون دهنـده داخلی فتالاتی 
می شـود و آن را بـه مرکـز فعـال بـا فضاویژگـی درجـه بالاتـر 

تبدیـل می کنـد ]17[. 

بهبـود  باعـث  زیـر  واکنـش  طبـق  و  اسـت  شـده  کئوردینـه 
فضاویژگـی مرکـز فعـال شـده اسـت ]12[. 

 
)1(

مطابـق تعـادل یـاد شـده، افزایـش میـزان الکترون دهنده سـبب 
جابه جایـی تعـادل بـه سـمت راسـت خواهـد شـد کـه معـادل 
بـا افزایـش فضاویژگـی مرکز فعـال خواهـد بـود ]12و13[.  با 
حجیم تـر شـدن هیدروکربـن متصـل بـه اتم سـیلان )مشـخصاً 
فضایـی  نظـم  سـیلان(  اتـم  بـه  متصـل  هیدروکربـن  عـرض 
بالاتـری حاصـل خواهـد شـد. البتـه اسـتخلاف های متصـل به 
فنیـل بـه علـت سـختی گـروه فنیـل و عـدم انعطاف پذیـری آن 
تأثیـری در عملکـرد الکترون دهنـده نخواهنـد داشـت. در مقابل 
بـا حجیـم شـدن گـروه آلکوکسـی نیـزاز نظـم فضایـی کاسـته 
خواهـد شـد]13و14[. شـکل 2 مویـد ایـن امـر اسـت؛ بـه این 
صـورت که بـا افزایش فاصله بیـن دورترین اتم هـای هیدروژن 
هیدروکربـن متصـل بـه اتـم سـیلان، فعالیـت مراکز فضـا ویژه 
افزایـش پیـدا خواهد کرد. در مورد سـازوکار بهبـود فضاویژگی 
مرکـز فعـال ایـن طـور می تـوان توضیـح داد کـه الکترون دهنده 
خارجـی، ورود مونومـر بـه مرکـز فعال را به یـک جهت خاص 
محـدود می کنـد.  اگـر مرکـز بی نظمی بـا دو اوربیتـال خالی را 
در نظـر بگیریـم، الکترون دهنـده خارجی با اشـغال کـردن یکی 
از اوربیتال هـای خالـی ورود مونومـر را محـدود بـه اوربیتـال 
خالـی دیگـر می کنـد و باعـث بالارفتـن فضاویژگـی می شـود. 

شکل2 اثر عرض هیدروکربن متصل به اتم سیلان بر فعالیت
مراکز فضاویژه ]13[.

شکل 3 طرح واره سازوکار عملکرد الکترون دهنده خارجی بر فضاویژگی 
مرکز فعال ]16[.
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کمـک  بـه  پلی پروپيلـن  ریزسـاختار  شناسـایی   4
اجـزا تفکيـک  روش هـای 

تفکیـک اجزای مـاده بهترین راه برای آزمـودن میزان ناهمگوني 
اجزای مولکولی آن اسـت. جداسـازی بر اسـاس جرم مولکولی 
و جداسـازی بـر اسـاس بلورینگی، دو روش مهـم تفکیک اجزا 
بـرای پلیمـر نیمه بلوریـن اسـت. در سـال های اخیـر روش های 
زیـادی بـرای تجزیـه و تحلیـل پلیمرهـای نیمه بلورین توسـعه 

کرده اند. پیـدا 
TREF )temperature rising elution fractionation(
CEF )crys tallization elution fractionation ( و 
بـر  پلی الفین هـا  جداسـازی  کـه  هسـتند  تحلیلـی  روش هـای 
 ،TREF اسـاس بلورینگـی در حـلال رقیق انجـام می شـود. در
محلـول پلیمری رقیق در داخل سـتون پر شـده تزریق می شـود 
و دمـا بـا سـرعت کـم شـروع بـه پاییـن آمـدن می کند تـا همه 
یـا قسـمتی از پلیمـر بلورینـه شـود. زنجیرهای با قابلیـت بالاتر 
بـا قابلیـت  ابتـدا رسـوب می کننـد و در پـی آن زنجیر هایـی 
بلورینگـی پایین تـر رسـوب می کننـد ]17[. سـپس ایـن اجـزا 
بـه  توسـط حـلال کـه عمدتـاً تری کلروبنـزن )TCB( اسـت 
دنبـال افزایـش دمـا شستشـو داده می شـوند. ثبت کننـده مـادون 
قرمـز، جـرم پلیمـر شسـته شـده از سـتون را به صـورت تابعی 
از دمـا اندازه گیـری می کنـد و منحنـی کالیبـره شـده ای بـرای 
ارتبـاط دادن دمای شستشـو بـه ترکیب کوپلیمر یـا ارتباط دادن 
بـا فضاویژگـی، مورد اسـتفاده قـرار می گیرد. می تـوان از روش 

TREF بـرای تعریـف فضاویژگی پلی پروپیلن اسـتفاده کرد. از 
ایـن رو پلیمرهایـی کـه بی نظـم و فاقـد هـر گونه جـزء بلورین 
هسـتند در مرحلـه اول TREF جـدا می شـوند و در دمای اتاق 
قابـل حـل هسـتند.  CEF روش جدیـدی اسـت کـه در آن 
 CEF از دو چرخه دمایی اسـتفاده می شـود. در TREF هماننـد
اگرچـه مرحلـه بلورینگـی تحت جریـان مداوم حـلال صورت 
می گیـرد، در نتیجـه اجـزای مختلـف قابـل تبلـور در نقـاط و 
بخش هـای مختلـف سـتون رسـوب می کننـد. بعـد از تکمیـل 
مرحلـه بلورینگـی، مرحله شستشـو دقیقـا ماننـد TREF  اجرا 
می شـود ]18،19[.  در شـکل 5 نمایـی از روش TREF نشـان 

داده شـده است.
 

.]19[ TREF شکل 5 سازوکار جداسازی به کمک روش

شکل 4 طرح واره بهبود فضاویژگی کاتالیزور پس از اضافه شدن الکترون دهنده خارجی ]17[.
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6 تأثير نـوع الکترون دهنـده خارجی بر ریزسـاختار 
پيلن و پلی پر

سـرعت  روی  خارجـی  الکترون دهنـده  غلظـت  و  نـوع 
 Forte اسـت.  مؤثـر  پلی پروپیلـن  خـواص  و  پلیمری شـدن 
مولکولـی  وزن  روی  را  زیـادی  مطالعـات   Coutinho و 
دوغابـی  پلیمری شـدن  محیـط  در  کـه  پلی پروپیلن هایـی 
بـا   MgCl2-TiCl4 کاتالیـزوری  سـامانه  و   25℃ دمـای  در 
کاتالیـزور  کمـک  دی فتالات اسـتر،  داخلـی  الکترون دهنـده 
خارجـی  الکترون دهنده هـای  انـواع  و  تری اتیل آلومینیـوم 
 .]21[ دادنـد  انجـام  می شـوند،  سـنتز  آلکوکسی سـیلانی 
مختلـف  نـوع  چهـار  روی  را  خـود  تحقیقـات  آن هـا 
دی ایزوپروپیـل دی متوکسی ســیلان  خــارجی  الکــترون دهنده 
 ،)DPDM( دی فـنیل دی متـوکـسی سیــلان   ،)DIPDMS(
و   )DCPDMS( دی سـیـکلوپنتـیـل دی مـتـوکـسی سـیـــلان 
انجـام   )CHMDMS( سیکلوهگزیل متیــل دی متوکسی سیلان 
دادنـد. تأثیرگـذاری هـر نـوع از الکترون دهنده هـای خارجـی 

5 تأثيـر الکترون دهنـده بـه همـراه هيـدروژن بـر 
توزیـع بلورینگـی و نقطـه ذوب پليمـر

بـا  مختلـف  نمونه هـای  بـرای   CEF منحنـی    6 شـکل  در 
حضـور یـا عـدم حضـور هیـدروژن و الکترون دهنـده خارجی 
دی سیکلوپنتیل دی متوکسی سـیلان در دمـای ℃60  نشـان داده 
شـده اسـت ]20[. بـه طـور کلـی نمـودار CEF را می تـوان بـه 

سـه قسـمت اصلـی تقسـیم کرد:
1- اوج مربـوط بـه شستشـو در دمـای محیـط کـه در اولیـن 

قسـمت منحنـی قابـل دیـدن اسـت.
2- اوج مربـوط بـه دمـای شستشـوی متوسـط کـه در قسـمت 

میانـی منحنـی دیـده می شـود. 
3- اوج مربـوط بـه دمای شستشـوی بالا که در قسـمت انتهایی 

منحنی قابل مشـاهده اسـت.
اوج مربـوط بـه دمـای محیـط در پلیمرهایـی کـه آرایش یافتگی 
پایینـی دارنـد یـا وزن مولکولـی پایینـی دارنـد ظاهـر می شـود. 
اوج متوسـط مربـوط بـه پلی پروپیلن بـا آرایش یافتگی متوسـط 
و اوج دمـا بـالا مربـوط بـه پلی پروپیلـن بـا آرایش یافتگـی بـالا 
اسـت. شـکل 7 نشـان می دهـد کـه اضافه کـردن هیـدروژن به 
محیـط واکنـش در ℃60 در حضـور الکترون دهنـده خارجـی 
باعـث رانـده شـدن اوج دمـا بـالا بـه سـمت دماهـای بالاتـر 
می شـود. اگرچـه برای هر دو نمونه، شـانه مربوط بـه بلورینگی 
متوسـط دیـده می شـود. همچنیـن شـدت اوج دمـای محیـط با 
افزایـش هیـدروژن کاهـش می یابد. شـکل 8  نشـان می دهد که 
منحنـی DSC بـرای ایـن نمونـه تطابق خوبـي با نتایـج مربوط 
بـه CEF دارد. پلیمـری که در حضور هیـدروژن و عدم حضور 
الکترون دهنده خارجی و در دمای ℃60  سـنتز شـده اسـت دو 

اوج بلورینگـی نشـان می دهـد. )مطابـق با شـکل 6(.

شکل 7  مقایسه بین پلی پروپیلن های تولید شده در دمای ℃60 در حضور 
الکترون دهنده DCPDMS در هر دو نمونه و حضور و عدم حضور 

.]20[  CEF هیدروژن به روش

شکل 8 نمودار DSC پلی پروپیلن تولید شده در دمای ℃ 60 در شرایط مختلف 
حضور و عدم حضور الکترون دهنده DCPDMS و هیدروژن ]20[.

شکل 6  نمودار CEF پلی پروپیلن تولید شده در دمای ℃60 ]20[.



11سال دوم، شماره 3، شماره پیاپی 7، پاییز 1396

بررسیاثرالکتروندهندههایخارجیبرریزساختارپلیپرو...

بـر رفتـار کاتالیـزور بـه گونـه ای اسـت کـه منجـر بـه سـنتز 
پلی پروپیلـن بـا متوسـط وزن مولکولـی متفاوت می شـود. جزء 
غیـر قابـل حـل در زایلـن )xylen insoluble(  در شـرایط 
یکسـانی به دسـت می آیـد. جـدول 1 متوسـط وزن مولکولی و 
گرانـروی ذاتـی پلی پروپیلـن تولیـد شـده با چهار نـوع مختلف 

می دهـد.  نشـان  را  الکترون دهنـده 
الکترون دهنـده  انـواع  تأثیرگـذاری  چگونگـی   2 جـدول  در 
خارجـی بـر فعالیـت کاتالیـزور و همچنیـن مقـدار جـزء غیـر 
قابـل حـل در زایلـن و شـاخص جریـان مـذاب پلیمـر آورده 

شـده اسـت ]21[. 
Forte و Coutinho همچنیـن خـواص مختلـف پلی پروپیلـن 
تولیـد شـده بـه روش پلیمری شـدن دوغابی، در ℃60 و فشـار 
جزئـی یک اتمسـفر بـرای پروپیلن که درآن هـا از DPDMS و 
DIPDMS بـا غلظت هـای مختلـف بـه عنـوان الکترون دهنـده 
شـده  اسـتفاده   AL/ED مختلـف  نسـبت های  از  و  خارجـی 
بـود را بـا یکدیگـر مقایسـه کردنـد. آن هـا مشـاهده کردنـد که 
متوسـط وزن مولکولـی پلی پروپیلـن بـه دسـت آمـده بـا مقدار 
برابـر نسـبت مولـی AL/ED زمانی که از DIPDMS اسـتفاده 

جدول 1 تأثیر نوع الکترون دهنده خارجی بر وزن مولکولی و گرانروی ذاتی پلی پروپیلن ]21[.

الکترون دهنده خارجی 
)ED(

گرانروی ذاتی
g/dl

متوسط عددی وزن 
مولکولی 

g/mol

متوسط وزنی وزن 
مولکولی
g/mol

شاخص پراکندگی وزن 
مولکولی

DIPDMS 1/97 65100
69600

405200
402700

6/22
5/78

DPDMS 1/24 55100
55500

202400
212800

3/67
3/83

DCPDMS 2/26 76600
83500

453600
436550

5/92
5/22

CHMDMS 1/63 67400
64600

368400
350400

5/46
5/42

جدول 2 تأثیر نوع الکترون دهنده خارجی بر فعالیت کاتالیزور، شاخص جریان مذاب و جزء غیر قابل حل در زایلن ]21[.

الکترون دهنده خارجی فعالیت کاتالیزور
)kg pp/mol Ti2h(

شاخص جریان مذاب
)g/10min(

جزء غیرقابل حل در زایلن
)%(

بدون الکترون دهنده 15/2 6/2 68/0

DIPDMS 20/7 12/0 97/0

DPDMS 14/4 65/4 97/9

DCPDMS 22/7 5/5 96/6

CHMDMS 15/8 15/6 96/9
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شـد بالاتـر از زمانی بود که از DPDMS اسـتفاده شـده اسـت 
کـه در جـدول 3 ایـن مقادیـر گـزارش شـده اند. آن هـا بـه این 
نتیجـه رسـیدند کـه الکترون دهنده هایـی کـه دارای گروه هـای 
حجیم تـر هسـتند )کـه اینجـا بـراي DIPDMS صادق اسـت(، 
تأثیـر پایدارتـری بـر مراکـز فضـا ویـژه می گذارنـد کـه منجـر 
بـه تولیـد پلیمـر بـا وزن مولکولـی بالاتـر می شـود. همچنیـن 
فعالیـت کاتالیـزور در  بیشـتر  افزایـش  بـه  DIPDMS منجـر 
همـکاران  و   Chadwick می شـود.   DPDMS بـا  مقایسـه 
الکترون دهنده هـای  فضاگزینـی  چگونگـی  دادن  نشـان  بـرای 
کار  در   .]16،22[ کردنـد  اسـتفاده   TREF روش  از  مختلـف 
آن هـا سـه الکترون دهنـده داخلـی اتیل بنـزوات )EB(، دی ایـزو 
بوتیل فتـالات )DIBP(  و دی اتـر )ED(  بـه کار گرفتـه شـد. 
الکترون دهنـده خارجـی P- اتوکسـی اتیل بنزوات  همچنیـن از 
)PEEB( بـرای سـامانه کاتالیـزوری اتیـل بنـزوات و از سـه 
نـوع الکترون دهنـده خارجـی 3و3و3- تـری فلـورو- پروپیل– 
متیـل– دی متوکسی سـیلان )TFPMDMS(، سـیکلو هگزیـل–
متیل دی متوکسی سـیلان )CHMDMS( و دی سـیکلوپنتیل دی-
کاتالیـزوری  سـامانه  بـرای    )DCPDMS( متوکسی سـیلان 

دی ایزوبوتیل فتـالات اسـتفاده شـد. 

جدول 3 تأثیر غلظت الکترون دهنده خارجی بر وزن مولکولی پلیمر]21[.

نسبت مولی
AL/ED

متوسط 
عددی وزن 

مولکولی
g/mol

متوسط 
وزنی وزن 
مولکولی
g/mol

شاخص 
پراکندگی 

وزن مولکولی

DPDMS
1
10
50

36000
37300
38000

359000
431000
296000

10/0
11/6
7/8

DIPDMS
1
10
20
50

104000
67000
40000
42300

955000
51800
376000
475000

9/2
7/7
9/4
11/2

بدون 
الکترون دهنده 

خارجی
30400 185000 6/1

آن هـا برای کلیه سـامانه های مورد مطالعه به این نتیجه رسـیدند 
کـه اجزا بـا بلورینگی بالاتـر دارای وزن مولکولی بالاتر و توالی 
mmmm هـای بالاتـری نیـز هسـتندکه این مطلب در شـکل 9 
و جـدول 4 نشـان داده شـده اسـت. پلی پروپیلنـی که با سـامانه 
کاتالیـزوری دی ایزوبوتیل فتـالات تولیـد شـده بـود تأثیرپذیری 
بیشـتری نسـبت بـه نـوع الکترون دهنـده خارجی از خود نشـان 
مـی داد و زمانـی کـه از TFPMDMS به عنـوان الکترون دهنده 
خارجـی در ایـن سـامانه کاتالیزوری اسـتفاده شـد پلی پروپیلن 
تولیـد شـده دارای کمتریـن میـزان بلورینگـی نسـبت به سـایر 
پلیمرهـای تولیـد شـده بـود و همچنیـن اوج دمـای شستشـوی 
آن در ℃ 110 دیـده شـد. این سـامانه کاتالیـزوری زمانی که از 
DCPDMS بـه عنـوان الکترون دهنـده خارجی در آن اسـتفاده 
دمـای  اوج  و  داد  نشـان  را  بلورینگـی  میـزان  بیشـترین  شـد، 
EB/ شستشـوی آن در ℃119 اتفـاق افتاد. سـامانه کاتالیزوری
PEEB منحنـی TREF کـه دو اوج در دماهای ℃111-114و 
℃115-117 داشـت از خـود نشـان داد. بـرای توجیـه رفتـار 
متفـاوت الکترون دهنده هـای خارجـی از نوع آلکوکسی سـیلانی 
چگالـی  نتیجـه  در  را  منحصربه فـرد  رفتـار  ایـن  می تـوان 
الکترونـی و ایجـاد کمپلکس با سـطح کاتالیـزور و حجیم بودن 
و پایـداری یـا توانایـی این گـروه از الکترون دهنده هـا در حفظ 

بخـش هیدروکربنـی آن ها دانسـت ]2[.
 از عوامـل تأثیرگـذار بـر بلورینه شـدن و خـواص پلي پروپیلـن 
نقص هـاي  بلکـه  پلي پروپیلـن،  کلـي  فضایـي  نظـم  تنهـا  نـه 
موجـود در نظـم فضایـي و توزیع نقص هاي موجـود را می توان 
نـام بـرد. حکیـم و همـکاران پلي پروپیلـن تک نظم را بـا توزیع 
باریـک و پهـن نقـص فضایـي بـا دو الکترون دهنـده خارجـي 
بـا  آن هـا  مخلـوط  همچنیـن  و   CHMDMS و   DCPDMS
درصدهـاي اختـلاط مختلـف سـنتز کردنـد ]23[. با اسـتفاده از 
روش SSA تشـکیل هسـته خودبه خـود و تنـش زدایـی مرحله 
بـه مرحلـه بـر پلیمـر اعمـال مي شـود تـا بلورهایـی کـه ذوب 
نشـده اند در هـر مرحلـه انیـل شـوند. شـکل 10، نمـودار ذوب 
نهایـي به دسـت آمده از روش SSA براي 5 نمونه سـنتز شـده 
را نشـان مي دهـد. در ایـن شـکل، سـه ناحیـه قابـل تشـخیص 
بـا  لایه هـا  ضخیم تریـن  ذوب  بـه  مربـوط   1 ناحیـه  اسـت. 
بیشـترین طـول سـکانس تک نظم، ناحیـه 2 مربوط بـه لایه هاي 
با ضخامت متوسـط و طول متوسـط سـکانس تک نظـم و ناحیه 
3 مربـوط بـه لایه هـاي با کمتریـن ضخامـت و کوتاه ترین طول 
سـکانس تک نظـم اسـت. بنابرایـن طـول سـکانس هاي تک نظم 

در نمونه هـاي سـنتز شـده کامـلًا متفاوت اسـت.
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 TREF برای اجزای جدا شده به کمک روش mmmm جدول 4 متوسط وزن مولکولي، توزیع وزن مولکولی و درصد توالی های
با الکترون دهنده های مختلف ]16،22[.

ID/ED

TREF متوسط هاي وزن مولکولي و توزیع وزن مولکولی

دمای 
شستشو

℃

جز وزنی 
شسته شده

 Mn x103

g/mol
 Mw x103

g/mol
 Mz x103

g/mol
Mn/Mw Mz/Mw mmmm%

EB/PEED
95-26

114-113
117-115

19/2
43/2
9/9

25
283
415

84
722
998

211
1538
2018

3/4
2/6
2/4

2/5
2/1
2/0

79/9
97/1
98/3

DIBP/TFPMDMS 26-95
113-114

21/4
15/1

21
141

73
332

210
746

3.4
2.4

2/9
2/2

84/1
97/0

DIBP/CHMDMS 26-95
113-114

7/2
18/9

16
163

67
494

206
1173

¾
3/0

3/1
2/4

77/6
97/3

DIBP/DCPDMS

26-95
113-114

116
118-119

4/6
10/9
14/5
18/6

7
80
144
266

28
162
345
718

98
288
743
1793

3/9
2/0
2/4
2/7

3/6
1/8
2/2
2/5

80/3
97/4
98/2
99/7

Diether 26-95
113-114

5/9
35/0

10
92

42
234

143
465

4/2
2/5

3/4
2/0

83/6
98/0

شکل 9 نمودار TREF برای پلی پروپیلن تولید شده با انواع مختلف الکترون دهنده داخلي و خارجي ]16،22[.
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هاردینـگ و همـکاران دریافتنـد که در پلیمري شـدن پروپیلن با 
کاتالیـزور زیگلر-ناتـاي نسـل چهـارم، الکترون دهنـده خارجي 
DPDMS در مقایسـه بـا MPDMS تأثیـر بیشـتري روي وزن 

شکل 10 نمودار SSA مربوط به 5 نمونه
 ،DCPDMS/CHMDMS=0/3 )ب ،DCPDMS )الف

 ،DCPDMS/CHMDMS=1/2 )ج
.CHMDMS)ه ،DCPDMS/CHMDMS=4/6 )د

ناحیه 1 در بالاترین دما، بزرگتر از 175 درجه سانتي گراد، ناحیه 2 در دماي 
متوسط بین 170 تا 175 درجه سانتي گراد و ناحیه 3 در پایین ترین دما ]23[.

مولکولـي و توزیـع آن و توزیع نواقص موجـود در نظم فضایي 
پلي پروپیلـن دارد ]24[. کانـگ و همـکاران تأثیر تغییر در نسـبت 
را   DCPDMS بـه  تري اتیل آلومینیـوم  کاتالیـزور  کمـک   مولـي 
روي توزیـع نقـص فضایـي پلي پروپیلـن تک نظـم بـا روش هاي 
TREF، SSA و CNMR13 بررسـي کردنـد ]9[. آن هـا نشـان 
دادنـد کـه بـا افزایش نسـبت مولـي Al/Si از 30 بـه 136 توزیع 
نقـص فضایـي داخل زنجیر و بیـن زنجیر یکنواخت تر مي شـود.

7 نتيجه گيری

1- بـا افزایـش طول گـروه هیدروکربنـی متصل به اتم سـیلان، 
توالی هـای  طـول  و  می یابـد  افزایـش  کاتالیـزور  فضاویژگـی 
mmmm  افزایـش پیـدا کـرده، در نتیجـه درصـد بلورینگـی 

پلیمـر نهایـی بالاتر مـی رود. 
2- اضافـه کـردن هیـدروژن بـه محیـط واکنـش باعـث افزایش 
درصـد بلورینگـی و افزایـش توالی هـای mmmm می شـود. 

3- الکترون دهنده هایـی کـه دارای گروه هـای حجیم تـر هسـتند 
تولیـد پلیمـر بـا وزن مولکولی بالاتـر می کنند.

4- اجـزاي بـا بلورینگـی بالاتـر دارای وزن مولکولـی بالاتر نیز 
هسـتـنـد.

5- نـوع الکترون دهنـده بـر نقـص فضایـي زنجیـر پلي پروپیلن 
بـر خـواص  آن  تبـع  بـه  و  دارد  تأثیـر مسـتقیم  آن  توزیـع  و 

اسـت. تأثیرگـذار  پلي پروپیلـن 
نـوع  از  خارجـی  الکترون دهنده هـای  متفـاوت  رفتـار   -6
آلکوکسی سـیلانی در نتیجـه تفـاوت در چگالـی الکترونـی و 
ایجـاد کمپلکـس با سـطح کاتالیـزور و حجیم بـودن و پایداری 
یـا توانایـی ایـن گـروه از الکترون دهنده هـا در حفـظ بخـش 

هیدروکربنـی آن هـا اسـت.
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عملکرد عضـو    هاي  بازیابي  براي  بافت جدید  و ساخت  طراحي  دانش  بافت،  مهندسي 
معیوب یـا بافت  هـای از دست رفته، اسـت. سـلول  ها و داربسـت  ها دو جـزء اصلـی در 
مهندسـی بافت هسـتند. داربست، بسـتر موقتي براي رشد سلول است که محیط مناسبی را 
براي رسـیدن بـه سـلول یـا بافت مورد نظـر فراهم می  کنـد و موجـب تسهیل چسبندگي، 
رشد و تمایز سلول  هـا می  شـود. سـاخت داربسـت مناسـب یکـی از اهـداف همیشـگی 
پژوهشـگران مهندسـی بافت اسـت. ارائه بسـترهای زیسـتی با خواص مطلـوب می  تواند 
نقـش مهمـی در ترمیـم بافـت اسـتخوان داشـته باشـد. از آنجـا کـه نانولوله  هـای کربنـی 
دارای خـواص مکانیکـی، الکتریکـی و گرمایـی بی  نظیری هسـتند به   شـدت مـورد   توجه 
پژوهشـگران قـرار گرفته  انـد. در ایـن مقالـه، بـه سـاختار نانولولـه   کربنـی، روش  هـای 
تولیـد داربسـت  های تقویت  شـده و سـاخته شـده بـا نانولولـه   کربنـی در مهندسـی بافت 
اسـتخوان، مزایـا و معایـب اسـتفاده از آن  هـا در داربسـت  های مهندسـی بافت اسـتخوان 
بـه همـراه مثال  هایـی از نتایـج انتشـار یافتـه در مقالات پرداخته   شـده   اسـت. ایـن موارد 
شـامل طراحی  هـای جدیـد داربسـت  های نانوسـاختار دو و سـه  بعدی، خصوصیـات و 
پاسـخ  های سـلولی آن  هـا و همچنیـن برخـی از عوامـل مؤثـر در ارتقای برهـم کنش  های 

سـلولی مانند چسـبندگی، تکثیـر و تمایز می  شـود.
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1 مقدمه

پـس از کشـف نانوالیـاف کربنـی و لایـه هـای ریـز گرافیتـی 
موضـوع   )CNTs( کربنـی  نانو  لوله  هـای   ،1950 سـال  در 
سـال  در  تـا  گرفـت  قـرار  پژوهشـگران  از  بسـیاری  تحقیـق 
مـاده  ایـن  اتمـی  سـاختار  کشـف  بـه  موفـق  ایجیمـا   ،1991
شـد. CNTs، نانوذراتـی بـا سـاختار  های حلقـوی تـو خالـی و 
 SP2 متشـکل از اتم  هـای کربـن بـه همـراه کربـن بـا هیبریـد
هسـتند کـه بـا توجـه بـه تعـداد لایه  هـای گرافیتـی آن هـا، بـه 
 ،)SWCNTs( سـه دسـته، نانو  لوله  هـای   کربنـی تـک   جـداره
نانو  لوله  هـای   کربنـی دو جـداره )DWCNTs( و نانو  لوله  هـای 
  کربنـی چند جداره )MWCNTs( تقسـیم   می  شـوند )شـکل 1(. 
-2/5 nm از یـک لایـه گرافنـی، بـه قطـر داخلـی SWCNTs
 MWCNTs 0/4 و طولـی در محـدوده میکـرون تـا میلیمتـر و
از تعـداد زیـادی لایه  هـای گرافنـی )تقریبـا 50 عـدد( بـه قطـر 
nm 25-2 و فاصلـه بیـن صفحـات تقریبـا nm 0/34 تشـکیل 
شـده  اند. DWCNTs گونـه  ای عجیب از MWCNTs هسـتند 
کـه متشـکل از دو لایـه گرافنـی هسـتند. CNTs دارای خواص 
شـیمیایی، فیزیکـی و الکتریکـی منحصـر بـه فردی هسـتند که 
خلاصـه  ای از خـواص اصلی آن  هـا در جدول شـماره 1  آورده 
شـده اسـت ]CNTs .]1 جایـگاه ویـژه  ای را در صنایع مختلف 
ماننـد انـواع برنامه  هـای کاربـردی در الکترونیـک، فوتونیـک، 
الکترومغناطیـس، انرژی  های تجدیدپذیـر، تحویل دارو و بخش 
پزشـکی به خـود اختصاص داده  انـد. روش  های متعـددی مانند 

 

شکل 1 ساختار نانولوله های کربنی ]1[

تخلیـه   قـوس   الکتریکـی، تبخیر لیـزری و رسـوب  گذاری   بخار 
شـیمیایی )CVD( بـرای سـنتز CNTs وجـود دارد. رسـوب   
بخـار شـیمیایی کـه شـامل تجزیـه حرارتـی هیدروکربن  هـا بـه 
کمـک کاتالیـزور اسـت، بـه دلیل امـکان کنترل ریخت شناسـی، 
از  یکـی  نانو  لوله  های  کربنـی  کایرالیتـی  و  هم  تـرازی  چگالـی، 
بهتریـن روش  هـا بـرای تولیـد ایـن نانوذرات اسـت. در شـکل 
2  روش  هـای سـنتز نانولوله  های   کربنی آورده شـده اسـت ]2[. 
اسـتخوان  ها جـزء اجـزای سـخت و محکم بـدن هسـتند که از 
دو لایـه سـخت بیرونـی به نـام اسـتخوان متراکم و نـرم داخلی 
بـه نـام اسـتخوان اسـفنجی تشـکیل   شـده  اند و از نظر شـکل و 
انـدازه بسـیار متفاوت هسـتند ]2[. هنگامی که بافت اسـتخوانی 
دچار آسـیب می  شـود، تغییرات قابل توجهـی در کیفیت زندگی 
شـخصی و اجتماعـی بیمـاران رخ می  دهـد. بنابرایـن مطالعـات 
زیـادی پیرامـون درمـان آن  هـا صورت گرفته اسـت. امـروزه، با 
توجـه بـه محدودیت هـای ناشـی از روش  های جراحـی، دانش 
مهندسـی بافت اسـتخوان بسـیار مورد توجه قرار گرفته اسـت. 
نادیـده   گرفتـن برخـی از خصوصیـات مهـم بافـت مـورد نظـر 
یکـی از محدودیت  های اصلی در داربسـت  های مهندسـی بافت 
فعلـی اسـت. مقاومـت مکانیکی بـالا و خاصیـت پیزوالکتریکی 
دو مـورد از ویژگی  هـای مهم بافت اسـتخوان در تهیه داربسـت 
فیزیکـی    بی  نظیـر  بـه خـواص  توجـه  بـا   CNTs  .]3[ اسـت 
ماننـد اسـتحکام مکانیکـی بالا )اسـتحکام کششـی آن  هـا 3 برابر 
اسـتخوان اسـت(، امـکان سـنتز آن  هـا در ابعـاد قابـل مقایسـه با 
پروتئیـن بسـتر خـارج سـلولی کـه نتیجـه آن، افزایـش تعامل با 
پروتئین  هـای رشـد اسـت و همچنیـن خـواص الکتریکـی آن  ها 
کـه موجب ایجـاد تحریک هـای الکتریکـی در راسـتای بهبودی 
توجـه  مـورد  اخیـر  سـال  های  در  می  شـود،  اسـتخوان  بافـت 

پژوهشـگران در زمینه مهندسـی بافت شـده اسـت ]4[.
ــه خــواص شــگرف نانو  لوله  هــا چالــش ســاخت  ــا توجــه ب  ب
داربســت  های گوناگــون بــا اســتفاده از ایــن مــواد عنــوان   شــد. 
در ایــن مقالــه بــه برخــی از چالش  هــای اســتفاده از ایــن مــواد 
در مهندســی بافــت اســتخوان پرداختــه خواهــد شــد. در ادامــه، 
ــت  های  ــاخت داربس ــه س ــده در زمین ــام   ش ــرفت  های انج پیش
پایــه  بــر  متخلخــل  ســه  بعدی  داربســت  های  دو  بعــدی، 
ــی،  ــد عامل ــدی چن ــاختارهای هیبری ــی، س ــای   کربن نانو  لوله  ه
خصوصیــات ســطح )ماننــد قطــر و ضخامــت، ســختی، انــرژی 
ســطحی گروه  هــای عاملــی، جریــان الکترواســتاتیک(، مزایــا و 
عیــوب اســتفاده از ایــن نانوســاختارها در داربســت  های بافــت 
اســتخوان و برخــی از روش  هــای کاهــش یــا رفــع ایــن عیــوب 

شــرح داده   خواهــد شــد.
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2 داربست  های دو بعدی

سـاخت  بـرای  کاربـردی  و  سـاده  روش  هـای  جملـه  از 
می  تـوان،  نانو  لولـه   کربنـی  پایـه  بـر  بعـدی  دو  داربسـت  های 
 ،)compressing( فــشــرده  ســازی ،)spraying( پــاشــش
پـوشـش  دهــی چـرخــشی )spin-coating(، پوشــش  دهی 
 vacuum( صــاف کــردن خـلأ ،)drop-coating( قطــره  ای
 ،)CVD filtration(، رسـوب  گــذاری   بـخــار شیـمیـایی )
dip coating( را نــام بــرد. لازم بـه ذکـر  غـوطــه  وری )
اسـت، رسـوب  گذاری   بخـار شـیمیایی و صـاف کـردن خـلأ از 

رایج  تریـن روش  هـا بـه شـمار می  رونـد ]5-7[.

]2[ CNT شکل 2 طبقه بندی روش های سنتز 

وبسـتر و همکارانـش در مطالعاتشـان، اثـر متقابـل سـلول  های 
اسـتخوانی بـر روی فیلم  هـای نـازک را بررسـی   کردنـد. نتایـج 
پژوهـش آن  هـا نشـان   داد، حضورCNTs  در داربسـت، موجب 
تسـریع تشـکیل اسـتخوان از استئوبلاسـت و همچنیـن هدایت 
استخوان  سـازی  در  مزانشـیمی  بنیـادی    سـلول  ها  ی    تمایـز 
می  شـوند. آن  هـا دریافتنـد، نـوع، انـدازه، ویژگی  هـای سـطح و 
طـول CNTs نقـش مؤثـری در فراینـد رشـد سـلول دارد. بـه 
طـور مثـال، آن  هـا در آزمایشـی لایه های نازک حـاوی CNT با 
انـدازه قطرهـای متفـاوت را بـا اسـتفاده از روش فشرده  سـازی 
  تک  محوره تولید کردند و سـپس سـلول  های اسـتخوانی انسـانی 
)CRL-11372( را بر روی آن  ها کشـت   داده و دریافتند، رشـد 

جدول1 خلاصه  ای از خواص نانولوله  های کربنی ]1[

نشانه  هامقدارویژگی

بیش از 105cm2V-1s-1 برای CNTs در دمای اتاقتحرک ذاتی
تقریبا 100 برابر بیشتر از سیلیکون در K 300 با 

   1017cm-3 با غلظت دپانت در

1017cm-3~غلظت حامل  های آزاد
کمتر از گرافن )1020cm-3~( و بیشتر فلزات مانند 

)~1022cm-3( نقره

1000 مرتبه بالاتر از مس بیش از 105Acm-2 برای CNTظرفیت حمل جریان

شبیه به برخی از فلزات، مانند جیوه 104 -106هدایت الکتریکی

تقریبا 1500Wm-1k-1 بالاتر از الماس بالاتر از 3500Wm-1k-1هدایت حرارتی

قابل مقایسه با الماس تک بلور در دمای اتاق استTPa 1-2مدول یانگ

GPa 50تنش شکست
تقریبا 50 مرتبه بزرگتر از سیم فولادی پس از نرمال 

کردن چگالی

بالاتر از کربن فعال است )1600m2g1)1200m2g1مساحت سطح
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مــقــالات عــلــمــی

مثبـت، منفـی و خنثـی تهیـه   کردنـد و نوعی سـلول اسـتخوانی 
)Osteosarcoma ROS 17/2.8( بـر روی آن  ها کشـت   دادند. 
آن  هـا گزارش   کردند، رشـد سـلول و تولید هیدروکسـی  آپاتیت 
بـر روی داربسـت  های حـاویCNT  با بار خنثی بیشـتر اسـت 

.]14[
در بسـیاری از مـوارد CNT  را بـه همـراه مـواد پرکاربرد دیگر 
ماننـد، پلیمرهـای مصنوعـی، برای دسـت  یابی به داربسـت  های 
مناسـب و زیست  سـازگار مخلـوط   می  کننـد. شـکل 4 نمایـی 
از نقـش CNT در تشـکیل داربسـت  ها و پاسـخ  های سـلولی 
نانوکامپوزیـت  همکارانـش،  و  وبسـتر  می  دهـد.  نشـان  را 
را   )CNF( کربنـی  )PCU(/نانوالیـاف    پلی  کربنات  یورتـان 
تهیـه     کردنـد. سـپس داربسـت  ها را با سـلول  های اسـتخوانی و 
فیبروبلاسـت، رشـد داده، در نهایـت افزایـش چسـبندگی تعداد 
سـلول  های اسـتخوانی و کاهـش چسـبندگی تعـداد سـلول  های 
فیبروبلاسـت را گـزارش کردنـد ]15[. پژوهشـگران دیگـری، 
را  پلی  کاپرولاکتو/نانولولـه   کربنـی  کامپوزیتـی  داربسـت  های 
 ،CNT تهیـه و در نهایـت ثابـت   کردنـد، عـلاوه بـر افزایـش
بـه  رسـیدن  در   CNT کامپوزیتـی  داربسـت  های  توپولـوژی 
مقاومـت مکانیکـی مناسـب بـرای مهندسـی بافـت اسـتخوان 

حائـز اهمیـت   اسـت ]16[.

3 داربست  های سه بعدی نانو متخلخل 

اسـتخوان نوعـی کامپوزیت زیسـتی متخلخل اسـت کـه از مواد 
آلـی ماننـد کلاژن، گلیکوپروتئین  هـا، گلیکوزآمینوگلیکان  هـا و 

و فعالیـت سـلول  ها بـر روی داربسـت  های حـاوی CNT بـا 
قطـر کمتر، بیشـتر اسـت ]8-10[.

 MWCNT نـازک حـاوی  فیلم  هـای  واتـاری و همکارانـش، 
رشـد  مناسـب  شـرایط  و  تهیـه  را  نشـده  اصـلاح    گرافـن  و 
سـلول  های اسـتخوانی )saos-2 cells( را بـر روی آن  ها فراهم 
کـرده و آزمون  هـای اسـتئونکتین، اسـتئوپنتین، ژن استئوکلسـین 
و کلسیم  فسـفاتاس سـلول  های کشـت شـده بـر روی نمونه  هـا 
را بررسـی و میـزان بالاتـری از اسـتئونکتین، اسـتئوپنتین، ژن 
استئوکلسـین و کلسیم  فسـفاتاس را بـر روی نمونه  هـای حـاوی  
MWCNT گـزارش   کردنـد. در نهایـت نتایج حاکـی از آن بود 
کـه، نانولوله  هـای کربنی به واسـطه جـذب بیشـتر پروتئین  های 
خـاص می  تواننـد موجـب القـای تمایـز اسـتخوان و مناسـب 
بـودن ایـن ماده برای مهندسـی بافت اسـتخوان شـوند ]11[. از 
 CNT طـرف   دیگـر انرژی سـطحی و سـختی لایه  های حـاوی
نیزمی  تواننـد بـر روی فعالیت زیسـتی و سـلول  های اسـتخوانی 

بگذارند. اثـر 
توتـاک و همکارانـش در پژوهشـی، بـا اسـتفاده از روش صاف 
کـردن   خـلأ، لایه  هـای SWCNTs را بـر روی غشـای اسـتری 
مولتی  سـلولوز )MSE( تهیـه و نوعی از سـلول  های اسـتخوانی 
)MC3T3-E1( را بـر روی آن  ها کشـت دادنـد. نتایج پژوهش 
نشـان   داد، انـرژی سـطحی مـورد نیـاز بـرای چسـبندگی اولیـه 

سـلول  ها بـر روی لایه  هـا، بسـیار حائـز اهمیت   اسـت ]12[.
بـا  را   CNT حـاوی  داربسـت  های  همکارانـش،  و  نایـکاد 
اسـتفاده از چندیـن گـروه عاملـی سـطحی متفـاوت مانند گروه 
و   )-OH( هیدروکسـیل   ،)-COOH( کربوکسـیل  عاملـی 
 hMSCs تهیـه و رفتـار سـلول  های )PEG( پلی  اتیلن  گلایکـول
را بر روی آن  ها بررسـی   کردند )شـکل 3(. آن  ها گزارش   کردند 
که سـرعت تمایـز و القای مواد معدنی اسـتخوانی در داربسـت 
حـاوی CNT اصـلاح شـده با گـروه عاملـی پلی  اتیلن  گلایکول 
در مقایسـه بـا گروه عاملی کربوکسـیل، بیشـتر اسـت. همچنین 
رشـد سـلول بـر روی داربسـت  های اصـلاح شـده بـا گـروه 
بـه  نسـبت  بیشـتری  نظـم  دارای  پلی  اتیلن گلایکـول،  عاملـی 
گـروه عاملـی کربوکسـیل اسـت )ریخت  شناسـی سـلول  ها بـر 
روی داربسـت های حـاوی گـروه عاملی پـلی  اتیـلن  گلایــکول 
شـبیه سـلول  های فیبروبلاسـت اسـت(. لازم بـه ذکـر   اسـت، 
نتایـج بـه دسـت آمـده از این پژوهـش مطابق با نتایج به دسـت   
آمـده توسـط لیـو و همکارانـش اسـت ]7،13[. بـار الکتریکـی 
سـطحی، یکـی دیگـر از عوامـل مؤثـر در اثـر متقابـل سـلول 
و CNT اسـت. زانلـو و همکارانـش لایه  هـای نـازک حـاوی 
SWCNT را بـا گروه  هـای عاملـی حـاوی جریـان الکتریکـی 

شکل3 تصاویر فلورسانس از رشد سلول بر روی داربست های حاوی 
]7[ MWCNTs-PEG )ج( MWCNTs-COOH )ب( PEG )الف(
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مـواد غیرآلـی ماننـد هیدروکسـی  آپاتیت تشـکیل شـده   اسـت. 
تقریبـاً تمـام سـلول  های بافـت بـدن در ریـز محیـط سـه  بعدی 
بـه  متخلخـل  سـه  بعدی  داربسـت  های   .]17[ شـده  اند  تعبیـه 
دلیـل شـباهت سـاختاری بـه بسـترهای بـرون سـلولی طبیعـی 
نظرگرفتـه    در  مناسـب  داربسـتی  سـامانه  های  به  عنـوان  بـدن، 
سـه  بعدی  داربسـت  های  توانایـی  کلـی،  بـه   طـور  می  شـوند. 
بـه  عضو  هـا  و  تکـی  سـلول  های  میـان  پیونـد  برقـراری  در 
دلیـل سـازمان  دهی فضایـی سـلول  ها، بیشـتر از داربسـت  های 
دو  بعدی اسـت. داربسـت  های سـه بعـدی به چهار دسـته اصلی 
داربسـت  های آمورف اسـفنج شـکل، داربسـت  های ژل شـکل، 
داربسـت  های لیفـی و داربسـت    های بـا هندسـه و سـازه تحـت 
کنتـرل، تقسـیم می  شـوند. در جـدول 2 برخـی از روش  هـای 
سـاخت داربسـت  های سـه بعدی بـا منافـذ میکرومتـری آورده 
شـده اسـت ]18،19[. سـاختارهای سـه  بعدی، عـلاوه بـر ایجاد 
حمایـت مکانیکـی مـورد نیـاز، چسـبندگی سـلولی و علامـت 
)signal(  دهـی را افزایـش می  دهنـد. داربسـت  های سـه  بعدی 
در مقایسـه بـا داربسـت  های دو بعـدی بـه دلیل اضافه شـدن 
انـدازه و شـکل حفـرات، بعـد و  عواملـی ماننـد، تخلخـل، 
را  سـلولی  فعالیت  هـای  می  تواننـد  داربسـت  ها،  ترکیـب 

کنتـرل   کننـد ]17[. 
داربسـت  های  ایجـاد  توانایـی  به  دلیـل  کربنـی  نانولوله  هـای   
سـه    بعدی، در زمینـه مهندسـی بافـت بسـیار مـورد توجـه قرار 
گرفته  انـد. بـا توجـه بـه مطالعـات صـورت   گرفتـه، داربسـت 
بـا اسـتفاده از روش- نانولولـه   کربنـی سـه  بعدی را می  تـوان 
های پوشـش  دهی پاششـی )spray coating( روش خودآرایی 
 ،)capillary-based self-assembly( مویینگـی  پایـه  بـر 
یـخ  جداسـازی  و   )template etching( قالـب  خورندگـی 

ice-segregation-induced-self-( خودآرایـی  القـا  بـا 
assembly(، رسـوب  گذاری   بخارشـیمیایی )CVD(، انباشـت 
بخـار شـیمیایی پلاسـمایی )PECVD(، تهیـه کـرد. لازم بـه 
ذکـر اسـت، زمانی  کـه نانولوله  هـا داخـل محلول مایـع غوطه  ور 
می  شـوند، فرآینـد خودآرایـی اتفـاق   می  افتـد و پـس از تبخیـر 

.]5،20[ تشـکیل می  شـود  حـلال، سـاختار سـه  بعدی 
روش  هـای فـوق ممکن اسـت بـرای رسـوب نانومواد مناسـب 
باشـند امـا بـه دلیـل وابسـتگی سـاختار دوبعـدی و سـه بعدی 
بـه گره  خوردگـی فیزیکـی یـا نیروی ضعیـف واندروالسـی بین 
نانو  مـواد، اطمینـان از تمامیـت سـاختار دوبعـدی و سـه  بعدی 

شکل 4  نمایی از نقش CNT در تشکیل داربست  ها و پاسخ  های سلول ]2[

جدول2  برخی از روش  های تولید داربست  های سه  بعدی ]5[

تخلخل %ساختار بسترروش تولید

50شبکه با کنترل منافذچاپ سه بعدی

90 - 0الیافالکتروریسی

81الیافاتصال رشته  ای

93الیافسوزن   زنی

90تخلخلجدایش فازی

93اسفنجیاسفنج  شدن گازی

87اسفنجیحلال  شویی ذرات
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مــقــالات عــلــمــی

بـا توجـه بـه گزارش  های اعلام شـده، داربسـت  های تهیه شـده 
دارای منافـذ متصـل بـه هم، سـاختار قوی، ثبات و اسـتحکام و 
هدایـت هسـتند. بـا بـه کارگیـری ایـن روش می  تـوان، تخلخل 
سـاختار سـه  بعدی را بـا تغییـر میـزان رادیـکال شـروع کننـده، 
کنتـرل و همچنیـن داربسـت  های سـه بعدی با اسـتفاده از سـایر 
مـواد نانوکربنـی ماننـد SWCNTs ، فولرن  هـا و گرافن  هـا تهیه 
کـرد. در  نهایـت آن  هـا اثبـات کردنـد، روش ذکر شـده می  تواند 
بـه عنـوان روشـی چندمنظـوره بـرای سـاخت نانوسـاختارهای 
باشـد.   π پیونـد  شـبکه  های  از  اسـتفاده  بـا  کربنـی  سـه  بعدی 
عـلاوه بـر ایـن، با اسـتفاده از ایـن روش می  توان داربسـت  های 
هندسـه  بـا  سـازگار  و  مقیاس  پذیـر  ارزان،  سـریع،  سـه  بعدی 

مـورد نظـر )ماننـد اسـتوانه، صفحـه( تهیـه کـرد ]21[.
روش پوشـش  دهی پاششـی برخـلاف سـایر روش  هـا، بـه دلیل 
نیـاز نداشـتن بـه بسـتر صـاف، فشـار یـا دمـای بـالا بـر روی 
بـرای  روش  هـا  منعطف  تریـن  و  ارزان  تریـن  از  یکـی  بسـتر، 
تولیـد پوششـی ضخیم از نانومواد اسـت. پوشـش  دهی پاششـی 
بـه   وسـیله هـوا )airbrush spray coating( و پوشـش  دهی 
)ultrasonic spray coating( دو روش  فراصـوت  پاششـی 

اصلـی بـرای اسـتفاده از ایـن فـن اسـت ]22[.
پوشـش  دهی پاششـی بـه   وسـیله هـوا، توزیـع ذرات به وسـیله 
گاز حامـل تحـت فشـار )به  عنـوان مثـال: گاز نیتـروژن، هـوا( 

نانولولـه کربنـی  اسـت کـه کاربـرد آن در تهیـه پوشـش  های 
بـه عنـوان بسـتر بـرای تمایـز سـلول  های بنیـادی و الکتـرود 

 .]22،23[ اسـت  شـده  ثابـت  خورشـیدی  سـلول  های 
تولیـد  بـرای  فراصـوت، روشـی جدیـد  پاششـی  پوشـش  دهی 
قطـرات همگـن بـا اسـتفاده از بسـامد بـالا اسـت. در ایـن روش 
برخلاف روش پوشـش  دهی به وسـیله هوا، کلوخه شـدن نانولوله 
بـه دلیـل حضـور ارتعاشـات فراصوتـی، رخ نمی دهـد و قطـرات 
از لحـاظ ابعـاد و حجـم، یکنواخت  تـر تولیـد می  شـوند. اما عدم 
وجـود اتصـالات قوی شـیمیایی بیـن ذرات سـاختارهای تولید 
شـده، بسـیار قابـل تأمـل اسـت. لـزوم اسـتفاده از سـاختارهای 
دو یـا سـه بعـدی سـاخته شـده از نانو  مـواد کربنی بـرای برخی 
و  خورشـیدی  صفحـات  ماننـد  فتوولتائیـک  کاربردهـای  از 
یـا دسـتگا  ه  های ارتوپـدی، وجـود توانایـی مقاومـت در برابـر 
تنش  هـای مختلـف مکانیکی   اسـت. در نتیجه، اتصال شـیمیایی 
بیـن نانومـواد که پایداری سـاختاری اجـزا را بهبود می  بخشـد، 
می  توانـد مفیـد باشـد. بـه ایـن منظـور پژوهشـگران با اسـتفاده 
از رادیـکال آزاد شـروع  کننده بـرای ایجـاد اتصـالات عرضـی، 
داربسـت  های سـه  بعدی حـاوی نانولولـه کربنـی متخلخـل را 
تهیـه کردنـد. در پژوهشـی دیگر، با اسـتفاده از اصول شـیمیایی 

وجـود ندارد. بنابرایـن، تلاش  های اخیر روی روش  هایی   اسـت 
کـه می  تواننـد ایـن نانومـواد را بـه طـور شـیمیایی در ترکیـب 
پیونـد دهنـد. در ایـن روش ابتـدا رادیـکال شـروع کننـده بـا 
اسـتفاده از حـلال مناسـب بـا نانومـواد کربنـی مخلـوط شـده، 
در قالب  هـای سـاخته شـده از تفلـون ریخته می  شـوند و تحت 
پیونـد حرارتـی قـرار می  گیرنـد. ایـن فراینـد منجـر به تشـکیل 
پیوندهـای کووالانسـی بیـن نانومـواد کربن می  شـود کـه نتیجه 
آن تولیـد سـاختار  های دوبعـدی یـا سـه  بعدی بـا ابعـاد ماکرو، 
میکـرو یـا نانومتـر و همچنیـن منافـذ   متصـل به هم اسـت ]5[.
و  لالوانـی  پژوهشـی  در  شـده،  ذکـر  نکتـه  بـه  توجـه  بـا 
بـه  موفـق  کاربـردی  و  سـاده  روشـی  ارائـه  بـا  همکارانـش 
سـاخت داربسـت  های سـه  بعدی ماکروسـکوپیک تمـام کربـن 
شـدند. در ایـن روش آن  هـا داربسـت    های تمـام کربـن را بـا 
بـه  فولـرن،  و  گرافـن   ،MWCNT ،SWCNT از  اسـتفاده 
عنـوان مـواد اولیـه و پروکسـیدبنزوئیل بـه عنوان شـروع کننده 
و بـا اسـتفاده از اتصـالات عرضـی گرمایـی و همچنیـن گـرم 
و سـرد کـردن کنتـرل شـده، تهیـه کردنـد. از پروکسـیدبنزوئیل  
در واکنش  هـای پلیمری  شـدن رادیـکال آزاد اسـتفاده می  شـود و 
پـس از تجزیـه حرارتـی بـه رادیکال  هـای آزاد فنیل یـا بنزوئیل 
CO2 تبدیـل می  شـوند، همچنیـن می  تـوان در  اکسـیل و گاز 
از  کربنـی  نانولوله  هـای  کووالانسـی  عامل  دارکـردن  جهـت 
آن اسـتفاده کـرد. در ایـن پژوهـش، ابتـدا مخلـوط نانومـواد و 
پروکسـیدبنزوئیل بـا اسـتفاده از حمـام فراصوتـی تهیـه و بـه 
قالب  هـای تفلونـی اضافـه شـد و بـه مـدت 24 سـاعت در 60 
درجـه سـانتی گراد داخـل انکوباتـور قـرار گرفـت و در نهایت 
بـرای خروج پروکسـیدبنزوئیل واکنـش نداده و همچنین سـایر 
از  مـواد تولیـد شـده در واکنـش شـبکه  ای شـدن رادیکالـی، 
فرآینـد تـاب  کاری در دمـای 150 درجـه سـانتی  گراد بـه مدت 
20 دقیقـه اسـتفاده و نمونه  هـا مطابـق بـا شـکل 5 تهیه شـدند. 

شکل 5  تصویر نوری از استوانه و قرص  های ماکروسکوپیک سه بعدی خالص به 
روش شبکه  ای کردن گرمایی با استفاده از SWCNTs )قطر 5 میلی  متر و ضخامت 

8 میلی  متر(، فولرن و گرافن )قطر 5 میلی  متر و ضخامت 3 میلی  متر(  ]21[



23سال دوم، شماره 3، شماره پیاپی 7، پاییز 1396

داربست  های پلیمری حاوی نانولوله  های   کربنی در مهندسی بافت استخوان

ایجـاد اتصـالات عرضـی در پژوهش قبل، فن پوشـش پاششـی 
نانولوله  کربنـی چنـد جـداره از طریـق هـوا بـه جـای پوشـش 
 )20Psi( شـیمیایی را بیـان کردنـد. امـا نیاز به فشـار تقریباً بـالا
ایجـاد   موجـب  کـه  قطـرات  تشـکیل  و  بـرای حمـل حـلال 
نایکنواختـی و زبـری بـالای سـطح می  شـود و همچنیـن تولیـد 
قطـرات نایکنواخـت در اندازه و حجم، اسـتفاده از این روش را 
بـا محدودیت  هایـی همـراه می  کند. بـا توجه بـه محدودیت  های 
بیان شـده، پژوهشـگران در سـال 2016، روش ایجـاد اتصالات 
پاششـی  پوشـش  دهی  روش  بـا  را  کربنـی  نانومـواد  عرضـی 
فراصـوت ترکیـب کـرده، پوشـش صاف  تـر و یکنواخت  تـری 
از نانومـواد کربنـی را ایجـاد کردنـد. بـا اسـتفاده از ایـن روش 
می  تـوان ضخامت پوشـش را کنترل و پوشـش ماکروسـکوپیک 
دیگـر، می    تـوان سـاختارهای  از سـوی  کـرد.  ایجـاد  ضخیـم 
شـبکه  ای شـده لایـه  ای نانولولـه کربنـی بـا سـاختار سـه بعدی 

را تولیـد کـرد ]22[.
تلفیـق  از  اسـتفاده  بـا  را   )CNT( نانولولـه   کربنـی   /  )PFF(  
پیرامـون  زیـادی  پژوهش  هـای  و  اتصال  حرارتـی  روش 
داربسـت  های هیبریـدی متشـکل از نانولوله  هـا و پلیمرهـا در 
خالـص،  نانولولـه  از  شـده  تشـکیل  داربسـت  های  بـا  قیـاس 
نانوکامپوزیت  هـای  همکارانـش،  و  شـی  انجـام   شـده   اسـت. 
بـا روش اسـتخراج -ذرات  سـه  بعدی پلی  پروپیلن  فورمـات را 
تهیـه     ،)thermal-crosslinking particulated-leaching(
نشـان    آن  هـا  مکانیکـی  خـواص  روی  بـر  مطالعـات  کردنـد. 
تشـکیل    PFFو  CNT بیـن  قـوی  برهم  کنش  هـای  کـه  داد 
  شـده   اسـت و همچنیـن، افزایـش چگالـی  اتصـالات   عرضـی 
 .]24[ اسـت  امکان  پذیـر   CNT از  کمـی  نسـبت  افزایـش  بـا 
زیست  سـازگار  نانوکامپوزیت  هـای  همکارانـش،  و  لیـن 
چند  جـداره  پلی  لاکتیک  گلایگولیک  اسـید/نانولوله   کربنـی 
  عامـل  دار شـده بـا گـروه کربوکسـیل را بـا اسـتفاده از روش 
قالب  ریـزی )cas ting(، در مقادیـر متفـاوت نانولولـه   تهیه   کرده 
و پـس از انجـام مطالعـات زیسـتی بـا اسـتفاده از سـلول  های 
بنیـادی مزانشـیمی مـوش دریافتنـد، چسـبندگی و زنده  مانـی 
سـلول  ها و همچنین تولید میزان چشـمگیری آلکالین  فسـفاتاس 
از  بیشـتر  نانولوله  هـا،  حـاوی  نانوکامپوزیت  هـای  روی  بـر 
اسـت  خالـص  اسـید  پلی  لاکتیک گلایکولیـک  داربسـت  های 
بـا روش  ]25[. سـاختارهای هیبریـدی سـه  بعدی را می  تـوان 
خشـک  کردن   انجمـادی )lyophilization( نیـز تهیـه   کـرد. در 
ایـن روش کامپوزیت  هـای پلیمر/    نانولولـه کربنـی را در محیـط 
مایـع منجمـد و سـپس در خـلأ خشـک   می  کننـد. داسـیلوا و 
همکارانـش، کامپوزیـت سـه  بعدی کلاژن/ نانولولـه   کربنی را به 

روش خشـک  کردن انجمـادی تهیـه و با سـلول  های اسـتخوانی 
انکوبـه   کردنـد. نتایج پژوهش آن  ها نشـان   داد، حضـور نانولوله   
کربنـی باعـث افزایش تولید مـواد معدنی و هیدروکسـی  آپاتیت 
بر روی داربسـت  ها )شـکل 6( و همچنین رفع مشـکل انقباض 
داربسـت کلاژن خالـص می  شـود ]26[. همچنیـن نتایـج نشـان   
داد، حضـور نانولوله کربنـی در داربسـت  های اسـفنجی کلاژن 
عـلاوه بـر مزیت  هـای ذکـر   شـده، موجـب افزایـش چشـمگیر 
نشـانه  های تمایـز سـلول، مانند افزایـش میزان آلکالین  فسـفاتاز، 

کلسـیم و اسـتئوپنتین می  شـود ]27[.
بـا توجه بـه گزارش  هـای اعلام   شـده، داربسـت  های کیتوسـان 
مهندسـی  در  اسـتفاده  منظـور  بـه  کافـی،  مکانیکـی  مقاومـت 
بافـت را ندارنـد. وانـگ و همکارانش، داربسـت  های سـه  بعدی 
کیتوسـان/ نانولولـه   کربنـی را تهیه   کـرده، خـواص مکانیکی آن 
را مـورد بررسـی قـرار دادند. طبق گـزارش آن  ها، بـا افزایش 2 
درصـد وزنـی MWCNT، مدول یانگ و مقاومت کششـی، دو 
برابـر می  شـود ]28[. دپـان و همکارانش در پژوهشـی، خواص 
داربسـت کیتوسـان/SWCNT را مـورد مطالعـه قـرار دادنـد. 
آ  ن  هـا در ایـن پژوهـش از نانولوله   کربنی عامل  دار شـده با گروه 
کربوکسـیل اسـتفاده   کـرده، ایجـاد پیونـد کووالانسـی بین گروه 
آمینـی کیتوسـان و گـروه عاملـی نانولولـه   کربنـی را مشـاهده   
کردنـد. همچنیـن بـا توجه به مشـاهدات آن  هـا، به دلیـل ایجاد 
پیونـد کووالانسـی، برهـم کنش  هـای سـلولی، نفـوذ و تشـکیل 

شکل6  تصویر SEM از تشکیل هیدروکسی  آپاتیت بر روی )الف( کلاژن 
بعد از گذشت 1 هفته )ب( کلاژن بعد از گذشت 4 هفته )ج( کامپوزیت 

کلاژن بعد از گذشت 1 هفته )د( کامپوزیت کلاژن بعد از گذشت 4 هفته ]3[



فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران24

مــقــالات عــلــمــی

داربسـت  های  داخـل حفـرات  اسـتخوانی  کلونـی سـلول  های 
از  تعـدادی   .]29[ افزایـش   می  یابـد  سـه  بعدی  هیبریـدی 
پژوهشـگران تـلاش در سـاخت داربسـت  های تقویت  شـده بـا 
نانولولـه   کربنـی، بـدون کاهش تخلخـل را داشـتند و در نهایت، 
شـین  بـه همـراه همکارانشـان موفـق بـه انجـام ایـن کار شـد. 
آن  ها توانسـتند با اسـتفاده از پوشـش نانولوله  های  کربنی توسـط 
ژلاتیـن متاکریـلات داربسـت  های هیدروژلـی تقویـت   شـده با 
نانولولـه   کربنـی و بـدون کاهش تخلخل را بسـازند )شـکل 7(.
 سـپس سـلول  های اسـتخوانی را بـر روی آن  هـا رشـد داده، 

بهبـود تکثیـر و توزیـع سـلول  ها را گـزارش   کردنـد ]30[.

4 نتيجه  گيری

مهندسـی بافـت علمـی اسـت کـه بـه منظـور ترمیـم و بهبـود 
بافت  هـای آسـیب   دیـده اسـتفاده می  شـود. داربسـت یکـی از 
اجـزای اصلـی در مهندسـی بافـت اسـت کـه وظیفـه آن ایجاد 

شکل 7 تصاویر SEM از سطح مقطع  )الف( هیدروژل ژلاتین متاکریلات و 
)ب( ژلاتین متاکریلات/نانولوله    کربنی ]29[.

محیطـی مناسـب برای رشـد سـلول مورد نظر اسـت. بـه همین 
دلیـل تهیـه داربسـت مناسـب به  عنـوان چالـش بسـیار مهمـی 
بـرای مهندسـان بافـت مطـرح اسـت. داربسـت  ها در مهندسـی 
بافـت اسـتخوان، عـلاوه بـر وظیفـه رسـاندن مـواد حیاتـی بـه 
از  بایـد  و سـامان  دهی سـلول  ها،  زایـد  مـواد  دفـع  سـلول  ها، 
مقاومـت مکانیکی مناسـب نیـز برخـوردار باشـند. نانولوله  های 
  کربنـی به دلیـل خـواص متمایز نـوری، مکانیکـی و الکتریکی، 
علاقـه بسـیاری از محققـان در زمینه نانوپزشـکی و نانو فناوری 
را بـه خـود جلـب کرده  انـد. در این مقالـه برخـی از روش  های 
اسـتفاده از ایـن مـاده در مهندسـی بافت اسـتخوان، عوامل مؤثر 
در بهبود پاسـخ سـلولی، عیوب و مزایای آن مورد بررسـی قرار 
گرفـت. نتایـج بـه دسـت آمـده از پژوهش  هـای مرور شـده در 
مقالـه حاضـر، حاکـی از آن اسـت کـه داربسـت  های سـه  بعدی 
شـباهت  دلیـل  بـه  بعـدی  دو  داربسـت  های  بـا  مقایسـه  در 
سـاختاری بـا بسـترهای برون  سـلولی طبیعـی بـدن، بـه ویـژه 
اهمیـت حضـور تخلخل در مهندسـی بافت اسـتخوان، به عنوان 
بـا  می  شـوند.  نظرگرفتـه    در  مناسـب  داربسـتی  سـامانه  های 
توجـه بـه خـواص نانولوله  هـای   کربنـی و توانایـی آن هـا در 
ایجـاد داربسـت  های سـه   بعـدی، بـا اسـتفاده از ایـن نانومـاده 
و طراحـی مناسـب می  تـوان بـه نتیجـه دلخـواه در مهندسـی 
بافـت اسـتخوان رسـید. البتـه لازم بـه ذکـر اسـت که سـمیت 
و زیست  سـازگاری داربسـت  های تهیـه شـده از نانولوله  هـای 
  کربنـی چالـش بسـیار مهمـی اسـت کـه باید بـا دقت فـراوان 

مـورد بررسـی قـرار گیرد. 
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پوشـش  های هیبریـدی آلی-معدنـی نانوکامپوزیتـی تهیـه   شـده به روش سـل-ژل مزایای 
زیـادی دارنـد که باعث شـده کاربرد گسـترده ای پیدا کننـد. این پوشـش  ها قابلیت آن را 
دارنـد کـه بـا وارد شـدن بازدارنده  هـای خوردگی به درون سـامانه به عنوان پوشـش  های 
ضـد خوردگـی بـرای محافظـت از فلزات مختلـف مورد اسـتفاده قرار بگیرنـد. آلومینیوم 
یکـی از انـواع فلزاتـی اسـت کـه بـه دلیـل خـواص منحصـر بـه فـرد از جملـه سـبکی، 
اسـتحکام بـالا بـرای کاربردهایـی نظیـر هوافضا بسـیار مورد توجـه قرار گرفته اسـت. با 
وجـود اینکـه آلومینیـوم به دلیـل ایجاد لایه اکسـیدی روی سـطح آن مقاومـت خوردگی 
نسـبتاً خوبـی دارد، در شـرایط حـاد خورنـده ممکـن اسـت دچـار خوردگی شـود. برای 
کاهـش احتمـال خوردگـی بـه ویـژه در کاربردهایی کـه نیاز بـه مقاومت بالایـی در برابر 
خوردگـی دارنـد، می  تـوان از پوشـش های سـل-ژل نانوکامپوزیتـی حـاوی بازدارنـده 
خوردگـی اسـتفاده کـرد. از جملـه بازدارنـده های آلی کـه مورد اسـتفاده قـرار می گیرند 

2-مرکاپتوبنزوتیـازول و 2-مرکاپتوبنزیمیدازول هسـتند.
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

سـابقه کاربـرد پوشـش  های مقاوم بـه عوامل محیطی بـه هزاران 
سـال پیـش برمی  گـردد. در واقع از پوشـش  ها برای ایجـاد مانع 
و جدایـی جسـم از محیـط اطـراف اسـتفاده می  شـد. مصری  ها 
پوشـش  های مقـاوم بـه شـرایط جـوی بـر پایه مـوم را توسـعه 
دادنـد کـه در حالـت مذاب بـه کار برده می  شـدند. قیـر طبیعی 
نیـز بـه عنوان پوشـش بـرای محافظـت از بدنه چوبی کشـتی  ها 
بـه کار گرفتـه می  شـد. در ادامـه گسـترش انـواع پوشـش  های 
فراینـد  بـا  کـه  آلی-معدنـی  هیبریـدی  سـطحی، پوشـش  های 
سـل-ژل تهیـه می  شـدند بسـیار مـورد توجـه قـرار گرفتنـد. 
ایـن پوشـش  ها بـا داشـتن مـواد آلـی و معدنـی در کنـار هـم 
امـکان رسـیدن بـه خواص ویـژه را مهیـا می  کنند. پوشـش  های 
هیبریـدی آلی-معدنـی کـه دارای ذرات معدنـی در مقیاس نانو 
هسـتند بـه عنـوان پوشـش  های نانوکامپوزیتی مطرح می شـوند 
دو  فیزیکـی  اختـاط  حاصـل  واقـع  در  کامپوزیت  هـا   .]1،2[
یـا چنـد ماده  انـد کـه در آن  هـا دو فـاز اصلـی بـا عنـوان فـاز 
زمینـه و فـاز پراکنـده مطـرح می  شـوند. معمـولاً هـدف ازتهیـه 
تشـکیل  فازهـای  کـه  اسـت  خواصـی  ایجـاد  کامپوزیت  هـا 
دهنـده بـه تنهایـی فاقـد آن خـواص هسـتند. نانوکامپوزیـت به 
کامپوزیت  هایـی گفته می  شـود که یکـی از ابعاد فـاز پراکنده در 
آن از 1 تـا 100 نانومتـر باشـد. یـک نانومتر در واقـع 1/80000 
قطـر مـوی انسـان و یـا 10 برابـر قطر اتـم هیدروژن اسـت. از 
نظر تاریخی آنچه باعث  ظهور نانوفناوری شـد، نسـبت سـطح 
بـه حجـم بسـیار بـالا در مـواد نانـو سـاختار اسـت کـه باعـث 
می  شـود مـواد نانویـی تولیـد شـده دارای خصوصیاتـی از قبیل 
وزن بسـیار کـم و مقاومـت و سـختی بسـیار بـالا باشـند ]3[. 
نانوکامپوزیت  هـای هیبریـدی آلی-معدنـی کـه بـه روش سـل-
ژل تهیـه می  شـوند، دارای ریخت  شناسـی یکنواخـت و خواص 
خوبـی هسـتند و قابلیت اسـتفاده درکاربردهای متعـدد را دارند 
]1[. از جملـه بـه عنوان پوشـش  های ضد خراش، ضد سـایش، 
ضـد مه  گرفتگـی، ضـد چـرک، ضـد انعـکاس، ضـد خوردگی، 
ضـد باکتـری و قارچ  و حتـی در زمینه  های دارورسـانی کاربرد 

دارنـد ]6–4[.

3 تعریف پوشش

پوشـش، لایـه  ای بـا ضخامـت کمتـر از مـاده اصلـی اسـت کـه 
لایه  هـای  و  پوشـش  ها  از  می  دهـد.  آن  بـه  ویـژه  ای  خـواص 
محافـظ بـه منظورهـای مختلفی اسـتفاده می  شـود کـه مهم  ترین 
هـدف، جداسـازی جسـم از محیـط اطـراف اسـت. در عمـل، 

عاملـی بـه عنـوان پوشـش کامـل وجود نـدارد و هیچ پوششـی 
نمی  توانـد محافظـت بـه مفهـوم کامـل را تأمیـن کنـد. بـه طور 
کلـی هرچـه عمر موثـر و بازدهی سـامانه پوششـی افزایش یابد 
مخـارج اجـرای آن نیـز زیادتـر می  شـود. پوشـش  ها معمـولاً 
بـرای سـطوح فلـزی، سـرامیکی، پلیمـری و شیشـه  ای مـورد 
اسـتفاده قرار می  گیرند. اسـتفاده از پوشـش  ها بـه دلایل مختلفی 
صـورت می  گیرد؛ معمولاپًوشـش  ها خواص مکانیکـی، فیزیکی 
و شـیمیایی ویـژه  ای مثل مقاومـت در برابر خوردگـی، مقاومت 
در برابـر سـایش، ایجـاد سـختی، تغییـر خـواص الکتریکـی و 
حرارتـی بـه مـاده اصلی می  بخشـند. البتـه در بسـیاری از موارد 
شـکل و نمـای ظاهـری و تزئینـی آن  هـا نیـز مـد نظـر قـرار 
چهـار  بـه  می  تـوان  جنـس  براسـاس  را  پوشـش  ها  می  گیـرد. 

دسـته تقسـیم کـرد ]1،2،8[:
1 پوشش  های فلزی

2 پوشش  های آلی
3 پوشش  های معدنی

4 پوشش  های هیبریدی آلی-معدنی نانوکامپوزیتی

2 پوشش  های هيبریدی آلی-معدنی نانوکامپوزیتی 
سيليکایی

ــب  ــاس ترکی ــر اس ــه ب ــتند ک ــواد هس ــدی از م ــته جدی دس
ــرای  ــی ب ــدازه مولکول ــی در ان ــاختارهای آلی-معدن ــردن س ک
تشــکیل مــواد پلیمــری کامپوزیتــی یــا مــواد شیشــه ماننــد بــه 
ــرار  ــیار ق ــه بس ــورد توج ــزی م ــطوح فل ــت از س منظورحفاظ
ــی- ــاختار آل ــتن س ــل داش ــه دلی ــات ب ــن ترکیب ــد. ای گرفته  ان
ــم  ــر و متراک ــدار، انعطاف  پذی ــه  ای پای ــد لای ــی می  توانن معدن
ــی– ــبکه  های آل ــتن ش ــل داش ــه دلی ــن ب ــد. همچنی ــد کنن تولی
ــیمیایی  ــی و ش ــواص مکانیک ــه  ای از خ ــی دارای مجموع معدن
ــو  ــرامیکی نان ــش  های س ــوان پوش ــه عن ــروزه ب ــتند و ام هس
ســاختار دریچــه تــازه  ای را بــه ویــژه بــرای کاربردهایــی چــون 
حفاظــت از خوردگــی بــاز کرده  انــد ]2[. یکــی از انــواع 
ــن  ــت. ای ــیلیکا اس ــه س ــر پای ــش  های ب ــش  ها، پوش ــن پوش ای
  Si(OR)3-R`- Si(OR)3 ــی ــول عموم ــتن فرم ــا داش ــات ب ترکیب
R`-Si(OR)3، می  تواننــد بــا ایجــاد پیوندهــای عرضــی بــا 

ســطح فلــزی باعــث تقویــت چســبندگی فیلــم بــه ســطح فلــز 
ــوند. در  ــی ش ــرایط محیط ــر ش ــت آن در براب ــش مقاوم و افزای
ــوان  ــه عن ــی ب ــاز آل ــی ف ــش  های نانوکامپوزیت ــوع پوش ــن ن ای
ــده  ــه وجــود آم ــیلیکایی ب ــی س ــوذرات معدن ــه و نان ــاز زمین ف
ــوذرات  ــد. نان ــل می  کنن ــده عم ــل تقویت  کنن ــوان عام ــه عن ب
کامپوزیت هــا  در  پرکننده  هــا  مهم  تریــن  از  یکــی  ســیلیکا 
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بهبــود  منظــور  بــه  کــه می  تواننــد  محســوب می شــوند 
مقاومــت حرارتــی و مکانیکــی، مقاومــت بــه خــراش، ســایش 
و افزایــش ســختی بــه طــور گســترده ای در پلیمرهــا اســتفاده 
شــوند ]9[. پوشــش  های هیبریــدی آلی-معدنــی نانوکامپوزیتــی 

ــوند. ــه می  ش ــل-ژل تهی ــه روش س ــولاً ب معم

4 شيمی سل-ژل

سـل، پراکندگـی کلوییـدی از ذرات جامـد نانویـی در محیـط 
تعریـف  کلوییـدی  سـامانه  عنـوان  بـه  ژل   .]4[ اسـت  مایـع 
می  شـود کـه بیشـتر ماننـد جامـد اسـت تا سـل. شـیمی سـل-
ژل بـه فراینـدی مربوط اسـت که در آن با انباشـته شـدن سـل، 
ژل تشـکیل می  شـود. در اثـر واکنش  هـای آبکافـت بـه کمـک 
کاتالیـزور اسـیدی یـا بازی، سـل، تشـکیل شـده و واکنش  های 
تراکـم بـه ژل شـدن ایـن سـل می انجامنـد )شـکل 1(، در واقع 
در اثـر واکنش  هـای تراکمـی، مولکول  هایـی بـا وزن مولکولـی 
زیـاد تولیـد می  شـود کـه بـه طـور پیوسـته بـه هـم می  پیوندند. 
عوامـل موثـر در فراینـد سـل-ژل عبارتند از pH، نسـبت مولی 
واکنـش دهنده  هـا، حال و دمـا ]9،10[. از مزایای روش سـل-

ژل مـوارد زیـر را می  تـوان نـام بـرد ]4،9[:
1. دمای فرایندی پایین )نزدیک دمای محیط(

2. تنوع شیمیایی بالا
3. آسانی کارکرد

4. امکان پوشش دادن اشکال هندسی مختلف
5. برهم  کنش قوی پوشش با سطح فلز یا زیرلایه

6. رعایت مسائل زیست  محیطی
7. پوشش متخلخل

8. پایداری شیمیایی و فیزیکی
9. ساده و ارزان قیمت بودن

همچنیـن در طـی فراینـد سـل-ژل ایـن امـکان وجـود دارد که 
بـا اضافـه کـردن مـواد افزودنـی خـواص ویـژه  ای بـه پوشـش 
داده شـود کـه بر این اسـاس پوشـش  های سـل بـا خواصی مثل 
مقاومـت در برابـرUV، ضـد انعـکاس، مقاوم در برابـر رطوبت 
و بهبـود زیست سـازگاری و مقاومـت در برابـر خوردگـی تهیه 
می  شـوند ]4،6[. شیشـه  های زیسـت  فعال بـر پایه سـیلیکا نوعی 
از سـرامیک  های زیسـتی هسـتند کـه بـه دلیل زیست  سـازگاری 
بالا و تأثیرات زیسـتی مثبت، محصولات واکنشـی آن  ها در طی 
40 سـال گذشـته بسـیار مورد توجـه قرار گرفته  انـد. اما خواص 
مکانیکـی ضعیـف، کاربردهـای بالینـی آن  ها را با مشـکل جدی 
روبـرو کرده اسـت. شیشـه های زیسـت  فعال برای اولیـن بار در 
سـال 1969 توسـط هنـچ )Hench( بـرای کاربرد درکاشـتنی  ها 

)implants( اسـتفاده شـد. ایـن مـواد بـا بافت اسـتخوانی زنده 
ارتبـاط برقـرار کـرده بـه آن متصـل می  شـوند، بـدون اینکـه 
عفونـت یا سـمیتی ایجـاد کننـد. واکنش پذیـری بـالای آن  ها از 
مهم  تریـن مزایـای شیشـه  های زیسـت فعـال اسـت. عـاوه بـر 
ایـن، محصـولات واکنشـی حاصـل از این شیشـه های زیسـت 
فعـال، موجـب بلـور شـدن فـاز مشـابه آپاتیـت می  شـوند و 
محصـولات یونـی حاصـل از تخریـب، خـواص استخوان  سـاز 
نشـان می  دهنـد. بـه طـور کلـی از شیشـه  های بـر پایـه سـیلیکا 
بـه عنـوان سـومین نسـل زیسـت  مواد بـرای پیونـد و داربسـت 
اسـتفاده می  شـود. در سـال 1990 بـرای اولیـن بـار شیشـه  های 
زیسـت  فعال توسـط فرایند سـل-ژل تهیه شـدند ]5[. بعضی از 
پوشـش  های سـل-ژل  های بر پایه زیست  حسـگرها قابلیت کشف 
گازهـای مختلـف، مواد سـمی، مواد اسـیدی، رطوبـت، آنزیم  ها و 

عوامـل فعـال زیست  شـناختی را از خـود نشـان داده  اند ]6[.
بـا وجـود مزایای ذکر شـده ایـن روش همچنیـن دارای معایبی 
اسـت؛ از جملـه اینکـه مـواد اولیه مـورد اسـتفاده در این روش 
از لحـاظ اقتصـادی گـران قیمـت بوده، بـه عوامـل محیطی مثل 
رطوبـت حسـاس   هسـتند. عـاوه بـر ایـن، احتمـال باقی  ماندن 
حـال در پوشـش و ایجـاد تـرک در پوشـش  های بـا ضخامت 
زیـاد از دیگـر مواردی اسـت کـه می  توان در مورد پوشـش  های 

تهیـه شـده به روش سـل-ژل به آن اشـاره کـرد ]9[.

 5 خوردگی

یـا  شـیمیایی  واکنـش  تعریـف،  طبـق  خوردگـی  پدیـده 
الکتروشـیمیایی بیـن مـاده، معمـولاً فلـز و محیـط اطـراف آن 
اسـت کـه بـه تغییـر خـواص مـاده منجـر خواهـد شـد. پدیده 
فلـزات،  موادشـامل  اصلـی  دسـته  های  تمامـی  در  خوردگـی 
سـرامیک  ها، پلیمرهـا و کامپوزیت  هـا اتفـاق می  افتـد، امـا وقوع 

 

 

 

 حرارت نوع به بسته
 خشک و دهی
 محصول کردن
 هایویژگی دارای

.بود خواهد متفاوتی  

شکل1 مراحل تهیه پوشش  های سل-ژل ]9[.
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مــقــالات عــلــمــی

متوقف می  شـود. 
پیامدهـای اقتصـادی خوردگـی فلـزات بسـیار زیـاد اسـت، از 
جملـه از دسـت رفتـن مقـدار قابـل توجهـی مـاده، تأثیـر روی 
ایمنـی و عـدم اطمینـان از مـواد کـه می  توانـد منجـر بـه توقف 
واحدهـای صنعتـی مختلف شـود ]12[. بـرآوردی کـه درمورد 
خوردگـی انجـام گرفتـه، نشـان می  دهـد کـه سـالانه هزینه  های 
بیشـترین  می  شـود.  خوردگـی  موضـوع  صـرف  زیـادی 
ضررهـای خوردگـی، هزینه  هایـی اسـت که بـرای جلوگیری از 
وقـوع خوردگـی تحمیـل می  شـود. در زیـر بـه چنـد مـورد از 

آسـیب  هایی کـه خوردگـی ایجـاد می  کنـد اشـاره می  شـود:
1. کاهـش ضخامت فلـز که منجر به کاهش اسـتحکام مکانیکی 
و سـاختاری می  شـود، وقتـی خوردگـی در یـک ناحیـه از فلـز 
روی می  دهـد مشـابه نقـص سـاختاری بـه طـور قابـل توجهی 

فلـز را تضعیـف می  کند. 
2. در اثـر تخریـب سـاختاری مثـاً پل  هـا و هواپیماهـا ممکـن 

اسـت صدمـات و جراحـات به افـراد وارد شـود.
3. کاهش عمر مفید تجهیزات صنعتی

4. کاهش ارزش کالاها به دلیل افت در خواص ظاهری  
5. آلودگی سیالات در مخازن و لوله  ها

6. سـوراخ شـدن مخـازن و لوله  هـا کـه سـبب ایجـاد نشـتی و 
ایجـاد آسـیب و خسـارات احتمالـی بـه اطـراف می  شـود.

7. از دسـت رفتـن خـواص سـطحی مهـم اجـزای فلـزی مثـل 
خـواص اصطکاکـی

8.آسـیب  های مکانیکـی بـه شـیرها، پمپ  هـا یـا مسـدود شـدن 
لوله  هـا بـر اثـر انباشـته شـدن محصـولات خوردگی

6 روش  های جلوگيری ازخوردگی

مهم  ترین ومعمول ترین روش  های کنترل خوردگی عبارتند از:
1. حفاظت کاتدی
2. حفاظت آندی

3. دقت در انتخاب مواد
4. طراحی مناسب دستگاه  ها

5. استفاده از مواد بازدارنده یا کندکننده
6. پوشش  ها

7 بازدارنده  های خوردگی

مـواد کندکننده یا بازدارنده، آن دسـته مواد شـیمیایی هسـتند که 
بـا افـزودن آن هـا به میـزان خیلی کـم در محیط  هـای خوردنده، 
میـزان خوردگـی بـه طـور قابـل ماحظـه  ای کاهـش می  یابـد. 
تأثیـر ایـن مـواد بـه علـت کندکـردن واکنش  هـای آنـدی یـا 

آن در فلـزات چنـان شـایع و فراگیـر بوده، آثـار مخربی به جای 
می  گـذارد کـه هنگام صحبت از خوردگی، ناخـودآگاه خوردگی 
فلـزات بـه ذهـن متبـادر می  شـود. خوردگـی معمـولاً فرایندی 
زیـان  آور اسـت، امـا گاهـی اوقات مفیـد واقع می  شـود. به طور 
مثـال آلودگـی محیط بـه محصـولات خوردگی و آسـیب دیدن 
از جنبه  هـای زیـان آور خوردگـی و تولیـد  عملکـرد سـامانه 
کاتـدی سـازه  های  باطـری و حفاظـت  در  الکتریکـی  انـرژی 
مختلـف از فوایـد آن هسـتند؛ امـا تأثیرات مخـرب و هزینه  های 
بـه بـار آمـده به واسـطه ایـن فرایند به مراتب بیشـتر اسـت. در 
اثـر ایـن پدیـده خودبه  خـودی، فلـز از درجـه اکسـایش صفـر 
بـه گونـه  ای بـا درجـه اکسـایش بـالا تبدیـل می  شـود. درواقـع 
واکنـش اصلـی درتخریـب فلزات، اکسـایش اسـت )شـکل 2(. 
بـا توجـه بـه اینکـه از لحـاظ ترمودینامیکـی مواد اکسـید شـده 
نسـبت بـه مـواد در حالـت معمولـی در سـطح پایین  تـری از 
انـرژی قـرار دارنـد، بنابرایـن تمایـل رسـیدن بـه سـطح انرژی 
پایین  تـر سـبب اکسـید )خـورده( شـدن فلـز می  شـود. بـا ایـن 
توضیـح می  تـوان گفـت کـه هیچـگاه نمی  تـوان بـه طـور کامل 
مانـع خوردگـی شـد، بلکـه باید بـه نحـوی میـزان خوردگی را 

بـه حـد قابـل قبولی رسـانید.
بـه طـور کلی هـر واکنشـی را که بتوان بـه دو واکنـش جداگانه 
آنـدی و کاتدی تقسـیم کرد، واکنـش الکتروشـیمیایی می  نامند. 
بـرای انجـام واکنـش خوردگـی سـه عامـل آنـد )قسـمتی کـه 
الکتـرون تولیـد می  کنـد یـا به عبـارت دیگر اکسـید می  شـود(، 
کاتـد )قسـمتی از فلـز که الکتـرون می  گیـرد یا واکنـش کاهش 
در آن صـورت می  گیـرد( و در نهایـت الکترولیـت )مکانی برای 
برقـراری اتصال یونـی بین آند و کاتد( لازم اسـت. درواقع باید 
بیـن آنـد و کاتد هـم اتصـال الکتریکی )بـرای مبادلـه الکترون(   
و هـم اتصـال الکترولیتـی )بـرای مبادلـه یـون( برقرار باشـد. با 
از بیـن بـردن هـر کـدام از این اتصـالات واکنـش خوردگی نیز 

 

nen+MM  

 
شکل 2 واکنش  های خوردگی در آهن ]11[. 
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تشـکیل فیلم سـطحی، محافظی اسـت کـه مقاومـت الکترولیت 
افزایـش می  دهد. را 

انواع بازدارنده  های خوردگی عبارتند از:

الف( بازدارنده  های آلی 

بعضـی از مـواد آلـی غیـر یونـی معمولاً  بـا جذب شـدن روی 
از خوردگـی  آن  تشـکیل لایـه آب  گریـز روی  فلـز و  سـطح 
ممانعـت می کننـد، امـا بـه طـور کلـی سـازوکار بازدارندگـی 
آن  هـا بـه ایـن صـورت اسـت کـه بـا افزایـش مقاومـت قطبـی 
کاتـدی و آنـدی و همچنیـن بـه تأخیـر انداختـن نفـود اجـزای 
خورنـده و رسـیدن آن  ها به سـطح فلـز از خوردگـی جلوگیری 
می  کننـد. میـزان بازدارندگـی ایـن اجـزا بـه ترکیـب شـیمیایی، 
سـاختار مولکولـی و پیوسـتگی آن  هـا بـه سـطح فلـز بسـتگی 
دارد و رهایـش آن  ها براسـاس pH اسـت بنابرایـن این اجزا به 
طـور هوشـمند در نقاطـی کـه مـورد خوردگی واقع می  شـوند 
آزاد می  شـوند کـه ایـن یکـی از مزیت  هـای ایـن بازدارنده  هـا 

اسـت ]13[.

ب( بازدارنده  های معدنی 

بسـیاری از بازدارنده  های معدنی با سـمیت کم مثل فسـفات  ها، 
وانادات  هـا و عناصـر نـادر خاکـی تاکنـون مـورد اسـتفاده قرار 
گرفته اندکـه تأثیـر مثبتـی در مقابـل خوردگـی نشـان داده  انـد. 
یون  هـای سـریم و لانتانیـوم نیز بـه عنـوان بازدارنده  های معدنی 
شـناخته می  شـوند کـه سـازوکاربازدارندگی آن  ها هنـوز به طور 

کامل مشـخص نیسـت ]19-13،15[.

8 بازدارنده  های مرکاپتانی

بازدارنده  هـای آلـی مثـل مشـتقات تیازول هـا و تریازول هـا در 
مـورد آلیاژهـای آلومینیوم بسـیار به کار می  رونـد ]15[. در واقع 
تیـول ترکیبـی اسـت کـه شـامل گـروه عاملـی SH    – اسـت. به 
صـورت عمومـی تیول  هـا معمـولاً مرکاپتـان نامیـده می  شـوند. 
گاز  کـردن  بـودار  در  مرکاپتان  هـا  مهـم  کاربردهـای  از  یکـی 
طبیعـی مـورد اسـتفاده در منـازل بـرای جلوگیـری از خطـرات 
احتمالـی اسـت. مشـخصه اصلـی ایـن ترکیبـات بوی بد شـبیه 
بـه تخم مـرغ گندیده اسـت. به علـت اختـاف الکترونگاتیوی 
کـم بیـن گوگـرد و هیـدروژن، پیونـد   SH    – نسـبتاً غیرقطبـی 
اسـت. بنابرایـن پیونـد SH    – درتیول  هـا دارای ممـان دوقطبـی 
کمتـری  تمایـل  و  اسـت  الکل  هـا  بـه  نسـبت  کوچک  تـری 
بـه تشـکیل پیونـد هیدروژنـی بـا آب یـا بـا خودشـان دارنـد. 
درنتیجـه نقطـه جوش پایین  تـر و قابلیت انحـال کمتری درآب 

یاحال  هـای قطبـی دارنـد.   از جملـه کاربردهـای ایـن ترکیبات 
در صنعـت   می  تـوان بـه اسـتفاده از آن  هـا در صنایـع دارویـی و 
همچنیـن بـه عنـوان افزودنـی در تهیه خـوراک دام اشـاره کرد. 
امـا یکـی از کاربردهـای مهـم  ایـن ترکیبـات اسـتفاده از آن  هـا 
تحـت عنـوان بازدارنـده خوردگـی اسـت. مرکاپتـو بنزوتیازول 
)MBT( و مرکاپتـو بنزیمیـدازول )MBI( دو ترکیب مرکاپتانی 
هسـتند کـه ازبازدارنده  هـای آلـی به شـمار می  روند )شـکل 3(. 
ایـن دو ترکیـب، واکنش  پذیـری کمـی با فلزات دارنـد در حالی 
کـه می  تواننـد بـا یون  هـای فلـزی مختلـف تشـکیل کمپلکـس 

داده و مانـع خوردگـی محیـط بـه وسـیله آن  ها شـوند ]19[.

9 سازوکارپوشش  های حفاظتی خوردگی

کارگرفتـه  بـه  گوناگـون  مقاصـد  بـرای  پوشـش  های صنعتـی 
می  شـوند کـه به طور حتـم یکـی از مهم  ترین دلایل اسـتفاده از 
آن  هـا در صنعـت، جلوگیـری از خوردگی اسـت. عمل حفاظتی 
پوشش  هابراسـاس یـک یا چند سـازوکار اسـت. این پوشـش  ها 
می  تواننـد بازدارنـده، سـدکننده یـا از بین  رونـده یـا فداشـونده 
)ablative( باشـند. در واقـع سـازوکار حفاظتی این پوشـش  ها 

را می  تـوان به شـکل زیـر تقسـیم  بندی کـرد ]4،22[:
1. ایجاد چسبندگی قوی برای جلوگیری از لایه  لایه شدن فلز
2. ایجاد مانع برای کاهش انتقال مواد خورنده به سطح فلز

3. حاوی رنگ  دانه  های از بین رونده )قربانی شونده(
4. حاوی بازدارنده خوردگی 

بـه دلیـل خـواص شـیمیایی و الکتروشـیمیایی منحصـر بـه فرد 
کرومـات VI ایـن ترکیـب بـه طـور گسـترده  ای در پوشـش  ها 
بـرای جلوگیـری از خوردگی در فلزات آهنـی و غیرآهنی مورد 
اسـتفاده قرار گرفته شـده اسـت، اما خطـرات ترکیبات کرومات 
VI بـرای سـامانه ایمنـی بـدن و سـرطان زا بـودن آن باعـث 
تـاش جـدی بـرای حرکت بـه سـوی گسـترش جایگزین های 
طـی  در  اسـت.  شـده  سـمی  ترکیـب  ایـن  بـرای  جدیـدی 
برنامـه  ای، آژانـس حفاظـت از محیط  زیسـت آمریـکا بـه طـور 

 

 
)MBT( شکل3 ساختار شیمیایی دو بازدارنده مرکاپتو بنزوتیازول

]20[ )MBI(و مرکاپتو بنزیمیدازول
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مــقــالات عــلــمــی

را به سـمت اسـتفاده به منظـور محافظت از آلیاژهـای آلومینیوم 
سـوق داده اسـت. اسـتفاده از پوشـش  های نانوهیبریـدی آلـی-
معدنـی بـرای آلیاژهـای آلومینیـوم در هوافضا اولین بار توسـط 
بالبیشـو)Balbyshev( و همکاران در سـال 2003 پیشـنهاد شد 
]1،2،27[. ایـن پوشـش  ها بـر مبنـای حضور یا فقـدان بازدارنده 

خوردگـی به دو دسـته تقسـیم می  شـوند:
الف( پوشش  های فاقد بازدارنده خوردگی                                                                  

ب( پوشش  های حاوی بازدارنده خوردگی

الف( پوشش  های فاقد بازدارنده خوردگی

از ایـن پوشـش  ها معمـولاً در شـرایطی کـه خوردگـی، شـدید 
نیسـت اسـتفاده می  شـود و آنچـه که نقـش کلیدی ایفـا می  کند 
نحـوه آماده  سـازی سـطح زیرلایـه اسـت. بـه طـوری کـه اگـر 
آماده  سـازی سـطح زیر  لایـه بـه طـور مناسـب و موثـری انجام 
شـود پوشـش می توانـد بـا سـطح فلـز پیوندهـای کوالانسـی 
ایجـاد کـرده و بـا سـازوکارهایی مثـل جلوگیـری از لایه  لایـه 
از  فلـز  سـطح  بـا  خورنـده  مـواد  تمـاس  کاهـش  و  شـدن 

خوردگـی جلوگیـری کنـد.

ب( پوشش  های حاوی بازدارنده خوردگی

یکنواخـت،  لایـه  ایجـاد  بـا  هیبریـدی  پوشـش  های  هرچنـد 
بـدون تـرک و نسـتباً متراکم، سـد فیزیکی در مقابـل خوردگی 
تشـکیل می  دهنـد امـا یون  هـای خوردگـی هم  چنـان می  توانند 
از میـان تخلخل  هـا نفـوذ کرده، سـطح مشـترک فلز و پوشـش 
را دچـار خوردگـی کننـد. بـا توجـه بـه ایـن کـه در عمـل 
نمی  تـوان بـه طـور کامـل تخلخل  هـا را حـذف کـرد، بنابراین 
بـا اضافـه کـردن بازدارنده  هـای خوردگی به سـامانه سـل-ژل 
در طـی مراحـل تهیه پوشـش می  تـوان باعث افزایـش مقاومت 
خوردگی شـد. شـکل 4 مقاومت خوردگی دو پوشـش حاوی 
بازدارنـده و فاقـد آن را مقایسـه می  کنـد. بازدارنده  هـای آلـی  
بـا پوشـش  های هیبریـدی، سـازگار بـوده، از این جهت بسـیار 
بـا  مناسـب هسـتند. شـکل 5 تصویـر کلـی پوشـش همـراه 

کلـی اسـتفاده از کرومات  هـا را بـه دلیـل آثـار فوق  العاده سـمی 
آن در پوشـش  ها ممنـوع کـرد و طیـف وسـیعی از تحقیقـات 
برای گسـترش پوشـش  های مقاوم در برابر خوردگی غیرسـمی 
و سـازگار بـا محیـط زیسـت فعـال شـد ]1،4،15-17،19،23[.

10 گسـترش پوشـش  های سـل-ژل مقـاوم در برابر 
آلومينيوم بـرای  ویـژه  بـه  خوردگی 

سـطح تـازه آلومینیـوم وقتی در شـرایط جوی قـرار می  گیرد، 
بافاصلـه لایـه اکسـیدی با ضخامـت 2 تا 3 نانومتـر بر روی 
آن تشـکیل می  شـود. ایـن لایـه در شـرایط خورنـده مایـم 
آلومینیـوم  از سـطح  یـا همـان شـرایط جـوی   )9-5=  pH(
محافظـت می  کنـد اما در شـرایط حـاد خورنـده، مقاومت کافی 
نـدارد. از سـوی دیگـر، برخـاف آلومینیـوم خالـص، آلیاژهای 
آن کـه شـامل عناصـر مـس، منیزیـوم و سـیلیکون هسـتند بـه 
خوردگی  هـای جـوی نیـز حسـاس هسـتند و بـا وجـود لایـه 
اکسـیدی در بسـیاری از محیط  هـای خورنـده مثـل کلرید دچار 
خوردگـی حفـره  ای می  شـوند. بنابرایـن آلومینیـوم و آلیاژهـای 
آن بـه دلیـل کاربردهـای گسـترده  ای کـه در بسـیاری از زمینه  ها 
در  دارنـد  هوافضـا  و  خـودرو  سـاختمان،  صنایـع  جملـه  از 
مـورد مطالعـات مربـوط بـه خوردگـی بسـیار مورد توجـه قرار 
می گیرنـد ]30،24-4[. اولیـن تاش  هـا بـرای یافتـن جایگزینی 
برای پوشـش  های تبدیلـی کروماته که برای آلیاژهـای آلومینیوم 
نیـز بـه طـور گسـترده اسـتفاده می  شـد در سـال 1970 شـروع 
شـد. پوشـش  های آلـی پلیمـری نیز بـه دلیل ضعف چسـبندگی 
آلومینیـوم  سـطح  روی  موجـود  اکسـیدی  لایـه  از  حاصـل 
نمی  تواننـد بـه تنهایی مورد اسـتفاده قـرار بگیرند. پوشـش  های 
هیبریـدی آلی-معدنـی بـه دلیـل عملکـرد ترکیبـی از گروه  های 
آلـی و معدنـی در کنـار هم توجـه محققان را درسـال  های اخیر 
بـه خـود جلـب کرده  انـد. مزایـای پوشـش  های هیبریـدی کـه 
بـه روش سـل-ژل تهیـه می  شـوند از جملـه طراحـی سـاختار 
شـیمیایی مناسـب و ایجاد زمینه  ای برای گسـترش پوشـش  های 
بـادوام و در عین حال سـازگار با محیط  زیسـت، این پوشـش  ها 

 شکل4 مقایسه خوردگی در پوشش  های فاقد بازدارنده و حاوی بازدارنده، الف( بدون بازدارنده، ب( در حضور بازدارنده ]14[.
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 فلزي زیرلایه

 مرکب پوشش

 مدت ممانعت کننده از خوردگی براي دراز

شکل5تصویرکلی پوشش  های حاوی بازدارنده خوردگی ]15[.

بازدارنـده را نشـان می  دهد.
تیازول  هـا و مشـتقات آن  هـا، هـم نـرخ خوردگی کاتـدی و هم 
آنـدی را کاهـش می  دهنـد ]15[. از سـوی دیگـر، نانـوذرات با 
توجـه بـه برخـورداری از ویژگی  هایـی نظیـر سـطح جانبـی و 
واکنـش پذیـری شـیمیایی بـالا قادرنـد درصـد بالایـی از ذرات 
بازدارنـده خوردگـی را روی خـود حمـل کننـد. اصـل مهم در 
اسـتفاده از نانـو ذرات بـرای پوشـش  های هوشـمند، انتخـاب 
اتصـالات  از  گونـه  ای  بتوانـد  کـه  اسـت  نانـوذره  از  نوعـی 
موقـت بـا بازدارنده  هـا را ایجـاد کنـد که بـه محض آزاد شـدن 
محصـولات جانبـی خوردگـی، ایـن اتصـالات شکسـته شـده، 
آزادسـازی بازدارنـده در محیـط ممکـن شـود. در دسـته  ای از 
نانوپوشـش  های هوشـمند ضدخوردگـی، اتصالات ایجاد شـده 
میـان نانـوذره و بازدارنـده نسـبت بـه یون  های هیدروکسـید که 
از محصـولات جانبـی عمـده در فرایندهـای خوردگـی فلـزات 
هسـتند حسـاس بـوده، بـه محـض آزاد شـدن آن در محیـط، 
اتصـالات شکسـته شـده، بازدارنـده به طرف محل آسـیب دیده 
حرکـت می  کنـد. بازدارنـده در واکنش بـا عوامل خورنـده احیا 
شـده، اکسـیدهای نامحلولـی ایجـاد می  کنـد که بر روی سـطح 
فلـز رسـوب و از نفـوذ الکترولیـت بـه سـطح فلـز جلوگیـری 
می  کنـد و موجـب غیرفعال شـدن آن می  شـود که ایـن عملکرد 
در شـکل 6  دیـده می  شـود. غلظـت بازدارنده  هـای خوردگـی 
بایـد بهینـه شـود؛ بـه طـوری که اگـر غلظـت کم باشـد ممکن 

اسـت نتوانـد بـه طور کافـی از خوردگـی جلوگیری کنـد و اگر 
از غلظـت زیاد بازدارنده اسـتفاده شـود باعث ایجـاد نقص  هایی 
در پوشـش سـل-ژل شـده، در نتیجه مقاومت در برابر خوردگی 

کاهـش می  یابـد ]21[.
 از مهم  تریـن مزایـای ایـن دسـته از پوشـش  ها عدم بـه کارگیری 
برخی بازدارنده  های شـیمیایی نظیر کرومات هاسـت که به شـدت 
سـرطان زا   هسـتند. اسـتفاده از بازدارنده  هایـی نظیرکرومـات ها در 
پوشـش  های غیرهوشـمند بـه دلیـل آزادسـازی مـداوم آن  هـا 
حتـی هنـگام انجام نشـدن واکنـش خوردگی، موجـب مصرف 
مقادیـر بسـیار زیـاد و بـی رویه کرومات می  شـود کـه خطرات 
نانوپوشـش  های  دارد.  دنبـال  بـه  را  بسـیاری  زیسـت-محیطی 
ضدخوردگـی هوشـمند بـه ویژه بـرای اعمال بر داخـل مخازن 
ذخیـره سـوخت هواپیماهـا که دسترسـی به سـطح داخلی آن  ها 

دشـوار اسـت، بسـیار کاربردی هستند.

11 بررسی خواص مقاومت در برابر خوردگی پوشش ها

از  معمـولاً  خوردگـی  برابـر  در  مقاومـت  بررسـی  بـرای 
آزمون  های پتانسـیومتری و پاشـش مه-نمک اسـتفاده می  شـود. 
در آزمـون پتانسـیومتری هرچـه نمـودار در ناحیه پتانسـیل های 
بالاتـر و جریـان کمتر باشـد، مقاومت خوردگـی بهتری خواهد 
داشـت. همان طـور کـه در شـکل  های 7 و 8 مشـاهده می  شـود، 

شکل 8 مقایسه پتانسیومتری مربوط به نمونه بدون پوشش و
حاوی پوشش سیلیکایی ]27[.

شکل7  تصویر نمونه مورد ارزیابی قرار گرفته به وسیله آزمون پاشش 
مه-نمک، الف(نمونه پوشش داده شده، ب( نمونه بدون پوشش ]27[.

شکل 6 سازوکار عملکرد پوشش  های حاوی بازدارنده  های خوردگی.

 

 ب الف
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پوشـش  های نانوکامپوزیتـی سـیلیکایی بـه خودی خـود و حتی 
بـدون حضـور بازدارنـده نیز در برابـر خوردگی مقاومت نشـان 

می  دهند.
بـه   MBTو  MBI مثـل  آلـی  بازدارنده  هـای  افـزودن  بـا  امـا 
پوشـش  های نانوکامپوزیتـی بر پایه سـیلیکا خواص سـدکنندگی 
و قابلیـت خود ترمیم  کنندگی پوشـش افزایش می  یابـد ]14،25[.
ایـن دو ترکیـب آلـی به طور گسـترده بـه عنـوان بازدارنده  های 
ضدخوردگـی و جمع  کننـده ذرات شـناورمورد اسـتفاده قـرار 
می گیرنـد. مطالعـات تجربـی نشـان داده کـه اتم  هـای نیتروژن، 
اکسـیژن و گوگـرد موجـود در سـاختار ایـن مـواد می  توانند در 
تشـکیل پیونـد شـیمیایی بـا اتم  های فلزی روی سـطح شـرکت 
کننـد و درواقـع کمپلکس  های فلزی تشـکیل داده، بدین ترتیب 
اثـر  پژوهشـی  طـی  در   .]19[ کننـد  جلوگیـری  از خوردگـی 
ضخامـت پوشـش  های حـاوی ایـن دو بازدارنـده روی خواص 
ضدخوردگـی بررسـی شـد کـه مطابـق انتظار، مشـاهده شـد با 

شکل 9 تصویر میکروسکوپ الکترونی )SEM( از پوشش  ها پس از آزمون پتانسیومتری،
.]25[ MBT ج( نمونه دارای بازدارنده ،MBI الف( نمونه بدون بازدارنده، ب( نمونه دارای بازدارنده

افزایـش ضخامـت به دلیـل افزایش خاصیت سـدکنندگی، رفتار 
ضدخوردگـی بهتر شـده اسـت ]25[.

12 نتيجه  گيری 

اسـتفاده از پوشـش  های ضدخوردگـی  برای آلومینیـوم به ویژه 
در کاربردهای حسـاس تحت شـرایط محیطی دشـوار، ضروری 
اسـت. از این  رو با توجه به مزایای متعدد پوشـش  های هیبریدی 
نانوکامپوزیتـی بـر پایه سـیلیکا می  تـوان از این پوشـش  ها برای 
محافظـت آلومینیوم اسـتفاده کـرد. بازدارنده  هـای خوردگی آلی 
بـه دلیـل سـازگاری با پوشـش هیبریـدی بـه راحتـی می  توانند 
در سـاختار پوشـش وارد شـده، در شـرایط خوردگـی مقاومت 
پوشـش را بـه طـور موثـری بهبـود دهنـد. ایـن بازدارنده  ها در 
محیـط خوردگـی بـا محصـولات ناشـی از خوردگـی تشـکیل 

کمپلکـس داده، از ادامـه خوردگی جلوگیـری می  کنند.
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خواص مکانیکی 
پیرشدگی

ـــزساختار و  ـــر ریـ ـــدگی ب ـــر پيرشـ تأثيـ
خـــواص فيزیکـــی - مکانيــــکی پلـيــــمر 

اپــــوکسی و کامپـوزیت هــــای آن
بهروز جعفری1 ، محسن عباسی1* ، احمدرضا فرمانی2
1 بوشهر، دانشگاه خلیج فارس، دانشکده نفت، گاز و پتروشیمی

2 تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران

*پست الکترونیکی مسئول مکاتبات: 
M.Abbasi@pgu.ac.ir

یکـی از مشـکلات اساسـی اسـتفاده از فلـزات، فرسـودگی و خوردگـی ناشـی از آن و 
هزینـه بـالای تعمیـرات اسـت. از ایـن رو محققان بـه اسـتفاده از کامپوزیت هـا علاقه مند 
شـده انـد. از میـان مـواد کامپوزیتـی، کامپوزیت هـای سـاخته شـده بـا ماتریس اپوکسـی 
بـه دلیـل خـواص ویـژه، اسـتحکام مکانیکـی بـالا و عـدم خوردگـی، مـورد توجـه قرار 
گرفتـه، بـه طـور گسـترده ای در کاربردهـای صنعتـی از آن ها اسـتفاده می شـود. بـا توجه 
بـه این کـه خـواص مکانیکـی، حرارتی و فیزیکـی با عوامـل محیطی مانند دمـا، رطوبت، 
نـور مـاورای بنفـش طی گذشـت زمـان ممکن اسـت تغییر کند، ایـن پلیمرها در شـرایط 
عملکـردی دچـار مشـکل می  شـوند. دمـا در عوامـل محیطـی منجـر بـه تسـریع تجزیـه 
گرمایـی رزیـن اپوکسـی شـده، بـه دلیل ضریـب انبسـاط حرارتی متفـاوت بیـن الیاف و 
رزیـن، تنـش پسـماند در ایـن کامپوزیت هـا ایجـاد می کنـد. رطوبـت نقـش نرم کننـده را 
ایفـا می کنـد و خـواص بیـن سـطحی الیـاف و رزیـن اپوکسـی را کاهـش می دهـد. نـور 
مـاورای بنفـش باعـث پارگـی زنجیرهای پلاسـتیک با نورکافـت شـده، وزن مولکولی را 
کاهـش می دهـد. بـه ایـن دلیـل کـه ممکن اسـت زمـان طولانـی بـرای بررسـی تخریب 
پلیمرهـا در اختیـار نباشـد، مهـم اسـت کـه تأثیـر عوامل محیطـی روی تخریـب خواص 

پلیمرها بررسـی شـود.
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1 مقدمه

امـروزه در بسـیاری از کاربردهـای مهندسـی بـه تلفیق خواص 
مـواد نیـاز اسـت و امـکان اسـتفاده از یـک نـوع مـاده کـه همه 
خـواص مـورد نظـر را بـرآورده سـازد وجود نـدارد. بـه عنوان 
مثـال در صنایـع هوافضـا به موادی نیاز اسـت که ضمن داشـتن 
اسـتحکام بـالا، سـبک باشـند، مقاومـت سایشـی و مقاومت در 
برابـر نور مـاورای بنفش)UV( خوبی داشـته باشـند و در دمای 
بـالا، اسـتحکام خود را از دسـت ندهند. از آنجایـی که نمی توان 
مـاده ای یافـت کـه همـه خـواص فـوق را دارا باشـد، بایـد بـه 
دنبـال روشـی بـرای ترکیـب خـواص مـواد بـود، ایـن راه حـل 
همـان اسـتفاده از مواد کامپوزیتی اسـت. کامپوزیت شـامل یک 
یـا چند فـاز غیرپیوسـته در یـک فاز پیوسـته )ماتریس( اسـت. 
فـاز غیرپیوسـته معمـولاً سـخت تر و قوی تـر از فـاز پیوسـته 
اسـت. لـذا به آن فـاز تقویت کننـده گفته می شـود ماننـد الیاف، 
پرکننده هـای نانـورس، نانولوله هـای کربنی، گرافـن و غیره ]1[. 
یکـی از مناسـب ترین ماتریس هـای پلیمـری مـورد اسـتفاده در 
کامپوزیت هـای پلیمـری، رزین های اپوکسـی اسـت. رزین های 
اپوکسـی پلیمرهـای گرماسـخت )thermoset( هسـتند کـه بـه 
طورگسـترده در چسـب ها، رنگ هـا، پوشـش ها، کاشـتنی های 
اپوکسـی ها  اسـتفاده می شـوند.  الکتریکـی  وسـایل  ارتوپـدی، 
همچنیـن بـه طـور گسـترده بـه عنـوان ماتریـس پلیمـری در 
کامپوزیت هـای سـاخته شـده بـا الیـاف در صنعـت هوافضـا و 
علـت  بـه  اپوکسـی ها  می شـوند.  اسـتفاده  بـادی  توربین هـای 
خـواص عایـق خـوب، سـختی و اسـتحکام ویژه بـالا، مقاومت 
فرسـودگی، سـازگاری شـیمیایی با الیاف های تقویتی و ساختن 
راحـت آن هـا در کاربردهـای زیادی اسـتفاده می شـوند ]2[. در 
گسـتره کاربـرد کامپوزیت ها مشـکلات غیرمنتظـره ای مربوط به 
دوام مشـاهده شـده اسـت. به خصـوص بـا توجه بـه اینکه دوام 
ایـن مواد در بدترین شـرایط اسـتفاده طولانی مـدت 20 یا حتی 
50 سـال اسـت. این مشـکلات مرتبط بـا شـرایط محیطی مورد 
اسـتفاده و رونـد اسـتفاده )شـامل نگهـداری، تعمیـر و اصلاح( 
اسـت. دوام هـر نمونـه از دو بعـد سـلامت و ایمنـی، هـدف 
جـدّی دراقتصـاد صنایع اسـت. تعمیـر یا جایگزینـی بخش های 
فرسـوده هـم به نفع نیروی انسـانی و هـم تقویت کننده سـرمایه 
اسـت و برای کاربری سـاختارهای بـزرگ، ماننـد هواپیما، پل و 
سـازه های دریایـی، بخش هـای کامپوزیتـی گـران قیمـت بوده، 
بـه دلیـل پیوسـتگی بخش هـا، قطعـات معمـولاً خیلـی بـزرگ 
هسـتند. خطـوط هوایـی، تمایلی به نگه داشـتن قطعـات یدکی 
بـه دلیـل خریـد بـا قیمت بـالا و محـل نگهـداری ندارنـد. این 

مشـکلات بـا افزایـش ظرفیـت بسـتر هواپیماهـا رو بـه افزایش 
اسـت. ضعـف مقاومـت کامپوزیت هـا در برابر عوامـل تخریب 
در بـازه زمانـی کوتاهـی ظاهـر می شـود. در برخـی  معمـولاً 
زمینه هـا، تنهـا چنـد سـاعت پـس از قـرار گرفتـن در شـرایط 
نامسـاعد محیطـی، نقص فاجعه بار در پیوسـتگی سـاختار ظاهر 
می شـود ]3[. پیرشـدگی امروزه از مسـائل اساسـی در عایق های 
کامپوزیتـی اسـت. موضـوع اصلی در پیرشـدگی عبارت اسـت 
از پیش بینـی چگونگـی، زمـان و سـرعت رخ دادن نقـص و 
همچنیـن شـرایطی اسـت کـه می توانـد منجـر بـه ایجـاد نقص 
شـود و عـلاوه بـر موارد یـاد شـده، تعییـن میانگین عمـر مفید 
بـرای عایـق کامپوزیتـی اسـت. کامپوزیت هـای اپوکسـی زمانی 
کـه در معـرض شـرایط محیطـی ماننـد دمـا، رطوبـت و عوامل 
دیگـر قـرار می گیرنـد خـواص خوبـی از خـود نشـان می دهند 
امـا زمانـی که بـرای مدت طولانـی در معرض ایـن عوامل قرار 
گیرنـد، پدیـده پیرشـدگی بر سـطح آن ها مشـاهده می شـود که 
ایـن مسـأله ممکـن اسـت باعـث کاسـتی خـواص مکانیکی آن 
شـود ]4[. در ایـن پژوهـش تـلاش شـده عواملـی کـه منجر به 
تخریـب کامپوزیت هـای اپوکسـی می شـوند مورد بررسـی قرار 
گیرنـد تـا چگونگـی رفتـار نمونـه سـاخته شـده در طـول عمر 

خـود و عوامـل مخرب آن، شـناخته شـوند.
کامپوزیت هـای اپوکسـی ممکـن اسـت هم زمـان تحـت تأثیـر 
سـاختار  شـیمیایی  )تخریـب  شـیمیایی  فیزیکـی،  پیرشـدگی 
مولکولـی( و حرارتـی )تخریـب بـه علـت وجـود حـرارت و 
رطوبـت( قـرار گیرند. پیرشـدگی فیزیکـی بر تغییـرات فیزیکی 
)سـاختار مولکولی( در طول فرایند وقـرار گرفتن طولانی مدت 
در معـرض حـرارت )annealing( تمرکـز می کنـد. پیرشـدگی 
فیزیکـی معمولاً با کاهش در چقرمگی، پاسـخ ویسکوالاسـتیک 

و نفـوذ پذیـری پلیمرهـا و خـواص دیگـر همراه اسـت ]2[.

2 پيرشدگی فيزیکی

دسـته بندی های  از  یکـی  عنـوان  بـه  فیزیکـی  پیرشـدگی 
پیرشـدگی مـواد پلیمـری اسـت کـه به طـور معمول بـا افزایش 
در چگالی توده )mass density( و کاهش در انرژی سـاختاری 
مولکولـی)molecular configurational energy( از مـواد نیمـه 
بلـوری یـا آمـورف، هنگامـی که برای مـدت زمـان طولانی زیر 
دمـای انتقال شیشـه ای قـرار گیرند همراه اسـت. در طول فرایند 
پیرشـدگی فیزیکی دو تغییر در سـاختار مولکولی اپوکسـی رخ 
می دهـد کـه شـامل کاهـش در حجـم آزاد و تغییـر در آرایـش 
فضایـی شـبکه مولکولـی اسـت ]5[. پلیمرهای اپوکسـی عموماً 
سـاختار آمـورف دارند. در ایـن پلیمرها مونومر و سـخت کننده 
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تأثیـر پیرشـدگی بر ریـزساختار و خواص فیزیکی ...

به طـور معمـول در حالـت مایـع بـا هـم ترکیـب می شـوند. بـه 
دلیـل اینکـه محلـول مونومـر و سـخت کننده در حالـت مایـع 
هسـتند )حالـت بلـوری وجود نـدارد( زمانـی که فراینـد تبلور 
شـروع می شـود، سـاختار شـبکه ای آمـورف بـه علـت حضـور 
عوامـل شـبکه  کننده، حفـظ می شـود. حجـم آزاد )حجمـی کـه 
توسـط مولکول هـای پلیمـر پـر نشـده باشـد( و حجـم ویژه در 
سـاختار آمـورف بیشـتر از حالت بلوری اسـت. حضـور حجم 
آزاد به طـور مسـتقیم بـر روی حالـت آمورف و رفتـار مکانیکی 
پلیمرهـا تأثیـر می گـذارد. شـکل 1 حالـت بلـوری و آمورف و 

حجـم آزاد پلیمرهـای اپوکسـی را نشـان می دهد.
دمـا عامـل مهمـی در تغییـر سـاختار مولکولـی پلیمرها اسـت. 
در نمونه هـای اپوکسـی در حالـت تعـادل، با افزایـش دما حجم 
آزاد بـه آرامـی تغییـر می کنـد تا اینکـه در بازه دمایـی کوچکی، 
حجـم آزاد بـا شـیب بیشـتری افزایـش می یابـد. بـه ایـن نقطـه 
در نمـودار دمـا و حجـم آزاد کـه شـیب خـط دچار تغییـر قابل 
توجهـی می شـود، دمـای انتقـال شیشـه ای )Tg( گفتـه می شـود 
]2[. شـکل 2 رابطـه بیـن دما و حجـم ویژه پلیمرهای اپوکسـی 
را نشـان می دهـد. مطابـق بـا شـکل 2 مشـاهده می شـود کـه 
حجـم ویـژه و Tg بـرای مـواد پلیمـری بـه نحـوه سـرد کـردن 
بسـتگی دارد. در ایـن تحقیق از دو سـرعت سـرد سـازی q1 و 
q2 اسـتفاده شـده اسـت )q2 کوچک تر از q2 اسـت(. سـرعت 
سرد سـازی کمتـر، انـرژی سـاختاری کمتـری برقـرار می کنـد 
کـه ایـن انـرژی کمتـر منجر بـه کاهش حجـم آزاد می شـود. از 
این رو سـرعت سردسـازی سـریع تر، باعث افزایـش حجم آزاد 
 B و A می شـود. شـکل 2 به طـور مسـتقیم مقایسـه بیـن نقـاط
بـا سـرعت سـرد سـازی q1 و q2 را نشـان می دهـد. مشـخص 
شـد کـه با کاهش سـرعت سردسـازی، بـه علـت کاهش حجم 
ویـژه، دمـای Tg هـم کاهـش می یابـد. البتـه زیر دمـای Tg هنوز 

تحـرک در سـاختار پلیمری وجـود دارد. از ایـن رو مقدار حجم 
آزاد می توانـد بـا قـرار گیری در شـرایط پیرشـدگی تغییـر یابد. 
بـرای مثـال در نقطـه B اگـر پلیمـر اپوکسـی برای مـدت زمان 
مشـخص ta در دمـای پیرشـدگی ta قـرار گیـرد، حجـم ویژه به 
نقطـه C کاهـش پیـدا خواهـد کـرد، مطابـق بـا شـکل 2 دمـای 
Tg هـم کاهـش می یابـد در واقـع پلیمـر اپوکسـی در دماهـای 

پایین تـری از حالـت شیشـه ای بـه حالـت لاسـتیکی تغییـر فـاز 
می دهـد. بـرای زمـان پیرشـدگی بیشـتر، کاهـش بیشـتری در 
حجـم آزاد مشـاهده خواهـد شـد. زمانـی کـه سـاختار پلیمـر 
بلـوری باشـد حجـم آزاد می توانـد کـم شـود تـا زمانـی کـه 
ناپدیـد شـود. البتـه ایـن پدیـده اتفـاق نخواهـد افتـاد؛ چـون 
همان طـور کـه اشـاره شـد حضـور اتصال دهنده هـا در پلیمـر 
اپوکسـی باعث تشـکیل سـاختار آمورف می شـود ]2[. کمترین 
مقدارحجـم آزاد کـه در پلیمرهـای اپوکسـی می تواند به دسـت 
آید نام گذاری می شـود که در شـکل 2 نشـان داده شـده اسـت 
و دمـای سـاختگی Tf کمتریـن دمایی اسـت که پلیمر اپوکسـی 

در حالـت تعادل اسـت.
 اگرچـه حجـم ویـژه در پیرشـدگی تـا انـدازه ای مفیـد اسـت 
و روی Tg نیـز تأثیـر می گـذارد امـا نمی تـوان تأثیـر آن را روی 
تغییـر سـاختار مولکولـی در پیرشـدگی فیزیکی غنیمت شـمرد. 
در نتیجـه می بایسـت از اسـتاندارد ترمودینامیکـی متفاوتی برای 
کمیـت پیرشـدگی فیزیکی اسـتفاده کـرد. بر این اسـاس به دلیل 
اینکـه آنتالپـی ویژه ناشـی از تأثیـر تغییرات حجمـی و تغییرات 
سـاختاری روی حالـت ترمودینامیکی مواد تحت فشـار اسـت؛ 
می توانـد به عنـوان معیار مناسـبی برای پیرشـدگی فیزیکی عمل 
کنـد. مطابـق با رابطـه )h)1 آنتالپی ویـژه، u انـرژی داخلی ویژه، 

p فشـار و v حجم ویژه نشـان داده شـده در شـکل 2 اسـت.

شکل2 نمودار حجم ویژه برحسب دما برای پلیمر اپوکسی ]2[
شکل1 تغییرات در ساختار مولکولی رزین اپوکسی در مقدار ثابت

از حجم آزاد ]2[
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مــقــالات عــلــمــی

• تابش نور ماورای بنفش ]9[
• قرارگرفتن تحت رطوبت )به صورت گرم یا سرد( ]6[

در بسـیاری از کاربردها، ساختارهای کامپوزیتی در معرض بیش 
از دو عامـل قـرار می گیرد کـه معمولاً منجر بـه تخریب ترکیبی 
مـاده می شـود. تخریـب تسـریع شـده ممکـن اسـت ناشـی از 
فعالیـت ترکیبـی دو یـا بیش از دو کمیت )ماننـد دما و رطوبت( 
باشـد. اهمیـت نسـبی هرعامـل بسـتگی بـه عوامـل موجـود و 
سـطح آن هـا دارد کـه تخریـب ناشـی از یـک عامـل می توانـد 
مقاومـت در برابـر سـایر عوامـل ماننـد سـامانه های زیسـتی را 
کاهـش دهـد ]8[. نقص کامپوزیت های اپوکسـی تـا جایی که از 
هـدف دور نباشـد، ممکن اسـت بـه دلیل آسـیب تجمعی روی 
ماتریـس، جدایـش مرز بیـن الیـاف و ماتریس، حمله شـیمیایی 
الیـاف یـا ترکیبـی از دو یـا بیـش از دو فراینـد مذکـور باشـد 
کـه منجر بـه افت اسـتحکام و پیوسـتگی یکپارچگـی مکانیکی 
می شـود ]8[. در نتیجـه لازم اسـت کـه چگونگـی پیرشـدگی 
ماتریـس و الیـاف به صورت جداگانه مورد بررسـی قـرار گیرد.

2 تخریب ماتریس پليمری

ماتریـس پلیمـری، مـرز شـیمیایی بیـن اثـرات خورنـده از قبیل 
رطوبـت/آب، مـواد قلیایـی و اسـیدهای معدنـی را بـا الیـاف 
فراهـم می کنـد. درنتیجـه باعـث افزایـش عمـر حتـی پـس از 
فرسـایش الیـاف می شـود. ترک خوردگـی ناشـی از تنش هـای 
و  آب  حملـه   ،)environmental s tress cracking( محیطـی 
حمله شـیمیایی از سـاز و کارهای اصلی آسـیب دیدن ماتریس 
پلیمـری با فرآیندهای خاص )خواه ماتریس گرما سـخت باشـد 
و خـواه گرما نـرم( اسـت. اکثـر رزین های گرما سـخت، مسـتعد 
اکسـایش بـا عوامـل اکسـید کننده متعـدد، ماننـد قـرار گرفتـن 
در معـرض دمـای بـالا )بـه عبـارت دیگـر اکسـایش گرمایی(، 
)hypochlorite( پراکسـیدها و سـفیدکننده ها مانند هیپوکلریـت
هسـتند. معمـولاً سـایر مـواد تشـکیل دهنده ماننـد پرکننده هـا، 
تأخیراندازهـای  یـا  رنگ دانه هـا  سـخت کننده ها،  کاتالیزورهـا، 
نسـبت  لیفـی  تقویت کننـده  یـا  رزیـن  از  صرف نظـر  شـعله، 
رزین هـای  اغلـب  واکنش پذیرترنـد.  مـواد شـیمیایی  ایـن  بـه 
مورداسـتفاده در صنعـت کامپوزیت، مقاومت شـیمیایی بالاتری 
در برابـر محلول هـای اسـیدی، محلول هـای نمکـی و عوامـل 
اکسـید کننده در مقایسـه با فولاد ضدزنـگ و آلیاژهای آلومینیوم 
دارنـد. بـا ایـن وجـود، قرار گرفتـن در حـلال دوم، ماننـد مواد 
رنـگ زدا، می توانـد باعـث آسـیب دیـدن برگشـت ناپذیر شـود. 
متیلن کلریـد، یکـی از مواد متشـکله رنگ زدا اسـت کـه به عنوان 
مخـرب رزیـن اپوکسـی و سـایر پلیمرها شـناخته شـده اسـت. 

 h u pv= +  )1(

بـر اسـاس پیرشـدگی فیزیکـی روی سـامانه اپوکسـی، انـرژی 
پتانسـیل  انـرژی  از  مجموعـی  عنـوان  بـه  می توانـد  داخلـی 
بـا  شـود.  تعریـف  اتم هاسـت،  بـه  وابسـته  کـه  سـینتیکی  و 

می رسـیم.  )2( رابطـه  بـه   )1( رابطـه  از  دیفرانسـیل گیری 

dh du pdv vdp= + +  )2(

ایـن فراینـد پیرشـدگی فیزیکـی معمـولاً تحـت فشـار ثابت در 
اگـر  اسـتفاده مشـاهده می شـود.  قابـل  آزمایشـگاه و شـرایط 
فـرض شـود کـه فشـار در طـول فرایند پیرشـدگی تغییـر نکند 

معادلـه )2( بـه معادلـه )3( تبدیـل می شـود.

dh du pdv= +  )3(

عبـارت اول در معادله )3( نشـان دهنده تغییـرات انرژی داخلی 
در طـول فرایند پیرشـدگی اسـت کـه تغییرات انرژی پتانسـیلی 
اتـم در سـاختار مولکولـی را نشـان  بـه  و سـینتیکی وابسـته 
می دهـد. تغییـرات در انـرژی داخلـی می تواند توسـط تغییرات 
سـاختاری نشـان داده شـده در شـکل 1 بدسـت آیـد. عبـارت 
دوم معادلـه )3( نشـان دهنده سـهم تغییرات آنتالپـی از تغییرات 

حجـم )کاهـش در حجم آزاد( اسـت ]2[. 
در حالـت کلـی عواملی که منجر بـه پیرشـدگی کامپوزیت های 
پلیمـری )پیرشـدگی شـیمیایی، فیزیکـی و حرارتـی( می شـود 

عبارت اسـت از:
قلیاهـا،  اسـیدها،  سـوخت ها،  آب،  )شـامل  شـیمیایی  مـواد   •

]6[ اکسـیژن(  و  حلال هـا 
• پیرشـدگی حرارتـی بـا حـرارت پایـا، قـرار گرفتـن در دمای 

زیـر صفـر یا چرخـه حرارتـی ]6[
• ریزجاندارها )مانند قارچ ها( ]6[

• قرار گرفتن در شرایط جوّی )شامل باران یا فرسایش( ]6[
• بارهـای ترکیبـی )بـه عبـارت دیگـر تنـش( و قـرار گرفتـن 

تحـت شـرایط محیطـی ]7[
• تنش هـای الکتریکـی )مانند تنش جرقـه و واکنش های گالوانی 

]8[ )galvanic reactions(
• شـرایــط انجـمـاد/خــارج شدن از انجـمـاد و تـر/خـشک 

شـونـدگـی ]8[
• غوطه ور شدن کامل در آب در دمای محیط و دمای بالا ]8[

• غوطه ور شدن یا افشاندن پیوسته یا منقطع آب نمک ]6[
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تأثیـر پیرشـدگی بر ریـزساختار و خواص فیزیکی ...

اثـر ایـن فرایندهـای به شـدت مخـرب، معمـولاً بـا سـطحی به 
همـراه ظاهـر تخریب شـده )دچـار رنگ رفتگـی، از بیـن رفتن 
براقیـت، افزایـش زبـری سـطح و نمایان شـدن الیـاف لایه های 
در  اسـتفاده  مـورد  کامپوزیت هـای  می شـود.  نمایـان  زیریـن( 
خودروسـازی و صنایـع هوافضـا ممکـن اسـت در تمـاس بـا 
هیدرولیـک،  نفـت، روغن هـای  گازوئیـل،  هواپیمـا،  سـوخت 
و  ضــدیخ  خـنک کننــده ها،  روان کننــده ها،  ترمــز،  روغـن 
ترکیبات ضدیـخ زدگــی قــرار گیرند. اکثــر این مـواد، اثـرات 
نـامطـلوبــی برکارایی کامـپوزیت هـا از طریق تخریب ماتریس 

پلیمـری می گذارنـد  ]8[.

4 تخریب الياف

جملـه  از  کربـن  الیـاف  و  آرامیـد  الیـاف  شیشـه،  الیـاف 
پرکاربردتریـن الیاف هـای مـورد اسـتفاده در صنعت هسـتند که 
در اغلـب محیط هـا پایدارنـد. اسـتحکام کششـی الیـاف شیشـه 
تقریبـاً 3/5 گیگاپاسـکال اسـت. مشـاهده شـده اسـت کـه ایـن 
اسـتحکام کششـی بـرای جلوگیـری از آسـیب دیـدن سـطح و 
نگهـداری در محیـط خشـک مناسـب اسـت. قـرار گرفتـن در 
معـرض هـوای مرطـوب )شـامل شـرایط هـوای آزمایشـگاه( 
ظرفیـت تحمـل بارگـذاری الیاف را بـه خطر انداختـه، درنتیجه 
باعـث کاهـش اسـتحکام و افزایش نوسـان اسـتحکام می شـود 
زمـان  بـه  بسـتگی  الیـاف  اسـتحکام کششـی  مقدارافـت   .]9[
اقامـت، دمـا و درصـد رطوبـت دارد. در ابتـدای قـرار گرفتـن 
در محیـط مرطـوب، آهنـگ تخریب الیاف نسـبتاً سـریع اسـت. 
کنتـرل  آزمایشـگاه های  ماننـد  ملایـم  محیط هـای  در  حتـی 
وضعیت هوا، اسـتحکام کششـی تـا 3/0 گیگاپاسـکال پس از 3 
 )23 °C( هفتـه قرار گرفتن در شـرایط اسـتاندارد آزمایشـگاهی
و رطوبـت نسـبی RH( 50%( کاهـش می یابـد. غوطـه ور شـدن 
در آب در دمـای مشـابه منجـر به کاهش 20 درصدی اسـتحکام 
کششـی می شـود. کاهـش بیشـتر اسـتحکام بـا افزایـش زمـان 
اقامـت رخ می دهـد. پـس از 100 روزقرار گرفتـن در هوا و آب 
در شـرایط یاد شـده، اسـتحکام کششـی الیاف شیشـه به ترتیب 
بـه 2/6 و 2/1 گیگاپاسـکال کاهـش می یابـد ]8 و10[. قـرار 
گرفتـن در آب جـوش به مـدت 24 سـاعت منجـر بـه کاهـش 
75 درصدی اسـتحکام کششـی الیاف شیشـه می شـود. تخریب 
الیاف شیشـه در آب ناشـی از نشـت اکسـیدهای قلیایی )اکسید 
سـدیم و پتاسـیم( از سـطح الیـاف اسـت کـه منجـر به تشـکیل 
ریزترک هایـی در سـطح می شـود کـه نقـش نقـاط تمرکـز تنش 
را ایفـا می کننـد. کاهـش اسـتحکام می توانـد در همـه شـرایط 
دمایـی و زمـان مانـدن، ثابـت فرض شـود. شـایان گفتن اسـت 

کــه آب دی یـونــیــزه کـمــی خـورنــده تــر از آب شـیر یا 
اسـت.  دریـا  آب 

5 روش های پيرشدگی

برابـر  در  رضایت بخـش  مقاومـت  بـا  مـوادی  توسـعه  بـرای 
پیرشـدگی لازم اسـت محیطـی شبیه سـازی شـود کـه نمونـه 
می شـود.  مواجـه  آن  بـا  واقعـی  عملکـردی  شـرایط  در 
بدین منظورشـرایط مختلـف و انـواع آزمون هـا بـرای پیش بینـی 
اثـرات پیرشـدگی با عنوان روش های پیرشـدگی تسـریع شـده 
معرفـی شـده اند ]11[. در آزمون هـای پیرشـدگی کوتـاه مدت، 
اثـرات محیـط بـرای بـازه زمانـی کوتاهـی )بـرای مثـال یـک 
سـال( بررسـی شـده، ترتیبـی داده می شـود کـه بتـوان اثـرات 
مشـابه در کوتاه تریـن زمـان ایجـاد کـرد. در نتیجه بـا کمترین 
زمـان، نتایج اثرات طولانی مدت ناشـی از پیرشـدگی مشـاهده 
می شـود. ایـن دانش در طراحـی و انتخاب کامپوزیت مناسـب 
بـرای کاربـردی خاص کمـک می کنـد. بسـیاری از روش های 
پیرشـدگی تسـریع شـده، توسـعه یافته انـد کـه بـه برخـی از 

آن هـا اشـاره می شـود ]11[.
و  اسـیدنیتریک  در  نمونه هـا  اسـیدی:  مقاومـت  آزمـون   )1
پنـج  زمانـی  دربـازه  اتـاق  دمـای  در  رقیـق  اسیدسـولفوریک 
و  داده می شـوند. هرگونـه شکسـت شـیمیایی  قـرار  هفتـه ای 

داده می شـود. قـرار  پایـش  تحـت  فیزیکـی 
2( آزمـون آب کافـت )hydrolysis(: در ایـن آزمـون، نمونه هـا 
را بـه مـدت پنـج هفتـه  در آب جوش قـرار داده، سـطح مواد با 
اشـعه مادون قرمز برای تشـخیص شـکاف شـیمیایی و همچنین 

شـکاف فیزیکـی ماننـد ایجاد ترک کنترل و بررسـی می شـود.
تابـش  تحـت  نمونه هـا  تسریع شـده:   QUV پیرشـدگی   )3
مـاوروای بنفـش)UV( در محفظـه ای بـا ابزار سـنجش شـرایط 
 UV قـرار داده می شـوند. لامـپ کربنـی )weathermeter( هـوا
به عنـوان منبـع نـور اسـتفاده می شـود. ایـن لامپ طـول موجی 
در  نسـبی  رطوبـت  می کنـد.  ایجـاد   400-300  nm بـازه  در 
%)5±50( حفظ شـده، دما در ºC 30 ثابت نگه داشـته می شـود. 
 UVنمونه هـا به طـور عـادی بـه  مدت 1000 سـاعت تحـت نور
قـرار می گیرند. کاملًا مشـخص شـده اسـت که 200 سـاعت از 
دوره آزمـون معـادل 1 سـال قـرار گرفتـن در شـرایط واقعی برای 
تابـش UV بـا طـول مـوج مـورد نظـر )nm 400-300( اسـت که 

منجـر بـه زوال تدریجی پلیمر می شـود.
4( آزمـون مقاومـت اوزون: نمونه ها در مخزن آب بندی شـده ای 
کـه بـه تولیدکننـده اوزون متصـل اسـت قـرار داده می شـوند. 
تولیدکننـده اوزون بـرای مـدت زمـان30 دقیقه در هـر روز کار 
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مــقــالات عــلــمــی

پلیمراپوکسـی که دچار پیرشـدگی فیزیکی شـده اسـت را نشان 
می دهـد. واضـح اسـت که در حالت فشـاری، افزایـش در زمان 
پیرشـدگی فیزیکـی منجر بـه افزایـش در نقطه تسـلیم بالایی و 
پایینی می شـود. روندی مشـابه درآزمون برشـی اپوکسـی ها نیز 
مشـاهده شـده اسـت ]20[. اگرچـه درآزمـون کشـش، رفتاری 
متفـاوت مشـاهده شـد. Kong نشـان داد که در آزمون کشـش، 
اسـتحکام نهایـی کشـش بـا افزایـش زمـان پیرشـدگی فیزیکی 
کاهـش می یابـد ]19[. همچنیـن نقطـه تسـلیم پایینـی و بالایـی 
وجـود نـدارد. تفـاوت در رفتار شکسـت بـرای نـوع بارگذاری 
متفـاوت، ممکـن اسـت به علـت تفـاوت در سازوکارشکسـت 
باشـد. شکسـتگی در پلیمرهـای اپوکسـی در فرایند پیرشـدگی 
میـزان  در  میکروترک هـا  رشـد  علـت  بـه  می توانـد  فیزیکـی 
بارگـذاری کـم باشـد. در حالی کـه این میکروترک هـا می توانند 
بـه عنـوان نقطه بحرانـی در آزمون کشـش عمل کننـد که منجر 
بـه کاهـش اسـتحکام کششـی نمونه هـا می شـود. امـا در آزمون 
فشـاری و برشـی بارگـذاری از نـوع دومحـوری و سـه محوری 
اسـت کـه ایـن احتمـالاً منجـر بـه آرایش یافتگـی میکرو ترک ها 
نشـان  همکارانشـان  و   ]22[  Ophir و   ]19[  Kong می شـود. 
دادنـد که بـا افزایش زمان پیرشـدگی فیزیکی برای اپوکسـی ها، 
کرنش شکسـت کاهـش می یابـد. Kawakami و همکاران ]23[ 
تأثیـر پیرشـدگی را بـر نقطه بالایی تسـلیم اپوکسـی ها بررسـی 
کردنـد کـه این عمـل تحت کرنـش ثابت بـرای نمونه هـا انجام 
شـد. آن هاگزارش کردندکه افزایش خیلی کمی در نقطه تسـلیم 
بالایـی مشـاهده می شـود کـه تابعی از پیرشـدگی بـرای کرنش 
خیلـی کـم )%1( اسـت. برای کرنش بیشـتر )تا حـدود %4(، در 
ابتـدا بـا افزایـش زمان پیرشـدگی بـه بیـش از 103 ثانیـه، نقطه 

شکل3 بالاترین و پایین ترین نقطه تسلیم برای پلیمر اپوکسی- نمودار 
داخلی منحنی تنش-کرنش بدست آمده از حالت استاتیکی ]20[

کـرده تـا غلظـت اوزون طـی بـازه 24 سـاعت به غلظـت مورد 
نظـر برسـد. نمونه ها در ایـن چرخه به مـدت 5 روز در هر هفته 
و طـی سـه هفتـه قـرار داده می شـوند. شـکاف نمونه هـا بـرای 
تجزیـه شـیمیایی و فیزیکـی، هـر هفتـه تحت کنتـرل و نظارت 

قـرار می گیرد.
 5( آزمـون حرارتـی: بـا قـرار دادن کامپوزیـت مـورد بررسـی 
در دمـای ºC 100 به مـدت 600 سـاعت در فـر گـردان انجـام 
از  ناشـی  آسـیب دیدگی  یـا  شـکل  تغییـر  هرگونـه  می شـود. 

حـرارت، مشـاهده و کنتـرل می شـود.
عایـق  رفتـار دی الکتریـک  تغییـرات  کنتـرل  دقیق تـر  کارایـی 
در  می توانـد  فـوق  پیرشـدگی  آزمون هـای  طـی  کامپوزیتـی 
مرجـع ]12[ دنبـال شـود. پـس از تکمیل شـش ماه پیرشـدگی، 
اگـر محصـول )مـاده کامپوزیتی عایـق( هنوز کارایـی الکتریکی 
مناسـب و نشـت جریان کمی داشـته باشـد، آنگاه برای استفاده 
کلـی قابـل قبـول اسـت. اگـر رفتارهای مشـابهی حتـی پس از 
یـک سـال نشـان دهـد، بـرای اسـتفاده در محیط های به شـدت 

آلـوده نیـز قابـل قبـول می شـود ]13[.

6 مروری بر مطالعات انجام شده

کشسـانی  مـدول  بررسـی  راسـتای  در  زیـادی  مطالعـات 
اپوکسـی های پیرشـده انجام شده اسـت ]14 و 15[. آزمون های 
مختلفـی ماننـد آزمـون کششـی ]14، 15و 16[، آزمون فشـاری 
اندازه گیـری  منظـور  بـه  آزمـون خمشـی سـه نقطه ای  و   ]17[
مدول کشسـانی اپوکسـی ها به کار گرفته شـده اسـت. در بیشتر 
ایـن مطالعات گزارش شـده اسـت که پیرشـدگی فیزیکـی تأثیر 
زیـادی روی مـدول کشسـانی نداشـته اسـت ]17 و 18[. البتـه 
در مطالعـات دیگـر نشـان داده شـده اسـت کـه بـا پیرشـدگی 
فیزیکـی، افزایـش نسـبتاً کمـی در مـدول کشسـانی اپوکسـی ها 
و کامپوزیت هـای آن مشـاهده می شـود ]15 و 17[. براسـاس 
ایـن مطالعـات پرواضح اسـت که حتـی اگر پیرشـدگی فیزیکی 
روی مـدول کشسـانی تأثیرگـذار باشـد، ایـن تأثیـر ناچیزبوده، 
افزایـش کمـی در مـدول کشسـان با افزایش سـطح پیرشـدگی 
فیزیکـی مشـاهده می شـود. مطالعـات دیگـری در مـورد تأثیـر 
پیرشـدگی فیزیکـی روی تنـش تسـلیم اپوکسـی ها در حالـت 
فشـاری ]17[، کششـی ]19[ و برشـی ]20[ انجام شـده اسـت. 
در حالـت فشـاری بـرای پلیمـر اپوکسـی دو نقطه تسـلیم مجزا 
در اغلـب نمودارهـای تنش-کرنـش مشـاهده می شـود. نقطـه 
تسـلیم بالایـی مربـوط بـه بـار نهایـی وارده بـه نمونـه و نقطـه 
تسـلیم پایینـی متناظـر با کمینه تنش تسـلیم اسـت ]21[. شـکل 
3 نمـودار تنش-کرنـش واقعـی و نقطه تسـلیم پایینـی و بالایی 
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تسـلیم بالایـی شـروع بـه افزایـش می کنـد. در مطالعـات دیگر 
هـم رفتـاری مشـابه بـا این روند مشـاهده شـده اسـت ]24[.

 مطالعـه ای توسـط شـرکت IFREMER فرانسـه بـرای ارزیابی 
لوله هـای کامپوزیتـی اپوکسـی/الیاف شیشـه و اپوکسـی/ الیاف 
کربـن زیـر آب انجام شـد. نتایج حاکـی از آن بود کـه لوله های 
سـاخته شـده از الیـاف کربـن آب بیشـتری نسـبت بـه لوله های 
اپوکسـی/ الیـاف شیشـه جـذب می کند، امـا از طرفی اسـتحکام 
برشـی بیـن لایـه ای )ILSS( لوله هـای اپوکسـی/ الیـاف کربـن 
بیشـتر اسـت )شـکل 4 و 5(. از طرفـی بایـد متذکـر شـد کـه 
بـرای کاربری هـای زیـر آب در عمـق زیـاد، به خصـوص برای 
صنایـع سـاحلی، طول عمـر خیلی طولانی لازم اسـت و حداقل 
طول عمـر 20-25 سـال معمـولاً درنظـر گرفتـه می شـود. البتـه 
بایـد در نظـر گرفت که بررسـی های شـرکت IFREMER روی 
سـینتیک جـذب آب نمونه هـای غوطـه ور شـده بـا قـرار دادن 
نمونه هـا در آب مقطـر یـا آب لوله کشـی شـهری در فشـار جوّ 
انجـام شده اسـت. برای تخمیـن بهتر از رفتار واقعـی کامپوزیت 
در سـازه زیـر آبی، تحقیقی روی ارزیابی تفـاوت در رفتار مواد، 
بین محیط آزمایشـگاه و شـرایط آبی واقعی انجام شـده اسـت. 
بدین منظـور، آزمون هـا ابتـدا برای مقایسـه سـینتیک جذب آب 
در آب لوله کشـی شـهری و آب دریـا انجـام شـد. بـرای اغلب 
مـواد پلیمـری، تفاوت در رفتـار خیلی اندک بـوده، ولی کاهش 
ضریـب نفـوذ )حـدود %10( و سـطح اشباع شـوندگی در آب 
لوله کشـی شـهری نسـبت به آب دریا مشـاهده شـده است. این 
تفاوت هـا را می تـوان بـر حسـب عوامـل شـیمیایی بـا تعـادل 
فعالیـت یا پتانسـیل شـیمیایی )نیروی یونی( حـلال )آب یا آب 
دریـا( بـا سـیال )آب( نفوذکننده در ماده تشـریح کرد. سـینتیک 

نفـوذ به شـدت بـه ذات مـاده و به خصـوص بـه ذات ماتریـس 
بسـتگی دارد ]3[.

در مطالعـه دیگـری که در مبحث پیرشـدگی انجام شـده اسـت
Ferguson و همـکاران ]25[ تأثیـر رطوبـت بر مدول کشسـانی 
در  بسـته بندی  کاربـرد  بـا  ویـژه ای  اپوکسـی  کامپوزیت هـای 
محیط هـای  از  وسـیعی  بـازه  در  را  میکروالکترونیـک  صنایـع 
بررسـی  مـورد  تسـریع شـده  پیرشـدگی  ایجادکننـده شـرایط 
قـرار دادنـد. آن هـا همچنیـن تغییـرات دائمـی اتفاق افتـاده پس 
از خشـک شـدن مجـدد آن هـا را مـورد ارزیابـی قـرار دادنـد. 
نتایـج پژوهـش ایـن گـروه نشـان داد کـه تغییـر دمـا از دمـای 
محیـط بـه دمای محیط پیرشـدگی تسـریع شـده )C° 85( تأثیر 
چندانـی بـر مـدول کشسـانی نـدارد. ایـن در حالـی اسـت کـه 
جـذب رطوبـت سـبب کاهش قابـل توجه مـدول کشسـانی به 
ویـژه در درصدهـای بـالای رطوبت می شـود به عنـوان مثال در 
محیـط بـا درصد رطوبـت %95 مدول بـه میـزان %17/4 کاهش 
نشـان می دهـد. همچنیـن نتایـج ایـن گروه نشـان داد که بیشـتر 
کاهـش ایجـاد شـده در مدول به علـت قرار گرفتـن در معرض 
رطوبـت، بازگشـت پذیر اسـت. در درصدهـای بـالای رطوبـت 
مقـدار بازگشـت خـواص بسـیار کمتـر اسـت که ایـن موضوع 

بـه انجـام واکنـش آبکافت نسـبت داده شـده اسـت.
شـده  تسـریع  پیرشـدگی  اثـر   ]26[ همـکاران  و   Barbosa
دمـای  و  بنفـش  مـاورای  اشـعه  رطوبـت،  شـرایط  تحـت 
و  مکانیکـی  دینامیکـی  مکانیکـی،  خـواص  بـر  شـده  کنتـرل 
مـورد  را  کربـن  اپوکسـی-الیاف  ریزسـاختارکامپوزیت های 
نیـرو- منحنی هـای  بـه  مربـوط  نتایـج  دادنـد.  قـرار  بررسـی 
جابه جایـی نشـان داد کـه نمونه ها افـت قابل توجهـی در مقدار 
ایجـاد  از  ناشـی  نشـان می دهنـد کـه می توانـد  نیـروی وارده 
ریزترک هـا در نمونـه باشـد. همچنیـن نتایج آزمـون دینامیکی-

شکل 5 ارزیابی ILSS پس از 1 سال غوطه وری در دماهای مختلف: 
مقایسه بین لوله های اپوکسی/ شیشه و اپوکسی/کربن ]3[

شکل 4 منحنی جذب )1 سال(، مقایسه بین نمونه های اپوکسی/شیشه و 
اپوکسی/کربن ILSS برش خورده ]3[
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مکانیکـی ایـن گـروه نشـان داد کاهـش انـدک در دمـای انتقال 
شیشـه ای در اثـر پیرشـدگی اتفـاق می افتد که می تواند ناشـی از 
باقی مانـدن رطوبـت در نمونـه یـا افزایـش تحـرک زنجیره های 
پلیمـری ناشـی از جداشـدگی لایه هـای الیـاف از پلیمـر باشـد. 
همچنیـن نتایـج بـه دسـت آمـده از آزمـون مکانیکی نشـان داد 
کـه اسـتحکام برشـی بیـن لایـه ای نمونه هـای پیرشـده نسـبت 
بررسـی  می یابـد.  افزایـش  اندکـی  پیرنشـده  نمونه هـای  بـه 
ریزسـاختار نمونه ها نشـان داد کـه در اثر قرارگیـری کامپوزیت 
در محیـط پیرکننـده، جدایـش در لایه هـای الیـاف از اپوکسـی 

اتفـاق می افتـد کـه در شـکل 6 نشـان داده شـده اسـت.
در پژوهـش دیگـر Sugiman و همـکاران ]27[ تأثیـر شـرایط 
پیرشـدگی و سـیال مورد اسـتفاده برای پیرشـدگی را بر خواص 
کششـی و چقرمگـی شکسـت رزیـن اپوکسـی را در دو حالت 
پایـدار )steady( و ناپایـدار یـا نوسـانی )fluctuating( مـورد 
بررسـی قـرار دادنـد. در این پژوهـش آن هـا نمونه های غوطه ور 
شـده در دو سـیال آب مقطـر و آب نمـک در دمـای C°50 را مورد 
بررسـی قـرار دادنـد. نتایج حاکـی از آن بود کـه تأثیر سـیال مورد 

شکل 6 تصاویر SEM بعد از آزمون ILSS، )الف( نمونه پیرنشده، )ب( نمونه پیرشده ]26[

شکل 7 شکست چقرمه از رزین اپوکسی پیرشده بر حسب )الف( زمان غوطه وری و )ب( درصد آب ]27[

اسـتفاده بر خواص کششـی و چقرمگی شکسـت، ناچیز اسـت. 
همچنیـن نتایـج ایـن گروه نشـان داد کـه جـذب آب در مقادیر 
کـم )1/8-%0/6( سـبب افزایـش قابل توجه چقرمگی شکسـت 
تـا سـه برابـر می شـود )شـکل 7(. آن هـا ایـن نتیجـه را بـه اثـر 
نرم کنندگـی مربـوط بـه حضـور مولکول هـای آب در سـاختار 

رزیـن نسـبت دادند.
نانـوذره  نـوع  دو  حضـور  تأثیـر   ]28[ همـکاران  و   Kwon
کامپوزیت هـای  پیرشـدگی  رفتـار  در   SiO2 و   SiC سـیلیکاتی 
اپوکسـی-الیاف شیشـه را مـورد بررسـی قـرار دادنـد. بررسـی 
نتایج گرماسـنج پویشـی تفاضلـی )DSC( نشـان داد نمونه های 
حـاوی نانـو ذره SiC مقاومـت بیشـتری در مقابـل پیرشـدگی 
حرارتـی از خـود نشـان می دهنـد. همچنین نتایج بررسـی رفتار 
کششـی و فشـاری نمونه هـا پـس از پیرشـدگی نیـز نشـان داد 
کـه نمونه هـای حاوی نانـوذره SiC خـواص مکانیکـی بالاتری 
در مقایسـه بـا نمونه هـای حـاوی SiO2 از خود نشـان می  دهند. 
در  قرارگیـری  روز   6 از  پـس  نمونه هـا  ریزسـاختار  بررسـی 
معرض شـرایط پیرشـدگی حرارتی که در شـکل 8 نمایش داده 
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شکل  8تصاویر مربوط به سطح ماتریس بعد از 6 روز پیرشدگی حرارتی
]28[ SiO2 ج( اپوکسی حاوی 1 درصد وزنی( ،SiC اپوکسی حاوی 1 درصد وزنی )الف( اپوکسی خالص، )ب( 

 شکل 9 الف( مدول خمشی، ب( استحکام خمشی نمونه اپوکسی/الیاف شیشه حاوی درصد متفاوت نانوذره ]29[

شـده اسـت، نشـان داد کـه در سـطح نمونه های حـاوی نانوذره 
SiC تخریـب بسـیار کمتـری اتفـاق افتـاده اسـت ایـن موضوع 
می توانـد بـه علـت پایـداری حرارتـی بیشـتر نانـوذره SiC در 
مقایسـه بـا نانـوذره SiO2 و همچنین اتصال بهتـر آن به ماتریس 

باشـد. پلیمری 
Chang و همـکاران ]29[ نانوکامپوزیت هـای هیبریـدی حـاوی 
مقادیـر مختلـف از نانـوذرات رس اصـلاح شـده و مقادیر معین 
از الیـاف شیشـه و رزین اپوکسـی را به روش لایه گذاری دسـتی 
تهیـه کردنـد. سـپس ایـن کامپوزیت هـا را به مدت 100 سـاعت 
در معرض اشـعه ماورای بنفش قرارداده، سـپس تاثیر پیرشـدگی 
بـر خـواص مکانیکـی و ریزسـاختار نمونه هـا را مـورد بررسـی 
قـرار دادنـد. نتایج نشـان داد قابلیت نگهداری مدول و اسـتحکام 
خمشـی در نمونه هـای نانوکامپوزیتـی پـس از قـرار گرفتـن در 
معرض پیرشـدگی تسـریع شـده، بسـیار عالی اسـت )شـکل 9(. 
چقرمگـی شکسـت نمونه هـا در معـرض اشـعه کاهـش می یابد.

Li و همـکارش]30[ رفتـار پیرشـدگی رزیـن اپوکسـی تقویت 
شـده بـا الیـاف کتـان )flax fiber( راتحـت تأثیر رطوبـت و دما 
بررسـی کردنـد. در ایـن پژوهـش، رفتـار پیرشـدگی هـر یـک 
بیـن آن هـا(  )الیـاف، ماتریـس و سـطح مشـترک  از مؤلفه هـا 
به طـور مجـزا مـورد بررسـی قـرار گرفـت. نتایـج مربـوط بـه 
جـذب آب در سـه دمـای 23، 37/8 و C°60 نشـان داد کـه 
در ابتـدای زمـان پیرشـدگی میزان جذب آب بسـیار چشـمگیر 
اسـت، با گذشـت زمـان این مقـدار کمتـر می شـود و درنهایت 
بـا گذشـت مـدت زمـان طولانـی درصد جـذب آب بـه مقدار 
ثابتـی می رسـد. همچنیـن بـا افزایش دمـای پیرشـدگی، درصد 
جـذب آب نمونه هـا بیشـتر می شـود. ایـن رفتـار بـرای رزیـن 
اپوکسـی و الیـاف کتـان مشـابه اسـت. شـکل 10 )الـف و ب( 
 )SEM( بـه ترتیـب تصاویـر میکروسـکوپ الکتـرون پویشـی
نشـان  پیرشـدگی  فراینـد  از  بعـد  و  قبـل  را  اپوکسـی  رزیـن 
می دهـد. )فرایند پیرشـدگی در دمـای C°60 به مـدت 17 هفته 
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انجـام شـده اسـت(. مطابـق شـکل10، نمونه هـا قبـل از فرایند 
پیرشـدگی، سـطحی صـاف داشـته و شکسـتی تـرد را نشـان 
می دهنـد. از طرفـی نمونه هایـی کـه تحـت فراینـد پیرشـدگی 
قـرار گرفته انـد سـطحی ناهمـوار ماننـد ماسـه بـادی را نشـان 
می دهـد کـه می توانـد به دلیـل اثر نرم شـوندگی در اثـر نفوذ آب 
باشـد کـه بـه انتقـال حالـت شکسـت کمـک می کنـد. همچنین 
نتایج به دسـت آمـده از آزمون مکانیکی نشـان داد که اسـتحکام 
کششـی و مـدول یانـگ نمونه هـا بـا میـزان جـذب آب رابطـه 
دارنـد. به طـوری که با افزایـش جذب آب به ویـژه در دماهای 
اولیـه پیرشـدگی، خـواص مکانیکـی کاهـش می یابـد کـه دلیل 
آن نـرم شـوندگی زنجیرهـای پلیمری در اثر نفـوذ مولکول های 

آب بـه درون آن اسـت.

7 نتيجه گيری

در ایـن مطالعـه بـه عواملـی کـه منجـر بـه پیرشـدگی رزیـن 

اپوکسـی وکامپوزیت هـای آن می شـود پرداختـه شـده اسـت. 
از آن جایـی کـه بررسـی رفتـار پیرشـدگی پلیمرهـا در شـرایط 
طرفـی  از  و  دارد  طولانـی  زمـان  مـدت  بـه  نیـاز  طبیعـی، 
نمونه هـای سـاخته شـده بـه ویـژه در صنایـع هـوا فضـا قبل از 
اسـتفاده عملـی، نیاز بـه آزمایـش دارند، شـرایط آزمایشـگاهی 
فراهـم شـده اسـت کـه بتـوان در مـدت زمـان کوتـاه رفتـار 
پیرشـدگی پلیمرها را بررسـی کرد. عوامل زیادی در پیرشـدگی 
کامپوزیت هـای پلیمـری مؤثرنـد. دمـا، رطوبـت و نـور ماورای 
بنفـش از جملـه مهم تریـن آن هـا هسـتند. نتایـج به دسـت آمده 
از آزمـون پیرشـدگی نشـان می دهـد زمانـی کـه کامپوزیت های 
پلیمـری تحـت شـرایط محیطی حاد قـرار می گیرند، پیرشـدگی 
روی سـطح کامپوزیت هـا پیشـرفت می کند و درجه پیرشـدگی 
بـا افزایـش زمـان پیرشـدگی افزایـش می یابـد کـه در نهایـت 
منجـر بـه کاهـش خـواص فیزیکـی- مکانیکـی پلیمر اپوکسـی 

آن می شـود. کامپوزیت هـای  و 

شکل 10 تصاویر SEM مربوط به سطح شکست رزین اپوکسی، الف( قبل از فرایند پیرشدگی، ب( بعد از پیرشدگی ]30[
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گرمای نهان ذوب
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امـروزه بـا توجـه بـه افزایـش رو بـه رشـد نیـاز بـه انـرژی و محدودیـت سـوخت های 
فسـیلی بـه عنـوان منابـع رو به اتمـام و آلاینـده محیط زیسـت، نیاز بـه اسـتفاده از منابع 
تجدید پذیـر انـرژی بیشـتر احسـاس می شـود. یکـی از انرژی  هایی کـه کاربـرد آن رو به 
افزایـش اسـت، انـرژی حرارتـی محیـط زندگـی ما اسـت. از جمله مـوادی کـه می تواند 
بـه عنـوان ذخیره کننـده انـرژی حرارتـی مـورد اسـتفاده قـرار گیـرد، مـواد تغییـر فـازی 
هسـتند. مـواد تغییـر فازی موادی هسـتند کـه از طریق ذوب یـا انجماد، در دمـای معینی 
قابلیـت جـذب، ذخیـره و آزاد سـازی مقادیـر بالای انـرژی را دارنـد. مواد تغییـر فازی با 
ذخیره سـازی انـرژی حرارتـی نهـان نقـش مهمـی در افزایـش بازدهـی، صرفه جویـی در 
مصـرف و جلوگیـری از هدر رفتـن انـرژی دارنـد. بـرای جلوگیری از نشـت مـواد تغییر 
فـازی سـامانه، ایـن مـواد باید به روش هایی کپسـوله یـا پایدار شـوند. هدف از کپسـوله 
کـردن، ایجـاد کپسـول جـدار نـازک، با درصد جرمـی بالا از مـواد تغییر فـازی و بازدهی 
مطلـوب جـذب و دفـع گرمـا اسـت. در ایـن تحقیـق ضمـن معرفـی مـواد تغییـر فازی، 
بـا مـرور تلاش هـای تحقیقاتـی صـورت گرفتـه در ایـن زمینـه بـه بررسـی روش هـای 
نانوکپسـوله کـردن مواد تغییـر فازی و تأثیر آن روی توزیع اندازه نانوکپسـول ها و بازدهی 
کپسـوله کـردن، پرداختـه می شـود. همچنیـن سـعی می شـود با توجـه به تجربیـات دیگر 
محققـان و بـا شـاخص های بازدهـی و پایـداری جریـان، روش هـای کارآمـدی معرفی و 

پیشـنهاد شوند.
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1مقدمه

بـا توجـه بـه افزایش نیـاز بـه سـامانه های گرمایش/ سـرمایش 
در دهـه اخیـر، افزایـش نیـاز بـه انـرژی الکتریکـی و کاهـش 
و  حرارتـی  انـرژی  ذخیـره  چگونگـی  فسـیلی،  سـوخت های 
اسـتفاده از مـواد تغییـر فـازی در ایـن زمینـه بـه طـور ویـژه، 
اسـت.   بـوده  اخیـر  سـال   20 در  تحقیقـات  اصلـی  مسـئله 
اسـتفاده از گرمـای نهـان و مـواد تغییـر فـازی، یکـی از بهترین 
راه هـای ذخیره سـازی انـرژی و کاهـش مصـرف منابـع موجود 
و جلوگیـری از اتـلاف انـرژی اسـت ]1[. یکـی از خـواص 
برجسـته مـواد تغییـر فازی این اسـت که این مـواد، در محدوده 
دمایـی مشـخصی تغییـر فـاز می دهنـد. ایـن مـواد بـا افزایـش 
دمـای محیـط، گـرم می شـوند تـا بـه نقطـه ذوب خود برسـند. 
بـا رسـیدن بـه ایـن نقطـه علـی رغـم افزایـش دمـا، دمـای این 
مـواد و محیـط اطـراف آن، بـه دلیـل اینکه مـاده در حـال تغییر 
فـاز اسـت، ثابـت مانـده، در برابـر افزایش دمـا مقاومت نشـان 
می دهـد ]2[. ایـن مـواد در صـورت اسـتفاده در سـاختمان، از 
طریـق چرخه هـای متوالـی ذوب و انجمـاد )چرخـه حرارتـی( 
در تغییـرات شـدید دمـای هـوا، مقادیـر زیـادی حـرارت را بـا 
محیـط تبـادل نمـوده، از ایـن طریـق دمـای هـوای متعادل تری 

بـرای فضـای داخـل سـاختمان فراهم مـی آورد. 

2 اسلوب ذخيره سازی گرمای نهان

ذخیره سـازی گرمـای نهـان زمانـی رخ می دهـد کـه مـاده دچار 
تغییـر فـاز می شـود. ایـن نـوع ذخیره سـازی براسـاس جـذب 
و آزاد سـازی انـرژی اسـت. تغییـر فـاز می توانـد بـه صـورت 
جامـد- جامـد، جامد- مایـع، جامد- گاز و مایـع- گاز صورت 
گیـرد. در تغییـر فـاز جامد- جامـد، گرما به صـورت تغییر ماده 
از حالـت بلـوری بـه حالـت بلـوری دیگر اتفـاق می افتـد. این 
تغییـر فـاز اصـولاً دارای توانایـی ذخیره سـازی پایین تـر و تغییر 
حجـم کمتـری نسـبت بـه تغییـر فـاز جامـد- مایع اسـت. ولی 
از لحـاظ شـرایط نگـه داری و ظرف هـای نگه دارنـده نسـبت به 
حـالات دیگـر مشـکلات کمتـری دارد. تغییـر فاز جامـد- گاز 
و مایـع- گاز دارای گرمـای نهـان تغییـر فـاز بالایـی هسـتند، 
ولـی تغییـر حجم زیـاد آن ها در هنـگام تغییر فاز، مشـکلاتی از 

لحـاظ نگـه داری ایجاد می کنـد ]3[. 

3 دسته بندی مواد تغيير فازی

مـواد تغییـر فـازی را بـر مبنـای دمـای تغییـر فازشـان بـه سـه 
آلـی  دسـته یوتکتیک هـا )eutectics(، مـواد معدنـی و مـواد 

تقسـیم می کننـد. دمـای تغییـر فـاز یوتکتیک هـا کمتـر از صفـر 
هیـدرات  و  آلـی  مـواد  فـاز  تغییـر  دمـای  درجه سـانتی گراد، 
نمک هـا بـالای صفـر درجه سـانتی گراد اسـت. دمـای کاربردی 

ایـن مـواد بیـن 4 تـا 117 درجه سـانتی گراد اسـت ]4[. 
مـواد تغییـر فـازی آلـی شـامل واکس هـای پارافینی، اسـید های 
چـرب و پلیمرهـا هسـتند. مـواد تغییر فـازی آلی در مقایسـه با 
نمک هـا )مـواد تغییـر فازی غیـر آلی( خـواص انتقـال حرارت 
قیمـت  ولـی  آتش گیـری  احتمـال  کـم،  چگالـی  ضعیف تـر، 
مخلوطـی  شـامل  پارافینـی  واکس هـای   .]1[ دارنـد  بالاتـری 
آلکان هــا هسـتند.  نرمـال  یـا  پارافینـی خطـی  زنجیر هـای  از 
گـرمــای نهـان ذوب ایـن مــواد مربــوط بـه بلــوری شـدن 

زنجــیر هیـدروکربنــی اسـت.
مـواد تغییـر فـازی غیـر آلی شـامل نمک هـای هیدراتـه، فلزات 
و نمک هـا هسـتند. نمک هـای هیدراتـه، آلیـاژ نمـک غیـر آلـی 
فـاز  تغییـر  فراینـد  بلـوری هسـتند.  بـه شـکل جامـد  و آب، 
جامـد- مایـع در ایـن مـواد، به صـورت آب زدایی و آب پوشـی 
نمـک اسـت. محـدوده دمـای ذوب ایـن ترکیبـات، 7 تـا 117 
درجه سـانتی گراد اسـت. ایـن محـدوده دمایی متناسـب با دمای 
عملکـرد سـامانه های خنک کننـده یا سـرد کننده اسـت. این مواد 
جـزء مـواد ذخیره کننده انـرژی هسـتند و توانایی ذخیره سـازی 
انـرژی بالایـی دارنـد ]2[.  بـه صـورت کلـی دسـته بندی مـواد 

تغییـر فـازی در شـکل )1( گزارش شـده اسـت. 

 

 
شکل 1 دسته بندی مواد تغییر فازی ]1[ 
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 4 اسلوب عملکرد مواد تغيير فازی 

مـواد تغییـر فـازی برای ذخیـره انـرژی حرارتی در طـی فرایند 
گـرم شـدن محیـط، به صـورت موازی بـا محیط گرم می شـوند 
تـا زمانـی که به دمای ذوب خود برسـند. پس از رسـیدن به این 
دمـا، علی رغـم اینکـه دمای محیـط همچنـان به روند افزایشـی 
خـود ادامـه می دهـد، دمـای ایـن مـواد و البتـه محیـط اطـراف 
آن، بـه دلیـل ایـن کـه در حـال تغییـر فاز اسـت، ثابـت می ماند 
و در برابـر افزایـش دمـا مقاومـت می کننـد. در واقـع، طـی این 
بـازه زمانـی که معمـولاً چند سـاعت به طـول می انجامـد، ماده 
تغییـر فـازی مقـدار زیـادی حـرارت در خود جذب کـرده ولی 
ایـن حـرارت را صـرف افزایش دمـای خود نمی کنـد، بلکه این 
گرمـا را صـرف تغییـر فاز خـود از حالـت جامد به مایـع کرده، 
در خـلال فراینـد تغییر فـاز، دمای خـود و محیط اطـراف خود 

را ثابت نگـه می دارد.

5 کپسوله کردن مواد تغيير فازی

کپسـول حاوی هسـته و پوسـته است )شـکل 3( که، مواد تغییر 
فـازی بـه عنوان هسـته، می تواننـد در حین تغییـر حالت جامد- 
مایـع، انرژی نهان حرارتی را جذب، ذخیره و آزاد  کنند. پوسـته 
می توانـد از جنـس مواد پلیمری باشـد. فرایند کپسـوله کردن در 
مقیـاس ماکـرو، میکـرو و نانومتـر انجـام می شـود و بـه منظور 
ایجـاد پوشـش در اطـراف مـواد تغییـر فـازی انجـام می گیـرد. 
هـدف اصلی کپسـوله کـردن، نگه داشـتن مـذاب یا جامـد ماده 
تغییـر فـازی در سـامانه و عـدم جاری شـدن مایع به خـارج از 
سـامانه اسـت. مهم تریـن مزیـت کپسـوله کـردن، عـدم اختلاط 
یـا واکــنش بـا فضـای اطـراف، آسـان و قابـل انعطـاف بودن، 

افزایش سـرعت انتقـال حرارت، پایـداری مکانیکـی و حرارتی 
مـاده تغییـر فـازی و جلوگیـری از اثـرات زیسـت محیطـی این 
مـواد اسـت کـه موجـب می شـود سـامانه های تغییـر فـازی در 
صنایـع غذایی، سـاختمانی و کیسـه های خون نیز قابل اسـتفاده 
گازی  و  مایـع  مـواد  جا به جایـی  امـکان  کپسـول   .]4[ باشـند 
شـکل را بـه شـکل جامـد فراهـم می کنـد. همچنین با اسـتفاده 
از کپسـول، مـواد خطرنـاک و سـمی را می تـوان جابه جـا کـرد. 
امـروزه بـا توجـه بـه افزایش نسـبت سـطح بـه حجـم، افزایش 
سـرعت انتقـال حـرارت و همچنیـن مزیت های دیگر، کپسـوله 
کـردن مواد تغییـر فازی در مقیـاس نانومتر در مقایسـه با ماکرو 

و میکرومتـر از اهمیـت به سـزایی برخوردار اسـت.

6 روش های سنتز نانوکپسول های مواد تغيير فازی

در مطالعاتـی کـه انجام شـده، روش پلیمری شـدن بین سـطحی 
شـده  اسـتفاده  میکروکپسـول ها  و  نانوکپسـول ها  سـنتز  بـرای 
اسـت ]11[. در ایـن روش بـا قرارگیـری دو فاز پیوسـته و غیر 
پیوسـته در کنـار هـم و افـزودن مونومـر بـه سـامانه، مونومر ها 
خـود را بـه فصـل مشـترک دو فـاز رسـانده و در فـاز مخالـف 
نفـوذ می کننـد. دو مونومـر بـا هم واکنـش می دهنـد و پلیمر در 
فصل مشـترک دو فاز تشـکیل می شـود ]11[. پلیمری شـدن بین 
سـطحی، به سـه روش امولسـیونی، تعلیقـی و مینی امولسـیونی 

انجام می شـود.
در یـــک کـــار تــحـــقـیـقـاتــی ]12[، نـانــوکـپـســول 
متااکریـلات(  متیـل  )اسـتایرن-   S t-MMA/n-octadecane
اسـت.  مینی امولسـیون سـنتز شـده  پلیمـری شـدن  بـه روش 
در ایـن روش مونومرهـای تشـکیل دهنده پوسـته )اسـتایرن و 
اتیـل اسـتات( و ماده تغییـر فـازی )n-octadecane( به همراه 
شـروع کننـده )آزو بیـس ایـزو بوتیرو نیتریـل( را به عنـوان فاز 
غیـر پیوسـته در کنـار هـم تحـت هـم زن مکانیکـی قـرار دادند  شکل 2 نحوه عملکرد مواد تغییر فازی ]3[

شکل 3 طرح واره کپسول ]8[
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مــقــالات عــلــمــی

افزایـش میزان اسـتایرن بـه متیـل متااکریلات و کاهـش قطبیت 
سـامانه بـوده اسـت. در ایـن تصاویر، نانوکپسـول ها کـروی، با 
انـدازه غیـر یکنواخـت و سـطح خشـن هسـتند. درحالی که در 
تصویـر d، انـدازه ذرات یکنواخـت، بـا سـطح نـرم و کـروی 

. هستند
با تحلیل تصاویر )شـکل 5( حاصل از میکروسـکوپ الکترونی 
 n-octadecane کپسـوله شـدن موفقیت آمیز ،)TEM( عبوری
)ماده تغییر فازی( توسـط پوسـته کوپلیمری اثبات شـده اسـت. 

و مقـداری محلـول آبـی مـاده فعـال در سـطح )حـاوی بخـش 
آب دوسـت و آب گریـز( بـه همراه مقـدار زیادی آب بـه عنوان 
فـاز آبـی به فـاز غیر پیوسـته اضافـه کردند و تحـت دور همزن 
بـالا بـه مـدت 10 دقیقـه قـرار دادنـد. بعـد از گذشـت مـدت 
زمانـی امولسـیون آب در روغـن تشـکیل شـد و بـه منظـور 
کوچـک شـدن ذرات، امولسـیون را تحت امـواج مافوق صوت 
قـرار دادنـد. سـپس، بـه منظـور انجـام فراینـد پلیمری شـدن، 
سـامانه را تحـت دمای مشـخص به مدت 5 سـاعت قـرار دادند 
و در نهایـت نانوکپسـول های سـنتز شـده را جدا سـازی کردند. 
مطالعـات انجـام شـده روی تغییـر نسـبت جرمـی مونومر هـای 
تشـکیل دهنده پوسـته بـا توجـه بـه جـدول 1 نسـبت اسـتایرن 
بـه متیـل متااکریـلات اثـر آن بر بازده کپسـوله کردن و متوسـط 
قطـر اصلـی نانـوذرات انجـام شـده اسـت. افزایش این نسـبت 
موجـب افزایش بازده کپسـوله کردن شـده اسـت. امـا در نمونه 
A 2 و A 3 نسـبت بـه نمونـه A 1، بـا توجـه به بالاتر بـودن این 
نسـبت، بـازده کپسـوله کـردن کمتر اسـت. این پدیده ناشـی از 
شکسـته شـدن پوسـته نـازک نانوکپسـول و نشـت مـاده تغییـر 

فـازی بـه بیـرون از کپسـول بوده اسـت. 
همچنیـن تأثیـر ایـن تغییـرات روی ریزساختارنانوکپسـول ها با 
توجـه بـه شـکل 4 به این صورت اسـت کـه، در تصویر a، b و 
c، فراینـد هسـته گذاری ثانویـه اتفـاق افتاده اسـت کـه علت آن 

جدول 1 ترکیبات تشکیل دهنده نانوکپسول
)n-octadecane/ استایرن- متیل متااکریلات(

و توزیع اندازه ذرات و بازده کپسوله کردن ]12[.

نمونه
متوسط قطر 
اصلی ذرات 

)nm(

نسبت جرمی 
استایرن به متیل 

متااکریلات

بازده کپسوله 
کردن

1 A152240/9

2 A236331/1

3 A1463/535/9

4 A102445/1

 

شکل 4 تصاویر FESEM مربوط به نانوکپسول
)n-octadecane/ استایرن- متیل متااکریلات(،

]12[ 4 A نمونه )d ،3 A نمونه )c ،2 A نمونه )b ،1 A نمونه )a

  TEM تصاویر bو a 5 شکل
c( توزیع اندازه ذرات نانوکپسول

 ]12[  DLS با n-octadecane/S t-MMA
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در شـکل a( 5(،  قسـمت های تیـره شـامل هسـته )مـاده تغییـر 
فـازی( و قسـمت های روشـن شـامل پوسـته کوپلیمـر اسـت. 
نشـان  را  نانوکپسـول  ذرات  نانومتـری  توزیـع   ،)b(  5 شـکل 
می دهـد. بـا توجـه بـه منحنـی توزیـع انـدازه ذرات )c(، اندازه 
ذرات نانوکپسـول بیـن 63 تـا nm( 129( تغییـر کـرده اسـت.  
نانوکپسـول ها  اصلـی  قطـر  متوسـط  و  باریـک  ذرات  توزیـع 

nm( 102+11( اسـت.
در کار مشـابهی ]15[، تأثیـر سـرعت و زمـان همـزن بـرروی 
انـدازه ذرات و درصـد تبدیـل مورد بررسـی قرار گرفته اسـت. 
نتایـج حاصـل از ایـن تحقیـق )جـدول2( نشـان می دهـد، بـا 
افزایـش دورهمـزن، درصـد تبدیل ابتـدا افزایش و سـپس کمی 
کاهـش یافتـه اسـت. زمانی کـه دور همـزن rpm( 60( بـوده 
درصـد تبدیـل بـه حداکثـر مقدار خـود )95%( رسـیده اسـت. 
می تـوان این گونـه تحلیـل کـرد که افزایـش دورهمـزن موجب 
شـده تـا ذرات اطـراف همـزن در اثـر برخـورد بـا هـم و ایجاد 
اصطـکاک، افزایـش دمـا پیـدا کننـد و بـه دنبـال آن حباب های 
موجـود در نمونـه نشـت کـرده، ذرات کوچک تـری را ایجـاد 
کرده انـد. همچنیـن بـا افزایش زمان همـزن از 10 بـه 50 دقیقه، 
کاهـش در انـدازه ذرات مشـاهده شـده که علـت آن را می توان 
بـه شکسـت ذرات بـه انـدازه هــای کـوچــک تر بـا گــذشت 

زمــان نـسـبـت  داد.
زمـان هـم زدن و دورهمـزن بـر ریزسـاختار نانوکپسـول ها اثـر 
دارد. با توجــه به شکل 6، در شرایــط مطلوب )دور همزن 50 
rpm و زمـان 30 دقیقـه( نانوکپسـول ها تقریبـا کروی هسـتند و 
فراینـد کپسـوله شـدن بـا موفقیت انجام شـده اسـت. پوسـته با 
خطـوط تیره رنـگ در اطراف هسـته )ماده تغییر فازی( روشـن 

می شـود.  دیده 

جدول 2 تأثیر دور و زمان همزن روی متوسط قطر ذرات و 
درصد تبدیل ]15[

دورهم زن
)rpm(304050607080

زمان
)min(102030354050

متوسط قطر
)nm( 212198170168173179ذرات

درصد تبدیل
567088959494

در کار تحقیقاتـی دیگـری ]13[، بررسـی ها روی نانوکپسـوله 
کـردن )پلی استـایرن کو متـیل متـااکریــلات/ بـوتیـل پالمیــتات( 
بـه روش پلیمـری شـدن تعلیقـی انجـام شـده اسـت. در ایـن 
آلـی  فـاز  و  پایدارکننـده(  و  مقطـر  )آب  آبـی  فـاز  پژوهـش، 
متیل متااکریـلات( و  اسـتایرن  شـروع کننده،  )بوتیل پالمیتـات، 
تهیه شـده اسـت. فاز آبی را به درون فلاسـک سـه دهانه، تحت 
اتمسـفر نیتـروژن و دمـای 80 درجه سـانتی گراد اضافـه کردنـد. 
سـپس فـاز آلـی را بـه آرامـی بـه فلاسـک سـه دهانه اضافـه 
کردنـد. پلیمـری شـدن بعـد از گذشـت 4 سـاعت انجـام شـد. 
اثـر متغیرسـرعت همـزن روی توزیع انـدازه ذرات نانوکپسـول 
)SEM( بـا اسـتفاده از آزمون میکروسـکوپ الکترونی روبشـی
افزایـش  بـا  اسـت. مشـاهده شـد  )شـکل 7( گـزارش شـده 
سـرعت همـزن، انـدازه ذرات نانوکپسـول کوچک تـر شـده که 
دلیـل آن، جلوگیـری از فراینـد هسـته گذاری ثانویـه و کنتـرل 
فراینـد تشـکیل هسـته در مرحله نخسـت هسـته گذاری اسـت. 
بـا توجـه بـه شـکل 7، حالـت بهینـه در قسـمت D با سـرعت 
همـزن rpm( 1200( اسـت کـه، شـکل نانوکپسـول ها کـروی، 
بـا انـدازه یکنواخـت و با سـطح تقریباً نـرم هسـتند. در حالی که 
در قسـمت های دیگـر )b ،c و d( انـدازه نانوکپسـول ها غیـر 

یکنواخـت و بـا سـطحی خشـن هسـتند. 
 همچنیـن، وجـود عوامل تعلیق کننـده هیبریـدی )در دورهمزن 
rpm( 800(( موجـب کاهـش انـدازه ذرات نانوکپسـول و تـا 
نانوکپسـول  ذرات  انـدازه  توزیـع  شـدن  باریک تـر  حـدودی 
مـاده تغییـر فازی شـده اسـت. به طوری کـه توزیع انـدازه ذرات 
نانوکپسـول، با توجه بـه شـکل 8، بیـن 5 تـا nm( 120(، قطـر 
متوسـط نانوکپسـول nm( 70( و توزیع تک اوجی شـده اسـت. 
 در مطالعـات انجـام شـده، روش پلیمـری شـدن بین سـطحی، 
شـده  اسـتفاده  میکروکپسـول ها  و  نانوکپسـول ها  سـنتز  بـرای 
اسـت. چکیـده ای از شـرایط پلیمـری شـدن دیگر محققـان، در 

]15[ PS/n-tetradecane نانوکپسول TEM شکل 6 تصاویر
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جدول 3 مقالات مروری سال های اخیر در رابطه با نانوکپسوله کردن مواد تغییر فازی

2012201220132014201420152016سال

C.YzhaoFeiyiY.FangY.FangM.Z.HosseinY.KonokluB.Mohammadiمحقق

n-octadecanen-dodecanoln-tetradecanen-doteriactonen-octadecaneHexadecaneButhyl Palmitateهسته

پوسته
پلی اتیل-

متااکریلات
پلی متیل-
متااکریلات

پلی استایرنپلی استایرن
پلی استایرن-

متیل-متااکریلات
پلی استایرن-

کواتیل-آکریلات
پلی استایرن کو 
متیل متااکریلات

8080-708060558570دما )℃(

)h( 2445زمان)min(35644

)rpm( 60030080006000600800همزن

آغازگر
آزوبیس ایزو-
بوتیرونیتریل

آزوبیس ایزو-
بوتیرونیتریل

آزوبیس ایزو-
بوتیرونیتریل

آزوبیس ایزو-
بوتیرونیتریل

آمونیوم-
پراکسودی-

سولفات

آزوبیس ایزو-
بوتیرونیتریل

 روش پلیمری 
شدن

محلول تعلیقیامولسیونمینی امولسیونمینی امولسیونمینی امولسیونمینی امولسیونمینی امولسیون

گرمای نهان ذوب 
)J/g(

189/5107/998/71174/8170/09196/0970/8

بازده کپسوله 
کردن )%(

89/582/28961/2345/187/0965

شکل 8 توزیع اندازه ذرات نانوکپسول تهیه شده با روش پلیمری شدن  
تعلیقی A( بدون عوامل تعلیق کننده هیبریدی

]13[ )800 rpm( درحضورعوامل تعلیق  کننده هیبریدی )B
شکل 7 تصاویر SEM مربوط به نانوکپسول

)PScMMA/ButhylPalmitate( در سرعت های متفاوت همزن 
]13[ 1200:d 1000 و:c ،800:b ،600:a(
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مروری بر نانوکپسوله کردن مواد تغییر فازی

جـدول 3 بـه صـورت خلاصـه جمـع آوری شـده اسـت.
بـا توجـه بـه جـدول 3 می تـوان این گونـه اسـتنباط کـرد کـه 
بـازده کپسـوله کردن مـواد تغییـر فازی و انـدازه نانوکپسـول ها 
بـه عوامـل مختلفی همچون، نوع پلیمری شـدن، دمـای واکنش 
و سـرعت همزن وابسـته اسـت. براسـاس تحقیقات انجام شـده 
تمامـی پوسـته ها به گونـه ای انتخـاب شـدند که موجـب کاهش 
زیـاد گرمـای نهـان ذوب مـواد تغییـر فـازی شـدند. یکـی از 
مشـکلات اصلـی کپسـوله کـردن مـواد تغییـر فازی این اسـت 
کـه بـا حضور پوسـته، میـزان مـواد تغییر فـازی شـدیداً کاهش 
می یابـد. ایـن امـر باعـث کاهـش بـازده عملکـرد مـواد تغییـر 
فـازی می شـود. با بررسـی های انجام شـده و درک این موضوع 
به عنوان مشـکل مشـترک، پیشـنهاد زیر می تواند بسـیار سازنده 
و جـذاب باشـد. اگـر بتـوان پوسـته را از جنـس مـواد گرمانرم 
الاسـتومر سـاخت، کـه در محـدوده دمـای ذوب هسـته )مـواد 
تغییـر فـازی(، فـاز گرمانـرم آن ذوب شـود و گرمـای ذوب آن 

بـه بـازده گرمایی سـامانه کمک کنـد، بـدون جریان پذیری مواد 
تغییـر فـازی، پوسـته هـم نقـش نگهدارنـده و هـم نقـش مـاده 

تغییـر فـازی را خواهد داشـت. 

7 نتيجه گيری

در تمام تحقیقات انجام شـده، وجود پوسـته از منظر جلوگیری 
از نشـت، مفید اسـت، ولی از نظر این که جزئی به سـامانه مواد 
تغییـر فـازی اضافـه می شـود و کسـر جرمـی مـاده تغییـر فازی 
را کاهـش می دهـد، کارایـی حرارتی سـامانه را کاهـش می دهد. 
ایـن گـروه تحقیقاتی پیشـنهاد می دهد برای رفع نسـبی مشـکل 
کاهـش بـازده حرارتـی که بـه جرم مـاده تغییر فازی در سـامانه 
شـود.  اسـتفاده  الاسـتومر  گرمانـرم  پوسـته  از  دارد،  بسـتگی 
در این صـورت بخـش گرمانـرم پوسـته نیـز گرمای نهـان ذوب 
نشـان می دهـد و بـه کارایـی حرارتی سـامانه )با حفـظ ثبات و 

جلوگیـری از نشـت مـاده تغییـر فازی( کمـک می کند.  
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اکسـتروژن واکنشـی، روشـی جذاب در فراوری پلیمرها با رویکردی اقتصادی اسـت که 
در کنـار فرایندآمیزه سـازی مـذاب، واکنش هـای شـیمیایی متعـدد از جمله پلیمری شـدن، 
پیوندزنـی، ایجـاد شـاخه و ... نیـز قابـل انجـام اسـت. عـدم اسـتفاده یـا کاهـش میـزان 
حـال، زمـان کوتـاه واکنش، پیوسـتگی فراینـد و هزینه هـای نسـبتاً پایین زیرسـاختی از 
دیگـر مزایـای ایـن روش اسـت که امـروزه توجـه فراوانـی را در زمینه اصاح شـیمیایی 
اکثـر پلیمرهـای تجـاری به ویـژه پلی الفین هـا بـه خـود معطـوف سـاخته اسـت. بنابراین 
در ایـن تحقیـق، اصـاح شـیمیایی الفین هـا که مرسـوم ترین مواد تجـاری مورد اسـتفاده 
در دو حـوزه صنعـت و پژوهش هـای دانشـگاهی هسـتند، مـورد بررسـی قـرار گرفتـه 
اسـت. در بخـش ابتدایـی مقاله شـرایط فرایندی مرسـوم، سـازوکارهای اصـاح رادیکال 
آزاد پلی الفین هـا در حالـت مـذاب و همچنیـن دسـتورالعمل های عمومـی بـه عنـوان 
عوامـل اساسـی در کنتـرل سـاختار محصـول نهایـی بیـان شـده اسـت. در ادامـه بـه نقد 
سـنتز پلی الفین هـا بـه روش عامـل دار کـردن واکنشـی پرداختـه شده اسـت. این مـواد که 
بـه عنـوان پیش مـاده در کوپلیمرسـازی پیونـدی دیگـر پلی الفین هـا مـورد اسـتفاده قـرار 
می گیرنـد، شـامل پلی الفین هـای پیونـد داده شـده بـا متاکریلیک ها، اکسـازلین، اسـتایرن، 

فومـارات و مالئیـک انیدرید هسـتند. 
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1 مقدمه

عموماً، اکسـترودرها بـرای ذوب، همگن کـردن و پمپاژ پلیمرها 
از طریـق حدیـده )die( خـاص، اسـتفاده می شـوند. در طـول 
دهه هـای اخیـر و بـه دلیـل افزایـش کاربـرد مـواد پلیمـری بـا 
عملکـرد بـالا، مسـیر تحقیـق و توسـعه پلیمر بـه تدریـج تغییر 
قابـل  طـور  بـه  جدیـد  پلیمرهـای  معرفـی  سـرعت  یافـت. 
توجهـی کاهـش پیـدا کـرد. بنابرایـن محققـان بـه جـای یافتن 
و  تقویـت  واکنشـی،  آمیزه سـازی  اصـاح،  بـر  جدیـد،  مـواد 
پرکـردن  منظـور  بـه  پیشـین  مـواد  بهبـود  روش هـای  دیگـر 
خـأ موجـود در کاربردهـای خـاص، تمرکزکردنـد. در نتیجـه، 
اکسـترودرهای تـک و دومارپیـچ بـه طـور فزاینـده بـه عنـوان 
راکتورهـای جریـان پیوسـته بـرای اصاح پلیمر اسـتفاده شـد. 
اصـاح پلیمـر، تغییـرات شـیمیایی خاصـی اسـت کـه منجر به 
ایجـاد خـواص مطلـوب، از جملـه پایـداری حرارتـی افزایـش 
یافتـه، خـواص مکانیکی، چـسبـنـدگــی و بــصری بـهـبــود 
یـافـتـــه، تخـریـب پـذیــری و ... در پلـیـمـرمـی شــود ]1[. 
 )reactive extrusion )REX(( واکـنــشی  اکـستــروژن 
ابـزاری کارا بـرای پلیمری کـردن پیوسـته مونومـر و همچنیـن 
اصـاح شـیمیایی پلیمرهـای موجـود اسـت و به عنـوان روش 
تعریـف  مرسـوم  جداگانـه  فراینـد  دو  ترکیـب  در  مهندسـی 
اصـاح  یـا  تشـکیل  بـرای  شـیمیایی  واکنش هـای  می شـود: 
درشـت مولکول های پلیمـری و فـراوری پلیمـر به منظـور تنوع 
سـاختار در محصـول نهایـی ]2[. فرایندهـای REX عـاوه بـر 
مذاب کردن، شـامل ایجـاد واکنش، همگن سـازی اجزا و امکان 
فراهم سـازی زمـان کافـی بـرای تکمیـل واکنش هـا، اسـت. در 
فراینـد REX مرسـوم، واکنش دهنده هـا عمومـاً از طریـق قیف 
تغذیـه بـه درون اکسـترودر، خوراک دهـی می شـوند. بـا ایـن 
وجـود، واکنش دهنده هـا از جنـس گاز یـا مایـع می تواننـد در 
نقـاط خاص در بخـش واکنش، به وسـیله درگاه هـای تزریق در 
مسـیر بدنـه اکسـترودر، وارد شـوند. مخلوط واکنش، سرتاسـر 
نهایـی دلخـواه  از درجـه  منتقـل می شـود و پـس  اکسـترودر 
واکنـش و حـذف هرگونـه محصـول جانبـی فـرار، محصـول 
پلیمـری مـذاب بـه دهانه حدیده پمپاژ می شـود و سـپس تحت 
عملیات خنک سـازی، جامدسـازی و دانه سـازی قـرار می گیرد. 
بنابرایـن تولیـد و فراینـد می توانـد در یک مرحله انجـام پذیرد. 
ابزارهـای  از  بخـش  نیازمنـد چندیـن  قبـاً  کـه  واکنش هایـی 
 REX مختلـف، به ویـژه بـا عملیات ناپیوسـته، بودنـد؛ از طریق
 REX در روش پیوسـته بسـیار کارایـی کامل می شـوند. مزایای
در چندیـن مقالـه ]5-3[ و بـر اسـاس عواملـی از جملـه بهبود 
کنتـرل فراینـد، عوامل اقتصـادی و افزایش خواص مـواد، مورد 

بحـث قـرار گرفته اسـت.

انتقـال جـرم و  بـه  بـرای حـل مسـائل مربـوط  اکسـترودرها 
حـرارت ناشـی از افزایـش چشـمگیر گرانـروی در فرایندهـای 
پلیمری شـدن ناپیوسـته، مورد اسـتفاده قرار می گیـرد. در راکتور 
ناپیوسـته، هنگامـی کـه پلیمری شـدن پیـش مـی رود، گرانـروی 
افزایـش می یابد و پس از مرحله خاصـی مواد در حوزه اختاط 
و انتقـال حـرارت غیرقابل کنتـرل و مدیریت می شـوند. در این 
مرحلـه، می تـوان بـرای تکمیل واکنش، مواد در حـال واکنش را 
بـه اکسـترودر )شـکل1(، انتقـال داد. عامل دیگری کـه می تواند 
از طریـق شـرایط عملیاتـی و مشـخصات هندسـی اکسـترودر 
کنترل شـود، زمان اقامت در سـامانه اسـت. عمومـاً زمان اقامت 
بـرای واکنـش یکسـان در مقایسـه بـا راکتـور ناپیوسـته به طور 
قابـل ماحظـه ای کم تـر اسـت. بنابرایـن زمـان قرارگیـری مواد 
در دمـای بـالا کـه منجـر بـه تخریـب پلیمـر می شـود، بـه طور 
ویـژه ای قابل تنظیم اسـت. توانایی اکسـترودر در فـراوری مواد 
گرانـرو بـدون نیاز بـه اسـتفاده ازهرگونه حالـی، باعث کاهش 
چشـمگیر هزینه هـا در مـواد خـام و در حـوزه بازیابـی حـال 
می شـود. در نهایـت در خصـوص واکنش هـای اصـاح، فرایند 
REX ابزارهـای آسـانی را بـرای اتصـالات عرضی شـیمیایی و 

پیوندزنـی پیشـنهاد می دهد. 

 2 انواع واکنش ها

نتایـج پژوهش هـای گروه های مختلـف تحقیقاتی نشـان داد که 
واکنش هـای زیـر در اکسـترودر قابل انجام اسـت ]7،4[: 

1- پلیمری شـدن رادیـکال آزاد، آنیونـی، کاتیونـی، تراکمـی و 
کوردینانـسیــونی مـونومــرها یــا الیــگومرها بـه پلیمرهای با 

وزن مـولکـولــی بـالا
2- کنتـرل تخریـب و شبکه شـدن پلیمرها )به ویـژه پلی الفین ها( 
به وسـیله شـروع کننده رادیـکال آزاد بـه منظور تهیـه محصول با 
توزیـع وزن مولکولـی کنترل شـده و غلظت عوامـل فعال برای 

پیوندزنی
3- عامل دارکـردن پلیمرهـای تجـاری بـه منظـور تولیـد مـواد 

شکل 1 شکل کلی از فرایند اکستروژن واکنشی ]6[
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بـرای کاربردهـای پیوندزنـی
مخلـوط  یـا  مونومـر  پیوندزنـی  به وسـیله  پلیمـر  اصـاح   -4
مونومرهـا درون زنجیـره اصلـی پلیمرهـای موجـود بـه منظـور 
بهبـود خـواص مختلـف مـواد. شـروع کننده های رادیـکال آزاد 
و تابـش یون کننـده می توانـد بـرای ایجـاد واکنش های شـروع، 

مـورد اسـتفاده قـرار گیرد.
نـوع  ایـن  5- تشـکیل کوپلیمرهـای درون زنجیـری. عمومـاً 
واکنـش شـامل ترکیـب گروه هـای فعـال از چندیـن پلیمر برای 

تشـکیل کوپلیمرهـای پیونـدی اسـت.
واکنش هـای جفت شـدن، شـامل واکنـش جورپلیمـر بـا عامـل 
جفت سـازی چندعاملـی یـا عامل تراکم سـاز به منظور سـاخت 
وزن مولکولی به وسـیله توسـعه زنجیر یا شـاخه دارکردن اسـت.

3 سنتز پلی الفين های اصلاح شده

در ایـن بخـش روش هـای تبدیـل پلی الفین ها به مـواد اصاحی 
کـه شـامل عامل دارکـردن فعـال از طریـق اکسـتروژن واکنشـی 

اسـت؛ معرفی می شـود. 

مونومرهـای  آزاد  رادیـکال  از  ناشـی  پيوندزنـی   1-3
غيــراشباع بـه پـلی الفيــن ها

متداول تریـن روش عامل دارکـردن لایه هـای پلی الفینی از طریق 
REX، پیوندزنـی از طریـق ایجـاد رادیـکال آزاد اسـت. ایـن 
فراینـد شـامل ترکیب آغازگر رادیـکال آزاد )غالباً پروکسـیدها( 
و مونومـر یـا درشـت مونومربا پلی الفیـن در طـول اکسـترودر 
مونومرهـای  رادیکالـی  پیوندزنی هـای  انـواع   1 طـرح  اسـت. 

غیراشـباع پلی الفین هـا را نشـان می دهـد.

 3-2 شرایط فرایندی

متغیرهـای  بهینه سـازی  پیونـد،  بیشـترین  منظـور حصـول  بـه 
بسـیاری لازم اسـت تـا واکنش هـای جانبـی بـه حداقـل برسـد 
و طبیعـت محصـول پیوندخـورده کنترل شـود. ایـن متغیرها در 

ادامـه معرفـی شـده اسـت ]9، 8، 2[:
• بازدهـی اختـاط: اختـاط کارای مونومر)هـا( و آغازگـر بـا 

لایه هـای پلی الفیـن مسـأله مهمـی بـرای موفقیـت در این حوزه 
اسـت. بازدهـی اختـاط، تابعـی از طراحـی مـاردون، دمـای 
حالیـت  و  پلی الفیـن  رئولوژیکـی  خـواص  فشـار،  مـذاب، 

مونومـر و آغازگـر در پلی الفیـن اسـت.
• دمـا: دمـای فرایندی بالا عمومـاً منجر به تخریـب پلی الفین ها 
و کاهـش زمـان نیمه عمـر آغازگـر و همچنیـن اصاح سـرعت 
یـا ویژگـی واکنش ها می شـود. عـاوه برایـن برانحال پذیری و 

رئولوژی تأثیرگذار اسـت.
• فشـار: اسـتفاده از فشـارهای بالاتـر می توانـد انحال پذیـری 
بالاتـر مونومریـا آغازگـر را در لایـه پلی الفیـن مهیـا سـازد کـه 
می توانـد منجـر بـه کاهـش تخریـب به وسـیله شکسـت زنجیر 
شـود. فرایندهایـی کـه شـامل شکسـت پیوندهـا بـرای مثـال، 
تجزیـه آغازگـر، تخریـب به وسـیله شکسـت زنجیـر هسـتند 
تمایـل بـه حجـم فعال سـازی بیشـتری نسـبت بـه فرایندهایـی 
که شـامل تشـکیل پیوندهسـتند )مانند رشـد، ترکیب رادیکال-

دارند. رادیـکال(، 
خروجـی،  سـرعت  به وسـیله  اقامـت  زمـان  اقامـت:  زمـان   •
سـرعت مـاردون، طراحـی مـاردون و نسـبت طـول بـه قطـر 

می شـود. تعییـن  اکسـترودر 
تغییـر،  بـدون  مونومرهـای  حـذف  هواگیـری:  گازگیـری/   •
حال هـا، و عوامـل ثانویـه اغلـب بـا اعمـال خـأ بـه مـذاب 

پلیمـری
 PP، EP، LLDPE، LDPE،( نـوع پلی الفیـن :)پلی الفین)هـا •
HDPE( وزن مـولـکـــولی آن و تـوزیـــع وزن مـولـکـولـی 
)و متغیرهـای رئولوژیکـی مربوط( باید هنـگام انتخاب مواد در 
نظـر گرفتـه شـوند. مقـدار و نـوع واکنش جانبـی بـه پلی الفین 

انتخابی بسـتگی دارد.
• مونومر)هـا(: متغیرهـای اصلی غلظت مونومـر، انحال پذیری 
آن در مـذاب پلی الفینـی، فراریـت آن، فعالیـت مونومـر نسـبت 
بـه آغازگـر و رادیکال هـای ایجادشـده و اسـتعداد مونومـر بـه 

است. جورپلیمرشـدن 
غلظـت  و  نیمه عمـر  زمـان  شـامل  متغیرهـا  آغازگر)هـا(:   •
آغازگـر، انحال پذیـری و ضریب تقسـیم آغازگـر در پلی الفین 

طرح 1 انواع پیوندزنی های رادیکالی مونومرهای غیر اشباع به پلی الفین ها
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مــقــالات عــلــمــی

 

ب( شکســـت زنجــیر ناشـی از رادیـکال در پلـی الفــین هــا 
)بـه  ویـژه در پلی پروپیلـن و پلی آلفـا  الفین  هـا(

ج( تخریب ناشی از برش لایه های پلی الفین
د( جورپلیمرشدن )homopolymerization( مونومر

فراینـدی  بهینه سـازی شـرایط  در  محققـان  مهم تریـن چالـش 
بـرای رسـیدن بـه بیشـترین بـازده و کمینه سـازی واکنش هـای 
جانبـی اسـت ]5،12،13،14[. جـدول 1 اثر شـرایط فرایندی را 

برواکنش هـای جانبـی و بـازده پیوندزنـی نشـان می دهـد.
 بـه دلیـل گسـترده بـودن جوانـب مختلف ایـن حـوزه، در این 
مقالـه تنهـا بـه بررسـی اجمالـی پلی الفین هـای اصـاح شـده 
بـا عوامـل مختلـف پرداختـه شـده اسـت و جوانـب دیگـر در 

کارهـای بعـدی مـورد بررسـی قـرار خواهـد گرفت.

3-4 پلی الفين های اصلاح شده با مالئيک انيدرید

بـه لایه هـای پلی الفینـی،  پیوندزنـی رادیکالـی مالئیک انیدریـد 
و  مقاله هـا  از  زیـادی  تعـداد  دارد.  سـال   40 از  بیـش  سـابقه 
اختراعـات، شـرایط مختلـف فراینـدی و پیوندزنـی را در ایـن 

حـوزه مـورد بررسـی قـرار داده انـد.

3-5 پلی پروپيلن

پیوندزنـی مالئیک انیدریـد بـه پروپیلـن اغلـب بـه منظـور ایجاد 
بیـن  اتصـال  غیرقطبـی،  و  قطبـی  پلیمرهـای  بیـن  سـازگاری 
پروپیلـن و پرکننده هـای آلـی و چسـبندگی بـه فلـزات، انجـام 
می شـود. این واکنش هـا اغلب در حضور پروکسـیدهای معدنی 
انجـام می گیـرد و می توانـد در حالت جامد، مـذاب یا در حال 
انجـام پذیـرد. واکنش هـای پیوندزنـی مـذاب مالئیک انیدرید به 
پلی پروپیلـن در حضـور پروکسـید هـم در رئومترهای گشـتاور  طرح2 طرح کلی پسا-اصاح رادیکالی پلی الفین ها ]10[

جدول 1 اثر شرایط فرایندی روی واکنش های جانبی و بازده 
پیوندزنی ]5،12-14[

 

و مونومـر، فعالیـت رادیـکال تشـکیل شـده توسـط آغازگـر، 
جانبـی  محصـول  هرگونـه  طبیعـت  و  جانبـی  واکنش هـای 
هسـتند. آغازگـر  و سـمیت  فراریـت  آغازگـر،  از  مشتق شـده 

• طراحـی ماردون/اکسـترودر: اکسـترودرهای واکنشـی اغلـب 
مـاردون  اجـزای  تنظیـم  اجـازه  کـه  دارنـد  مـدولار  سـاختار 
و  انتخـاب  قـدرت  ایـن  می دهـد.  را  بدنـه  بخش هـای  و 
جای گـذاری بـرای بهبـود متغیرهایـی از قبیل بازدهـی اختاط، 
زمـان اقامـت، میـزان گرمادهی برشـی، فشـار و بازدهـی تبخیر 

مـواد، مفیـد اسـت.
زانتـوس و همکارانـش بـه طـور مفصـل هـر یـک از متغیرهای 

فـوق را بررسـی کرده انـد ]2[.

3-3 واکنش های جانبی در طول پيوندزنی

فراینـد  در  داده  رخ  واکنش هـای  می تـوان  خاصـه  به طـور 
پسـا اصاحی رادیکالـی پلی الفین هـا را به صـورت زیر خاصه 

.)2 )طـرح  کرد 
 فراینـد فـاز مـذاب پلی الفین  هـا همان طـور کـه درطـرح 2 نیـز 
قابـل مشـاهده اسـت اغلـب همـراه بـا واکنش های جانبـی زیر 

اسـت]42، 11، 2[:
الـف( اتــصالات عرضــی ناشـی از رادیـکال در پلــی الفین ها   

)به  ویــژه در پـلی اتیــلن(
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و هم در اکسـترودرهای تک و دو مارپیچه بررسـی شـده است. 
انجـام ایـن فرایندهـا همـواره همـراه بـا واکنش هـای جانبـی 
اجتناب ناپذیـر )شکسـت زنجیـر در پلی پروپیلن( همراه اسـت. 
بتینـی و همکارانـش ]15[ اثـر غلظت هـای مختلـف پروکسـید 
و مالئیک انیدریـد را روی درصـد پیوندزنـی و خـواص پلیمـر 
نهایـی بررسـی کردند. شـکل های 2 و 3 اثـر متغیرهای مختلف 
را بـر درصـد مالئیک انیدریـد واکنش داده شـده، نشـان می دهد.
 نتایـج نشـان داد کـه افزایش میزان پروکسـید منجر بـه افزایش 
درصـد مالئیک انیدریـد واکنـش داده و MFI می شـود. افزایـش 
میـزان مالئیک انیدریـد پیونـدزده شـده بـا افزایـش پروکسـید به 
دلیـل مواجهه هرچـه بیشـتر درشـت رادیکال ها بامالئیک انیدرید 
اسـت و افزایـش در MFI، با افزایش درصد پروکسـید هنگامی 
کـه مالئیک انیدریـد بـرای پیونـد وجـود نداشـته باشـد بـه دلیل 
پدیـده شکسـت زنجیـر اسـت. این در حالی اسـت کـه افزایش 
درصـد  در  تأثیرچندانـی  مالئیک انیدریـد  اولیـه  غلظـت  در 

مالئیک انیدریـد واکنـش داده شـده نـدارد ولـی MFI را کاهش 
می دهـد و ایـن بـه دلیـل ممانعـت از واکنـش هـر چـه بیشـتر 
پروکسـید بـا زنجیرهـای پلیمری اسـت. این کاهـش در ترکیب 

درصدهـای بالاتر پروکسـید چشـمگیرتر اسـت.
پروپیلـن پیونـدزده شـده بـا مالئیک انیدریـد همچنیـن به عنوان 
سـازگـارکـنـنـده در آلــیـاژهـای مـختـلف مـورد اسـتـفـاده 

قــرار مـی گـیـرد ]16[.

3-6 پلی اتيلن

شـده  ذکـر  دلایـل  بـه  نیـز  پلی اتیلـن  پلی پروپیلـن،  هماننـد 
پروپیلـن  برخـاف  می شـود.  زده  پیونـد  مالئیک انیدریـد  بـا 
واکنش هـای جانبـی در ایـن نـوع پیوندزنـی از نـوع شـبکه ای 
شـدن اسـت ]2[. محققـان همواره سـعی در بررسـی متغیرهای 
از واکنش هـای  ایـن دسـته  کاهـش  بـرای  فراینـدی  مختلـف 

بـوده انـد.  جـانـبــی 
در پیوندزنـی پلی اتیلـن سـنگین )HDPE( هینـن و همکارانش 
]17[ نشـان دادنـد کـه مالئیک انیدریـد واکنـش داده اغلـب بـه 
صـورت قطعــه های الیـگومالئـیک انیدریـد ظـاهـر مـی شـوند. 

)شکل 4(
اتیلن پروپیلـن  و   )LLDPE( خطـی  سـبک  پلی اتیلـن  در   
شـواهدی بر حضـور پیوندهـای الیگومالئیک انیدریـد در عوامل 
متیلنـی )شـکل 5-الـف( و واحدهـای سوکسـینیک انیدرید در 

عوامـل متیلـن )شـکل 5-ب( وجـود دارد ]18[.
 اخیـراً جانتاناسـاکولونگ و همکارانـش ]19[ آمیـزه واکنشـی 
گرمانـرم نشاسـته و پلی اتیلـن پیوندزده شـده بـا مالئیک انیدرید 
بـه عنـوان سـازگار کننده را بـا کیتوسـان تهیه کردنـد. همچنین 

شکل2 اثر ترکیب درصدهای مختلف پروکسید و مالئیک انیدرید بردرصد 
مالئیک انیدرید واکنش داده شده ]15[

شکل3 اثر ترکیب درصدهای مختلف پروکسید و مالئیک انیدرید برشاخص 
]15[ )MFI( جریان مذاب

شکل 4 الیگومالئیک انیدرید تشکیل شده در فرایند پیوندزنی آن با
]17[ HDPE

]18[ LLDPE شکل 5 پیوندزنی انیدرید با
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این سـازگار کننده بـرای بهبود خواص مکانیکـی و رئولوژیکی 
نانوکامپوزیـت پلی اسـتایرن و هیبرید سـلولزرس مورد اسـتفاده 

اسـت.  گرفته  قرار 
دکـونـگ مــا و هـمکـارانــش ]20[ روش جـدیــدی بــرای 
پیوندزنـی  از  بهره گیـری  بـا  آسـفالت  دمایـی  پایـداری  بهبـود 
معرفـی   )rectaimed( بازیافتـه  پلی اتیلـن  بـه  مالئیک انیدریـد 
کردنـد. طـرح کلی پژوهش آن هـا در ادامه آمده اسـت )طرح 3(.
در ایـن کار نشـان داده شـد کـه افزایـش دمـای فراینـد موجب 
افزایـش درجـه پیوندزنـی و همچنیـن شـاخص جریـان مذاب 
می شـود. ایـن در حالـی اسـت کـه افزایـش بیـش از حـد دمـا 
درجـه پیوندزنـی را کاهـش می دهـد. آن هـا دمـای فراینـدی 
را در بـازه 160 تـا 190 درجـه سـانتی گراد انتخـاب کردنـد. 
همچنیـن نتایـج پژوهـش آن هـا نشـان داد کـه درجـه پیونـد با 
افزایـش میـزان مالئیک انیدریـد افزایـش یافته و به میزان بیشـینه 
آن که1/5درصـد وزنـی بـود، رسـید و بعد از این مقـدار، درجه 
پیوندزنـی کاهـش یافـت )شـکل 6(. همانطـور کـه درشـکل 
6 قابـل مشـاهده اسـت، عـاوه بـر ایـن، پروکسـید نیـز میـزان 
بهینـه ای بـرای حصـول بیشـترین درصـد پیونـد از خود نشـان 
داد )1 درصـد وزنـی(. نتایج به دسـت آمده از آسـفالت ترکیب 
شـده بـا پلی اتیلـن بازیافتـه پیونـد زده شـده بـا مالئیک انیدریـد 
نشـان داد کـه پایـداری در دمـای بـالا و همچنیـن مقاومـت به 
چرخـش و حرکـت این آمیزه نسـبت به آسـفالت خالص بهبود 

یافتـه اسـت )شـکل7 و 8(.

فومـارات/  مالئيـت/  بـا  اصلاح شـده  پلی الفيـن   7-3
مالئيميـد

پیوندزنـی فـاز مـذاب مالئیت های دی آلکیـل )شـکل 9- الف( و 
 LLDPE ،]21[ PPفومارات هـای مختلـف )شـکل 9- ب( بـه
]22[ و EP ]23[ بـه طـور گسـترده مـورد بررسـی قـرار گرفته 

طرح 3 تهیه پلی اتیلن پیوندزده شده با مالئیک انیدرید برای بهبود خواص 
آسفالت ]20[

شکل 7 پایداری دینامیکی و عمق چرخش مخلوط آسفالت اصاح شده با 
ریکلیم-پلی اتیلن پیوند زده شده با مالئیک انیدرید )اثر میزان مالئیک انیدرید( ]20[
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اسـت. اسـتفاده از اسـترهای مالئیـت بـه دلیـل تبخیـر شـدن و 
سـمیت کمتر نسـبت بـه مالئیک انیدرید مورد توجه قـرار گرفته 
اسـت. بـا این وجـود واکنش پذیری کمتری نسـبت بـه رادیکال 
آزاد و درنتیجـه کاهـش بـازده پیونـد دارد. اغلـب مطالعـات در 
ایـن زمینـه درون راکتـور صورت گرفته اسـت و مطالعات کمی 

روی پیوندزنـی بـه وسـیله REX انجام گرفته اسـت.

 3-8 پلی الفين های اصلاح شده با )متا(اکریلات

مونومرهـای )متا(اکریـات مختلف بـا موفقیت بـه پلی الفین ها، 
 PP پیونـدزده شـده اسـت. بـازده پیوندزنـی به دسـت آمـده با
اغلـب کم تـر از 20 درصـد گـزارش شـده کـه وابسـته بـه نوع 
مونومـر اسـت. لیـو و همکارانـش ]24[ مطالعـات مقایسـه ای 
بـرای بررسـی اثـر اسـترهای متاکریـات عاملـی مختلـف را بر
PP انجـام دادنـد. نتایج بررسـی آن ها نشـان داد که بـازده پیوند 

زنـی )درصـد وزنـی( به شـرح ذیل اسـت:
ان- )2-هـیـدروکــســی پــروپـیــل( مـــتــاکـریــامــیـد 
   ))Hydroxypropyl( methacryamide )HPMA-2(-N(
)1 درصــد وزنــی(، تـرت-بـیـوتـیل-آمـینواتــیل متاکریات 

)Tert-Butylaminoethyl )TBAEMA( methacrylate(
گـلـیــسـیــدیــل مــتـاکـریــات  وزنـــی(،  درصــد   1(
وزنــــی(،  درصــــد   0/8(  )Glycidyl methacrylate(
)Hydroxyethyl methacrylate( هیدروکسـی ایتل متاکریات 
)0/4 درصــد وزنـی(، 2- )دی مـتـیـل آمینـو( اتـیـل متـاکریـات
))Dimethylamino( ethyl methacrylate)TBAEMA(-2(
)0/3 درصـــــد وزنـــی( اخیـراً الملیـکا و ادیانتـو ]25[ بـه 
بررسـی اصـاح واکنشـی پروپیلـن باگلیسـیدیل متاکریات در 
حضـور کومونومرهـای واکنشـی پرداختنـد. نتایج نشـان داد که 
در غیـاب کومونومـر واکنشـی، بـه منظـور بهبـود میـزان پیوند، 
نیـاز بـه افزایش میـزان آغازگر پروکسـیدی اسـت؛ امـا افزایش 
آن موجـب بالارفتـن میـزان واکنش هـای جانبـی شـد. ایـن در 
حالیسـت کـه افزایـش کومونومرهـای واکنشـی حتـی در میزان 
کـم باعث بهبـود میزان پیوندزنـی و کاهش واکنش هـای جانبی 
شـد. طـرح 4 واکنش هـای رخ داده در حضـور و عـدم حضـور 
بـا  گلیسـیدیل متاکریات  پیوندزنـی  در  واکنشـی  کومونومـر 

پروپیلـن را نشـان می دهند.

 3-9 پلی الفين های اصلاح شده با اکسازولين

در دهه هـای اخیـر اسـتفاده از اکسـازولین در اصاح واکنشـی 
پلیمرهـا مـورد توجـه قـرار گرفتـه اسـت. روش هـای مختلفی 
بـرای الحـاق عامل هـای اکسـازلین بـه پلی الفین هـا از طریـق 
پیوندزنـی رادیکال آزاد پیشـنهاد شـده اسـت. پیوندزنی القایی 
 PP بـه   )IPO( 2-ایزوپروپنیل-2-اکسـازولین  آزاد  رادیـکال 
در حضـور DHBPY بـه وسـیله لیـو و باکـر ]26[ گـزارش 

است. شـده 
واینیـو و همـکاران ]27[ از مشـتقات مالئیـت )شـکل 10( برای 
تولیـد PP بـا عاملیـت اکسـازولین بـا اکسـترودر دومارپیچـه، 
اسـتفاده کردنـد. بازده پیوندزنی وابسـته به متغیرهـای فرایندی، 

بیـن 5 تـا 50 درصـد بود.

شکل 8 پایداری دینامیکی و عمق چرخش مخلوط آسفالت اصاح شده با 
ریکلیم-پلی اتیلن پیوند زده شده با مالئیک انیدرید )اثر میزان پروکسید( ]20[

شکل 9 الف( مالئیت دی آلکیل، ب( فومارات ]22، 21[
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3-10 پلی الفين های اصلاح شده با وینيل سيلان

مثـال  عنـوان  )بـه  وینیل سـیان ها  بـا  پلی الفین هـا  اصـاح 
ویـنـیـل تـری مـتـوکـسی سیــان )VTMS(، ویـنـیـل تــری-
اتوکسی سـیان )VTES( یـا سـیان های کم تـر رایـج هماننـد 
3- )تریـمتـوکسی سـیلیــل( پـروپیـل متـاکریــات( بـه طـور 
گسـترده مطالعـه شـده اسـت. کاربـرد گسـترده ایـن مـواد در 
تولیـد پلی الفین هـای شـبکه ای قابـل پخـت بـا رطوبـت اسـت 
پلی الفین هـای  اسـتفاده می شـود.  کابل سـازی  در صنعـت  کـه 
مـاده در  پیـش  بـه عنـوان  بـا سـیان می توانـد  پیوندخـورده 

کوپلیمرهـای پیونـدی مـورد اسـتفاده قـرار گیـرد ]28[.
سـازوکار  نمی شـوند.  جورپلیمـر  راحتـی  بـه  وینیل سـیان ها 
پیوندزنـی بـه وسـیله فورسـیث و همکارانـش بـا اسـتفاده از 

دودکان بـه عنـوان مدلـی بـرای پلی اتیلـن کشـف شـد ]29[. 
آن هـا پیشـنهاد دادنـد که پیوندزنـی همانند طـرح 5 رخ می دهد 
و شـامـل یـک مــرحـلـه انـتـقــال اتــم هـیـــدروژن درون 

.)R=OMe( مـولـکـولـی اســت

3-11 پلی الفين های اصلاح شده با استایرن

گرچـه پیوندزنـی اسـتایرن بـه پلی الفین هـا بـه وسـیله چندیـن 
گـروه گـزارش شـده اسـت، امـا اسـتایرن و آلفا-متیل اسـتایرن 
پیوندزنـی  کـه  هنگامـی  ثانویـه  عامـل  عنـوان  بـه  اغلـب 
مالئیک انیدریـد و متاکریلیـک مـد نظر باشـد مورد اسـتفاده قرار 
می گیرنـد. مطالعاتـی در مـورد اسـتفاده از اسـتایرن بـرای بهبود 
پیوندزنـی واکنشـی گلیسـیدیل متاکریات بـه PP و مشـتقات 
آلفا-متیل اسـتایرن بـرای الحـاق ایزوسـیانات بـه PP، گـزارش 

.]30[ شده اسـت 

4 نتيجه گيری

بـا شـرایط  تطبیق پذیـر  مفیـد و  ابـزاری  اکسـتروژن واکنشـی 
مختلـف بـرای فـراوری پلیمرها بـا هزینه کم اسـت که موجب 
افزایـش ارزش اقتصـادی این مواد می شـود و از هزینه فرایندی 
قابـل مقایسـه ای بـرای واکنش هـای شـیمیایی مختلـف از قبیل 
پلیمـری شـدن، پیوندزنـی، شـاخه دار کردن و عامـل دار کردن و 
...برخـوردار اسـت. برخی مزایای مشـهود فرایند پلیمری شـدن 

به وسـیله اکسـتروژن واکنشـی شـامل موارد زیرمی شـود:
- فرایند مذاب بدون حال

- فراینـد پیوسـته بـا شـروع از کوچکتریـن واحـد )مونومر( تا 
حصـول پلیمر بـا کاربـرد ویژه

-کنترل زمان اقامت و توزیع زمان اقامت
ــد  ــا فراین ــراه ب ــر هم ــتروژنی دیگ ــای اکس ــام جریان ه - ادغ

پلیمری شــدن
- قابلیـت تطبیق پذیـری بـا اکثر مونومرهـا در فراینـد پیوندزنی 
متاکریـات،  فومـارات،  مالئیـت،  مالئیک انیدریـد،  جملـه:  از 

اسـتایرن. اکسـازلین، وینیل سـیان و 

طرح 4سازوکار واکنش گلیسیدیل متاکریات به PP در حضور 
]25[ )DVB( دی وینیل بنزن

]27[ PP  شکل 10ساختار مالئیت استفاده شده به منظور ایجاد عامل اکسازولین در

]29[ )VTMS( طرح 5 واکنش پلی اتیلن با وینیل تری متوکسی سیان
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سـامانه های دارورسـانی، فنـاوری انتقـال هدفمند یا کنترل انتشـار عوامل درمانی هسـتند. 
توسـعه حامـل مناسـب دارو در کاربردهـای زیست پزشـکی بـه دلیـل کاهـش آثـار مضر 
جانبـی ناخواسـته و بهبـود اثـرات درمانـی سـودمند هسـتند. نانـوذرات به عنـوان حامل 
دارو بـه دلیـل توانایـی حمـل انـواع دارو بـه قسـمت های مختلف بـدن در زمان مناسـب 
و  زیست سـازگار  زیسـت تخریب پذیر،  پلیمـری  کیتوسـان  هسـتند.  اهمیـت  بـا  بسـیار 
زیست چسـبنده اسـت کـه توجـه زیـادی را در دارورسـانی بـه خـود جلب کرده اسـت. 
سـامانه های دارورسـانی تهیه شـده از نانـوذرات، مزایای متعددی از جملـه بهبود کارایی و 
کاهـش سـمیت از خود نشـان می دهنـد. نانوذرات کیتوسـان، بـا توجه به انـدازه کوچک 
و نسـبت سـطح بـه حجـم بزرگـی کـه دارنـد خـواص فیزیکی-شـیمیایی، ضدباکتری و 
زیسـتی بهتـری نسـبت بـه حالـت تـوده متناظـر را دارنـد. نانوکامپوزیت هـای بـر پایـه 
کیتوسـان بـه عنـوان حامل دارورسـانی بسـیار مـورد توجه قـرار گرفته اند؛ زیـرا خواص 

مناسـب بهتـری نسـبت بـه پلیمر خالـص ارائـه می دهند.
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مــقــالات عــلــمــی

 1 مقدمه

کیتوسـان، پلی سـاکاریدی طبیعی، مشـابه سـاختار سـلولز است 
و از اسـتیل زدایی کیتیـن بـه دسـت می آیـد. کیتیـن از مهم ترین 
پلی سـاکاریدهای طبیعـی اسـت کـه اولیـن بـار در سـال 1884 
شـناخته شـد. کیتیـن، دومیـن زیسـت پلیمـر از نظـر فراوانـی 
در طبیعـت پـس از سـلولز اسـت کـه بـه وسـیله بسـیاری از 
موجـودات زنـده سـاخته می شـود. ایـن مـاده، سـازنده اصلـی 
بندپایانـی چـون  دیـواره سـلولی قارچ هـا، اسـکلت خارجـی 
خرچنـگ، میگـو و حشـرات اسـت ]1[. از اوایـل دهـه  1990 
کـه کیتوسـان وارد عرصه هـای دارویـی شـده اسـت، تیم هـای 
تحقیقاتـی علمـی و صنعتـی برای ایجاد سـامانه جدیـد درمانی 
مؤثرتـر بـر پایـه آن هـا شـکل گرفتـه اسـت. کیتوسـان ویژگـی 
امیدوارکننـده ای بـه عنـوان حامـل دارورسـانی نشـان می دهـد. 
دیگـر،  زیسـت تخریب پذیر  پلیمرهـای  تمـام  بـا  مقایسـه  در 
تنهـا کیتوسـان ویژگـی کاتیونـی دارد کـه آن را منحصـر به فرد 
می کنـد. ایـن خاصیـت کاتیونـی از حضور گروه آمیـن نوع اول 
در پیکره پلیمر کیتوسـان ناشـی می شـود که باعث ایجاد خواص 
جملـه  از   .]2[ می شـود  دارورسـانی  سـامانه های  در  مختلفـی 
خواص کیتوسـان،  غیرسـمیتّ، زیست سـازگاري، زیست تخریب 
پذیـري، قابلیـت جـذب سـطحي روي سـطوح بـاردار منفـي بـه 
دلیـل ماهیـت پلي الکترولیتـي کیتوسـان در محیط هاي اسـیدي، 
سـلول  بـا  سـازگاري  خون سـازگاري،  ژل،  تشـیکل  قابلیـت 
و بافـت، پایـداری حرارتـی و شـیمیایی و اثـرات ضدقارچـي 
و ضدباکتریایـي و همپنیـن هزینـه کـم اسـت کـه آن را بـرای 
مناسـب می سـازد ]3[.  فرایندهـای علمـی و مهندسـی  انـواع 
وزن مولکولـی و درجـه اسـتیل دار شـدن از ویژگی هـای اصلی 
کیتوسـان هسـتند که بر سـایر خـواص آن ماننـد انحلال پذیری، 
گرانـروي، زیست سـازگاری، زیسـت تخریب پذیری و خـواص 
ویژگی هـای  و  زیست چسـبندگی  ماننـد  زیست شـناختي 
ضدباکتـری، اثـر مي گذارند ]4[. حضور گروه های هیدروکسـیل 
و آمیـن نـوع اول در پیکـره کیتوسـان، اجـازه اصلاح شـیمیایی 
وقتـی  می دهـد.  فیزیکـی  خـواص  کنتـرل  منظـور  بـه  را  آن 
جـزء آب گریـز بـا مولکـول کیتوسـان مـزدوج شـود، ترکیـب 
دوگانه دوسـت ایجاد شـده ممکن اسـت نانوذرات خودتجمعی 
تشـکیل دهـد کـه قـادر بـه کپسـوله کـردن دارو و تحویـل آن 
بـه ناحیـه هـدف هسـتند ]5[. نانوکامپوزیـت کیتوسـان بـا مواد 
نانـو لوله کربـن، گر افیـت، گرافـن یـا ترکیـب  کربنـی شـامل 
پلیمـر بـا مـواد معدنـي ماننـد روي، نقـره، مـس و فریت هـا به 
دلیـل این کـه خـواص مناسـب بهتـری نسـبت به پلیمـر خالص 

ارائـه می دهـد، بـراي کاربردهـاي زیست پزشـکي بـه ویـژه بـه 
عنـوان حامـل دارو بسـیار مـورد توجـه قـرار گرفته اسـت.

2 سنتز کيتوسان

کیتوسـان پلی سـاکاریدی طبیعی مشـابه سـاختار سـلولز اسـت 
و از اسـتیل زدایی کیتیـن بـه دسـت می آیـد. بـرای جداسـازی 
بـا  تمـاس  در  پوسـته ها  سخت پوسـتان،  پوسـته  از  کیتوسـان 
محلول اسـیدکلرید و محلول قلیایی همچون هیدروکسیدسـدیم 
یـا هیدروکسیدپتاسـیم قـرار می گیرنـد. سـپس بـا اسـتیل زدایی 
کیتیـن اسـتخراج شـده تحـت عملیـات حرارتـی در مجـاورت 
حاصـل  کیتوسـان  هیدروکسیدسـدیم،  ماننـد  قلیایـی  محلـول 
می شـود. اسـتیل زدایی کیتیـن می توانـد بـه وسـیله خیسـاندن 
کیتیـن در محلول هیدروکسیدسـدیم قوی قبـل از حرارت دادن 

آسـان تر شـود ]6[.

3 نانوذرات کيتوسان

 Ohya نانـوذرات کیتوسـان اولیـن بـار در سـال 1994 توسـط
بـه منظـور رهایـش داروی ضـد سـرطانی 5-فلورواوراسـیل 
)fluorouracil( تهیـه شـد ]7[. نانـوذرات کیتوسـان بـه طـور 
گسـترده ای بـرای اهداف دارورسـانی مـورد مطالعـه قرارگرفته 
اسـت. مطالعـات نشـان می دهـد نانـوذرات کیتوسـان می توانند 
بـه راحتـی اصـلاح شـود و نیـز بـه دلیـل زیست سـازگاری و 
داروهـا  انـواع  بـرای  مناسـبی  حامـل  زیسـت تخریب پذیری، 
شـامل داروهـای ژنـی، داروهای پروتئینـی، داروهای شـیمیایی 
ضدسـرطانی و آنتی بیوتیک هـا اسـت ]8[. روش هـای مختلفـی 
بـرای تهیـه سـامانه های حـاوی ذرات کیتوسـان بـه کار بـرده 
می شـود. انتخـاب هـر یـک از ایـن روش هـا بـه عواملـی مانند 
انـدازه  ذرات مـورد نیـاز، پایـداری حرارتـی و شـیمیایی عامـل 
فعـال، تکرارپذیـری سـینتیک انتشـار، پایداری محصـول نهایی 
و سـمیت پسـمانده در ارتبـاط  بـا محصـول نهایـی و همچنین 
بـه ماهیـت فعالیـت مولکـول و نـوع سـامانه رهایـش بسـتگی 

.]9[ دارد 

3-1 اتصال عرضی امولسيونی

در ایـن روش از اتصـال عرضـی آمین هـای فعـال واکنش پذیـر 
عامـل  عنـوان  بـه  آلدهیـد  گروه هـای  بـا  کیتوسـان  گـروه 
اتصـال عرضـی اسـتفاده می شـود. در ایـن روش، بـه وسـیله 
روغـن،  فـاز  در  کیتوسـان  آبـی  محلـول  امولسیون سـازی 
امولسـیون آب در روغـن )w/o( تهیـه می شـود. قطره هـای آبی 
بـا اسـتفاده از مـاده فعـال در سـطح مناسـب پایـدار می شـوند. 
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ایـن امولسـیون پایـدار با اتصال عرضـی به وسـیله عامل اتصال 
عرضـی مناسـب ماننـد گلوتارآلدهیـد )glutaraldehyde( بـه 
قطـرات کوچـک جامـد تبدیـل می شـوند. انـدازه نهایـی ذرات 
تشـکیل  در طـول  دادن  تـکان  بـر سـرعت  عـلاوه  محصـول 
امولسـیون بـه میـزان عامـل اتصـال عرضـی مـورد اسـتفاده در 
جامـد شـدن بسـتگی دارد. از اشـکالات ایـن روش این اسـت 
کـه روشـی خسـته کننده و پیچیـده اسـت و همچنیـن اسـتفاده 
از عامـل اتصـال عرضـی درشـت،  ممکـن اسـت واکنش هـای 
شـیمیایی بـا عامـل فعـال ایجاد کند. حـذف کامل عامـل اتصال 
عرضـی واکنـش داده نشـده در ایـن فراینـد دشـوار اسـت. در 
حقیقـت مشـخص شـده اسـت کـه گلوتارآلدهید سـبب ایجاد 
سـمیت می شـود. بنابرایـن کاربـرد ایـن روش بـرای بـه دسـت 
آوردن نانـوذرات کیتوسـان کمی محدود می شـود ]10[. شـکل 

1 طـرح واره ایـن روش سـنتز را نشـان می دهـد.

3-2 انباشت/رسوب

در ایـن روش از ویژگـی فیزیکی-شـیمیایی کیتوسـان اسـتفاده 
می شـود چـون کیتوسـان در محیـط  قلیایـی نامحلـول اسـت، 
بنابرایـن وقتـی در تمـاس بـا محلـول قلیایی باشـد انباشـتگی/ 
تهیـه  بـرای  بـار  اولیـن  روش  ایـن  می افتـد.  اتفـاق  رسـوب 
میکروکره های کیتوسـان توسـط Berthold بـه کار رفت ]11[. 
بهبـود این روش تولید نانوذرات کیتوسـان را قادر می سـازد. در 
ایـن روش ذرات توسـط افشـاندن محلـول کیتوسـان به محلول 
یـا   )sodium hydroxide( ماننـد هیدروکسیدسـدیم  قلیایـی 
افشـانک  از  اسـتفاده  بـا   )ethane diamine( اتان-دی آمیـن 
هـوای فشـرده بـرای ایجاد قطـرات توده شـده تولید می شـوند. 
بـا تغییـر فشـار هوای  فشـرده شـده یـا قطر اسـپری افشـانک، 
انـدازه ذرات کنترل می شـود. با اسـتفاده از عامـل اتصال عرضی 
بـرای سـخت شـدن ذرات می تـوان انتشـار دارو را کنتـرل کرد. 
از مزیت هـای روش انباشـت می تـوان بـه اسـتفاده نکـردن از 
حـلال های سـمی و آلی اشـاره کـرد. در روش دیگری، محلول 

سولفات سـدیم )sodium sulfate( بـه صـورت قطـره ای بـه 
محلـول اسـیدی کیتوسـان حـاوی مـاده فعـال در سـطح تحت 
هـم زدن و فراصـوت اضافـه می شـود. ذرات بـا گلوتارآلدهیـد 
اتصـال عرضـی می دهنـد. ذرات تولیـد شـده توسـط این روش 
نسـبت به سـایر روش ها پایداری اسـیدی بهتری نشان می دهند 

]9[. شـکل 2 طـرح واره ایـن روش سـنتز را نشـان می دهـد.

3-3 خشک کردن پاششی

خشـک کـردن پاششـی بـه عنـوان روش تهیـه تک مرحلـه ای 
نانـوذرات مـورد اسـتفاده قـرار می گیـرد. اسـاس ایـن روش بر 
پایه خشـک شـدن قطـرات در جریانـی از هوای داغ اسـت. در 
این روش ابتدا کیتوسـان در محلول اسیداسـتیک حل می شـود، 
پـس از آن دارو در ایـن محلـول حـل یـا پراکنـده می شـود و 
سـپس، عامـل اتصـال عرضـی مناسـب اضافـه می شـود. ایـن 
محلـول بـه شـکل تعلیـق یـا امولسـیون در جریـان هـوای داغ 
بـه قطـرات کوچکـی تبدیـل می شـود. تبخیـر سـریع حـلال 
منجـر بـه تشـکیل ذرات جریـان آزاد می شـود. خشـک کـردن 
پاششـی روشـی نسـبتاً ارزان قیمت، سـاده، سـریع، تکرارپذیرو 
داراي تغییـر مقیـاس آسـان اسـت. یکـی از محدودیت های این 
روش، نـوع عامـل کپسـوله کننده اسـت کـه باید در سـطح قابل 
قبولـی محلـول در آب باشـد. از محدودیت هـای دیگـر ایـن 
روش می تـوان بـه ویژگی هـای حـلال اشـاره کـرد کـه بایـد از 
اشـتعال پذیری کـم و فراریـت زیاد برخـوردار باشـد. متغیرهای 
مختلـف فراینـد برای رسـیدن بـه انـدازه ذرات مورد نظـر باید 
کنتـرل شـوند. انـدازه ذرات به اندازه افشـانک، سـرعت جریان 
گاز، سـرعت جریـان مایـع، دمـای هـوای ورودی و خروجـی، 
ماننـد وزن  کیتوسـان  نیـز خـواص  اتصـال عرضـی و  میـزان  شکل 1 طرح واره روش اتصال عرضی امولسیونی ]10[

شکل 2 طرح واره روش انباشت/رسوب ]9[
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گروه هـای عاملـی آمینـی اسـت، در محیـط اسـیدی بـا دریافت 
در آب حـل می شـود.  کاتیونـی  بـه حالـت  هیـدروژن،  یـون 
بنابرایـن، وجـود آنیـون چندظرفیتی در محیط، بر اسـاس جاذبه 
الکتروسـتاتیکی میـان بارهـای مثبت و منفی، تشـکیل هیدروژل 
را بـه وسـیله ایـن پلیمـر امکان پذیر مي سـازد. روش ژل شـدن 
یونـی بـر اسـاس تعامـلات یونـی بیـن بـار مثبـت گروه هـای 
آمیـن نـوع اول کیتوسـان و بـار منفـی گروه هـای پلی آنیونـی 
کـه  اسـت  پلی آنیونـی   )TPP( سدیم تری پلی فسـفات  اسـت. 
بـه دلیـل غیرسـمی و چندظرفیتـی بـودن بـه طـور گسـترده ای 
اسـتفاده می شـود. صمـغ عربـی )arabic gum( نیـز پلیمـری 
تعاملـی  محل هـای  بـا  زیست سـازگار  و  زیسـت تخریب پذیر 
زیـاد بـا بـار منفی اسـت که بـرای تعامل بـا پلیمرهـای کاتیونی 
ماننـد کیتوسـان اسـتفاده می شـود. در اتصـال عرضـی فیزیکـی 
نـه تنهـا از عامـل اتصـال عرضی شـیمیایی و عامل امولسـیون-
کننـده کـه اغلـب سـمی هسـتند اسـتفاده نمی شـود بلکـه مانع 
صدمـه احتمالـی بـه دارو و به ویژه عوامل زیسـتی می شـود. در 
روش ژل شـدن یونـی برای به دسـت آوردن کاتیون کیتوسـان، 
کیتوسـان در محلول اسـیدی حل می شـود. سـپس ایـن محلول 
بـه بـه محلـول پلی آنیونـی تحـت هـم زدن ثابـت اضافـه می-
شـود. بـه دلیل ایجـاد کمپلکـس بین گونه هـای با بـار مخالف، 
کیتوسـان دسـتخوش ژل شـدن یونـی شـده، بـه شـکل ذرات 
کـروی رسـوب می کنـد. از آنجا که ژل شـدن، گروه هـای آمین 
پروتون دار شـده  کیتوسـان را شـامل می شـود، کارایـی روش به 
میـزان اسـتیل زدایی کیتوسـان بسـتگی دارد. بـه دلیـل اسـتفاده 
از حلال هـای مبتنـی بـر آب و بـدون نیـاز بـه حلال هـای آلی، 
شـرایط ملایـم واکنـش، سـاده و مقـرون بـه صرفـه بـودن و 
پایـداری بـالای ذرات سـنتز شـده، روش ژل شـدن یونـی بـه 
طـور گسـترده ای بـرای سـاخت نانـوذرات کیتوسـان اسـتفاده 
می شـود. پایـداری بالای نانـوذرات در روش ژل شـدن یونی تا 

مولکولـی و درجـه اسـتیل زدایی بسـتگی دارد ]12[. شـکل 3 
طـرح واره ایـن روش سـنتز را نشـان می دهـد.

 3-4 ميسل معکوس

کیتوسـان  نانـوذرات  تولیـد  وهمکارانـش   Mitra بـار  اولیـن 
میسـل   .]13[ کردنـد  گـزارش  را  معکـوس  میسـل  بـه روش 
و  روغـن  آب،  از  ترمودینامیکـی  پایـدار  مخلـوط  معکـوس 
مـاده فعـال در سـطح اسـت. در ایـن روش، بـرای تهیه میسـل 
معکـوس مـاده فعـال در سـطح در حـلال آلـی مناسـب ماننـد 
ان-هگـزان )n-hexane( حـل می شـود و بعـد بـه آن محلـول 
آبـی حـاوی کیتوسـان، دارو و گلوتارآلدهیـد بـا چرخش ثابت 
بـرای جلوگیـری از هـر گونه کـدری اضافه می شـود. از مزیت 
روش میسـل معکـوس تولیـد نانـوذرات فوق العـاده کوچـک 
حـدود nm 100 یـا حتـی کم تـر با توزیـع اندازه باریک اسـت. 
از معایـب ایـن روش می تـوان جداسـازی دشـوار نانـوذرات و 
احتیـاج بـه مقادیـر زیـاد حـلال را ذکـر کـرد ]10[. شـکل 4 

طـرح واره ایـن روش سـنتز را نشـان می دهـد.

 3-5 ژل شدن یونی

در میـان روش  هـای مختلـف موجـود بـرای تهیـه نانـوذرات 
کیتوسـان، روش ژل شـدن یونـی توجـه زیـادی را بـه خـود 
جلـب کرده اسـت. بـا توجه به اینکه روشـی غیر سـمی اسـت 
و در آن از حـلال آلـی اسـتفاده نمی شـود و همچنیـن روشـی 
راحـت و قابـل کنترل اسـت. اولیـن بـار  Calvo و همکارانش 
از روش ژل شـدن یونـی از طریـق تعامل با بار مثبت کیتوسـان 
نانـوذرات  تهیـه  بـرای   )TPP( منفـی تری پلی فسـفات  بـار  و 
داراي  کیتوسـان  ازآنجاکـه   .]14[ کردنـد  اسـتفاده  کیتوسـان 

شکل 3 طرح واره روش خشک کردن پاششی ]12[

شکل 4 طرح واره روش میسل معکوس ]10[
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حـدی بـه اتصال عرضی یونـی بار مثبت کیتوسـان با بـار منفی 
پلی آنیـون مرتبـط اسـت ]15[. شـکل 5 طـرح واره ایـن روش 

سـنتز را نشـان می دهد.

3-6 روش ميکروفلوئيدیک

کنتـرل انـدازه و توزیـع اندازه ذرات کیتوسـان برای اسـتفاده به 
عنـوان حامـل دارو بسـیار مهم اسـت و سـرعت انتشـار و دوز 
دارو را تحـت تأثیر قرار می دهد. اندازه ایده آل، سـرعت انتشـار 
بهینـه را فراهـم می کند. توسـعه روشـی بـا تکرار پذیـری فرایند 
و تولیـد ذرات بـا انـدازه یکنواخـت و کنتـرل شـده در صنایـع 
دارویـی ضـروری اسـت. روش میکروفلوئیدیـک کنتـرل اندازه 
ذرات را فراهـم می کنـد و دارای مزایـای توزیـع انـدازه باریک، 
شـکل کـروی خـوب، فراینـده سـاده و کـم هزینـه بـا توانایـی 
بـالا اسـت ]16[. بـا توسـعه سـریع روش میکروفلوئیدیک تهیه 
مـواد بـا انـدازه، ریزسـاختار و ترکیـب کنتـرل شـده امکان پذیر 
شـده اسـت. در سـال های اخیـر محققـان کره هـای کیتوسـان 
را بـا روش میکروفلوئیدیـک بـا موفقیـت تهیـه کردنـد ]17[.
Yang  و همکارانـش از ایـن روش بـرای تهیـه میکروکره هـای 
کیتوسـان اسـتفاده کردنـد. آن هـا میکروکره هـای کیتوسـان را با 
روش اتصـال عرضـی شـیمیایی تهیـه کردنـد ]18[. در حالیکـه 
Xu و همکارانـش کره هـای کیتوسـان بسـیار کـروی بـا توزیع 
انـدازه یکنواخـت را بـا روش اسـتخراج حـلال تهیـه کردنـد 
و  سـاختار  بـا  کیتوسـان  میکروکره هـای   Xu همچنیـن   .]16[
انـدازه کنتـرل شـده را در دسـتگاه میکروفلوئیدیـک بـه وسـیله 
ترکیـب اتصـال عرضی شـیمیایی و روش اسـتخراج حلال تهیه 
کردنـد ]19[. آن هـا همچنیـن دریافتنـد کـه بـا طولانـی شـدن 
زمـان جامـد شـدن، کره هـای کیتوسـان کوچکتـر و فشـرده تر 
می شـوند. شـکل 6 طرح واره این روش سـنتز را نشـان می دهد.

4 نانو کامپوزیت بر پایه کيتوسان

4-1 نانو مواد معدنی مغناطيسی

نظریه دارورسـانی مغناطیسـی توسـط  Widder برای اولین بار 
در سـال 1970 معرفی شـد ]20[. با کاربرد نانوذرات مغناطیسی 
در دارورسـانی می تـوان مسـیر دارو را تحـت میدان مغناطیسـی 
خارجـی بـرای رهایـش در محل هـای مشـخص شـده کنتـرل 
کـرد. بـا توجـه بـه بی ثباتـی نانـوذرات مغناطیسـی در محلول-
هـای آبـی، نمی تـوان آن هـا را بـه عنوان حامـل دارو بـه تنهایی 
اسـتفاده کـرد. روش مؤثـر بـرای حـذف یا بـه حداقل رسـاندن 
ایـن مشـکل، اسـتفاده از برخـی پوشـش ها اسـت. نانـوذرات 
کیتوسـان بـا توجـه بـه ویژگی هـای منحصر بـه فردشـان، یکی 
از امیدوارکننده تریـن پوشـش های محافظتـی بـرای نانـوذرات 
مغناطیسـی هسـتند. نانوذرات مغناطیسی کیتوسـان دارای هسته 
مغناطیسـی و پوسـته کیتوسـان زیسـت تخریب پذیر است. هسته 
مغناطیسـی بـرای رهایـش دارو به محل مشـخص و پلیمر برای 
بارگـذاری، انتقـال و انتشـار دارو اسـتفاده می شـود. بـه طـور 
کلـی نانـوذرات مغناطیسـی فعالیت شـیمیایی بالایـی دارند و به 
راحتـی در حضـور هـوا اکسـید می شـوند، در نتیجـه خاصیـت 
ذرات  ایـن  هنگامی کـه  مـی رود.  بیـن  از  آن هـا  مغناطیسـی 
مغناطیسـی با کیتوسـان پوشـش داده می شـوند، نه تنها از اکسید 
شـدن محافظـت می شـوند بلکـه منجـر بـه کاهـش سـمیت، 
کاهـش تجمـع و افزایش پایداری می شـود. جالب توجه اسـت 
کـه پوشـش کیتوسـان عـلاوه بـر محافظـت و پایـداری ذرات 
مغناطیسـی، بـه عنـوان سـطحی بـرای عامـل دار کـردن بیشـتر، 
بـا توجـه به حضـور فـراوان گروه هـای آمیـن، هیدروکسـیل و 
کربوکسـیل مـورد اسـتفاده قـرار می گیـرد. کیتوسـان می توانـد 
بـه آسـانی بـا فرایندهـای شـیمیایی وفیزیکـی بـه منظـور تهیـه 

مشـتقات کیتوسـان اصلاح شـود ]21[.

شکل 5 طرح واره روش ژل شدن یونی ]9[

شکل 6 طرح واره روش میکروفلوئیدیک ]17[
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همـان طـور که در شـکل 7 نشـان داده شـده اسـت روش تهیه 
منجـر به تشـکیل نانوذرات مغناطیسـی کیتوسـان با دو سـاختار 

متفـاوت می شـود ]22[:
1( هسته مغناطیسی-پوسته کیتوسان

2( چــند هــسته ای مغناطیسـی پراکنـده به صـورت یکنواخت 
در کـیــتـوســان

بـا  مغناطیسـی  کامپوزیـت  تهیـه  مزایـای  بزرگتریـن  از  یکـی 
کیتوسـان تهیـه آسـان آن اسـت. گروه هـای عاملـی در سـطح 
ذرات اکسـید آهـن بـه آسـانی بـا کیتوسـان یـا مشـتقات آن 
واکنـش می دهنـد و منجر به ایجاد نانوسـاختارهای آب دوسـت 
می شـوند. از لحـاظ تاریخـی مگنتیـت )Fe3O4( اولیـن هسـته 
مغناطیسـی استفاده شـده در زیست فناوری و پزشـکی به عنوان 
 ،)MRI( مغناطیسـی  بـرای تصویربـرداری رزونانـس  ابـزاری 
حامـل دارو و درمـان تومـور اسـت. درکنـار آهـن انـواع دیگر 
عناصر مانند Mn، Ni، Co، Zn برای تولــید فــریت با فرمول 
عـمــومی MnFe2O4 اسـتفاده می شـود. در میـان فریت هـای 
مغناطیسـی، فریـت Mn کاربردهـای فراوانـی در پزشـکی دارد. 
مهم تریـن ویژگـی فریـت Mn نفوذپذیـری بـالا، مضـرات کـم، 
پایـداری خـوب و نفوذپذیری با دما و زمان اسـت. به عنوان مثال 
در گزارشـی در سـال 2017 نانوذرات فریت منگنز پوشـیده شـده 
با کیتوسـان PEG دار شـده را برای رهایش داروی ضدسـرطانی 
حسـاس بـه pH متوتروکسـات )MTX( تهیـه و بررسـی کردند 
 Mn, Zn) 23[. به عنـوان مثـالی دیـگر در سال  2016 نانوذرات[
Fe2O4( پایدار شـده با کیتوسـان و بارگذاری شـده با داروی ضد 

سـرطان دکسوروبیسـین )DOX( را تهیه کردنـد ]24[. 

4-2 نانو مواد معدنی غير مغناطيسی

نقـره،  از جملـه  کیتوسـان-فلز  مختلـف  کامپوزیت هـای  نانـو 
طـلا، پلاتیـن، پالادیـم و... تهیـه شـده اند. تهیـه نانـو کامپوزیت 

کیتوسـان-فلز کامـلًا سـاده، بـا اضافـه کـردن پیش مـاده فلز به 
محلـول پلیمـر و بـا کاهش پیـش ماده فلـزی به دسـت می آید. 
نانـوذرات فلـز به وسـیله کاهـش شـیمیایی نمک فلز بـا عوامل 
کاهنـده ماننـد NaBH4 بـه دسـت می آینـد. بـرای اطمینـان از 
کاهـش تمـام پیش مـاده فلـزی، مقـدار NaBH4 ده برابـر نمک 
فلـز اضافـه می شـود ]25[. بـه عنـوان مثـال نانـو ذرات نقـره 
داراي خاصیـت ضدباکتریایـی هسـتند و ایـن ویژگـي اسـاس 
کاربـرد گسـترده آن هـا را تشـکیل مي دهـد. آمیختـن نانو ذرات 
نقـره بـا پلیمر و سـاخت نانوکامپوزیـت یکـي از پرکاربردترین 
نانـوذرات  مـي رود.  شـمار  بـه  آن هـا  از  اسـتفاده  روش هـاي 
نقـره افـزون بـر خـواص ضدباکتریایـي، ویژگي هایـي از قبیـل 
اثرهـای ضدقارچـي و ضدالتهابـي، سـازگاري با محیط زیسـت، 
غیرمحـرك و غیرحساسـیت زا بـودن، عـدم ایجـاد مقاومـت در 
برابـر ریزموجـودات، مقاومـت در برابـر گرمـا و پایـداري زیاد 
دارنـد. بـه عنـوان مثـال در سـال 2015 دانه هـای هیـدروژل 
نانـوذرات  تشـکیل درجـا  بـا  نقـره  کیتوسـان/  نانوکامپوزیـت 
نقـره بـا عامـل کاهنـده NaBH4 در طی تشـکیل اتصال عرضی 
بـه  سدیم تری پلی فسـفات  بـا  کیتوسـان  هیـدروژل  دانه هـای 

عنـوان اتصـال دهنـده تهیـه شـدند ]26[. 
نانـو مـواد طلا توجـه گسـترده ای را بـه دلیل زیست سـازگاری 
بـالا، سـمیت کـم و واکنش پذیـری نسـبتاً کـم در کاربردهـای 
زیست پزشـکی بـه خـود جلب کـرده اسـت. نانـوذرات طلا در 
طـی سـنتز، تمایـل به تجمع در شـکل های مختلـف گل، میله و 
منشـور دارنـد. نانوگل هـای طلا کاربـرد فوق العـاده ای به عنوان 
و  دارورسـانی  زمینـه  در  و  خورشـیدی  سـلول های  حسـگر، 
مهندسـی بافت دارنـد. در گزارشـی نانو کامپوزیـت نانوگل های 
 glycolic( طـلا و کیتوسـان متصل شـده بـه گلیکولیـک اسـید
بافـت،  مهندسـی  و  دارورسـانی  کاربردهـای  بـرای  را   )acid
سـنتز کردنـد]27[. طـرح واره نانوکامپوزیت گلیکولیک-اسـید-
g-کیتوسـان-نانوگل طـلا ترکیـب شـده با داروی ضدسـرطانی 

سیکلوفسـفامید در شـکل 8 نشـان داده شـده اسـت.
خاصیـت  دارای  آن  ترکیبـات  و  مـس  کـه  واقعیـت  ایـن 
ضدباکتریایی اسـت از گذشـته تا به امروز امری شـناخته شـده  
اسـت. از طرف دیگر، مس در مقایسـه با سـایر فلزات در حالی 
کـه سـمیت کم تـری بـرای سـلول های زیسـتی دارد، قـدرت 
بیشـتری در از بیـن بـردن ریزموجـودات دارد. بـا ایـن حـال، 
نانـوذرات مـس بـا وجود شـناخته شـده بـودن، به میـزان کافی 
مـورد بررسـی قـرار نگرفته انـد. فعالیـت ضدسـرطانی فلزهـای 
مختلفـی ماننـد Ag، Zn، Se، Si، Cu گـزارش شـده اسـت. 
در ایـن میـان مس بـه علـت آرایـش الکترونـی منحصربه فرد و 

شکل 7 ساختار 1( هسته مغناطیسی پوسته کیتوسان 2( چند هسته ای 
مغناطیسی پراکنده به صورت یکنواخت در کیتوسان ]22[
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مشـارکت بـه عنـوان عاملـی موثـر در چرخه اکسـایش-کاهش 
نقـش ضدسـرطانی  از عناصـر جالـب اسـت.  آنزیم هـا یکـی 
ترکیبـات مـس ماننـد CuO و CuS و ... بررسـی شـده اسـت. 
امـا تحقیقـات کمـی روی کمپلکـس فلزی-آلـی بـرای ارزیابی 
کارایـی آن به عنوان عوامل ضدسـرطانی انجام شـده اسـت.  به 
عنـوان مثـال در سـال 2016 کمپلکس بیس)پنتـان 4،2دی اون( 
مـس )II( )Cu acac( کپسـوله شـده در نانوذرات کیتوسـان را 
تهیه کردند. )Cu)acac شـباهت سـاختاری بسـیاری به ترکیب 
3،1 دی کتوکوکومیـن)di-keto curcumin 1,3( دارد. ترکیـب 
عامـل ضدسـرطان خـوب  عنـوان  بـه  3،1 دی کتوکورکومیـن 

شـناخته شده اسـت ]28[. 

4-3 نانو مواد کربنی

لوله کربنـی،  نانـو  شـامل  کربنـی  نانومـواد  روی  تحقیقـات 
گرافیـت، گرافـن و ... بـه دلیل خـواص مکانیکـی منحصربه فرد 
آن هـا مـورد توجـه اسـت. بنابراین با ایجـاد مـواد کامپوزیت از 
کربـن و پلیمـر طبیعـی می تـوان از مزایـای هـردو مـاده بهـره 
بـرد. بـه عنـوان مثـال اکسـیدگرافن )GO( نانـو مـاده دو بعدی 
تهیـه شـده از گرافیـت طبیعی اسـت. این ماده مسـاحت سـطح 
زیـاد، خـواص مکانیکـی قابـل قبـول و چگالـی کمـی دارد و 
همچنیـن دارای هدایـت الکتریکـی بسـیار عالـی و اسـتحکام 
در  اکسـیدگرافن  کاربـرد  اخیـر  سـال های  در  اسـت.  خوبـی 
دلیـل  بـه  دارورسـانی  ویـژه  بـه  زیست پزشـکی  زمینه هـای 
خـواص جذابـی مانند مسـاحت سـطح بـزرگ و پایـداری آبی 

شکل 8 نانوکامپوزیت گلیکولیک اسید-g-کیتوسان-نانوگل طلا ترکیب شده 
با داروی ضدسرطانی سیکلوفسفامید ]27[

شکل 9 تهیه نانوکامپوزیت گرافن اکسید-کیتوسان برای رهایش
]29[ CpG ODNS

  

عالی، گسـترش یافته اسـت. تغییرات سـطح اکسـیدگرافن برای 
سـاخت سـامانه رهایـش مؤثـر بـه منظـور بهبـود بارگـذاری 
میـان  ایـن  در  اسـت.  مهـم  بسـیار  زیست سـازگاری  و  دارو 
پلیمـر کیتوسـان، پلی سـاکاریدی کاتیونـی و طبیعـی بـا خواص 
زیست سـازگاری و زیسـت تخریب پذیری بهتـر در مقایسـه بـا 
سـایر پلیمرهـای کاتیونـی اسـت. در مقایسـه بـا اکسـیدگرافن، 
کامپوزیـت اکسیدگرافن-کیتوسـان اندازه کوچک تر، بارسـطحی 
مثبـت و سـمیت کم تـری دارد. بـه عنـوان مثـال در مطالعـه ای 
 CpG ODNs دیگـر در سـال 2017 سـامانه رهایـش جدیـد
(cytosin phosphate Gunin oligodeoxynucleotides)
بـر پایـه کامپوزیـت اکسیدگرافن-کیتوسـان را توسـعه دادنـد. 
CpG ODNs   پاسـخ ایمنـی ذاتـی را فعـال می کنـد و توانایی 

قـوی بـه عنـوان عامـل ایمنـی درمانـی در برابـر بیماری هـای 
مختلـف نشـان می دهـد. بنابراین CpG ODNs بـه عامل ایمنی 
درمانـی امیدوارکننـده ای در برابر بیماری هـای مختلف از جمله 
سـرطان، حساسـیت و انـواع بیماری هـای عفونـی تبدیل شـده 
اسـت ]29[. طـرح واره اکسیدگرافن-کیتوسـان بـرای رهایـش 

CpG ODNs در شـکل 9 نشـان داده شـده اسـت.

نانولولـه کربنـی)CNT( با توجـه به خواص فیزیکی، شـیمیایی 
و الکتریکـی منحصربه فـرد ماننـد وزن خیلـی سـبک، فضـای 
داخلـی توخالـی، مسـاحت سـطح بـالا، توانایی کپسـوله کردن 
بـالای دارو و قابلیـت بـالای نفـوذ بـه سـلول بـه عنـوان حامل 
دارورسـانی مـورد توجـه قـرار گرفته انـد. بـا ایـن حـال کاربرد 
نانولولـه کربنـی اصـلاح  نشـده بـه دلیـل پراکندگـی ضعیـف 
محـدود  نامطلـوب  واکنش هـای  و  آبـی  حلال هـای  اکثـر  در 
می شـود. بنابرایـن اصـلاح نانولولـه کربنی برای بهبـود حلالیت 
و زیست سـازگاری آن هـا مـورد بهره بـرداری قرارگرفته اسـت. 
بـا  کربنـی  نانولولـه  اصـلاح  متـداول،  رویکردهـای  میـان  در 
کیتوسـان از طریـق تبـادل الکتروسـتاتیکی انجـام شـده اسـت. 
بـه عنـوان مثـال در سـال 2017  گزارشـی ارائه شـد کـه در آن 
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مــقــالات عــلــمــی

کیتوسـان-فولات )CS-FA( را بـه عنـوان پلیمری برای ترکیب 
بـا نانولولـه کربنـی  به عنـوان حامل دارورسـانی مناسـب برای 
 FA انتخـاب کرده انـد. گیرنـده ی DTX داروی ضـد سـرطانی
در سـطح اپیتلیـال انـواع سـلول سـرطانی ماننـد ریـه، روده و 
کلیـه و... بیـان می شـود. ترکیـب دارو بـا FA توانایـی جذب و 
هدف گیـری آن هـا را افزایـش می دهد. مسـیر اصلی وارد شـدن 
ترکیـب در سـلول های سـرطانی عمدتـاً از طریـق لیگاندهـای 
گیرنده هـا روی سـلول های سـرطانی  ایـن  زیـرا  FA هسـتند 
بنابرایـن  می یابـد.  افزایـش  سـالم  سـلول های  بـا  مقایسـه  در 
و  زیست سـازگاری  و  سـمیت  عـدم  اسـاس  بـر  را   CS-FA
زیسـت تخریب پذیری بـرای ترکیب بـا نانولوله کربنـی انتخاب 

 .]30[ کرد ه انـد 

5 نتيجه گيری

سـامانه های دارورسـانی و رهایـش هدفمنـد دارو بـه منظـور 
کاهـش عـوارض جانبـی و انتشـار کنتـرل شـده دارو، رو بـه 
توسـعه اسـت. نانـوذرات کیتوسـان حامل مناسـبی بـرای عمده 
داروهـا هسـتند. در ایـن زمینـه نانـو کامپوزیت هـای بـر مبنـای 
کیتوسـان در طـی سـال های اخیر بـه دلیل ویژگی هـای منحصر 
بـه فردشـان مـورد توجه قـرار گرفته اند. بـا این حـال مطالعات 
بیشـتری در محیـط طبیعـی و بدن بیمار لازم اسـت؛ زیرا بیشـتر 
مطالعـات انجـام شـده در محیط هـای برون تنـی انجام شـده اند. 
امیـد اسـت ایـن سـامانه ها نسـبت به گذشـته وضعیـت تجاری 

بهتـری پیـدا کنند.
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انجمن چسبندگی
The Society of Adhesion

هوری میوه چی
عضو هیئت مدیره انجمن پلیمر ایران

تاریخچه انجمن

مختلـف  مباحـث  بـر  کـه  انجمنـی  سـازمانی  شـکل گیری 
چسـبندگی تمرکز داشـته باشـد اولین بار توسـط چند دانشـمند 
نامـی آن زمـان در کنفرانـس پژوهش گـوردون سـال 1977 در 
ایـالات متحده صورت گرفت. در  سـال1978، نتیجه این تلاش 
منجـر بـه حذف عنوان » گروه علوم چسـبندگی« شـد کـه تا آن 
زمـان در جـذب نیروی هـای علاقه منـد و متخصـص موفقیـت 
چندانـی به دسـت نیـاورده بـود. تـا آن تاریخ علوم چسـبندگی 
منحصـر بـه شـیمی و مکانیـک شکسـت بـود و شـرایط جدید 
ضـرورت ایجـاد انجمنـی، چند بعـدی و چند نظامه کـه »پدیده 
چسـبندگی« را از کلیـه جهـات علمـی و فنـاوری بیـان کنـد، 

ایجـاب می نمـود.       
از    )Alen Gent( مؤسـس اصلـی آن پروفسـور آلـن گنـت
تشـکیلاتی  سـازمان دهی  کـه  بـود  آمریـکا  آکـرون  دانشـگاه 
انجمـن را صـورت داد و بـا جـذب اعضـای فعـال و گسـترش 
فعالیت هـای علمـی و اجرایـی انجمن در چهارچوب اساسـنامه 
آن موجبات شـکوفایی بیش از بیش آن شـد. این انجمن از بدو 
فعالیتـش مبـادرت به چـاپ مقـالات سـمینارها و خبرنامه  های 
تخصصـی کرد. در سـال های آغازیـن تمرکز انجمن بـر نهادینه 
کـردن روش هـای کاری و عملیـات اجرایـی متمرکـز بـود کـه 
بتوانـد هویـت قانونـی آن و موجودیـت انجمـن را در کشـور 
ایـالات متحـده از ابعـاد گوناگون بشناسـاند. تشـکیل جلسـات 
مرتـب سـالیانه و نیز جلسـات متعـدد غیر رسـمی فرصت های 
خوبـی در جـذب اعضـای علمـی، صنعتی و دانشـجویان جوان 
بـه وجـود آورد. در بیـن اعضـای موثـر آن زمان تا سـال 2012 
می خوردنـد.  چشـم  بـه  مشـهور  متخصـص  نفـر   17 تعـداد 
سـمینارهای سـالیانه گاهـی تـا 5 روز بـه طـول می انجامیـد و 
کشـورهای  از  بین المللـی  متخصصـان  و  دانشـمندان  شـرکت 
فرانسـه، ژاپـن، بریتانیـا، آلمان غربـی و سـوئیس هویت جهانی 
را بـه آن بخشـید، تـا جایـی که تعـداد مقالات ارائه شـده از 40 
مقالـه بـه 200 مقالـه رسـید. حق عضویـت دانشـجویی کاهش 

یافـت و جوایـز خـاص بـرای بهتریـن مقاله هـای ارائـه شـده 
در نظـر گرفتـه می شـد. ایـن فعالیت هـا همچنـان بـا شـرکت 
کشـورهای بیشـتری در داخـل و خـارج آمریـکا ادامـه دارد. 

شاخه های علمی انجمن

بنـام  انجمـن  داخلـی  گرفتـه  شـکل  علمـی  شـاخه  اولیـن 
»چسـبندگی ذره« بود. سـپس دو شـاخه دیگر که از شـاخه های 

اصلـی علمـی انجمـن بـود تـا سـال 2007 تشـکیل شـد. 
این سه شاخه اصلی همچنان باقی است. 

1 شاخه چسبندگی ذره 

بحـث چسـبندگی ذرات روی سـطوح از ابتدای امـر تا بحال از 
مـوارد بسـیار مهـم علمی و فناوری محسـوب می شـود، که در 
صنعـت چـاپ و تکثیـر و الکترونیـک کاربـرد دارد. از 1994 تا 
بحـال عمـده مباحث ارائه شـده چسـبندگی ذرات عبارتند از: 
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معــرفـــی انجــمــن

ـ چسبندگی ذرات - ذرات
ـ رسوب ذرات و برطرف سازی آن ها

ـ پاک کردن سطوح
)Triboelectronics( ـ برهم کنش های تریبو الکترونیک

ـ جذب الکتروستاتیکی و الکترومغناطیسی ذرات به سطوح
ـ نظریه چسبندگی ذرات و اندازه گیری ها

ـ کلوئیدها و انبوهه ها 
ـ سایش و فرسایش

2  شاخه چسب های فشار حساس

چسـب های فشـار حسـاس مـواد نـرم چکش خـواری هسـتند 
کـه کاربردهـای فراوانـی در زندگـی روزمـره دارند. این شـاخه 
انجمن در سـال 1995 شکل گرفت  و در سمینار و نشست های 
1996 تعـداد قابـل توجهـی مقالـه بـه جنبه هـای  مختلـف این 
مبحـث پرداختنـد. ایـن شـاخه رابطـه بیـن سـاختار- خواص، 

مـواد جدید، سـنتزو شناسـایی آن هـا را پوشـش می دهد. 
از مباحث اصلی این شاخه به موارد زیر می توان اشاره کرد:

پلیمرهـای  و  افزودنی هـا  )مونومرهـا،  سـنتز  در  پیشـرفت  ـ 
جدیـد(

ـ رابطه بین ساختار و خواص/ مواد و شناسایی بین سطحی
ـ پیشرفت در فناوری )پوشش دهی، پخت و آستردهی(

ـ روش های آزمون جدید / پیش بینی عملکردها
ـ رهایـش مـواد و سـازوکار ها )آسـتری ها، چسـبندگی ضعیف 

ـ پشـت چسب(
ـ کاربردهای جدید 

ـ نظریه ها و عملکرد چسب های فشار حساس

3 شاخه چسب های ساختاری

اگرچـه از سـال 1978 ارائـه مقالات روی موضوع چسـب های 
سـاختاری ادامه داشـت ولی این شـاخه در سـال 2003 رسـماً 
اعـلام موجودیـت کـرد. از مباحـث ایـن شـاخه می تـوان بـه 

مـوارد ذیـر اشـاره کرد:
- سنتز/ توسعه 

ـ  بین سطوح و چسب
ـ رفتار مکانیکی

ـ روابط بین ساختار و خواص
ـ ماهیت بین سطحی در دراز مدت و پایداری خواص

ـ پیش بینی خواص دایمی )دراز مدت(
ـ مدل سازی

ـ طراحی محل اتصال
از 2007 شـاخه های یـاد شـده بـه بخش های ذیل در اساسـنامه 

انجمن تبدیل شـد: 
ـ بخش چسب های نرم

ـ بخش چسب های ساختاری
ـ بخش زیست  چسبندگی

در بخـش چسـب های نـرم موضوعاتی شـامل سـنتز، کاربردها، 
ارتبـاط سـاختار- خـواص، رئولـوژی، پوشـش دهی، آزمـون، 
چسـب های  نظریه هـای  فرمول بنـدی،  عملکـرد،  بینـی  پیـش 
فشـار حسـاس مطرح اسـت که این موارد فاصله بیـن مطالعات 

دانشـگاهی و صنعـت را کـم کرده اسـت.
در بخـش چسـب های سـاختاری عـلاوه بـر سـنتز و توسـعه 
چسـب های سـاختاری، به بحث فصل مشـترک سـطوح چسب 
سـاختاری، رفتـار مکانیکـی چسـب های سـاختاری، خـواص 
بیـن سـطحی در دراز مـدت و پایـداری خـواص چسـب های 
سـاختاری، پیـش بینـی طول عمر و خواص چسـب سـاختاری 
طراحـی  و  خـواص  و  سـاختاری  چسـب های  مدل سـازی  و 
چسـب سـاختاری اتصـالات و مفصل هـا پرداختـه می شـود.

در بخـش زیسـت چسـبندگی بـه مباحث چسـب های زیسـت 
مولکولـی،  زیسـت  چسـبندگی  یـا  سـلول  بافـت،  پزشـکی، 
تشـخیص و تشـریح پدیده چسب طبیعی و زیسـت شبیه سازی 
چسـبندگی،  زیسـت  شناسـایی  زیسـت الگویی،  طراحـی  یـا 

روش هـای توسـعه آزمـون تمرکـز دارد.

انتخاب بهترین مقاله و اعطای جوایز

جوایـز انجمـن چسـبندگی مقـالات ارائـه شـده در سـمینارها 
و کنفرانس هـا بـه کارهایـی اختصـاص می یابـد کـه از کیفیـت 
خـوب علمـی و ارائـه قوی برخوردارند سـهم قابـل توجهی در 

پیشـرفت و فهـم عمیـق تر این رشـته داشـته باشـند. 
معیارهای مهم کسب امتیاز برتری به شرح زیر است:

ـ سـهم علمی که فهم و درک ما را نسـبت به پدیده چسـبندگی 
و یا فناوری آن و صنعت چسـب داشـته باشد.
ـ تشخیص دستاورد مقاله در مقیاس جهانی.

اینکـه همـه مقـالات می تواننـد در تصمیم گیـری  امـر مسـلم 
مقـالات برجسـته وارد شـوند و بـرای ارائـه دهنـده اجبـاری 

نیسـت کـه عضـو انجمـن باشـد. 
از سـال 1985 انجمـن چسـبندگی اقـدام بـه تامیـن حمایـت 
مالـی دانشـجویان بـرای شـرکت در سـمینارهای سـالیانه کرده 
اسـت کـه شـرکت و علاقه منـدی بسـیاری از دانشـجویان در 
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انجــمن چسـبنـدگی

رشـته های کلیـدی ایـن انجمـن را افزایـش داده اسـت.

انتخابات هیئت مدیره

انجمـن چسـبندگی از بـدو فعالیتـش از سـال 1978 تـا کنـون 
هـر دو سـال یکبـار انتخابـات هیئـت مدیـره و رئیـس آن را 
اجرایـی کـرده اسـت. رئیـس فعلـی انجمن دکتـر آنانـد ژاگوتا 

)Anand Jagota(  اسـت کـه از سـال 2016 فعالیـت خـود را 
آغـاز کـرده اسـت. در تارنمای انجمـن چسـبندگی فعالیت های 
برجسـته اعضـای انجمن و صنایـع مرتبط و دسـتاوردهای آنان 
تشـریح شـده اسـت و برنامه های کلان انجمـن در جذب اعضا 
و تخفیـف حـق عضویـت دانشـجویان و سـایر فعالیت هـا بـا 
هـدف ارتقـای هرچه بیشـتر کیفی و کمـی انجمن آمده اسـت. 










