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سخـن نخست ...

3سال پنجم، شماره 3، شماره پیاپی 19، پاییز 1399

سخن نخست

حلقه گمشده ارتباط دانشگاه و صنعت

 در ابتدا استنباط خود را از وضعیت موجود صنعت و دانشگاه در کشور، که عمدتا برتجربیات شخصی متکی است، بیان می کنم، سپس 
بر اين مبنا به معرفی حلقه گمشده ارتباط منطقی صنعت و دانشگاه می پردازم.

به نظر من مديريت صنعت در کشور، در سه سطح بقالی، سوپرمارکت و هايپر مارکت انجام می شود. در سطح بقالی تمام کارهای 
اصلی توسط مالک صورت می گیرد و موجوديت بقالی وابسته به مالک است. لذا با کوچک ترين تغییر در مالکیت، ماهیت بقالی تغییر 
می کند. در عموم کشورها اين نوع مديريت در صنايع کوچک اتفاق می افتد. سطح بعدی، مديريت سوپرمارکتی است، در اين حالت 
خود شرکت موجوديت و تا حدی ماهیتی مستقل از مالک دارد، ولی چون تمام ريز عملیات هنوز زير سلطه مالک انجام می شود، با 
تغییر مالک، تغییرات اساسی در جهت گیری و حتی عملیات شرکت صورت می پذيرد. در مديريت هايپر مارکتی، مديريت از راه دور 
انجام می شود، لذا مالکیت مجازی است و مديريت کلان فقط راهبرد های دراز مدت را تغییر می دهد، لذا اين شرکت ها از آسیب های 
ناشی از تغییرات سريع در امان هستند. در جهان صنعتی مديريت سوپرمارکتی حالت گذار دارد و اگر شرکتی در اين حالت باشد عموماً 
منحل  و يا حداکثر جذب می شود و با رشد ابعادی، مديريت آن به سمت هايپرمارکتی سوق پیدا می کند. اگر يک صنعت بزرگ به 
صورت هايپر مارکتی اداره نشود، غالباً توسط رقبای خود جذب خواهد شد. در کشور ما چون قريب به اتفاق صنايع بزرگ شبه دولتی 
و تحت مالکیت صندوق های سرمايه گذاری دولتی هستند، مديريت آن ها سوپرمارکتی است و دلیل حذف نشدن آنها نیز يارانه ها و 
به عبارت بهتر رانت های دولتی است. لذا بايد بدون توجه به ابعاد آن ها، راهبرد خود را بر مبنای مديريت سوپرمارکتی آنها قرار داد. 
در ممالک صنعتی به صورت سنتی بیشترين در آمد تحقیقاتی دانشگاه ها از هايپرمارکت هاست، ولی اين روش يک عیب عمده دارد و 
آن هم عدم میل هايپرمارکت ها به نو آوری است و عموم پروژه های مورد نیاز آن ها برای بهینه سازی وضع موجود است، که اين با علاقه 
ذاتی دانشگاه ها و توسعه صنعتی دراز مدت کشورها هم خوانی ندارد. بعد از تجربه موفق شرکت های دانش بنیان در دره سیلیکون و 
ايجاد بقالی های دانش محور که تعداد زيادی از آن ها در مدت زمان بسیار کم تبديل به هايپرمارکت های غول آسا شدند، روش تولید 
فناوری در بقالی دانش بنیان و رشد آن در هايپرمارکت ها، الگوی قالب پیشرفت صنعتی در چهار دهه اخیر شده است. در ايران نیز در 

يک دهه اخیر دولت ها سعی در پیاده سازی اين الگو کرده  اند.
دانشگاه های کشور در سه سطح کارشناسی، کارشناسی ارشد و دکتری مشغول به کار هستند. در سطح کارشناسی عموما حفظیات که 
در دبیرستان ها متداول است، ادامه پیدا می کند و عملا فقط اطلاعات عمومی دانشجو بالا می رود. لذا خروجی ها وقتی به صنعت وارد 
می شوند کاملا با آن غريبه هستند و بايد با هزينه بالا باز تربیت شوند. صنعت چون عموما به آن اطلاعات عمومی نیاز ندارد بیشتر راغب 
است که ديپلم و فوق ديپلم کاربردی استخدام کند و تعداد کمی کارشناس را در دفاتر بنشاند. ولی متاسفانه ديپلم و فوق ديپلم کاربردی 
در کشور خیلی کم است، لذا صنعت با عدم رغبت کارشناس را استخدام می کند و در طی فرايندی چند ساله و با هزينه بالا او را تبديل 
به فوق ديپلم کاربردی می کند. در سطح کارشناسی ارشد و دکتری نیز مديريت دانشگاه ها برای حفظ وضعیت موجود خود، اساتید را 
اگر نگويیم اجبارا ولی شديدا ترغیب می کند که تولید مثل خود کنند تا تولید علم مورد نیاز صنعت. در اين میان نسل ما قديمی ها که 
عموما در خارج درس خوانده ايم، تولید مثلمان بیشتر منطبق بر نیازهای کشورهای خارج است تا ايران. البته اين امید وجود دارد که در 
نسل های آتی ، اساتید تربیت شده در ايران جايگزين شوند، بلکه تاثیرات خارجی آن ها کم رنگ تر شود و تولید مثل های مناسب تری 
منطبق با نیازهای کشورعرضه شوند. در آن صورت تولید علمی که نیاز واقعی صنعت است انجام می شود و می توان جايگاه مفیدتری 

برای خروجی های کارشناسی ارشد و دکتری در آينده اين صنعت متصور شد.



به راستی برای درک متقابل دانشگاه و صنعت چه بايد کرد؟ حلقه گمشده کجاست؟
پیاده سازی دوره های کارشناسی ارشد و دکتری زمانی مفید است که دانشگاه ها متوجه باشند که نیاز صنعت سوپر مارکتی حاضر در 
کشور، حفظ وضع موجود است و اگر قرار است در کشور رشد فناورانه اتفاق بیافتد، فقط در قالب بقالی های دانش بنیان و تبديل آن ها 
به هايپرمارکت ها امکان پذير است. آن وقت است که پروژه های دکتری در دانشگاه ها معطوف به ترجیحاً ايجاد يا حداقل رفع نیازهای 
پژوهشی شرکت های دانش بنیان خواهد بود و در اين راستا مجلات علمی پژوهشی معنی پیدا می کنند. دوره های کارشناسی ارشد نیز 
معطوف به حل معضل حفظ وضع موجود در صنايع سوپرمارکتی کشور می شوند و آنوقت مقالات علمی ترويجی می توانند خلاصه ای 
از فصل "مروری بر تاريخچه" اين پايان نامه ها باشند. آن وقت است که اگر اين مجله بتواند در صنايع پلیمر کشور نفوذ بکند نقش 
حلقه ارتباط با صنعت و دانشگاه را ايفا خواهد نمود، بدين صورت که اين تاريخچه بر مبنای درخواست يکی از صنايع تدوين شده 
باشد، رسالت اين مجله ارايه اين مطالب به صنايع مشابه است که در صورت نیاز بتوانند با گروه تحقیقاتی خود تحقیقاتی بکنند و اگر 
کار بر مبنای بررسی پژوهانه يک گروه تحقیقاتی از درک آنها از مسئله صنعت نشئت گرفته باشد، آن وقت صنايع با ديدن آن می توانند 
برای حل مسئله خود به آن گروه تحقیقاتی رجوع بکنند. اگر اين حلقه بوجود آيد آنوقت است که از خروجی های دانشگاه تولید علم 

مفید را خواهیم ديد و درصنعت نیز فرهنگ رجوع به دانشگاه ها برای حل مسايل خود بوجود خواهد آمد.

                                             محمدحسین نويد فامیلی
                                            عضو هیئت تحريريه و 

                                      عضو هیئت علمی گروه مهندسی پلیمر دانشگاه تربیت مدرس
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پلیمرهای سیلیکونی
سنتز پلیمرها

غشاهای پلیمری
جداسازی گازها

زهره طاهرخانی*
 تهران، دانشگاه تهران، دانشکده فنی، جهاد دانشگاهی، گروه پژوهشی طراحی فرایندهای شیمیایی

*پست الکترونیکی مسئول مکاتبات: 
Ztaherkhani@gmail.com   

سیلیکون ها، مواد پلیمری الاستومری با فرمول عمومی R2SiO هستند. حضور هم زمان گروه های 
»آلی« متصل به زنجیره اصلی »غیرآلی« باعث  ایجاد ترکیبی از ویژگی های منحصربه فرد در مواد 
سیلیکونی می شود. این ویژگی های خاص شامل مقاومت در برابر حرارت، پایداری شیمیایی، عایق 
الکتریکی، مقاومت در برابر سایش، دوام بالا و مقاومت به ازن است. با این مشخصات ویژه، مواد 
سیلیکونی به طور گسترده ای برای جایگزینی محصولات در صنایع مختلف مانند صنایع هوافضا، 
با  اخیراً،  می شوند.  استفاده  غشاها  ساخت  و  پزشکی  الکترونیک،  و  برق  ساخت وساز،  خودرو، 
میان  از  هستند.  گسترش  حال  در  زیادی  سرعت  با  کاربرد  دامنه های  این  صنایع،  بیشتر  تقاضای 
پلیمرهای مختلفی که برای جداسازی گازها مورد استفاده قرار می گیرند، غشاهای سیلیکونی به علت 
انعطاف پذیری زیاد زنجیرهای آن دارای تراوایی زیادی نسبت به گازهای مختلف هستند و کاربردهای 
فراوانی در این زمینه پیدا کرده اند. از این رو در این مقاله پس از معرفی مواد سیلیکونی و روش های 
سنتز آن ها، خصوصیات و کاربردهای این مواد در صنایع مختلف مورد بررسی قرار می گیرد. سپس 
با توجه به اهمیت و کاربرد فراوان این مواد در ساخت غشاهای جداسازی گازها، به طور ویژه کاربرد 

مواد مذکور در ساخت و بازده چنین غشاهایی با ارائه مطالعات اخیر بررسی می شود.

سـنتز،  بـر  مـروری  سـيليکونی:  پليمرهـای 
خواص  و کاربرد در غشـاهای جداسـازی گازها
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
سیلیکون ها، مواد پلیمری الاستومری متشکل از سیلیسیم، کربن، 
هیدروژن و اکسیژن هستند. نام سیلیکون برای اولین بار در سال 
1901 توسط کیپینگ )Kipping( برای توصیف ترکیبات جدیدی 
از مواد با فرمول عمومی R2SiO ارائه شد و به سرعت گسترش 
یافت ]3-1[. حضور هم زمان گروه های »آلی« متصل به زنجیره 
اصلی »غیرآلی« باعث ایجاد ترکیبی از ویژگی های منحصربه فرد 
منحصربه فرد  خصوصیات  می شود.  سیلیکونی  مواد  در 
پلی سیلان ها ناشی از تغییر مکان گسترده الکترون ها در امتداد 
متصل  گروه های  ماهیت  به  و  است  سیلیکونی  اصلی  زنجیره 
بستگی  پلیمر  مولکولی  وزن  و  ترکیب بندی  اصلی،  زنجیره  به 
پیوند  از  بیشتر  قابل توجهی  به طور   Si-O پیوند  انرژی  دارد. 
و  پایداری  بر  گسترده ای  تأثیرات  موضوع  این  است.   C-C
مقاومت سیلیکون ها در برابر انواع پدیده ها دارد. به عنوان مثال، 
سیلیکون ها مقاومت حرارتی و اکسایش-حرارتی قابل توجهی 
توسط  آلی  پلاستیک  های  از  کمتر  به مراتب  سیلیکون ها  دارند. 
اشعه های الکترومغناطیسی )پرتو فرابنفش )UV(، آلفا، بتا و گاما( 
مورد حمله قرار می گیرند. مونومرها و پلیمرهای آلی سیلیکونی 
یکی از اجزای اصلی در طراحی مواد جدید برای مهندسی مواد 
صنایع  در  مواد  این   .]3-4[ هستند  مصرفی  کالاهای  و  جدید 
مختلف مانند هوافضا )عملکرد دمای پایین و بالا(، الکترونیک 
)عایق الکتریکی(، مراقبت های بهداشتی )زیست سازگاری عالی( 
یا در صنایع ساختمان )مقاومت در برابر هوازدگی( کاربرد دارند. 
این مواد همچنین به عنوان ارتقادهنده های چسبندگی، مواد فعال 
مورد  غیره  و  رزین ها  کامپوزیت ها،  روان کننده،  مواد  سطحی، 
استفاده قرار گرفته اند. ترکیبات آلی-سیلیکونی همچنین به عنوان 
در  می شوند.  استفاده  غشایی  مواد  طراحی  برای  پلیمری  پایه 
گذشته، توجه اصلی شیمیدانان و محققان پلیمر در زمینه غشایی 
اما بعدها،  تنها به هوموپلیمرهای سیلوکسان جلب شد ]4-5[. 
کوپلیمرهای قطعه ای حاوی سیلوکسان نیز توجه زیادی به خود 
جلب کردند. غشاهای مبتنی بر کوپلیمرهای قطعه ای سیلوکسان 
دارای مقاومت مکانیکی مناسب بوده، عبورپذیری بالایی برای 
مولفه های   .]6-5[ می دهند  نشان  خود  از  مختلف  گازهای 
عبورپذیری گاز، انتخاب پذیری و خصوصیات فیزیکی مکانیکی 
در این مواد را می توان با تغییر در ساختارهای مولکولی هر دو 
جزء سیلیکونی و آلی یا برهم کنش های درون زنجیری در کوپلیمر 
تغییر داد. در طراحی غشاهای جداسازی گاز کارآمد بر اساس 
متشکل  شیمیایی  ساختاری  به  دستیابی  قطعه ای،  کوپلیمرهای 
از ترکیبات سیلوکسان و آلی حائز اهمیت است. چنین ترکیبی 
نفوذپذیری بالای حاصل از سیلوکسان ها همراه با انتخاب پذیری 

خوب حاصل از پلیمرهای آلی را نتیجه می دهد ]5[.
جداسازی  غشاهای  در  مواد  این  فراوان  کاربرد  به  توجه  با 
پلیمرهای  سنتز  روش های  مرور  مقاله،  این  هدف  گازها، 
این مواد و کاربردهای آن ها  سیلیکونی، شناسایی خصوصیات 
در صنایع مختلف به ویژه در غشاهای جداسازی گازها است. به 
این منظور، عملکرد مواد سیلیکونی در کوپلیمرهای قطعه ای و 
فناوری های معاصر کاربرد سیلیکون ها در غشای جداسازی گاز 

قرار خواهد گرفت. بررسی  مورد 

2 سنتز ترکيبات سيليکونی

1-2 سنتز هوموپليمرهای سيليکون ها 
کلروسیلان،  سنتز   )1 مرحله  سه  طی  سیلیکونی  پلیمرهای 
2(  آب کافت کلروسیلان، 3( پلیمری شدن تراکمی ایجاد می شوند. 
از  تجاری  به صورت  سیلیکون  امروزه  کلروسیلان:  سنتز 
کلروسیلان تهیه می شود. کلروسیلان نیز از طریق واکنش راچو 
از  جریانی  و  سیلیکون  فلز  پودر  از  استفاده  با  و   )Rochow(
متیل کلرید در بستر سیال اتفاق می افتد. واکنش اغلب در دمای 
C° 250-350 و در فشار  bar 1-5 و در حضور کاتالیزور های 
به طور  که  متفاوت  سیلان های  مخلوط  و  می شود  انجام  مس 

]1و6-5[. می آیند  به دست  است،   Me2SiCl2 شامل  عمده 
)1( 

                 
آب کافت  از  سیلان ها  دی آلکیل  کلروسیلان:  آب کافت 
دی آلکیل دی کلروسیلان مطابق واکنش های زیر تهیه می شوند. 
الیگومرهای خطی و حلقوی پلی دی آلکیل سیلوکسان نیز توسط 
می شوند   ایجاد   )3( واکنش  طریق  از  دی آلکیل دی کلروسیلان 

]1 و 6-5[.

)2(
                  

)3(

                       
به عنوان   HCl از  و  است  گرمازا  و  ناهمگن  واکنش،  این 
کاتالیزور استفاده می کند. این واکنش منتهی به ایجاد مخلوطی از 
الیگومرهای خطی و حلقه ای از طریق واکنش تراکمی درونی و 
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بین مولکولی می شود. نسبت بین دو الیگومر به شرایط آب کافت 
)حلال، pH و غلظت( بستگی دارد ]1 و 6-5[.

پلیمری شدن با واکنش تبرید سیلیکون ها: الیگومرهای خطی 
به دست  دی آلکیل دی-کلروسیلان  آب کافت  با  که  حلقه ای  و 
باید  مناسب  زنجیره  طول  با  پلیمرهایی  ایجاد  برای  می آیند، 
خطی )linear( یا پلیمری )حلقه ای( شوند. سیلان های حلقه ای 
طولانی  خطی  زنجیره های  ایجاد  برای  شده،  باز   )R2SiO)y

الیگومرهای  از  تعادل، مخلوطی  در حالت  و  می شوند  پلیمری 
متصل،  گروه های  به  حلقه ها  نسبت  می شود.  حاصل  حلقه ای 
پلیمر به حضور موادی  دما و حلال بستگی دارد. طول زنجیر 
که قابلیت ایجاد انتهای زنجیر را دارند بستگی دارد. پلیمرهای 
از  توزیعی  پلیمری شده،  تراکمی،  واکنش  طریق  از  نیز  خطی 

.]1[ می شود  حاصل  متفاوت  طول های  با  زنجیره ها 

ــات  ــاوی ترکيب ــه ای ح ــای قطع ــنتز کوپليمره 2-2 س
ــيليکونی س

سیلوکسان  گروه های  کردن  وارد  به  تمایل  اخیر  سال های  در 
چندفازی  مواد  ایجاد  به دلیل  آلی  پلیمرهای  اصلی  زنجیره  به 
ترکیبات  حاوی  قطعه ای  کوپلیمرهای  است.  یافته  افزایش 
سیلیکونی به روش های متفاوتی تولید می شوند. این روش ها 
تراکمی،  پلیمری شدن  زنده،  آنیونی  کوپلیمری شدن  شامل 
رادیکال  کمک  با  فرایندهایی  حتی  یا  افزایشی  پلیمری شدن 
آزاد است ]7[. اما مهم ترین روش سنتز کوپلیمرهای قطعه ای، 
پلیمری شدن آنیونی و پلیمری شدن کنترل شده رادیکالی است. 
تهیه  برای  نیز  صنعتی  مقیاس  در  آنیونی  پلیمری شدن  روش 
کوپلیمرهای قطعه ای مورد استفاده قرار می گیرد. پلیمری شدن 
طریق  از  که  مونومرهایی  سنتز  برای  می تواند  نیز  کاتیونی 
چه  اگر  گیرد،  قرار  استفاده  مورد  نمی شوند  پلیمری  آنیونی 
قرار  استفاده  مورد  محدود  به صورت  پلیمری شدن  نوع  این 
یا سه  از سنتز کوپلیمرهای دو  متعددی  موارد  اخیراً  می گیرد. 
رادیکالی  پلیمری شدن  از  استفاده  با   PDMS شامل  قطعه ای 
و  پلی استایرن  مثل  مختلف  پلیمرهای   )ATRP( اتم  انتقال 
گزارش  دوعاملی   PDMS شروع کننده های  توسط  متاکریلات 
PDMS- شده است. از این موارد می توان به سنتز کوپلیمرهای
 b-PSt ، PDMS-b-PBA ، PMMA-b-PDMS-b-PMMA
PS-b-PDMA-b-PS ، PBMA-b-PDMS-Bpbma ، اشاره کرد 
]10-8[. امروزه ATRP به دلیل امکان کنترل ساختار زنجیر و 
اندازه قطعه ای، وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی، بیشتر از 

است. گرفته  قرار  توجه  مورد  دیگر  روش های 

3 خواص و کاربرد ترکيبات سيليکونی
دارند مورد  به دلیل خواص ویژه ای که  مواد سیلیکونی  امروزه 
انتقال  دمای  شامل  خواص  این  گرفته اند.  قرار  بسیاری  توجه 
برابر  در  مقاومت  زنجیر،  بالای  انعطاف پذیری  پایین،  شیشه ای 
هوا، رطوبت و بخار، مقاومت در برابر خستگی، استحکام کششی 
و پارگی مناسب، هدایت حرارتی و بازدارندگی شعله، رسانایی 
الکتریکی، مقاومت در برابر مواد شیمیایی و روغن، عبورپذیربالای 
گاز و مقاومت در برابر پرتو فرابنفش، پایداری گرمایی و سرمایی، 
آب گریز بودن، سازگاری زیستی، عبورپذیری بالای گاز، انرژی 
به دلیل  ... است.  برابر پلاسما و  بالا در  پایین، مقاومت  سطحی 
مواد  از  از صنایع  بسیاری  منحصربه فردی  وجود چنین خواص 
سیلیکونی و فناوری آن استقبال کرده، همچنان به دنبال کشف 
کاربردهای جدید برای پاسخگویی به تقاضای بازار هستند. برخی 

از این کاربردها در زیر بحث شده است ]1 و 11[.
صنعت خودرو: یکی از کاربردهای وسیع مواد سیلیکونی، در 
صنعت خودرو است. ویژگی هایی مانند خواص عایق الکتریکی 
عالی، مقاومت در برابر گرما و مواد شیمیایی، خاصیت چسبندگی 
و مقاومت در برابر پارگی مناسب باعث کاربرد گسترده این مواد 
کاربردها  از  نمونه هایی  است.  شده  خودرو  قطعات  تأمین  در 
رادیاتور،  شمع،  لاستیک  اتصالات،  واشرها،  درزگیرها،  شامل 
روکش  سرسیلندر،  واشر  آب،  پمپ  واشر  حرارتی،  مبدل های 

موتور، روکش سوپاپ، پمپ روغن و ... است ]1[.
صنایع هواپیمایی و هوافضا: مقاومت در برابر درجه حرارت 
شدید و پایداری تحت تنش های شدید شیمیایی و محیطی از 
دلایل مهم کاربرد مواد سیلیکونی در صنایع هواپیمایی و هوافضا 
مناسب  آب بندی  در  سیلیکونی  لاستیکی  درزگیرهای  است. 
استفاده  روکش ها  و  پنجره ها  خارجی،  و  داخلی  درب های 
برای  را  سیلیکونی  مواد  سیالات،  برابر  در  مقاومت  می شود. 
قطعه های  و  هیدرولیک  خطوط  سوخت،  کنترل  دیافراگم های 
گیره کابل، ایده آل می کند. همچنین این مواد در صفحه کلیدهای 

استفاده می شوند ]1[. نیز  رایانه های روی فضا 
مواد  از  الکترونیک  صنایع  کابل:  و  الکترونیک  صنعت 
محافظت  و  آب بندی  کابل ها،  عایق بندی  برای  سیلیکونی 
استفاده  کنترل  واحد  واشرهای  و  موتور  واشرهای  مدارها،  از 
وجود  به دلیل  الکترونیک  صنعت  در  سیلیکون ها  می کنند. 
بسیار  قطعات،  کردن  آب بندی  برای  ویژه  بسیار  کاربردهای 
انتقال  برای  بالا  ولتاژ  با  مایع  حیاتی هستند. لاستیک سیلیکون 
صنعتی  تولید  در  سیلیکون ها  است.  ایده آل  انرژی،  توزیع  و 
موتورها با شیلنگ های گرم و خنک کننده نیز کاربردهای مهمی 
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دارند. شیلنگ های سیلیکونی به دلیل پایداری در برابر نوسانات 
دما و استحکام  ترکیدگی مناسب، در شرایط بحرانی نیز مقاوم 

.]1،12[ می مانند  باقی 
قالب های  انواع  ساخت  برای  سیلیکون ها  قالب سازی: 
محکم و در عین حال انعطاف پذیر برای تولیدکنندگان صنعتی، 
هنرمندان یا صنعت گران ایده آل هستند. این مواد فرایندپذیری 
دارای  و  ندارد  احتیاج  گران قیمت  تجهیزات  به  داشته،  مناسبی 
زمان کارکرد و سرعت پخت قابل تنظیم هستند. انعطاف پذیری 
این معناست که مواد  به  و ویژگی های برجسته رهایش آن ها، 
بارها  بارها و  از مدل جدا شده، می توانند  به راحتی  سیلیکونی 
مدل های  برای  سیلیکونی  مواد  اولیه  نمونه های  شوند.  استفاده 
استفاده  کوچک  تولیدات  یا  مومی  مدل های  کاری،  و  طراحی 
از جمله  مواد  انواع  تولید  در  سیلیکونی  قالب های  است.  شده 
مواد  از  مفید هستند.  آلیاژ  و  ریخته گری  رزین  بتن،  موم، گچ، 
باستان شناسی،  یافته های  مشابه  نمونه های  تولید  در  سیلیکونی 
سنگی  اقلام   ، موزه  قطعات  مبلمان،  قطعات  معماری،  قطعات 

استفاده می شود ]1[. نیز   ... بازسازی شده و 
در  سیلیکون ها  پایه  بر  نیمه هادی  مواد  نیمه هادی:  مواد 
بالا،  ولتاژ  با  تغذیه  منابع  و  لوکوموتیوها  صنعتی،  موتورهای 
تلفن  پایه  ایستگاه های  مانند  بالا  فرکانس  با  ارتباطی  ابزارهای 
همراه، ماهواره ها و رادار و همچنین کاربردهای دمای بالا برای 
الکترونیکی خودرو  موتورهای هواپیما، حفاری نفت و وسایل 

.]1[ می شوند  استفاده 
در  سهولت  دوام،  به دلیل  سیلیکونی  مواد  پزشکی:  کاربرد 
قالب گیری، زیست سازگاری با بدن و خواص مکانیکی مناسب 
اجزای  و  پزشکی  تجهیزات  ساخت  در  فراوانی  کاربردهای 
پیدا کرده اند.  پا  مانند دست و  بدن  استفاده در  مصنوعی مورد 
این مواد در مقایسه با سایر لاستیک ها سازگاری بیشتری با بافت 
بدن دارند و در برابر رشد باکتری ها مقاومت می کنند. همچنین 
پایداری ابعادی بسیار بالا در طول زمان دارند و در زمان استفاده 

دچار تغییر شکل نمی شوند ]13-14[.
بسیار  موادی  گازها: سیلیکون ها  ساخت غشا و جداسازی 
جمله  از  آن  برجسته  خواص  به دلیل  که  هستند  انعطاف پذیر 
عبورپذیری زیاد گاز، پایداری اکسایشی خوب، انعطاف پذیری، 
فرایندپذیری آسان و هزینه کم، کاربردهای فراوانی در ساخت 
غشاهای جداسازی گاز پیدا کرده اند. باوجود عبورپذیری بالای 
غشاهای سیلیکونی، میزان انتخاب پذیری آن ها کم است و برای 
رفع این معضل، پژوهشگران استفاده از کوپلیمرهای قطعه ای یا 
آمیزه مواد سیلیکونی با سایر پلیمرها را پیشنهاد داده اند. رویکرد 
ترکیب خصوصیات مطلوب مواد سیلیکونی با سایر پلیمرها نیز از 

طریق سنتز و ارزیابی کوپلیمرها قابل حصول است. علاوه بر این، 
ارتباط ریخت شناسی و ریزساختار کوپلیمرهای قطعه ای حاوی 
مواد سیلیکونی، ابزاری مفید برای طراحی مواد جدید با ویژگی های 
خاص برای کاربرد غشایی است ]1 و 5[. انتخاب مناسب قطعه 
 PDMS ساختاری می تواند عملکرد غشایی کوپلیمرهای قطعه ای
را بسیار بهبود بخشد. مثال هایی از این کوپلیمرها شامل، حاوی 
PDMS با پلی آمیدها ]19-18[، پلی یورتان ها ]21-20[ است که 
توسط محققان مختلف گزارش شده است. در ادامه به بررسی 

این کوپلیمرها در فناوری جداسازی گازها پرداخته می شود.
 

ترکيبــات ســيليکونی در غشــاهای  4 کاربــرد 
گاز جداســازی 

1-4 غشای پلی دی متيل سيلوکسان خالص
به طور گسترده ای در  غشاهای پلی دی متیل سیلوکسان خالص 
ساخت غشاهای جداسازی گازها به کار گرفته شده اند. راب و 
همکاران ]15[ میزان عبورپذیری گازهای متان، نیتروژن، اکسیژن 
و دی اکسیدکربن را از داخل غشاهای سیلیکونی بررسی کردند. 
مطابق با جدول 1 دیده می شود که میزان عبورپذیری این گازها 
نفوذپذیری  میزان  حالی که  در  دارد؛  یکدیگر  با  زیادی  تفاوت 
آن ها تقریباً مشابه است. این امر نشان دهنده تفاوت در حلالیت 
که  تأیید می کند  امر  این  است. همچنین  این غشاها  در  گازها 
کنترل  حلالیت  با  عمدتاً  سیلیکونی  غشاهای  در  عبورپذیری 
می شود و نه نفوذپذیری. در مقایسه با این گازها، گاز He که 
نفوذپذیری بالا دارد، به دلیل حلالیت کم، عبورپذیری مشابه با 

گاز نیتروژن نشان می دهد ]15[.

جدول 1 میزان عبورپذیری، نفوذپذیری و حلالیت گازهای 
]15[ PDMS مختلف در غشا

گاز
عبورپذیری ×109 

)barrer(
نفوذپذیری ×106 

)cm2/s(
حلالیت

cm3)STP)/cm3.atm 

H265430/12
He35600/045

CO2323112/2
N228150/15
O262160/31

CH495130/57
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مختلف  گازهای  عبورپذیری  نیز   ]16[ همکاران  و  مرکل 
 30  °C دمای  در  را  شبکه ای شده  خالص  سیلیکای  غشای  در 
بررسی کردند )جدول 2(. همان طور که مشاهده می شود، تأثیر 
نفوذپذیری  ضریب  از  بیشتر  عبورپذیری،  بر  حلالیت  ضریب 
اندازه  اختلاف  افزایش  با  نفوذی  انتخاب پذیری  عموماً،  است. 
با  حلالیت  از  حاصل  انتخاب پذیری  یافته،  افزایش  جزء  دو 
مخلوط  یک  در  جزء  دو  تراکم پذیری  بین  اختلاف  افزایش 
انتظار می رود  اندازه گاز نفوذکننده،  افزایش می یابد. بر اساس 
 H2 ، O2 مانند  کوچک تر،  اندازه  با  گازها  برای  عبورپذیری  که 
مانند  بزرگ تر  مولکولی  اندازه  با  گازهای  با  مقایسه  در   N2 و 
می شود  مشاهده  اما  باشد.  بیشتر   C3H8 و   CO2 ، CH4 ، C2H5

دارند.   PDMS در  بالایی  عبورپذیری  قابل تراکم،  گازهای  که 
شدن  نرم  به  تمایل  نفوذکننده،  گاز  غلظت  و  فشار  افزایش  با 
نفوذ  افزایش  به  منجر  اثر  این  بیشتر می شود.  پلیمری  ماتریس 
از  پلیمری می شود.  ماتریس  به دلیل حرکت های بخشی  گازها 
سوی دیگر، اعمال فشار بالا بر پلیمر باعث فشرده شدن ماتریس 
پلیمری و کاهش حجم آزاد در دسترس و به دنبال آن کاهش 
دو  این  بین  برهم کنش  و  رقابت  اثر  بر  می شود.  نفوذ  ضریب 
عامل، ضریب نفوذ گازهای با جذب پایین مانند H2، که خاصیت 
نرم کنندگی PDMS را ندارند، در مقایسه با گازهای قابل جذب 

است. کم تر  نرم کنندگی،  خاصیت  دارای  دیگر 
قدیمی و همکارانش ]17[ نیز غشای تک لایه PDMS خالص 
تهیه   H2 C3H8 ، CH4 و  ترکیبی  به منظور جداسازی گازهای  را 
بررسی  بازده جداسازی  بر روی  را  فشار  دما و  تأثیر  و  کردند 
کردند. شکل 1 تغییرات میزان عبورپذیری گازهای مختلف را 
با فشار در غشای PDMS نشان می دهد. همان طور که مشاهده 

جدول 2 عبورپذیری، حلالیت و نفوذپذیری گازهای مختلف 
در غشای سیلیکای خالص ]16[.

گاز
عبورپذیری 

)barrer(

حلالیت

cm3)STP)/cm3.atm

نفوذپذیری ×106
)cm2/s(

H28900/05140
O28000/1834
N24000/0934

CO238001/2922
CH412000/4222
C2H633002/211/3
C3H841005/05/1

می شود، عبورپذیری گاز قابل تراکم C3H8 با افزایش فشار و دما 
کاهش می یابد. 

 درحالی که عبورپذیری گازهای سبک تر H2 و CH4 افزایش 
تحرک  میزان  می یابد،  افزایش  فشار  میزان  که  زمانی  می یابد. 
مولکول های کوچک در مقایسه با C3H8 بیشتر است و این باعث 
احتمال بیشتر برخورد مولکول های سبک با سطح غشا می شود. 
بنابراین جذب C3H8 در مقایسه با دو گاز دیگر با افزایش فشار، 
 ،C3H8 کاهش می یابد. باید توجه شود با وجود حلالیت بالاتر
شده  ذکر  به دلیل  فشار،  افزایش  با  آن  حلالیت  افزایش  میزان 

نسبت به دو گاز دیگر کمتر است ]17[.
بررسی میزان عبورپذیری در غشاهای سیلیکونی نشان می دهد 
که باوجود مقادیر بالای عبورپذیری، این غشاها توانایی پایینی 
باعث  دارند که  مولکولی  اندازه  اساس  بر  در جداسازی گازها 
می شود نفوذپذیری، تابعیت بسیار کمی از اندازه مولکولی گاز 
عبوری از غشا داشته باشد. در نتیجه در پلیمرهای سیلیکونی، 
انتخاب پذیری نهایی اغلب توسط اختلاف در حلالیت گازها در 
غشا تعیین می شود. بسیاری از محققان تلاش کرده اند که مقدار 
انتخاب پذیری گازها را در این غشاها بدون کاهش عبورپذیری 
از طریق وارد کردن گروه های پلیمری دیگر اصلاح کنند که در 

ادامه به آن ها اشاره می شود.

]17[ PDMS شکل 1 تأثیر دما و فشار بر عبورپذیری غشای
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2-4 غشاهای پلی دی متيل سيلوکسان-پلی ایميد 
  )PI)AM)–POS) امروزه غشاهای پلی ایمید )آمید(-پلی سیلوکسان
بسیار مورد توجه قرار گرفته اند. دلیل این امر، توسعه روش های 
قابل دسترس برای سنتز تجاری این ترکیبات است. پلی ایمیدها 
به دلیل دمای بالای انتقال شیشه ای، پایداری حرارتی و مکانیکی 
برای ساخت کوپلیمرهای  مناسبی  بالا، گزینه  انتخاب پذیری  و 
ترکیبات  ورود  هستند.  سیلوکسان  پلی دی متیل  با  قطعه ای 
استحکام  بهبود  باعث   PI)AM)–POS غشاهای  در  سیلیکونی 
مکانیکی، چسبندگی، عبورپذیری گاز غشاها شده، جذب آب 
را کاهش می دهد. علاوه بر پایداری حرارتی و اکسایش بالای 
دستیابی  آن ها  به  سیلوکسان  واحدهای  ورود   ، PI )A) –POS
را  هوموپلیمرها  به  نسبت  بهتر  کاملًا  غشایی  خصوصیات  به 

می سازد. امکان پذیر 
رن و همکاران ]18[ مجموعه ای از غشاهای جداسازی گاز 
طریق  از  را   )PA-PDMS) سیلوکسان(  پلی  آمید-پلی )دی متیل 
پلیمری شدن تراکمی سنتز کردند. عبورپذیری و انتخاب پذیری 
غشاها در دماها )C° 55-25( و فشارهای )atm 3-1( مختلف 
N2 مورد مطالعه  H2 ، O2 ، CO2 ، CH4 و  از گازهای  با استفاده 
فشار   ، PDMS میزان  شیمیایی،  ساختار  اثر  و  گرفت  قرار 
عملیاتی و دما بر عبورپذیری گازها بررسی و بحث شد. تأثیر 

جدول 3 تأثیر میزان PDMS بر عبورپذیری گازها در غشاهای 
مختلف ]18[.

(P)H2)P)CO2)P)O2)P)CH4)P)N2پلیمر

PA8/096/581/310/320/26
PA-PDMS-510/538/871/550/370/29
PA-PDMS-1013/9211/652/140/450/37
PA-PDMS-1517/6714/312/610/530/43
PA-PDMS-2022/1418/023/190/660/51

در  مختلف  غشاهای  در  گازها  عبورپذیری  بر   PDMS میزان 
جدول  3 نشان داده شده است. همان طور که مشاهده می شود، 
عبورپذیری گازها با افزایش میزان PDMS افزایش می یابد که 
دلیل این امر خاصیت ارتجاعی بالای »پیوندهای O-Si-O-« است. با 
افزایش میزان PDMS از 5 به 20 درصد، عبورپذیری گاز CO2 در 
غشاهای PA- PDMS-x افزایش یافته است. به عنوان مثال، در غشا 
 25 °C 18/02 در barrer عبورپذیری گاز برابر با PA- PDMS-20
و atm 1 بوده، که بسیار بالاتر از غشا PA-PDMS-5 است. سایر 
گازها )H2 ،O2 ، N2  ، CH4( نیز رفتار عبورپذیری مشابهی نشان دادند.
انتخاب پذیری غشاهای مختلف PA-PDMS-x در جدول 4 
ذکر شده است. همان طور که مشاهده می شود، انتخاب پذیری 
با افزایش مقدار PDMS به صورت یکنواخت افزایش می یابد. 
برای  را  بالاتری  انتخاب پذیری   ،PA-PDMS-20 غشای 
α(CO2/N2)=35/33 و α(O2/N2)=6/25 نشان می دهد. این امر 
را می توان به اندازه مولکولی کوچک تر CO2 و O2 و نفوذپذیری 
انتخاب پذیری  همچنین  غشا  این  داد.  نسبت  آن  راحت تر 
 35  °C دمای  در  را   α(O2/N2)=7/01و  α(CO2/N2)=  41/84
 CO2 گازهای  عبورپذیری  میزان  که  حالی  در  دارد،   3  atm و 
و   29/29  barrer با  برابر  به ترتیب  مذکور  غشای  در   O2 و 
گازهای،  جفت  به  مرتبط  انتخاب پذیری  میزان  است.   4/91
 P)O2) و P)CO2) در برابر میزان عبورپذیری O2/ N2 و CO2/ N2

عبورپذیری/ رابسون  نمودارهای  در   PA- PDMSx غشاهای 
انتخاب پذیری رسم شده است )شکل 2(. همان طور که مشاهده 
بسیار  نتایج   PA-PDMS-x ساخته شده  غشاهای  می شود، 
امیدوارکننده ای را نشان می دهند، برای گازهای CO2/N2، نقطه 
 2008 سال  در  رابسون  خط  به  نزدیک   PA- PDMS- 20 داده 
نزدیک به خط رابسون در سال   O2/N2 و برای جفت گازهای 

است.  1991
پارک و همکاران ]19[، کوپلیمر  پلی )ایمید سیلوکسان(/ذرات 
سیلیکا را از طریق فرایند سل ژل به عنوان غشای جداسازی گازها 

.]18[ 1 atm 25 و فشار °C جدول 4 انتخاب پذیری غشاهای کوپلیمری در دمای

α (H2/N2) α (H2/CH4)α (CO2/N2)α (CO2/CH4)α (O2/N2) پلیمر

PA31/1625/2825/3120/565/04

PA-PDMS-536/3128/4630/5723/975/35

PA-PDMS-1037/6230/9331/4725/895/78

PA-PDMS-1540/0933/3433/2827/006/07

PA-PDMS-2043/4133/5535/3327/306/25
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باعث   PDMS فاز  افزودن  نشان می دهد که  نتایج  تهیه کردند. 
افزایش نفوذپذیری گازهایی مانند He ، CO2 )شکل  O2 ، )3 و 
N2 می شود؛ درحالی که تأثیر کمی بر روی میزان انتخاب پذیری 

زنجیرها  تحرک  محدودیت  به دلیل  است  ممکن  امر  این  دارد. 
در حضور اجزای غیرآلی مانند شبکه سیلیس در ساختار غشا 
باشد. علاوه بر این، افزایش میزان سیلیس در غشاهای هیبریدی 
در  به خصوص  انتخاب پذیری  کاهش  از  قابل توجهی  به طور 
غشاهای  در  سیلیس  میزان  افزایش  کند.  جلوگیری  بالا  دمای 
هیبریدی منجر به تشکیل شبکه های سیلیکا شده، از این رو این 
اجزای معدنی، نرم شدن ماتریس آلی را از طریق حرکت بخشی 
حرارتی اجزای آلی محدود کرده، از کاهش فراوان انتخاب پذیری 

گاز جلوگیری می کنند.

3-4 غشاهای پلی دی متيل سيلوکسان-پلی یورتان
)اوره(- پلی یورتان  غشاهای  حاضر،  حال  در 
پلی ارگانوسیلوکسان ها (PU)Ur)–POS( نیز به دلیل کاربردهای 

.]18[ O2/N2 و CO2/N2 شکل 2 نمودار رابسون جداسازی گازهای

در   PU (Ur)-POS زیادی هستند. غشاهای  تجاری مورد توجه 
با سایر کوپلیمرهای حاوی سیلوکسان به طور هم زمان  مقایسه 
بالا  بار دینامیک و مقاومت بریدگی  پایداری و تحمل  خواص 
طریق  از   PU (Ur)-POS کوپلیمرهای  مکانیکی  مقاومت  دارند. 
تأمین  اوره  با گروه های  آلی  نواحی  پیوندهای هیدروژنی قوی 
می شود. مقایسه غشاهای کوپلیمری PU)Ur)-POS و غشاهای 
اوره-یورتان از نظر خواص عبور پذیری گاز نشان می دهد که 
عبارت  دو  هر  سیلوکسان،  ماده  از  درصد   5 حضور  در  حتی 
مختلف  گازهای  برای   PU)Ur)-POS غشاهای  عبورپذیری 
O2  ، N2 ، CO2 ، H2، CH4 ، H2S و همچنین انتخاب پذیری غشاها 
به طرز چشمگیری افزایش می یابد. خواص غشایی پلی یورتان 
دی فنیل متان دی ایزوسیانات،  پایه  بر  )اوره(-پلی-سیلوکسان 
5 خلاصه  در جدول  سیلوکسان  امینوپروپیل  بیس  و  پلی اترها 

.]20[ است  شده 
نشان  شیشه ای  انتقال  دمای  و    TEM ،SEM مطالعات 
می دهد که کوپلیمرهای PDMS/PU بر پایه پلی اتر، جدایی فاز 
مشخص تر از هوموپلیمرهای پلی اوره یورتان نشان می دهند که 
فقط از بخش های نرم جداگانه تشکیل شده است. همان طور که 
از جدول 5 )نمونه های 2 ، 6، 9 و 12( مشخص است، افزودن 
مقدار کم PDMS در ماتریس های پلی یورتان-پلی اتر منجر به 
 )α1=31-45(  افزایش عبورپذیری و انتخاب پذیری برای گازهای
 PU)U)-POS به  نسبت   ،CO2-N2  )α1=248-373(و  O2-N2

افزودن  زمان،  همان  در  می شود.   PDMS زیادی  مقدار  حاوی 
پذیری  عبور  کاهش  باعث   PDMS فاز  به  پلی اتر  کمی  مقدار 
انتخاب پذیری  در  تأثیری  و  می شود   PU)Ur) ماتریس  در  گاز 
را   CO2/N2 گازهای  انتخاب پذیری  اما  ندارد،   O2-N2 گازهای 

.]20[ می دهد  افزایش 
سمسارزاده و همکاران ]21[.، غشاهای ترکیبی از پلی یورتان 

شکل 3 میزان عبورپذیری و انتخاب پذیری غشاهای کوپلیمر 
پلی دی متیل سیلوکسان-ایمید/سیلیکا ]19[.
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 ،)TDI( تولوئن دی ایزوسیانات  پایه  بر   )PU( سنتزشده 
پلی تترامتیلن گلیکول  و   )PDMS( پلی دی متیل سیلوکسان 
PA12-( b-12- پلی تترامتیلن-گلیکول  پلی آمید  با   )PTMG(
تهیه  محلول  ریخته گری  روش  از  استفاده  با  را   )bPTMG
کردند. مقایسه نتایج عبورپذیری گازها در غشاهای پلی یورتان 
از  آمیزه ای  غشاهای  که  داد  نشان   )6 )جدول  آمیزه ای  و 
اما  هستند  برخوردار   CO2 به  نسبت  بیشتری  عبورپذیری 
دارند   CH4 و   O2 ، N2 گازهای  به  نسبت  کم تری  عبورپذیری 
گازهای  برای  انتخاب پذیری  بالاتر  مقادیر  دارای  بنابراین،  و 
 PA12-b-PTMG زنجیره های  هستند.   CO2/ CH4 و   CO2/ N2

گاز  با  اتر هستند که می توانند  اکسیژن  قطبی  دارای واحدهای 
در  را   CO2 حلالیت  و  باشند  داشته  برهم کنش   CO2 قطبی 
غشاهای آمیزه ای PU / PA12-b- PTMG افزایش دهند به طوری 
بیشترین   PA12- b-PTMG وزنی   20٪ با  آمیزه ای  غشا  که 
و   PU با  مقایسه  در  را   105  barrer با  برابر   CO2 نفوذپذیری 
 5-20٪ با  با  آمیزه  غشای  در  داد.  نشان  خود  از  غشاها  سایر 
گازهای  در  انتخاب پذیری  افزایش   ،PA12-b- PTMG وزنی 
)10=(CO2/CH4 و )CO2/N2 )=52 مشاهده شد. درحالی که در 
امر  این  دلیل  نشد.  ایجاد  چندانی  تغییر   O2/N2 انتخاب پذیری 

جدول 5 عبورپذیری و انتخاب پذیری غشاهای پلی یورتان )اوره(–پلی سیلوکسان ]20[.

)barrer) انتخاب پذیریعبورپذیری

P )N2)P )O2)P )CO2)P )O2)/P )N2)P)CO2)/P)N2)

1PU (PTMO)3/16641/920/6

2PUUr)PTMO/PDMS)3/310/1823/124/8

3PUUr)PDMS0.9 K1)1/32929842/37/6

4PUUr)PDMS/PTMO)1/2127613572/311/2

5PU(PEO)1/64/935/73/122/3

6PUUr)PEO/PDMS)1/27/357/63/527/4

7PUUr)PDMS/PEO)541276242/311/5

8PU(PPO)2/05/833/22/916/6

9PUUr)PPO/PDMS)2/57/862/93/125/2

10PUUr)PDMS/PPO)611387332/312/1

11PU(EPE)1/47/146/85/141/3

12PUUr)EPE/PDMS)1/29/468/64/537/3

13PUUr)PDMS/EPE)65/81577932/412/1

حلالیت تقریباً یکسان O2/ N2 است. مدهاوان و همکاران ]22[ 
نرم  بخش  اساس  بر  را   PDMS-PU غشاهای  از  مجموعه ای 
به منظور   MDI و   HMDI  ،TDI بخش های سخت  و   PDMS
کردند.  سنتز  گاز  انتقال  خواص  و  ساختار  بین  ارتباط  بررسی 
 N2 و O2 ، CO2 در شکل 4 تغییرات میزان عبورپذیری گازهای
با فشار در غشاهای پلی دی متیل سیلوکسان-پلی یورتان مشاهده 

جدول 6 انتخاب پذیری غشاهای مختلف در دمای C° 25 و 
.]21[ 8 bar فشار

غشا
PU)wt%)PA12-
b-PTMG )wt%)

انتخاب پذیری

O2/N2CO2/CH4CO2/O2CO2/N2

100/03/655/155/8921/58

95/53/706/076/9325/67

90/103/756/998/3131/19

85/153/778/0210/1338/25

80/203/8210/2013/7752/76

0/1003/5015/7619/1467/00
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می شود. مطابق با شکل 4، عبورپذیری گازهای O2 و N2  مستقل 
می شود  دیده  شکل  سه  هر  در  که  همان طور  است.  فشار  از 
عبورپذیری  میزان   PDMS درصد  افزایش  با  انتظار،  با  مطابق 
گاز افزایش می یابد. دلیل این موضوع احتمالاً جدایی فازی فاز 
همچنین  و  حلالیت  پارامتر  اختلاف  از  حاصل  نرم  و  سخت 
مقاومت  با  مسیری  که  است  غشا  در  شده  توزیع   PDMS فاز 
میزان  ایجاد می کند.  نفوذکننده  برای مولکول های گاز  را  کمتر 
انتخاب پذیری با تقسیم میزان عبورپذیری گازها در دما و فشار 
یکسان حاصل می شود. میزان انتخاب پذیری CO2/N2 با افزایش 
فشار افزایش می یابد اما در مورد O2/N2 میزان انتخاب پذیری، 
مستقل از فشار است ]22[. انتخاب پذیری برای جفت گازهای 
O2/N2 غشاهای سنتز شده در محدوده 2/3-2/5 و برای جفت 

گازهای CO2/N2 از 8/5 تا 14/5 است. 

4-4 سایر غشاهای حاوی ساختار سيليکونی
 PDMS کیم و همکاران ]23[ از کوپلیمر استایرن جفت شده با
و آمیزه آن با CPVC )پلی وینیل کلریدکربوکسیلیک شده( برای 
استفاده کردند )جدول 7(. میزان عبورپذیری  جداسازی گازها 

.]22[ PDMS-PU شکل 4 میزان عبورپذیری گازهای مختلف بر حسب فشار در غشای

PDMS- در غشای ساخته شده با افزایش میزان O2 و CO2 گاز
مقادیر   CPVC غشای  با  مقایسه  در  و  می یابد  افزایش   g-PS
بالاتری از خود نشان می دهد. به عنوان مثال عبورپذیری برای 
گاز CO2 و O2 در غشاهای CPVC و PDMS-g-PS با نسبت 
1:5 به ترتیب 13 و 21 بار بزرگ تر از غشاهای CPVC است. 
 ،SEM DSC و تصاویر  از آزمون  نتایج تجربی حاصل  بنابر 
در غشای تشکیل شده از دو پلیمر، کاملًا جدایی مشهود است 
افزایش  با   CPVC PDMS در ماتریس  فاز  اندازه  )شکل 5( و 
گازها  بنابراین  می یابد.  افزایش  آمیزه  در   PDMS-g-PS میزان 
عمدتاً از PDMS عبور می کنند و عبورپذیری با افزایش میزان 

.]23[ افزایش می یابد  غشا  در   PDMS-g-PS

 C3H8 و CH3 میرزایی و همکاران ]24[ عبورپذیری گازهای
را از داخل غشاهای حاوی پیوند Si-O در زنجیره اصلی پلیمر 
بررسی کردند )جدول 8(. نتایج  نشان داد، زمانی که گروه جانبی 
میزان  از  باشد،  بیشتر  قطبیت  دارای  و  حجیم تر   Si به  متصل 
عبورپذیری کاسته می شود و زمانی که از CH3 و C8H17 به عنوان 
عبورپذیری  و  میزان  بالاترین  می شود،  استفاده  جانبی  گروه 

.]24[ انتخاب پذیری حاصل می شود 

جدول 7 میزان عبورپذیری گازهای مختلف در غشای
]23[ CPVC/poly)PDMS-g-PS(

CPVC /Poly 
)PDMS-g-PS)

 )wt/wt)
PCO2

)barrers)PO2
)barrers)PCO2

/PO2

5/18/54/22/0

7/14/22/91/4

10/13/82/71/4

12/11/30/91/4

1/00/650/203/3.]23[ CPVC/poly)PDMS-g-PS) غشا SEM شکل 5 تصویر
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5 نتيجه گيری
مواد سیلیکونی به دلیل ویژگی های خاص مانند مقاومت در برابر 
توجه  مورد   ... و  الکتریکی  عایق  شیمیایی،  پایداری  حرارت، 
مولکولی  ساختار  از  ویژه  خواص  این  گرفته اند.  قرار  بسیاری 
سایر  برخلاف  که  است  گرفته  نشأت  مواد  این  منحصربه فرد 
پلیمرهای آلی، به طور همزمان در ساختار خود گروه های معدنی 
نیز دارند. با این مشخصات منحصربه فرد، کاربرد مواد سیلیکونی 
سیلیکونی  پلیمرهای  است.  افزایش  حال  در  به طور گسترده ای 

به علت عبورپذیری زیاد نسبت به گازهای مختلف کاربردهای 
این  گزینش پذیری  اما  کرده اند.  پیدا  غشاها  زمینه  در  فراوانی 
غشاها پایین است و خواص فیزیکی ضعیف )مدول و استحکام 
پایین( دارند. بررسی مطالعات انجام شده نشان داد که استفاده 
از کوپلیمرهای قطعه ای این پلیمر با دیگر پلیمرهای شیشه ای با 
انتخاب پذیری بهتر نسبت به گازها و خواص مکانیکی)مدول و 
استحکام( بالاتر، ضعف های غشای سیلیکونی را پوشش داده، 

اثر هم افزایی در خواص و بازده غشاها ایجاد می کند.

جدول 8 میزان عبورپذیری، نفوذپذیری و حلالیت گازها در غشاهای سیلوکسان ]24[

پلیمر
D×106 )cm2.s)S×10-2 )cm3.cm-3cm Hg-1)P×10-2 )bar)αPαDαS

CH4C3H8CH4C3H8CH4C3H8C3H8/CH4

)CH3)2Si-o-

)CH3))C3H7)Si-o-

)CH3))C8H17)Si-o-

)CF3CH2CH2))CH3)Si-o-

)C6H5))CH3)Si-o-

)CH3)2Si-P-C6H4-Si)CH3)-

24/5
7/59
6/54
5/58
1/22
0/44

10/1
2/72
2/60
1/55
0/29
0/07

0/59
0/70
0/48
0/36
0/30
0/23

8/49
9/10
7/81
3/78
4/87
3/69

14/5
5/34
3/14
2/01
0/36
0/10

85/8
29/6
20/3
5/84
1/39
0/27

5/9
5/6
6/4
2/9
3/9
2/6

0/41
0/36
0/40
0/28
0/24
0/16

14/4
13/0
16/3
10/5
16/2
15/8
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در سال های اخیر فناوری نانو تحولات چشمگیری را در صنایع مختلف ایجاد کرده است. ساختارهای 
مختلفی از نانو مواد به صورت تجاری یا تحقیقاتی مورد استفاده قرار گرفته اند. آیروژل ها دسته ای از 
نانو مواد متخلخل اند که امروزه مورد توجه بسیار زیادی قرار گرفته اند. آیروژل ها می توانند از جنس 
کربن، سلولز، سیلیکا و... باشند. اولین نوع این مواد از جنس سیلیکا بود که در بین آیروژل ها بسیار 
محبوب تر شده است، زیرا این مواد طیف گسترده ای ازخواص استثنایی از جمله مساحت سطح زیاد، 
تخلخل بالا، چگالی بسیار کم، هدایت حرارتی بسیار پایین، ضریب شکست کم، ثابت دی الکتریک 
بسیار پایین را دارا هستند. این مواد عموماً با روش شناخته شده سُل-ژل از پیش ماده های مختلف 
از جمله سدیم سیلیکات و آلکوکسید ها تهیه می شوند. توسعه سریع فرایند سُل-ژل در طول دو 
دهه گذشته منجر به پیشرفت سریع در سنتز مواد متخلخل شده است. روش سُل-ژل، منجر به 
تولید سیلیکا آیروژل  با خواص استثنایی می شود که این خواص کاربرد های مختلفی مانند عایق های 
صوتی و حرارتی، کاتالیزور، عبوردهی نوری بالا، جذب آلاینده ها از آب و... را برای آن ها به همراه 
دارد. هدف از این مطالعه معرفی کلی سیلیکا آیروژل ها و بررسی روش سل -ژل و نکات مربوط به 

آن در تهیه ی سیلیکا آیروژل ها است.

معرفی سـيليکا آیروژل هـا و تهيـه ی آن ها به 
سُل- ژل روش 
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1 مقدمه 
اصطلاح آیروژل ها به طور کلی دو تعریف دارد:

1( همه مواد به دست آمده از فرایند خشک کردن خاص )روش 
خصوصیات  از  نظر  صرف  مرطوب،  ژل های  بحرانی(  فوق 
ساختاری، آیروژل نامیده می شوند. با توسعه روش های جدید 
خشک کردن )خشک کردن در شرایط معمولی و خشک کردن 

انجمادی(، این تعریف، دیگر مناسب به نظر نمی رسد ]1[.
2( موادی که در آن ها ساختار معمولی منافذ و شبکه تا حد 
هوا جایگزین  با  ژل  منافذ  درون  مایع  و  می شود  زیادی حفظ 
می شود، آیروژل نامیده می شوند. این کار همیشه با روش خشک 
کردن فوق بحرانی اتفاق نمی افتد؛ از طرفی مشخص نیست که 
ساختار ژل تا چه اندازه حفظ شده است. انقباض و شکل گیری 
است.  عادی  پدیده ای  شدن،  خشک  طی  در  ژل  بدنه  مجدد 
به طور عمده این تعریف در مورد خصوصیات ویژه این دسته از 

مواد کاربرد دارد ]2[.
ویژگی های  روی  بر  دوم  تعریف  اساس  بر  تحقیقات  اغلب 
فیزیکی و کاربردهای آیروژل ها متمرکز است ]3[. در بین همه 
ویژگی های  با  آیروژل ها  شناخته شده،  جامد  متخلخل  مواد 
منحصربه فردی شناخته شده اند که به انواع آن ها در بخش های 
جنس  از  آیروژل ها  نوع  اولین  است.  شده  اشاره  رو  پیش 
سیلیکا بود. این مواد دارای خواص ویژه مانند مساحت سطح 
 ،)~90%( بالا  تخلخل   ،)500-1200  m2/g( زیاد  مخصوص 
بسیار  حرارتی  هدایت   ،)~0/003  g/ cm( کم  بسیار  چگالی 
ثابت   ،)~1/05( کم   0/005(، ضریب شکست   W/m.K( پایین 
آن ها  مزایای  از  که  هستند   )1-2( پایین  بسیار  دی الکتریک 
محسوب می شود ]4[. از طرفی شکنندگی سیلیکا آیروژل ها و 
 Compressive( خواص مکانیکی ضعیف مانند استحکام فشاری
)Tensile Strength( و کشسانی  استحکام کششی   ، )Strength
)Elasticity( بسیار پایین از معایب این مواد در تمامی زمینه های 
سیلیکا  تهیه ی  برای  روش  معمول ترین  است.  آن ها  کاربردی 
سیلیکا  تهیه ی  در  فرایند  این   است.  سل-ژل  روش  آیروژل ها 
آیروژل ها نیازمند در نظر گرفتن نکات مهمی مانند حفظ ساختار 
ژل است. تاکنون مطالعات انجام شده درصدد رفع یا بهبود موانع 
کاربردهایشان  و گسترش  آن ها  معایب  آیروژل ها،  سیلیکا  تهیه 
بوده است ]5[. در این مقاله، طی معرفی سیلیکا آیروژل  ها به 
بررسی سازوکار شیمیایی و فیزیکی فرایند سل-ژل در تهیه ی 
این مواد پرداخته می شود. هم چنین برخی از مولفه های مهم 
برای تهیه ی سیلیکا آیروژل یک پارچه و مقاوم از نظر مکانیکی 
از جمله نوع روش خشک کردن و انتخاب تقویت کننده مورد 

است.  گرفته  قرار  بررسی 

2 روش سُل-ژل 
برای  اعتماد  قابل  و  عمومی  روشی   ،)sol-gel( ژل  فرایند سل 
منافذ  اندازه  با  فلزی  اکسیدهای  خاص  به طور  مواد،  تهیه ی 
کوچک و یکنواخت و ریزساختار های متنوع است. به طور کلی 
فاز  داخل  به  )سل(  مایع  از  سامانه ای  انتقال  شامل  فرایند  این 
)ژل( جامد است ]6،7[. روش سل-ژل به طور معمول شامل سه 
مرحله  مجزا است: )1( مرحله تبدیل سل به ژل )ژل شدن(، )2( 
به آیروژل )خشک  تبدیل ژل  تشکیل شبکه )پیرسازی( و )3( 
آیروژل،  ساخت  برای  نظر  مورد  مواد  انتخاب  از  پس  کردن(. 
پیش ماده ها در مایع پراکنده می شوند )پراکندگی کلوئیدی( و به 
ژل اجازه داده می شود تا شبکه پیوسته ای از جامد تشکیل دهد 
)پیرسازی( ]3[. ژل ها معمولاً مطابق محیطی که در آن پراکنده 
شده اند به سه دسته آیروژل، آکواژل و آلکوژل تقسیم می شوند 
فرایند سل-ژل  به طورکلی  الکل(.  و  آب  هوا،  برای  )به ترتیب 
شامل واکنش های آب کافت )Hydrolysis( وواکنش  های تراکم 
)Condensation( است. واکنش های آب کافت در طول کلیه ی 
مراحل فرایند، هم زمان با واکنش های تراکم رخ می دهند ]6[.

3 سازوکارفرایند سل-ژل
واکنش  توسط  معدنی  شبکه ای  سنتز  معنی  به  سل-ژل  فرایند 
شیمیایی در محلول، در دماهای پایین یا تشکیل شبکه ای آمورف 
با تبلور از محلول است. بارزترین ویژگی این واکنش، انتقال از 
محلول کلوئیدی )مایع( به ژل دو یا چند فازی )جامد( است که 
منجر به بیان عبارت »فرایند سل-ژل« شده است. از مزایای مهم 
این فرایند، سادگی و مقرون به صرفه بودن آن برای تولید مواد 
با کیفیت بالا است. فرایند سل-ژل در تولید ژل ها، روکش های 
شکل گیری   .]8[ دارد  کاربرد  اکسیدی  پودرهای  و  نازک  فیلم 
نرخ  محاسبه  با  می توان  را  کلوئیدی  ذرات  یکنواخت  تعلیقی 
رسوب گذاری، درک کرد. با توجه به کروی بودن ذرات می توان 
قانون استوکس )Stokes Law( را برای آن ها به کار برد. میزان 

رسوب عبارت است از:

( )( )34 3 6dx dt r g rπ ρ ρ π η ′= −      )1( 

( )22 9r gρ ρ η′ = −                                          

وزن   ρ'،کلوئیدی ذرات  شعاع   r اطراف،  محیط  گرانروی   η
مخصوص  وزن   ρ و  کلوئیدی  ذرات  دارای  مواد  مخصوص 

.]9،10[ است  اطراف  محیط 
سل، تعلیقی کلوئیدی از ذرات جامد در مایع است که در آن 
فاز پراکنده بسیار کوچک است )nm 1000-1(. بنابراین نیروی 
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گرانشی ناچیز بوده، نیروهای کوتاه برد، مانند جاذبه واندروالس 
و بارهای سطحی، بر برهم کنش ها حاکم هستند. عدم تحرک فاز 
اندازه کافی کم است؛ به گونه ای که حرکت براونی  پراکنده به 
برخوردهای  مانند  می دهد،  نشان  را   )Brownian Motion(
تصادفی در پیاده رو که توسط مولکول های محیط تعلیقی انجام 
)Condensation(  و  تراکم  روش  دو  با  می تواند  می شود. سل 
تراکم،   .]11[ آید  وجود  به  ذرات   )Dispersion( پراکندگی 
مناسب است؛ در حالی که  اندازه  تا  حاصل رشد هسته ذرات 
است.  کلوئیدی  ابعاد  به  بزرگ  ذرات  کاهش  شامل  پراکندگی، 
اندازه و خصوصیات ذرات حاصل به میزان نسبی این دو فرایند 
بستگی دارد. هنگامی که سرعت هسته سازی زیاد باشد  و سرعت 
رشد بلور پایین باشد، تشکیل سل، ارجح  است. بسته به درجه 
می توانند  معدنی  خوشه های  رشد،  فرایند  و  عرضی  اتصالات 
 10   Å بین  آن ها  قطر  و  باشند  پلیمری  یا  کلوئیدی  به صورت 
حلال،  قطبیت  جمله  از  مختلفی  فاکتورهای  است.   200  Å تا 
مقاومت یونی)Ionic Strength( محیط واکنش و دما در تشکیل 

سل جزء متغیرهای سامانه هستند ]9[.
ژل سازی فرایندی است که به وسیله آن، جریان سل آزاد به 
شبکه جامد سه بعدی تبدیل می شود که حلال را محصور می کند. 
شبکه  نمی دهد  اجازه  مایع  است.  مایع  حاوی  نیمه جامدی  ژل، 
جامد از هم بپاشد و شبکه جامد اجازه خروج مایعات را نمی دهد. 
نقطه ژل شدن معمولاً با افزایش ناگهانی گرانروی و عکس العمل 
کشسان در برابر تنش، مشخص می شود. برای تهیه ی آیروژل ها، 
ژل شدن به راحتی از طریق تغییر در pH محلول واکنش ایجاد 
می شود. وضعیت مکانیکی ژل به تعداد اتصالات عرضی شبکه 
بستگی دارد. بدیهی است که هرچه درجه اتصالات بیشتر باشد، 

ساختار سفت تری حاصل می شود ]10[.

SiO2 4 آیروژل های
فاز  جایگزینی  ایده  با   S.S.Kistler سال1930،  در  بار  اولین 
از مواد مختلف  انقباض کم، آیروژل های زیادی  با گاز و  مایع 
سلولز  سلولز،  آهن،  اکسید  قلع، لاستیک،  اکسید  ژلاتین،  مانند 
از  هم چنین  او   .]12[ کرد  تهیه  و...  تخم مرغ  آلبومین  نیترات، 
استفاده  آیروژل ها  سیلیکا  تهیه  نیزبرای   )SiO2( اکسیدسیلیسیم 
کرد. برای این منظور مطابق واکنش 1 به آب شیشه )محلول آبی 
سدیم سیلیکات ، Water glass ( اجازه داد تا با هیدرو کلریک اسید 

دهد. واکنش   )HCl(

                  )1( 

تشکیل   NaCl آیروژل ها،  به  آکواژل ها  تبدیل  برای   Kistler
و  حذف  شست و شو  بار  چندین  با  را  واکنش  محیط  در  شده 
سپس آب را با حلال دیگری جایگزین کرد. او  نشان داد که 
مایع درون ژل ها می تواند بدون تخریب ساختار ژل حذف شود 
تا سال  دلیل  به همین  بود؛  زمان بر و خسته کننده  او  اما روش 
به  تحقیقاتی  تیم  وسیله  به  آن  از  بعد  اما  نشد  پیگیری   1968
 Claude Bernald در دانشگاه S.J.Teichner سرپرستی پروفسور
فرانسه مجدداً مورد مطالعه قرار گرفت. آن ها روش را ساده تر 
متانول حل  در  را  تترامتوکسی سیلان   2 واکنش  همانند  کردند. 
کردند و مقدار مشخصی آب را برای شروع واکنش آب کافت و 

به محلول اضافه کردند ]13[. تراکم 
                 )2(

 Cerenkov( آیروژل ها  سیلیکا  برای  آشکار ساز  اولین 
Radiation Detector( در سال 1974 توسط Cantin و همکاران 
در  استفاده  برای  آیروژل ها  سیلیکا  بعد  به  آن  از  یافت.  توسعه 
لیزر، حسگرها، عایق های حرارتی، مدیریت ضایعات، هادی های 
نظر  در  و...  کاتالیزور ها  خازن ها،  الکترونیکی،  وسایل  نوری، 
گرفته شدند ]9[. انواع مختلفی از مواد متخلخل تولید شده اند 
که لازم است جایگاه دقیق آیروژل ها نسبت به آن ها مشخص 
شود. شکل 1 این موقعیت را مشخص می کند. شایان گفتن است 
که توانایی ساخت موادی با اندازه حفرات کنترل شده بین 2 تا 
بعد صورت  به   1990 سال های  از  متخلخل(  )نانو  نانو متر   50

شکل 1 مقایسه توزیع اندازه حفرات و میزان تخلخل مواد مختلف با مواد 
نانو متخلخل ]14[.
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.]14[ گرفت 
عبارت ژل SiO2  فقط برای توصیف نوع معدنی بودن اسکلت 
از  ترکیبی  اغلب  آیروژل ها  و   SiO2 ژل های  می شود.  استفاده 
باشند  شده  تشکیل  آلکوکسیدها  از  اگر  یا  بوده   SiOx(OH)y

 y و z دارند که در ترکیب آخر مقادیر  SiOx(OH)y(OR)z ترکیب
نباید زیاد باشند. در اغلب آماده سازی های آزمایشگاهی سیلیکا 
آیروژل ها از تتراآلکوکسی سیلان Si(OR)4 به عنوان منبع سیلیس 
استفاده می کنند. مایع منافذ ژل ها پس از افزودن مقدار مشخصی 
استفاده  حلال  به عنوان  الکل  از  بیشتر  و  شده  تشکیل  آب  از 

می شود که در اثر واکنش آب کافت نیز تولید می شود ]15[.

5 پيش ماده های فرایند سل-ژل 
پیش ماده همان شروع کننده فرایند است. به طورکلی پیش ماده ها 
برای فرایند سل-ژل  باید دارای خصوصیات زیر باشند : 1( در 
محیط واکنش حل شوند. 2( اندازه کافی واکنش پذیر باشند تا 

در فرایند تشکیل ژل شرکت کنند.
آلکوکسیدها به دلیل قابل دسترس بودن متداول ترین پیش ماده ها 
برای  تهیه سیلیکا آیروژل ها با روش سل-ژل هستند. پیش بینی 
دشوار  بسیار  خاص  هدفی  برای  استفاده  مورد  پیش ماده  نوع 
است. واکنش پذیری پیش ماده تنها به ماهیت شیمیایی آن بستگی 
ندارد، بلکه به شرایط واکنش نیز وابسته است ]16[. در مقایسه 
 Si شبکه  تشکیل  قدرت  دیگر،  عناصر  حاوی  پیش ماده های  با 
برای ساخت ژل، بیشتر است؛ به همین دلیل است که سایر پیش 
ارزان قیمت  مواد  با  را می توان  آلکوکسید  قیمت  ماده های گران 
مانند آلکوکسید های سیلیکون برای فرایند سل-ژل جایگزین کرد. 
در جدول 1 تقسیم بندی کلی پیش ماده های معمول در سنتز سیلیکا 
آیروژل ها ذکر شده است. پیش ماده ها ی آب گریز منجر به تشکیل 
 g/cmاز بیشتر  چگالی  با  کدر  انعطاف پذیر،  و  نرم  آیروژل های 
0/31 می شوند. این در حالی است که پیش ماده های آب دوست، 
با   )90< % نوری  آیروژل هایی سخت و شکننده، شفاف )عبور 

چگالی کمتر از g/cm 0/31 را تولید می کنند ]9[.
چندعاملی  و  یک عاملی  ارگانوسیلان  ترکیبات  از  هم چنین 
دوسیلانه پیش ماده های  همچنین  و   SiX3 ، R2SiX2 نوع  از 
یا   X=Cl وینیل ،  یا  آریل  آلکیل،  X3Si-R-SiX3ه (R = گروه های 

استفاده  آیروژل ها  سیلیکا  تهیه ی  برای  آلکوکسی(،  گروه های 
دسته های  در  مختلف  پیش ماده های  حالت،  این  در  می شود. 
پل دار  سیلیکای  پیش ماده های  و  ارگانوآلکوکسی سیلان 
جدید  خصوصیات  با  مختلف  آیروژل های  شده،  دسته بندی 
 Co-precursor( پیش ماده  ازدو  استفاده  با   .]17[ می کنند  ایجاد 
Method( با نسبت های مختلف نیز می توان سیلیکا آیروژل ها را 

تهیه کرد. در این صورت لازم است اثر نسبت  پیش  ماده ها بر 
روی خواص نهایی مورد بررسی قرار گیرد. هدف استفاده از دو 
پیش ماده به طور هم زمان، ایجاد خواص جدید یا بهبود خواص 
اثر  Vinayak و همکاران )2018(  آیروژل هاست.  قبلی سیلیکا 
دو پیش ماده ی TEOS 3- تری متوکسی سیلیل پروپیل متاکریلات 
)TMSPM( و Pan و همکاران )2017( اثر دو نوع پیش ماده ی 
نهایی سیلیکا  خواص  روی  بر  را   MTMS و  سدیم سیلیکات 

.]18،19[ کردند  بررسی  آیروژل ها 

6 شيمی روش سُل-ژل برای سيليکا آیروژل ها
همان طور که اشاره شد در روش سل-ژل واکنش های آب کافت 
)واکنش3( در طول کلیه ی مراحل فرایند، هم زمان با واکنش های 
بنابراین،همه ی گونه های  می افتد.  اتفاق   )5 و   4 )واکنش  تراکم 

واسطه هنوز حاوی گروه Si-OR یا Si-OH هستند ]20[.
        )3(

حذف کامل مایع درون منافذ بسیار سخت است و در نتیجه 
دلیل  همین  به  بیشترمی شود.  انقباض  باعث  شدن  خشک  طی 
سیلیکا آیروژل ها معمولاً به وسیله واکنش های کاتالیزشده بازی 
 Si(OR)4 اغلب با آمونیاک( کاتالیز می شوند. در مرحله ی اول(
تشکیل  به  منجر  کار  این  می شود.  مخلوط  آب  کمی  مقدار  با 
خوشه های کوچک سیلیسیک اسید SiO4H4 می شود. در مرحله 
بعد مقدار مشخصی اسیدیا باز به عنوان کاتالیزور اضافه می شود. 
شبکه های تشکیل شده به وسیله این روش دو مرحله ای دارای 
طبیعت پلیمری هستند. احتمالاً خوشه های قابل واکنش تشکیل 

جدول 1 پیش  ماده های معمول تهیه ی سیلیکا آیروژل ]9[.

پیش ماده ی آبدوستپیش ماده ی آبگریز

متیل تری متوکسی سیلان 
)MTMS(

)TMOS( تترامتوکسی سیلان

متیل تریاتوکسی سیلان 
)MTES(

)TEOS( تترا اتوکسی سیلان

)Na2SiO3( سدیم سیلیکات

)4(

)5(
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در  کاتالیزور  انواع  گرفتن  نظر  در  بدون  اول  مرحله  در  شده 
مسئول  ساختار،  تشکیل دهنده  واحد های  به عنوان  دوم،  مرحله 
باعث  مختلف  کاتالیزور های  از  استفاده  هستند.  شبکه  تشکیل 
تفاوت در سفتی )Stiffness( شبکه نهایی می شود؛ به طوری که 
کاتالیزور بازی در مرحله دوم منجر به سفتی بیشتر و پایداری 
ژل ها می  شود. با این روش دو مرحله ای کنترل دقیق زیر ساختار 
در  مثال  برای  است.  امکان پذیر   SiO2 ژل های  منافذ  اندازه  و 
به وسیله  تشکیل شده  آیروژل های  مخصوص  وزن  که  حالی 
واکنش های کاتالیزشده یک مرحله ای با باز یا اسید در محدوده ی 
مخصوص  وزن  با  آیروژل  تولید  بوده،   0/03  -0/33  g/ cm3

g/ cm3  0/004 به وسیله فرایند دومرحله ای حاصل می شود ]21[. 

برای کاربرد های فنی که در آن نیاز به مقدار زیادی از آیروژل ها 
است، آلکوکسی سیلان ها بسیار گران هستند. بنابراین آب شیشه 
)محلول آبی سدیم سیلیکات( به عنوان منبع سیلیکا استفاده می شود. 
با تغییر pH به حالت اسیدی، ژل می شود. همین واکنش را می توان 
با انتقال سیلیسیک اسید به درون حلال آلی و انجام واکنش تراکم 
در محیط اسیدی خنثی یا بازی انجام داد. ژل های خیس نهایی برای 
تولید آیروژل ها مناسبند ]3[. ویژگی های ماکروسکوپی آیروژل های 
SiO2 به علت تفاوت ها در ساختار ذرات اولیه و تشکیل شبکه در 

طیف گسترده ای بسیار متفاوتند. اطلاعات ساختاری آیروژل های 
SiO2 در جدول 2 آمده است ]6[.

.]4[ SiO2 جدول 2 ویژگی های آیروژل های

سه  صورت  به  است  ممکن  ژل  به  سل  تبدیل  مرحله 
افزودنی ها  و  پیش ماده ها  مستقیم  کردن  مخلوط  یا  بعدی 
سه بعدی  چاپ  روش  شود.  انجام  سنتی(  )روش 
تهیه ی  نوعی روش   (Three  Dimensional  Printing  (3DP((
ماده ی سه بعدی از طریق فرایند رشد لایه به لایه  است. این روش 
فلزات  و  سرامیک ها  پلیمرها،  مانند  زیادی  مواد  از  استفاده  با 
امکان ساخت ساختارهای پیچیده را برای بسیاری از بخش های 
صنعتی با زمان بسیارکم فراهم می آورد. روش چاپ سه بعدی 
ساختارهای  ساخت  به صورت  است  ممکن  آیروژل ها  برای 
سه بعدی )ژل( با وزن بسیارکم  در حین چاپ، قبل یا بعد از 
سه بعدی  چاپ  روش  طرح واره   2 درشکل  شود.  انجام  چاپ 

.]22[ می شود  مشاهده 
می توانند  می شوند،  استفاده  این روش  در  که  پلیمرهایی 
 ،)Thermoset( گرماسخت   )Thermoplastic( گرمانرم  ازنوع 
پرکننده ها  و  با  شده  ترکیب  پلیمرهای   ،)Elastomer( لاستیک 
 ،)PC( پلی کربنات  باشند.  زیستی  مواد  با  مخلوط  پلیمرهای 
آکریلونیتریل بوتادین استایرن )ABS(، پلی اتر و پلی اتراترکتون 

.]23[ هستند  زمینه  دراین  پرکاربرد  ازپلیمرهای   )PEEK(
سرعت  را  ژل شدن  زمان  درحالی که  بعدی  سه  چاپ  روش 
می دهد؛  کاهش  را  مصرف  مورد  مواد  رفت  هدر  و  می بخشد 
مانند  محدودیت هایی  آیروژل ها  تهیه   سنتی  باروش  درمقایسه  
با  خوشه هایی  ایجاد  و  گران  جانبی  لوازم  و  به دستگاه ها  نیاز 
گرانروی بالا که باعث انسداد دهانه نازل می شوند را به همراه 
دارد. همچنین ممکن است این روش برای تهیه ی آیروژل هایی 
که نیاز به زمان پخت طولانی دارند کارآمد نباشد ]22[. در این 
مطالعه روش سنتی تهیه ی آیروژل ها مورد بررسی قرار می گیرد. 

ــه   ــرای تهی ــه بعدی ب ــاپ س ــی چ ــه روش اصل ــرح واره س ــکل 2 ط ش
ــه ژل در طــول چــاپ از  ــرای تبدیــل محلــول ســل ب آیروژل هــا. الــف( ب
لیــزر اســتفاده مــی شــود، ب( قبــل از مشــاهده ژل درســاختار مــورد نظــر 
ــده و  ــاپ تشــکیل ش ــل از چ ــود، چ( ژل قب ــاپ می ش ــول چ ــود، محل خ

ــد ]22[. ــرون می آی ــر بی ــورد نظ ــاختار م ــا س ــیدن ب ــرای رس ب

مقدارمعمولی گستره ویژگی

0/100 0/003-0/5 g/cm3،چگالی توده

1/7-1/2 g/cm3،چگالی اسکلتی

80-99/8 تخلخل، %

20-150 nm ،قطرذره اصلی

600 100-1600 nm ،مساحت سطح ویژه

1/02 1/007-1/24 شاخص شکست

0/020 0/017-0/021 هدایت حرارتی
)300 K ،در هوا(

W m-1K-1

1 0/002-100 MPa)E( مدول الاستیک

100  20-800< m/s ،CL سرعت صدا

104 ،Z مقاومت صوتی
kg m-2 s-1
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مــقــالات عــلــمــی

 ژل های آماده شده، در مرحله پیرسازی در محلول مادر خود 
پیرمی شوند؛ به این معنی که  پیوند  بین ذرات آن ها شکل می گیرد. 
انقباض  همچنین  می شود  تقویت  ژل  پیرسازی،  مرحله  در 
شبکه ژل در مرحله خشک کردن به حداقل می رسد. زمانی که 
منافذش  مایع درون  از  بایدعاری  پایان رسید، ژل  به  ژل سازی 
شود. برای جلوگیری از فروپاشی ساختار ژل خشک کردن در 
به  می تواند  مرحله خشک کردن  می شود.  انجام  خاص  شرایط 

شود: انجام  مختلفی  صورت های 
Ambient Pressure Drying(APD( خشک کردن در فشار محیط )1
Super Critical Drying(SCD( خشک کردن فوق بحرانی)2

.]6[ Freeze Drying (FD( خشک کردن انجمادی )3
در مرحله خشک شدن سیلیکا آیروژل ها باید به دو نکته مهم 

توجه داشت و درصدد رفع یا بهبود آن ها برآمد:
1( از آن جایی که آیروژل ها در حالت معمول تا حجمی نزدیک 
به %90 از هوا پر شده اند و اسکلتشان شامل نانوذرات به هم پیوسته 
است ساختار شکننده ای دارند. بنابراین تهیه  سیلیکا آیروژل خالص 

یک پارچه و مقاوم از نظر مکانیکی کار بسیار دشواری است.
2(مرحله خشک کردن این مواد بسیار حائز اهمیت است. زیرا 
ساختار حفرات بعد از خشک کردن باید حفظ شود یعنی ژل ها 

می بایست از لحاظ مکانیکی پایدار باشند ]3[.

7 سازوکارفرایند سل-ژل برای سيليکا  آ یروژل ها

7-1 آلکوکسيدهای سيليکون
ژل های سیلیکات با آب کافت مونومر های آلکوکسید سیلیکون 3 
 HCl یا 4 عاملی به عنوان پیش ماده، به همراه اسید معدنی مانند
یا C2H2O4 یاباز مانند NH3 یا NH4OH به عنوان کاتالیزور، تهیه 
آلکوسیدهای  آب کافت  واکنش  طی  سیلیسیک اسید  می شوند. 
سیلیکون تشکیل شده )واکنش6( و سپس در واکنش تراکم آب 
یا الکل )واکنش های 7 و 8( شبکه ژل سیلیس را تشکیل می دهد. 
تراکم  واکنش  توسط  ابتدا  در  )خوشه ها(  کوچک  الیگومر های 
تشکیل شده، سپس ذرات سل تشکیل می شوند. در این حالت 
یا   Si- OR میانی هنوز دربرگیرنده گروه های  همه ی بخش های 
موازات  به  مراحل سل-ژل  تمام  در  هستند. آب کافت   Si-OH

تراکم رخ می دهد ]7[.

7-2 سيليکات ها و مواد معدنی محلول در آب
همیشه  و  ارزان تر  دیگرپیش ماده ها  به  نسبت  سیلیکات سدیم 
در دسترس است. این ماده، تولید کننده ی سیلیسیک اسید نسبتاً 

خالص است که از آن می توان برای تهیه ژل استفاده کرد. 

Hydrolysis:

Si(OR)4 4H2O
Hydrolysis

Esterification
Si(OH)4 4ROH

Silicic acid

where R = Vinyl,Alkyl or Aryl group

Condensation:

(a)Water condensation:

Si(OH) (OH)Si
Hydrolysis

Si O Si

(b)Alcohol condensation:

Si(OH) (OCH3)Si
Alcoholysis

Si O Si

H2O

CH3OH

سیلیکات سدیم برای ایجاد سیلیسیک اسید با آب واکنش می دهد 
و سپس سیلیسیک اسید پلیمری شده، ژل سیلیس را به صورتی که 

در واکنش های زیر نشان داده شده است تشکیل می دهد:
              )9(   

کوچک  زنجیر های  و  ذرات  تشکیل  برای  سیلیسیک اسید 
نتیجه، مطابق واکنش زیر، شبکه  متراکم می شود و در  سیلیکا، 

می کند: ایجاد  سیلیکا  ژل 
         )10(

محصول  به صورت  ژل ها  ساختار  واکنش ها  این  به  توجه  با 
)یعنی  برگشت  واکنش های  و  تراکم  و  آب کافت  واکنش های 
پی درپی  آب کافت(  یا  الکلی  واپلیمری شدن  و  استری شدن 
باز  یا  اسید  کردن  اضافه  با  آب کافت  واکنش  می یابد.  تکامل 
 pH به  آب کافت شده  سیلیکای  نهایی  شکل  می یابد.  سرعت 
محلول بستگی دارد. در pH پایین )بسیار اسیدی(، ذره ی سیلیکا 
تمایل به ایجاد زنجیره خطی با چگالی اتصالات عرضی کم دارد. 
این پدیده منجر به تشکیل ژل نرم می شود که قابل برگشت به 
حالت اولیه است و در محلول پخش می شود. با افزایش مقدار 
pH، تعداد اتصالات عرضی بین زنجیره های پلیمری نیز افزایش 
می یابد. در pH بالا )بسیار قلیایی(، پلیمرها شاخه دارتر شده و 
تعداد اتصالات عرضی افزایش می یابد. در pH پایین، آب کافت 
با حمله الکترون دوستی روی اتم اکسیژن گروه آلکوکسید رخ 
پلیمری شدن  و  بالاتر، آب کافت   pH در  که  در حالی  می دهد، 
به طور کلی  انجام می شود.    Si+4 به یون  با حمله هسته دوستی 
عامل  دوست ها  هسته  و  اکسید کننده  عامل  دوست ها  الکترون 

)7(

)8(

)6(
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کاهنده هستند ]8[. روند ژل شدن با بخش های کوچک تر آغاز 
شده، سپس روی زنجیره های بزرگ تر پیش می رود؛  به طوری 
که کاهش تعداد مولکول های کوچک تر باعث رشد مولکول های 
 )Fractal Aggregates( بزرگ تر و تشکیل تجمع ها ی فراکتالی
می شود. این فرایند، تکامل استوالد )Ostwald Ripening( نامیده 

.]9[ می شود 

8 خشک کردن
مرحله خشک کردن ژل ها،مرحله بسیارمهمی است. خشک کردن 
توسط فشار مویینگی کنترل می شود. انقباض ژل ها نیز در طی 
زیر  فرمول  با  می تواند  که  می شود  کنترل  خشک کردن  فرایند 

نشان داده شود:

( )
lv

c
p

P
r
γ
δ

−
=

−
                                                  

 
γlv کشش سطحی مایع درون حفره، rp شعاع منفذ، δ ضخامت 

لایه جاذب سطحی را نشان می دهند ]24[.

2 P
p

P

Vr
S

=                                                         
 

حجم  و  سطح  مساحت  نشان دهنده  به ترتیب   Vp و   Sp

حفرات اند که مولفه های بحرانی محسوب می شوند. افت وخیز 
مکانیکی  آسیب های  به  منجر  منافذ  درون  مویینگی  فشار  در 
است  ممکن  خشک کردن  فرایند  طی  مویینگی  فشار  می شود. 
ترک خوردن  و  انقباض  به  منجر  که  برسد   100 -200  MPa به 
مویینگی شدیدتر  نیروی  به علت  منافذ کوچک  اندازه  می شود. 
می توانند منجر به شکست در طی مرحله خشک کردن شود ]6[.
تبخیر مایع از ژل مرطوب به روشی بسیار پیچیده پیش می رود. 
در مرحله اول، ژل همراه با مایعی که درون منافذ را اشغال کرده 
آن  به سطح  ژل  بدنه  داخلی  قسمت  از  مایع  می شود.  کوچک 
جریان پیدا کرده، ژل تغییر شکل پیدا می کند )شکل  3(. هنگام 
انقباض، گروه های OH به همدیگر نزدیک می شوند و به صورت 
ادامه  با  می دهند.  تشکیل  را   M-O-M پل های  برگشت ناپذیر 
یافتن خشک شدن، شبکه سفت تر می شود و به علت کوچک تر 
شدن شعاع منفذ، تنش های سطحی مایع افزایش می یابد ]21[.

مرحله دوم زمانی آغاز می شود که کشش سطحی دیگر قادر به 
تغییر شکل شبکه نیست و بدنه ژل برای انقباض بیشتر سفت تر 
می شود. این نقطه را نقطه بحرانی می نامند )نقطه بحرانی فرایند 
فوق  حالت  در  مایع  تغییر  بحرانی  نقطه  با  نباید  شدن  خشک 
بحرانی، اشتباه گرفته شود(. در این مرحله تنش در ژل به حدی 

بالا می رود که احتمال ترک خوردن افزایش پیدا می کند. تا این 
مرحله بیشترمایع از سطح خارجی بدنه ژل بخار شده است، اما 
هنوز فیلم پیوسته ای از مایع بر روی دیواره های منافذ باقی می ماند. 
در مرحله سوم خشک شدن، این  فیلم گسسته می شود. در نهایت 
تنها مایعات در بخش های منفرد حضور دارند که می توانند فقط از 

طریق انتشار فاز گاز شبکه را ترک کنند ]21[.
دو فرایند فروپاشی برای فروپاشی شبکه ژل از اهمیت زیادی 
برخوردار است: اول، انقباض شبکه در قسمت داخلی بدنه ژل 
که منجر به افت وخیز فشار و سپس ایجاد ترک می شود و دوم، 
در طی خشک شدن، منافذ بزرگ تر سریع تر از منافذ کوچک تر 
عاری از مایع می شوند. اگر منافذ با شعاع متفاوت وجود داشته 
باشند هلال مایع در منافذ بزرگ تر سریع تر فرو می رود. بنابراین 
دیواره های بین منافذ با اندازه های متفاوت در فشار و ترک های  
نیروهای  بر  تأثیرگذار  عوامل  می گیرند.  قرار  غیریکنواختی 
مویینگی به خوبی مورد بررسی قرار گرفته اند و روش هایی برای 
جلوگیری از ترک خوردگی در نظر گرفته شده است. با کنترل 
دقیق این عوامل اگرچه نمی توان از انقباض بیشترجلوگیری کرد، 
برای خشک کردن  ایجاد کرد.  بدون ترک  اما می توان ژل هایی 
ژل های  منافذ  ساختار  هم  که  شود  استفاده  روش هایی  باید 
مرطوب حفظ شود و هم از انقباض زیاد جلوگیری شود ]9[.

8-1 خشک کردن فوق بحرانی
بحرانی  فوق  شرایط  در  کردن  برای خشک  متفاوت  دو روش 

.]6[ پایین  بالا و دمای  دارد: در شرایط دمای  وجود 
)HTSCD( خشک کردن فوق بحرانی در دمای بالا )الف

 Kistler توسط  بار  اولین  بالا  دمای  در  کردن  روش خشک 
در سال 1931 به کار گرفته شد و تاکنون به طور گسترده برای 
تولید سیلیکا آیروژل ها مورد استفاده قرار گرفته است ]12[. در 
شکل  4 نمودارهاي این روش مشاهده می شود. فرایند در سه 

پیش می رود: مرحله 

شکل 3 نیروی سطحی در منافذ با اندازه های متفاوت در فرایند 
خشک شدن. در فشار یکسان، انحنای همه هلال ها در منافذ، یکسان است. 

به همین دلیل منافذ بزرگ تر ابتدا خالی می شوند ]21[.
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Tc [°C]ρ c[Mpa]Vc[cm3mol-1]حلال

2407/9118متانول

2436/3167اتانول

2354/7209استون

22354/7-پروپانول

37422/156آب

317/394کربن دی اکسید

377/397نیتروژن دی اکسید

در  متانول(  )مانند  حلال  از  مناسبی  مقدار  با  خیس  ژل   )1
اتوکلاو جای گذاری می شود و دما به آهستگی افزایش می یابد. 
به  نیز می شود. برای رسیدن  افزایش فشار  افزایش دما موجب 
فشار و دمای فوق بحرانی حلال مربوط، شرایط در بازه زمانی 
معین ثابت نگه داشته می شود. درجدول 3 شرایط فوق بحرانی 

حلال های مختلف ذکر شده است. 
2( مایع در دمای ثابت به آرامی خارج می شود و فشار افت 

می کند. پیدا 
3( با رسیدن به فشار محیط، ژل تا دمای اتاق خنک می شود. 

بنابراین مرز بین فاز مایع و گاز در منافذ از بین می رود ]6[.
را  بحرانی  فوق  استخراج  فرایند   ،)1998( همکاران  و   Gross
انجام دادند که در آن نرخ واکنش های تراکم به دلیل افزایش دما 
افزایش یافت. آ ن ها برای رسیدن به شرایط فوق بحرانی، سل را 
مستقیماً درون ظرف ریخته ، آن را بلافاصله در اتوکلاو گرم کردند. 
ژل شدن و پیر سازی در طول گرما دادن اتفاق افتادند و نرخ 
پر  را  تمام ظرف  ژل  یافت.  افزایش  بالا  دمای  به علت  واکنش 
مایعات را در شرایط فوق  امکان خروج سریع  امر  این  کرد و 
بحرانی فراهم آورد. به نظر می رسد این فرایند، اصلاح عملی و 

شکل4 روش خشک کردن در دمای بالا]6[.

کاربردی در خشک کردن دمای فوق بحرانی است. این روش 
ممکن است به علت فشار و دمای بالا و اشتعال پذیری حلال ها 
فرایند  انجام  برای  زیادی  تلاش های  کند.  ایجاد  را  مشکلاتی 
و همکاران   Kirkbir  .]25[ است  متوسط شده  فشار  و  دما  در 
)1998( مشاهده کردند که فشار آستانه  ای وجود دارد که بالاتر 
نقطه  زیر  در  است.  قابل چشم پوشی  ژل  انقباض  فشار،  این  از 
بحرانی، فشار مویینگی بر مقاومت غلبه می کند و ساختار از هم 
می پاشد. نقطه آستانه بستگی به ترکیب سل دارد. آنها توانستند 
دهند.  کاهش  را  شدن  برای خشک  لازم  فشار  دما،  بر خلاف 
چندین حلال مختلف مانند اتانول، بوتانول، پنتانول و ایزواوکتان 
را مورد آزمایش قرار دادند. در هر حالت فشار تا مقدار معینی 
می تواند کاهش یابد؛ به طوری که انقباض آیروژل ها از 5 درصد 

تجاوز نکند ]26[.
که  است  دیگری  روش  سریع،  بحرانی  فوق  کردن  خشک 
همکاران شان  و   )2004(  Gauthier  ،)1986(  Poco به وسیله 
کاتالیزور  و  مایع  پیش ماده های  روش  این  در  یافت.  توسعه 
شده،  گرم  به سرعت  تا  می گیرند  قرار  تکه ای  دو  قالب های  در 
کردن  با چفت  ابتدا  در  فشار،  اتفاق  افتد.  به سرعت  پلیمر شدن 
دو قسمت قالب به یکدیگریا با به کار بردن فشار هیدرواستاتیک 
تنظیم  با ترکیب هر دو روش  یا  خارجی داخل ظرف بزرگ تر 
می شود. هنگامی که نقطه فوق بحرانی مایع فرا برسد، مایع فوق 
بحرانی می تواند از طریق شکاف های شکل گرفته در سطح تماس 
شود.  خارج  تنظیم کننده  شیر  طریق  از  یا  قالب  بخش  دو  بین 
انجام  این است که کل فرایند در یک مرحله  این روش  مزیت 
می شود و حدوداً یک ساعت به طول می انجامد؛ در صورتی که 
روش های دیگر شامل چندین مرحله اند. روش خشک کردن فوق 
بحرانی سریع علاوه بر کاهش زمان، به عنوان روشی قابل اعتماد و 

.]28،27[ می دهد  افزایش  را  تولیدات  تکرارپذیر حجم 
)LTSCD( خشک کردن فوق بحرانی در دمای پایین )ب

آیروژل هاست  برای خشک کردن  معمول  روشی  روش،  این 
شد.  پیشنهاد  همکاران  و   Tewari توسط   1985 سال  در  که 
به  خشک شدن  از  قبل  الکل(،  )معمولاً  ژل  در  موجود  حلال 
وسیله مایعی که نقطه فوق بحرانی نزدیک به دمای محیط دارد 
جایگزین می شود. CO2 مایع برای اکثر گزینه ها مناسب است. 
 )40°C<( مزیت این روش این است که می تواند در دمای پایین
و فشار متوسط )>bar 80( انجام شود. آیروژل های به دست آمده 
از این روش آب گریز هستند. طرح واره کل فرایند در شکل 5 

نشان داده شده است ]29[.
روش آزمایشگاهی فرایند به شرح زیر است:

محتوای ژل، حاوی مقدار اضافی از حلال )متانول( در اتوکلاو 

جدول 3 ثابت های بحرانی برای برخی حلال ها ]1[.
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معرفی سیلیکا آیروژل ها و تهیه ی آن ها به روش سل ژل 

قرار داده می شود. سپس شیر خروجی باز می شود؛ به طوری که 
حلال خارج شده به وسیله مایع CO2 قادر به بیرون آمدن است. 
CO2 جایگزین می شود، پمپ  با  کامل  به طور  زمانی که حلال 
از  بالاتر  )یعنی  می یابد  افزایش   40°C تا  دما  و  شده  خاموش 
دمای بحراني CO2ه ، Tc=40°C). سپس مراحل، مطابق شکل 5 

عبارتند از:
1( فشار تا حدود bar 100 افزایش می یابد.

2( فشار روی bar 100 حفظ می شود و دما افزایش می یابد.
3( با رسیدن به دمای C°40 و اطمینان از این که CO2 به حالت 
فوق بحرانی رسیده است، فشار از روی سامانه به آرامی برداشته 

می شود.
4( زمانی که سامانه به فشار محیط رسید، تا دمای اتاق سرد 

می شود ]6[.
دستگاه آزمایشگاهی که برای این روش خشک کردن استفاده 

می شود در شکل 6 نشان داده شده است.
ده سال بعد فرایند خشک کردن فوق بحرانی در دمای پایین 
 CO2 CO2 فوق بحرانی به جای  از  به گونه ای اصلاح شد که 
این حالت می توان مرحله گرم و خنک  مایع استفاده شود. در 
آیروژل،  تولید  پیوسته ی  فرایند  برد. هم چنین  بین  از  را  شدن 
شامل بازیافت CO2، پیشنهاد شد. فرایند خشک کردن در دمای 
پایین شامل یک مرحله ی خروج نیزاست که به انتشار CO2 در 
حلال بستگی داد. پیش بینی مدت مرحله خشک شدن مشکل 
است، زیرا در اکثر موارد ضریب انتشار مایع در نمونه نامعلوم 
نباشد،  طولانی  کافی  اندازه  به  انتشار  زمان  مدت  اگر  است. 
ناحیه ای غیرشفاف در ژل مشاهده می شود یا در بدترین موارد، 
همکاران  و   Smith  .]30[ می دهد  رخ  آیروژل  ترک خوردگی 
که  کردند  پیشنهاد  ژل  تراکم  پیش بینی  برای  را  مدلی   )1995(
بر اساس آن تعداد متغیر های فرایند که قابل استفاده در کنترل 
انقباض )مایع درون منافذ، سرعت خشک شدن، چگالی اولیه( 

 .]31[ است  محدود  هستند، 
بالا  دما ی  در  فوق بحرانی  خشک کردن  روش  دو  مقایسه 

شکل 5 طرح واره روش خشک کردن در دمای پایین ]6[.

آیروژل های  تخلخل  میکرو  که  می دهد  نشان  پایین  دما ی  و 
از  بزرگ تر  توجهی  قابل  به صورت  مایع   CO2 با  خشک شده 
آیروژل های خشک شده با متانول است. بافت های مزو و میکرو 
متخلخل آیروژل های خشک شده CO2 معادل با آلکوژل است. 
این نتایج در توافق با یافته های دیگر محققان است ]30[. انقباض 
سازماندهی  به دلیل  احتمالاً   CO2 با  خشک شده  آیروژل های 
مجدد کلوخه ها در طول تبادل حلال الکل با CO2 مایع است. 
در مقابل در خشک کردن در دمای بالا، ساختار در مقیاس طولی 
کوچک تری فرو می پاشد و سپس شبکه اولیه تقویت می شود. 
 SAXS و همکاران )2000( به وسیله آزمایش های Dieudonne
صافی  سطح  الکل،  با  خشک شده  آیروژل های  که  دادند  نشان 
شده اند،  خشک   CO2 با  که  هایی  آیروژل  که  درحالی  دارند، 
تبادل  حاوی ذرات جامد سختی هستند ]33[. هم چنین روش 
آنقدر  تنش ها  این  و  می کند  ایجاد  کوچک تری  تنش های   CO2

از ترک می شوند ]34[. کوچکند که ژل ها عاری 

)FD( 8-2 خشک کردن انجمادی
آیروژل ها ، خشک کردن  از روش های خشک کردن  یکی دیگر 
انجمادی است. در این روش، ابتدا مایع ژل منجمد شده، پس از 
آن با استفاده از تصعید، خشک شدن اتفاق می افتد. مواد به دست 
آمده با این روش کرایوژل )Cryogel( نامیده می شوند. مساحت 
سطح و حجم مزومتخلخل این ژل ها تمایل به کوچک تر شدن 

نسبت به دیگر آیروژل ها دارد ]9[.
در این روش فشار مویینگی نقش مهمی را ایفا نمی کند؛ زیرا 
مرزی بین فاز مایع و گاز وجود ندارد. در اینجا، حلال باید با 
حلال دیگری که ضریب انبساط پایین و فشار تصعید بالا دارد 

شکل 6 طرح واره دستگاه اتوکلاو خشک کردن در شرایط فوق بحرانی ]6[.
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برای  پیرسازی  دوره  خشک کردن،  روش  این  در  شود.  تبادل 
ممکن  موارد  بعضی  در  و  باشد  طولانی  باید  ژل  شبکه  تثبیت 
است شبکه در نتیجه تبلور حلال در منافذ تخریب شود ]35[.

)APD( 8-3 خشک کردن در فشار محيط
با وجود تفاوت بین فرایندهای خشک کردن فوق بحرانی، هر دو 
به دلیل به کارگیری فشار زیاد ، بسیار گران هستند. به همین دلیل 
برای تهیه ی سیلیکا آیروژل ها تمایل زیادی به خشک شدن در 
فشار محیط یا زیر فشار محیط وجود دارد. این رویکردها نوید 
بزرگی را برای کاهش هزینه های تولید آیروژل ارائه می دهند و 
بنابراین نشان دهنده اهمیت توسعه آینده این مواد است. روش 
کار در فشار محیط برای سیلیکا آیروژل ها شامل اصلاح سطح و 
تقویت شبکه است. برای عاری شدن حلال از آب، ابتدا مخلوط 
آب و الکل در منافذ ژل، تبادل می شود. سپس، واکنش با مواد 
)هگزامتیل دی سیلازین(یا   HMDZ مانند  سطح  اصلاح کننده ی 
گروه های تا  می گیرد  صورت  )تری متیل کلروسیلان(   TMCS
در  مستقیم  به طور  شدن  سیلیل دار  شوند.  سیلیل دار   Si-OH
فاز آبي هیدروژل انجام مي شود که منجر به تبادل حلال و نیز 
فازی آب درون ژل و حلال مي شود ]4[. جایگزینی  جدایش 
 OR از طریق پیوند اکسیژن با  گروه های Si-OH گروه های OH
)پایدار از نظر هیدرولیتیکی( ، مانع ازجذب آب شده، از این رو 
منجر به تشکیل آیروژل های آب گریز می شوند )شکل 7( ]6[.

 مقدار ممان دوقطبی )Moment Dipole( گروه هیدروکسیل 
)-OH( بیشتر از گروه آلکیل )-R( یا آلکوکسی)-OR( است و 
  SiO2 بنابراین انتظار می رود که ثابت دی الکتریک آیروژل های
داشتن  برای  آیروژل ها  یابد.  کاهش  شدن  سیلیل دار  از  پس 
آب گریزی بیشتر باید ثابت دی الکتریک پایین تری داشته باشند. 
پس از تبادل حلال دیگر، خشک شدن با تبخیر صورت می گیرد. 
خشک شدن با عمل تبخیر سیلیکا ژل ها را می توان به سه مرحله 

تفکیک کرد:
1( دوره نرخ ثابت که حجم از دست رفته ژل و مایعات تبخیر 

شده در حال تعادل هستند.
2( اولین دوره فروپاشی، هنگامی که مایع در حفره های نسبتاً 

خالی، جریان می یابد.
3( دوره فروپاشی دوم، هنگامی که مایع فقط از طریق انتقال 

بخار پخش شده به سطح خارجی ژل، خارج می شود.
پدیده  چندین  زیرا  است  مرحله  پیچیده ترین  آخر  مرحله 
همکاران  و   Deshpande  .]9[ می افتد  اتفاق  هم زمان  به طور 
)1992( روش خشک کردن در محیط را بر اساس اصطلاح اثر 
شده  داده  نشان   8 شکل  در  که  کردند  توصیف   Spring-back
رشد  به دلیل  اصلاح شده  ژل های  در حین خشک شدن،  است. 
نیروهای مویینگی شروع به کوچک شدن می کنند. با این حال، 
هنگامی که فاز مایع شروع به تشکیل قطرات جداشده در شبکه 
ژل می کند، اثر Spring-back مشاهده می شود؛ یعنی از آن جایی 
که گروه های سطحی همسایه از نظر شیمیایی بی اثر هستند و با 
انرژی کمی جدا می شوند، بدنه ژل قادر به منبسط شدن مجدد 

.]36[ می شود 
 تبادل حلال با استفاده از فرایند چندمرحله ای انجام می شود. 
مقادیر زیاد حلال و زمان قابل توجه برای دستیابی به تبادل حلال 
و اصلاح سطح، لازم و بسیار پرهزینه است. اضافه کردن ماده 
می شود.  ژل ها  سریع سطح  اصلاح  باعث  به سل  اصلاح کننده 
علاوه بر این، این روش منجر به اصلاح یکنواخت توده و سطح 

در سرتاسر ژل می شود ]6[.

9 تقویت مکانيکی سيليکا آیروژل ها
شکنندگی ذاتی سیلیکا آیروژل ها که منجر به استحکام مکانیکی 
کاربردهای  برای  را  شدیدی  محدودیت های  می شود،  کمی 
تقویت  برای   .]37[ می کند  تحمیل  آیروژل ها  سیلیکا  بر  بالقوه 
مانند  افزودنی هایی  نیازمند  آیروژل ها  سیلیکا  ذرات  بین  پیوند 
به عنوان  شبکه ای کننده  عوامل  یا  مواد  نانو  پلیمر ها،  برخی 
الیاف  هرگونه  ترکیب   .]22[ است  مکانیکی  تقویت کننده  های 
شیشه،  الیاف  کربن،  نانوالیاف  مانند  آزمایشگاهی  یا  تجاری 
در  آیروژل،  سامانه های  در  سلولزی،  نانوالیاف  و  آلومینیوم 
تاکنون،  است.  مؤثر  بسیار  آن ها  مکانیکی  افزایش خصوصیات 
کامپوزیت های الیاف و سیلیکا آیروژل ها با استفاده از روش های 
بر  غلبه  و  سیلیکا  آیروژل های  ساختار  تقویت  برای  مختلف 

شکل 8 طرح واره پدیده Spring-back ]6[.شکل 7 سیلیل دار شدن سیلیکا ژل ]6[.
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برای   .]17[ شده اند  تولید  شبکه،  ضعیف  مکانیکی  خواص 
سیلیکا  کامپوزیت های  سنتز   )2012( همکاران  و   Yuan مثال 
آیروژل الیاف شیشه را گزارش کردند. آنها اثرات افزودن الیاف 
شیشه و TiO2 به کامپوزیت های سیلیکا آیروژل  در بهبود عایق 
حرارتی و خصوصیات مکانیکی بررسی کردند ]Karout .]38 و 
همکاران )2005( کاتالیزورهای زیستی را بر اساس آیروژل های 
کامپوزیت سیلیکا-الیاف کربن و سرامیک مورد مطالعه قرار داده، 
تأثیر تقویت الیاف را بر فعالیت کاتالیزور زیستی این آیروژل ها 
برای کپسوله سازی لیپاز بررسی کردند ]Markeviciua .]39 و 
 ،)Tencel( اثر استفاده از الیاف سلولزی خشک )همکاران )2016
الیاف کاغذهای بازیافتی و الیاف کتان به عنوان تقویت کننده بر 
حرارتی  هدایت  و  سطح  مساحت  چگالی،  آب گریزی،  روی 
آیروژل ها مورد بررسی قرار دادند ]40[. برای بهبود ویژگی های 
سیلیکا آیروژل ها و تقویت مکانیکی آن ها  به استفاده از الیاف 
سلولزی خصوصاً نانوسلولز باکتریایی توجه ویژه ای شده است. 
و   2013( همکاران  و   Sia توسط  شده  انجام  مطالعه ی  دو  در 
پیش ماده ی  دو  به  باکتریایی  سلولز  افزودن   ،]41،42[  )2014
سدیم سیلیکات و TEOS باعث افزایش قابل توجه مدول فشاری 
این  از  و همکاران )2018(   Cai آیروژل  شد. هم چنین  سیلیکا 
سیلیکا  مکانیکی  ویژگی های  تقویت  برای  تقویت کننده  نوع 
آیروژل های خود استفاده کردند. در کار آن ها علاوه بر تقویت 
قابل توجه مدول و کرنش، خاصیت عایق حرارتی محصولات 

نیز بهبود قابل توجهی کرد ]43[.

10 نتيجه گيری
توسعه   و  تهیه  در  توجهی  قابل  پیشرفت  اخیر  سال های  در 
سل- روش  به طورکلی  است.  شده  حاصل  آیروژل  ها  سیلیکا 
ژل برای تهیه  بسیاری از مواد از جمله اکسیدهای فلزی کاربرد 
تهیه  سیلیکا  اقتصادی ترین روش در  اولین و  این روش  دارد. 
استقبال  مورد  همچنان  که  است  بالا  کیفیت  با  آیروژل هایی 
مطالعات  بیشتر  تمرکز  می گیرد.  قرار  مطالعات  در  زیادی 
از  استفاده  روی  بر  آیروژل ها،  سیلیکا  مورد  در  شده  انجام 
با سهولت  ارزان قیمت، روش های خشک کردن  پیش ماده های 
تقویت  یکپارچه،  و  متخلخل  کم، حفظ ساختار  هزینه  و  زیاد 
ساختار بدنه ی ژل و خواص مکانیکی و توسعه کاربردهای این 
نوع مواد است. انتخاب روش خشک کردنی که کم ترین فشار 
مویینگی را در منافذ سیلیکا آیروژل ایجاد کند، شکنندگی آن ها 
را تا حدی رفع کرده، یکپارچگی بیشتری را برای آیروژل  به 
همراه دارد. هم چنین استفاده از تقویت کننده مناسب در ترکیب 
ساختار سیلیکا آیروژل  ها خواص مکانیکی ضعیف آن  ها را تا 
حد قابل توجهی بهبود می بخشد که این نیز دامنه کاربردهایشان 
سیلیکا  آماده سازی  شرایط  کلی  به طور  می کند.  گسترده تر  را 
آیروژل به روش سل-ژل نیازمند دقت و توجه زیادی درهمه  

است. مراحل 
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کاغذ سازی
کمک نگه دارنده
پلی  اکریل آمید

الیاف نرمه
پایانه تر

لاله کریمی1، محمدهادی آریائی منفرد*2، الیاس افرا3
1 گرگان، دانشگاه علوم کشاورزی و منابع طبیعی گرگان، دانشجوی کارشناسی ارشد صنایع سلولزی

2 گـرگان، دانشـگاه علـوم کشـاورزی و منابـع طبیعـی گـرگان، دانشـکده مهندسـی چـوب و کاغـذ، 

کاغـذ مهندسـی  علـوم و  اسـتادیار -گروه 

3 گـرگان، دانشـگاه علـوم کشـاورزی و منابـع طبیعـی گـرگان، دانشـکده مهندسـی چـوب و کاغـذ،  

مهندسـی کاغـذ دانشـیار -گروه علـوم و 

*پست الکترونیکی مسئول مکاتبات: 
 Hadiaryaie@gmail.com   

صنعت خمیر کاغذ و کاغذ یکی از بزرگ ترین صنایع در جهان است. این صنعت به سرعت در حال 
پیشرفت بوده، سرعت ماشین کاغذ نیز در حال افزایش است و فناوری مواد شیمیایی کاغذسازی 
اهمیت بیشتری پیدا کرده است. مسائل مربوط به قیمت و کیفیت محصول باعث شده است که 
تولیدکنندگان کاغذ، توجه بیشتری به استفاده از مواد افزودنی برای بهبود کیفیت کاغذ نشان دهند. 
در تولید کاغذ، طیف وسیعی از مواد افزودنی با اشکال، ویژگی های مختلف، توزیع اندازه و رفتار 
وزن  با  آب  در  محلول  پلیمر های  پلی آکریل آمیدها،  می شوند.  استفاده  مختلف  سطحی  شیمیایی 
مولکولی بالا هستند که در صنعت کاغذسازی به عنوان رزین های مقاومت خشک و کمک نگه دارنده 
اضافه  خمیر کاغذ  تعلیقی  به  کاغذسازی  سامانه  پایانه تر  بخش  در  رزین ها  این  می شود.  استفاده 
الیاف،  ماندگاری  افزایش  باعث  الیاف،  بین  بیشتر  هیدروژنی  پیوندهای  تشکیل  با  که  می شوند 
نرمه ها، پرکننده ها و ذرات ریز و درنتیجه باعث بهبود خواص مقاومتی خمیر کاغذ و جلوگیری 
از هدررفت مواد و کاهش هزینه های تولید می شود. در سال های اخیر، تحقیقات عمدتاً به توسعه 
تولید پلی اکریل آمیدهای چندکاره متمرکز شده است. با تعمیق تحقیقات، برخی از عملکردهای برتر 

پلی اکریل آمیدهای جدید به تدریج مورد استفاده و تولید قرار می گیرند.

ویژگی ها و کاربردهای انـواع پلی اکریل آميدها 
در کاغذسازی

ري
رو
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1 مقدمه 
پایانه تر   شیمی  بخش  در  کاغذسازی  کارخانه های  امروزه 
مربوط  ساختاری  معایب  و  مشکلات  از  بسیاری  می توانند 
استانداردها  با  متناسب  را  آن  و  بررسی  را  کاغذها  ویژگی  به 
کمبود  به  توجه  با  امروزه  دهند.  تطابق  نیاز مصرف کنندگان  و 
مواد  اولیه چوبی و حفاظت از محیط زیست، صنایع کاغذسازی 
توجه ویژه ای به امر بازیافت داشته است؛ به همین دلیل یکی 
از مواردی که در شیمی پایانه تر مطرح می شود، افزایش مصرف 
و  ناخالصی ها  با  اغلب  بازیافتی  الیاف  است.  بازیافتی  الیاف 
آلاینده  مواد  دیگر  و  جوهر زدایی  در  مصرفی  شیمیایی  مواد 
آنیونی  زباله های  افزایش  باعث  موادی  چنین  هستند.  همراه 
و  می شود  افزودنی ها  مصرف  افزایش  و   )Anionic  Trash(
افت  دچار  بکر  الیاف  به  نسبت  بازیافتی  الیاف  که  آن جایی  از 
ویژگی های مقاومتی شده اند، مصرف رزین های مقاومت خشک 

 .]1[ می دهند  افزایش  را 
از دیرباز مواد معدنی به عنوان پرکننده ها در صنعت کاغذسازی 
چاپ  کاغذهای  در  ویژه  به  معدنی  مواد  از  می شوند.  استفاده 
شکل گیری  و  ماتی  روشنی،  درجه  افزایش  برای  تحریر  و 
مناسب ورق کاغذ استفاده می شود. ماندگاری این مواد به دلیل 
نگرانی های زیست محیطی و اقتصادی بسیار حائز  اهمیت است 
]2[. آبگیری کافی از شبکه تر و تشکیل مناسب ورق کاغذ باید 
به گونه ای انجام شود که باعث حداکثر ماندگاری ذرات ریز و 
مواد معدنی شود، ولی لخته سازی )Flocculation( این ترکیبات 
برای ماندگاری بر روی شبکه تر کاغذ باید حداقل مقدار ممکن 

باشد ]3[. 
مصرف رزین های مقاومت خشک در جهت بهبود ماندگاری و 
آبگیری عمل می کنند. این پلیمر ها حاوی گروه های آمیدی نوع 
اول و محلول در آب قادر به تشکیل پیوند هیدروژنی با الیاف 
شایان  بهبود می بخشند.  را  الیاف  بین  پیوند  و  سلولزی هستند 
گفتن است که پلی اکریل آمیدها همانند نشاسته کاتیونی، باعث 
بهبود ویژگی هایی که با پالایش قابل دستیابی نیست، می شوند 
]4[. از رزین های مقاومت خشک برای ایجاد مقاومت در کاغذ 
بسیار شبیه نشاسته کاتیونی استفاده می شود. این رزین ها برای 
پیوند هیدروژنی که  افزایش  الیاف و  بین  اتصال  افزایش سطح 
ورق کاغذ را در حالت خشک نگه می دارد، استفاده می شوند. 
بیشتر  داشته،  وجود   1950 دهه  از  خشک  مقاومت  رزین های 
در کره و ژاپن استفاده می شدند که نشاسته بیشتر به عنوان منبع 
غذایی در نظر گرفته می شد. علاوه بر این، پلی اکریل آمیدهای 
دسترس  در  تجاری  سطح  در  به راحتی  کم  مولکولی  وزن  با 
از  از آن زمان، تعداد محصولات موجود رشد کرده،  هستند و 

اکنون  هم  است.  رقابت  قابل  کاتیونی  نشاسته  با  اقتصادی  نظر 
شده  گلی اکسال دار  پلی وینیل آمین های  و  پلی اکریل آمیدها  از 

استفاده می شود ]5[.
خواص  بر  سفید  آب  در  موجود  آلاینده های  از  برخی 
لخته سازها و سطح ذرات ریز تأثیر می گذارند و باعث کاهش 
کارایی عمل لخته سازی می شوند ]6[. علاوه براین استفاده مجدد 
از این آب باعث افزایش تجمع نرمه ها، پرکننده ها و مواد محلول 
و کلوئیدی بی ثبات باعث کاهش میزان آبگیری و کاهش بازده 
در سامانه کاغذسازی می شود. کمک نگه دارنده ها یا لخته ساز ها 
معمولاً قبل از تشکیل ورق کاغذ در بخش پایانه تر کاغذسازی 
به منظور بهبود ماندگاری و آبگیری به تعلیقی خمیرکاغذ اضافه 
می شوند. ماندگاری نرمه ها و پرکننده ها در سامانه، امری مهم و 

ضروری است ]7، 5[. 
کاربرد  و  معرفی  و  بررسی  حاضر،  مقاله  ارائه  از  هدف 
پلی اکریل آمید در کاغذسازی، فعل و انفعالات مواد کمک نگه دارنده 
با الیاف سلولزی، نرمه ها و سایر اجزای تعلیقی های کاغذسازی در 

است.  کاغذسازی  زمان 

2 ماندگاری، آبگيری و شکل گيری در کاغذسازی
توازن ها  از دشوارترین  آبگیری و شکل گیری یکی  ماندگاری، 
هر  خواص  به  دستیابی  برای  کاغذسازی  جدید  عملیات  در 
نوع کاغذ است. سامانه های ماندگاری برای درک ما از شیمی 
تقاضای  کاغذی  ماشین-آلات  و  است  یافته  بهبود  پایانه  تر 
بیشتری پیدا کرده اند. برای دستیابی به تعادل ماندگاری، آبگیری 
حتی  یا  سه  دو،  اغلب  جدید،  آلات  ماشین  در  شکل گیری  و 
اوقات شامل  گاهی  موارد  این  است.  ماده شیمیایی لازم  چهار 
بنتونیت،  آنیونی،  زباله های  خنثی سازی  برای  منعقدکننده  ماده 
است  کاتیونی  نشاسته  یا  کاتیونی  یا  آنیونی  پلی اکریل آمید های 
]8[. عوامل متعدد نظیر طراحی ماشین کاغذ، متغیرهای تولید، 
ویژگی های خمیر، شیمی بخش پایانه تر ماشین کاغذ و استفاده 
و  ماندگاری  مقادیر  بین  تعادل  بر  نگه دارنده،  کمک  مواد  از 
تأثیر  خمیر،  از  آبگیری  قابلیت  همچنین  و  کاغذ  شکل گیری 
بسزایی داشته، تلاش متخصصان کاغذسازی بر این است تا با 
کمک نگه دارنده  مواد  از  استفاده  و  جدید  فناوری  به کارگیری 
مناسب در بخش پایانه تر ماشین کاغذ، حداکثر ماندگاری را با 
آبگیری  قابلیت  افزایش  با  تأمین کرده،  حفظ شکل گیری کاغذ 
از خمیر نسبت به افزایش سرعت ماشین کاغذ و افزایش مقدار 

 .]10 ،9[ کنند  اقدام  تولید 
اثر  و  مشکل  ایجاد  باعث  لخته ساز ها  حد  از  بیش  تمرکز 
عوامل  مجاز  حد  از  بیشتر  استفاده  می شود.  آبگیری  در  منفی 
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و  بزرگ  لخته های  ایجاد  باعث  سامانه،  در  کمک نگه دارنده ها 
بینابینی از  کاهش زمان آبگیری می شود. زیرا خارج شدن آب 
شیمیایی  افزودنی های  تماس  زمان  است.  دشوار  کانون ها  این 
یکی از عواملی است که باید در سامانه لحاظ شود؛ زیرا مدت 
زمان طولانی تماس، اثر افزودنی ها را به شدت کاهش می دهد و 

بازده هم کاهش می یابد ]5[. نتیجه  در 

3 معرفی پلی اکریل آميدها 
از  یکی   )Polyacrylamides (PAM(( پلی اکریل آمیدها 
پلی الکترولیت های پرمصرف در صنعت کاغذسازی است. این 
بین  هیدروژنی  پیوند  برقراری  طریق  از  و  دارد  آلی  منشأ  ماده 
گروه های آمیدی نوع اول و مولکول های سلولز موجب پیوند 
بین الیاف می شود و همچنین نقش لخته ساز و کمک نگه دارنده 
متنوع  بسیار  ماده  این   .)1 )شکل  دارد  کاغذسازی  صنعت  در 
وزن   .]11[ دارد  متفاوتی  بار  و چگالی  مولکولی  وزن  و  است 
مول  هر  در  گرم  میلیون   5-20 بین  پلی اکریل آمیدها  مولکولی 
اسیدی،  درشرایط  کاتیونی  پلی اکریل آمیدهای   .]12[ است 
نرمه های  و  الیاف  داشته،  ماندگاری  برای  مناسبی  عملکرد 
جذب  پلیمر  این  بارکاتیونی  با  مناطق  برروی  آنیونی  الیاف 
پلی اکریل آمید  قلیایی،  شرایط  در  لخته می دهند.  تشکیل  شده، 
زیرا  نمی کند،  عمل  آنیونی  پلی اکریل آمید  به خوبی  کاتیونی 
منفی  هیدروکسیل  گروه های  غلظت  قلیایی،   pH با  شرایط  در 
شده،  پلیمر  مثبت  بار  با  مناطق  گروه ها جذب  این  بوده،  زیاد 
بهبود  برای  به صورت گرد و کروی در می آید.  پلیمر  درنتیجه 
عملکرد پلی اکریل آمید آنیونی لازم است در ابتدا برروی ذرات 
و  شود  ایجاد  مثبت  بار  با  مناطق  کاتیونی،  پلیمرهای  توسط  و 
توسط  پل زنی  و  وصله زنی  سازوکار  توسط  نقاط  این  سپس 
دسته  دو  به  پلی اکریل آمیدها   .]13[ شوند  آنیونی جذب  پلیمر 
پلی اکریل آمیدکاتیونی  و   )APAM( آنیونی  پلی اکریل آمید  کلی 

می شوند. تقسیم   )CPAM(
رادیکال های  پلیمری شدن  با  کاتیونی  کمک نگه دارنده  پلیمر 
خنثی  مونومرهای  درصد   99 تا   90 حاوی  مخلوطی  در  آزاد 
مونومر  یک  از  تشکیل شده  فعال  مواد  توازن  با  اکریل آمید 
اکریل آمید جایگزین کاتیونی تهیه می شود. مونومرهای متداول 
مورد استفاده در شکل 2 نشان داده شده است. در نهایت هر یک 
از این محصولات نیاز به تشریح و تثبیت مقرون به صرفه بودن 

 .]14[ دارد  کاتیونی  اکریل آمید  اصلی  با خانواده  مقایسه  در 
 

3-1 پلی اکریل آميد آنيونی 
کوپلیمر  با  بار  اولین  برای  دهه1950  در  آنیونی  پلی اکریل آمید 
گروه  آن  در  که  شد  ساخته  اکریلیک اسید  با  اکریل آمید  کردن 
COOH اکریلیک اسید جایگزین گروه های CONH2  می شود. 
و  می روند  شمار  به  ضعیف  اسیدهای  کربوکسیل  گروه های 
بخشی  فقط   )4-5( اسیدی   pH شرایط  به  آن ها  شدن  یونی 
تمام   pH این  در  بنابراین  می شوند.  یونی  کربوکسیل ها  از 
در  ولی  نمی شوند  یونیزه  پلی اکریل آمید  آنیونی  گروه های 
شرایط کاغذسازی قلیایی pH )8/5-8 ( پلی اکریل آمید آنیونی 
به طور کامل یونیزه و دارای بار منفی می شود ]17[. طبق گزارش 
باعث حفظ نرمه ها در  آنیونی  پلی اکریل آمید  محققان مختلف، 
هنگام تشکیل ورق کاغذ می شود ]11، 18، 19[. کربنات کلسیم 

شکل 1 ساختار شیمیایی پلی  اکریل آمید ]15[. 

شکل 2 ساختارهای شیمیایی مونومرهای متداول مورد استفاده برای سنتز محصولات عوامل کمک نگه دارنده پلی اکریل آمید الف( مونومر اکریل آمید بدون بار 
ب( مونومر کاتیونی آمونیوم کواترنري-نوع استري ج( مونومرکاتیونی آمونیوم کواترنري-نوع آمیدي ]16[.
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مــقــالات عــلــمــی

قرار  استفاده  مورد  پرکننده  به عنوان  چاپ  کاغذهای  انواع  در 
می گیرد که برای حفظ این پرکننده می توان از کمک نگه دارنده  
آنیونی استفاده کرد. چون کربنات کلسیم در نبود پراکنده سازها از 
خود رفتار مثبت نشان می دهد. پلی اکریل آمید آنیونی در مقایسه 
با پلی اکریل آمیدکاتیونی وزن مولکولی قابل دسترس تر دارد )در 
بالاتر،  مولکولی  وزن  در  گرم(.  میلیون   10 از  بیشتر  مول  هر 
اثربخشی کمک نگه دارنده آنیونی بیشتر است ]20[. یکی از اولین 
مواردی که باید در هنگام استفاده از عوامل کمک نگه دارنده های 
آنیونی در نظر گرفته شود، روشی است که چنین مواد افزودنی 
می توانند خود را به سطوح سلولزی متصل کنند. به طور معمول، 
کاتیونی  عامل  با  ترکیبی  دو  نگه دارنده  سامانه های  کاربردهای 
مناسب با بار بالا است. این مفهوم در شکل های 3 و 4 نشان 

داده شده است.
 

3-2 پلی اکریل آميد کاتيونی 
جاذبه  هیچ گونه  خود  منفی  بار  به دلیل  آنیونی  پلی اکریل آمید 
مستقیمی بین خود و الیاف کاغذسازی ندارد؛ به همین دلیل ماده 
موجب  تا  شود  مصرف  آن  با  همراه  باید  علوم  مانند  کاتیونی 
کاتیونی  ماده  به  نیاز  از  جلوگیری  برای  شود.  آن  ماندگاری 
می توان گروه کاتیونی را به طور مستقیم به پلی اکریل آمید اولیه 
متصل کرد. با کوپلیمری شدن مونومر کاتیونی یا با تغییر بعضی 
از گروه های آمیدی به گروه های کاتیونی می توان پلی  اکریل آمید 

کرد. تولید  کاتیونی 
در پلی اکریل آمید مصرفی به عنوان افزودنی مقاومت خشک، 
باید 10 درصد از مونومر ها باردار شوند یا قابلیت باردارشدن 
کاغذسازی  سامانه   pH دامنه  تمام  در  ماده  این  باشند.  داشته 
کاملًا باردار است. ساختارهاي شیمیایی مونومرها معمولاً براي 
استفاده  کاتیونی  اکریل آمید  کوپلیمر  محصولات  سنتز  تولید 

  .]16[ می شود 

شکل 3 عدم جذب مؤثر و پل زنی ها در تعلیقی مواد سلولزي با  بار سطح 
غالباً منفی ]16[. 

شکل 4 جذب مؤثر و پل زنی ها، استفاده از محل های کاتیونی در سطوح 
مربوطه ]16[.

3-3 پلی اکریل آميد گلی اکسال دار شده
 )PAE( اپی کلروهیدرین  آمید  پلی  های  رزین  که  حالی  در 
اکسال دار  گلی  آمید  پلی اکریل  های  رزین  است،  غالب 
مهم ترین   )Glyoxalated Polyacrylamide (GPAM((
استفاده  کاغذ  تر  مقاومت  بهبود  برای  که  است  بعدی  فناوری 
خود  گلی اکسال دار  پلی اکریل آمید  رزین های  می شود. 
از  یکی  که  دلیل  این  به  می کند؛  متمایز   PAE رزین  از  را 
شیمیایی  پیوندهای  ایجاد  تر،  مقاومت  توسعه  های  سازوکار 
گیری با الیاف کاغذ است که در هنگام تر شدن  مرحله شکل 
می دهد  اجازه  ویژگی  این  است.  پذیر  برگشت  کاغذ  مجدد 
تر  مقاومت  رزین های  از  استفاده  با  شده  ساخته  کاغذهای  تا 
بازیافت  و  بازسازی  راحتی  به  گلی  اکسال دار  پلی اکریل آمید 
بر روی اصلاح سطح  فناوری  این  اخیر در  شوند. توسعه های 
کوتاه  تر  مقاومت  افزایش  برای  عملکرد  سطح  و  ساختاری 
مدت اولیه متمرکز شده است. این رزین در حال حاضر برای 
به ویژه  بهداشتی  کاغذهای  انواع  برای  تر  موقتی  مقاومت  تهیه 
می گیرد.  قرار  استفاده  مورد  بسیار  توالت،  دستمال  کاغذهای 
مقواهای  در  همچنین  گلی اکسال دار  پلی اکریل آمید  رزین های 
بازیافتی برای تأمین مقاومت، بهبود ماندگاری و آبگیری و افزایش 
سرعت دستگاه استفاده می شوند ]5[. روش ساخت رزین های 
مولکولی  وزن  با  پلیمری  ابتدا  است.  مشابه   PAE و   GPAM
پلی دی متیل دی آلیل آمونیوم کلرید  و  اکریل آمید  از  کم  نسبتاً 
)Diallyldimethylammoniumchloride (PolyDADMAC((
تهیه می شود. این »پیش پلیمر« سپس با گلی اکسال واکنش داده 

.)5 )شکل  تشکیل می دهد  را  نظر  مورد   GPAM رزین  و 
 

4 دلمه سازی و پایدارکردن ذرات 
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 ،)Agglomeration( انباشتگی  به عبارتی  یا  دلمه شدگی  اثر  در 
ذرات ریز در ابتدا به الیاف چسبیده، الیاف نیز به طور مکانیکی 
بر روی توری باقی می مانند. از مهم ترین سازوکارهای متداول 
وصله زنی،  مدل  بار،  خنثی سازی  به  می توان  دلمه سازی 
سازوکار  با  پایدارکردن  و  زننده  پل  پلیمرهای  با  دلمه سازی 
و  الیاف  بر خواص  علاوه   .)6 )شکل  کرد  اشاره  کردن  احاطه 
نرمه های الیاف، خواص مربوط به مواد شیمیایی کمک نگه دارنده 
نیز تأثیر زیادی بر کیفیت و کمیت لخته های ایجاد شده دارد. 
مواد شیمیایی کمک نگه دارنده با توجه به چگالی بارشان به دو 
دسته دلمه ساز و لخته ساز تقسیم می شوند. دلمه سازها، مواد یا 
پلیمرهای با چگالی بار کاتیونی بالا بوده که باعث خنثی سازی 

می شوند.  ذرات  بار 
 

4-1 دلمه سازی ذرات با خنثی سازی بار
الیاف و ذرات پرکننده دارای لایه ی دوگانه الکتریکی هستند و این 
لایه دوگانه الکتریکی باعث دافعه بین آن ها می شود. حال اگر از 

شکل 5 تولید رزین های مقاومت تر پلی اکریل آمید گلی اکسال دار ]5[.

شکل 6 سازوکارهای دلمه سازی و پایدارکردن ذرات ]5، 14[. 

مواد شیمیایی مانند پلی کربوکاتیون به صورت کنترل شده استفاده 
شود، از شدت بار منفی آن ها کاسته می شود و لایه ی دوگانه 
ذرات  بین  و  خنثی می شود  یا  نازک تر شده، حذف  الکتریکی 
جاذبه ایجاد می شود و شبکه ای روی توری ماشین کاغذسازی 
ایجاد می کند. نزدیک شدن ذرات به یکدیگر و دلمه شدن آن ها 
برای کاغذسازان اهمیت زیادی دارد )شکل  7(. ذراتی که توسط 
سازوکار خنثی سازی بار مجتمع می شوند ساختار متراکمی دارند 
و درنتیجه ذرات به هم متصل شده، باعث افزایش خروج آب از 

ورق و موجب شکل گیری مناسب آن می شود ]22[. 

4-2 مدل وصله زنی 
رفتار مجتمع شدن به روش وصله زنی، وصله با بار مثبت روی 
و  می شود  دیگر جذب  ذره  سطح  منفی  نواحی  توسط  ذره ای 
می کشد  هم  سوی  به  را  ذره  دو  آن  الکترواستاتیکی،  جذب 
نیروی  شرایطی  چنین  در  می کند،  نزدیک  را  آن ها  فاصله  و 
واندروالس ممکن است موجب اتصال دو ذره شود )شکل 8(. 
الیاف و پرکننده ها دارای بار منفی هستند که جاذبه ای بین آن ها 
دلمه سازی مدل وصله زنی  دلیل روش   به همین  ندارد؛  وجود 
وزن  با  کربوکاتیون  افزودن  با  که  است  روش هایی  از  یکی 
مختلف  به قسمت های  زیاد  بار  و چگالی  کم  تقریباً  مولکولی 
الیاف به صورت وصله می چسبند و قسمت های منفی و مثبت 
دو  بین  الکترواستاتیکی  جذب  می شوند.  جذب  هم  سمت  به 
باعث  واندروالس  نیروهای  کرده،  کم  را  آن ها  بین  فاصله  ذره 

شکل 8 روش  دلمه سازی مدل وصله زنی ]23[. شکل 7 مدل دلمه سازی ذرات با خنثی سازی بار ]22[.
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پرکننده ها  هدررفت  از  مانع  و  می شوند  ذره  دو  اتصال  ایجاد 
کاغذسازی  ماشین  توری  از  دارند  کوچکی  بسیار  اندازه   که 
که  بوده  بار  مدل خنثی سازی  همانند  مدل وصله زنی  می شود. 
باعث ایجاد دلمه های متراکم شده که در نتیجه قابلیت آبگیری از 
خمیر افزایش یافته، صفحه کاغذی تشکیل شده و یکنواخت تر 

.]8[ می شود 
 

4-3 دلمه شدن با پليمرهای پل زننده
و  بالا  مولکولی  وزن  با  پلی الکترولیت  افزودن  با  روش  دراین 
تشکیل  باعث  و  ایجاد  منفی  ذرات  بین  پلی  پایین،  بار  چگالی 
شبکه روی توری ماشین کاغذسازی می شود )شکل 9(. با افزایش 
افزایش می یابد و  پیوندها  مقدار مصرف پلی الکترولیت، تعداد 
باعث افزایش مقاومت مکانیکی کاغذ می شود. سامانه نگه داری 
بقیه سازوکار های ذکر  از  این سازوکار ضعیف تر  ماندگاری  و 
شده است وهدررفت در این سامانه بیشتر است. مدل وصله زنی 
نسبت به این سامانه در مقابل تخریب، قدرت بیشتری دارد. در 
نتیجه اغلب از دو سامانه )مدل وصله زنی و پلیمرهای پل زننده( 
به صورت هم زمان استفاده می کنند که هر دو هدف ماندگاری و 

مقاومت زیاد محقق شود ]24[.

 4-4 پایدارکردن با سازوکار احاطه کردن
این روش برعکس روش های قبل است. برای ایجاد سامانه های 
زیاد  بسیار  مولکولی  وزن  با  پلی الکترولیت  پایدار،  کلوییدی 
دارای بار سطحی کم، الیاف را می پوشانند و فاصله الیاف از هم 
به اندازه ای زیاد می شود که قابلیت پیوند ندارند و شکل گیری 

پیوند دوقطبی لحظه ای محقق نمی شود ]25[. 
 

5 کاربردهای پلی اکریل آميدها در کاغذسازی

5-1 افزودنی مقاومت خشک

آماده مصرف  آبی  محلول های  دو صورت  به  پلی اکریل آمیدها 
حل  آب  در  باید  استفاده  از  قبل  که  پودرهایی  صورت  به  یا 
را می توان  پلی اکریل آمید  شوند، عرضه می شوند. محلول های 
به خمیر رقیق یا غلیظ افزود ولی برای گرفتن نتیجه مطلوب تر، 
که  می شوند  اضافه  خمیر  تعلیقی  به  نقطه ای  در  مواد  این 
هم زدن خوبی داشته باشد. باید توجه داشت که استفاده از این 
کمک نگه دارنده  باید در حد و اندازه مناسبی باشد؛ زیرا مصرف 
به میزان زیاد از این مواد باعث ایجاد بار کاتیونی زیاد در الیاف 
پلی اکریل آمید های  افزودنی ها می شود.  دیگر  کارایی  کاهش  و 
باردار  کاملًا  کاغذسازی  سامانه   pH دامنه  تمام  در  کاتیونی 
ماندگاری  برای  مناسبی  عملکرد  اسیدی،  شرایط  در  و  هستند 
با بارکاتیونی دارند و  الیاف و نرمه های آنیونی بر روی مناطق 
تشکیل لخته می دهند. ولی در شرایط قلیایی پلی اکریل آمیدهای 
آنیونی نسبت به پلی اکریل آمیدهای کاتیونی بهتر عمل می کنند. 
زیاد  غلظت  به دلیل  قلیایی   pH در  کاتیونی  پلی اکریل آمیدهای 
گروه های هیدروکسیل منفی و جذب آن به مناطق با بار مثبت 
پلیمر به صورت گرد و کروی در می آید ولی در محیط قلیایی 
.]26[ است  و گسترده  به صورت خطی  آنیونی  پلی اکریل آمید 

ارتباط  کمک نگه دارنده/آبگیری  عامل  انتخاب  کلی،  به طور 
زیادی با درجه کاغذ، کیفیت محصول نهایی و در نهایت هزینه 
قیمت  ارزان  نسبتاً  پلی اکریل آمیدهای  از  استفاده  دارد.  تولید 
اولین مرحله متداول در دستیابی به ماندگاری و آبگیری کافی 
است. از نظر کاغذ تولید شده، مواد شیمیایی نشان داده شده در 

استفاده قرار می گیرند. جدول 1 عمدتاً مورد 
  

5-2 ماندگاری الياف نرمه و پرکننده ها 
ذرات  دارند.  کمک نگه دارنده ها  با  ویژه ای  ارتباط  پرکننده ها 
مستقیم  و  طبیعی  به طور  و  هستند  کوچک  بسیار  پرکننده 
گیرند  قرار  استفاده  مورد  کاغذسازی  ماشین  در  نمی توانند 
در  آن ها  نگه داری  برای  و  دارند  زیادی  نسبتاً  ویژه  سطح  اما 

شکل 9 طرحی برای نشان دادن نحوه  دلمه شدن با سازوکار پل زنی ]23[.
شکل 10 طرحی برای نشان دادن روش پایدارکردن با سازوکار احاطه کردن 

 .]23 ،25[
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از  می توان  آن ها  هدررفت  از  جلوگیری  و  کاغذسازی  سامانه 
از  اگر  که  است  گفتن  شایان  کرد.  استفاده  کمک نگه دارنده ها 
مواد کمک نگه دارنده بیش از حد و اندازه مناسب استفاده شود، 
معدنی  ذرات  توانایی  کاهش  و  پرکننده ها  پراکنده شدن  باعث 

 .]29  ،28  ،27[ می شوند  نور  کردن  پراکنده  برای 

5-3 تيمار پساب
به  کاغذ  و  خمیر  کارخانه  پساب  خصوصیات  و  پساب  تولید 
تصفیه  رو،  این  از  دارد.  بستگی  شده  اتخاذ  تولید  فرایند  نوع 
پیچیده می شود، زیرا هیچ کدام  از کارخانه های مختلف  پساب 
از دو کارخانه خمیر و کاغذ به دلیل ترکیب متفاوت فرایندهای 
واحد درگیر در تولید کاغذ و کاغذ، پساب های یکسان تخلیه 
کاتیونی  پلی اکریل آمید  لخته سازی  عملکرد   .]30[ نمی کنند 
در  متفاوت  بار  تراکم  و  مولکولی  مختلف  وزن   با  آنیونی  و 
قرار  بررسی  مورد  کاغذ  خمیر  کارخانه های  پساب  تصفیه 
گرفته است. آزمایش های مطالعات اثر بخشی پلی اکریل آمیدها 
کاهش  و   )TSS( معلق  جامد  مواد  کدورت، حذف  کاهش  بر 
جمله  از  می کنند.  اثبات  را   )COD( شیمیایی  اکسیژن خواهی 
لخته های  تولید  در  آن ها  توانایی  پلیمری  لخته سازهای  مزایای 
با  با قابلیت انحلال خوب در مقایسه  بزرگ، متراکم و قوی تر 

لخته های به دست آمده است. همچنین می تواند حجم لجن را 
pH وابسته  به  پلیمر کمتر  این، عملکرد  بر  کاهش دهد. علاوه 

 .]31[ است 

6 نتيجه گيری 
و  بالا  مولکولی  وزن  با  پلیمرهایی  عمدتاً  کمک نگه دارنده ها 
به عنوان  کاغذ  و  خمیر   صنایع  در  که  هستند  مثبت  بار  دارای 
باعث کاهش  رفته،  به کار  نرمه های سلولزی  و  الیاف  دلمه ساز 
به  برای  امروزه  می شوند.  موادمعدنی  و  پرکننده ها  اتلاف 
حداقل رساندن افت نرمه ها خصوصاً در بخش پایانه تر ماشین 
کاغذساز و در بخش تصفیه پساب کارخانه از فناوری های نوین 
از  استفاده  راهکارها  موثرترین  از  یکی  لیکن  می شود،  استفاده 
تولیدکنندگان  است.  کمک نگه دارنده  به عنوان  پلی اکریل آمیدها 
اهداف  به  می توانند  کمک نگه دارنده  مواد  از  استفاده  با  کاغذ 
زیست محیطی خود برسند. شایان گفتن است که استفاده از مواد 
کمک نگه دارنده می تواند آبگیری را بهبود دهند. همچنین باعث 
کاهش بار جامدات در بخش تصفیه فاضلاب می شوند. در نتیجه 
صرفه جویی  سامانه های  از  استفاده  با  باید  که  جامداتی  مقدار 

می یابد. کاهش  قرارگیرد،  صافی ها  درتمام 

جدول 1 مواد شیمیایی مورد استفاده متداول و نوع کاغذ ]8[.

انواع کاغذ و مقوامواد شیمیایی آبگیری و ماندگاری

- کاغذ روزنامهپلیمر بسیار کاتیونی به عنوان مثال پلی اتیلن ایمین
)NSSC( کاغذ فلوتینگ -

)PAM( آزمون لاینرپلی اکریل آمید -

پلی اکریل آمید )PAM(+ بنتونیت
- کاغذ روزنامه )PAM آنیونی(

- کاغذهای چاپ و تحریر )PAM کاتیونی(
- مقوای بسته بندی مایعات )PAM آنیونی(

نشاسته کاتیونی+ سیلیکا سل آنیونی
- کاغذهای چاپ و تحریر رنگبری شده

- مقوا
- مقوای بسته بندی مایعات
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مصرف دارو به روش متداول آن اغلب حساسیت زا بوده، باعث ایجاد تراکم در بافت سالم و نیازمند 
مراجعه مکرر و موجب بروز مشکلات دیگر است. از این رو محققان روش های مختلفی را  برای 
کاهش عوارض و مشکلات ارائه داده اند. یکی از این روش ها دارورسانی موضعی با استفاده از 
حامل های کاشتنی در محل مورد نظر است. به طور مثال در درمان سرطان بعد از عمل جراحی 
به دلیل ایجاد عفونت، جلوگیری از عود تومور و داروهای دیگر، لازم است در محل جراحی رهایش 
داروهایی انجام شود؛ اما این رهاسازی دارو تحت عوامل مختلفی با کنترل از خارج بدن یا تغییر 
عوامل داخل بدن انجام می شود که هرکدام به نوبه خود دارای معایب و مزایایی هستند. در رهایش 
کنترل شده موضعی دارو، برای ساخت حامل ها می توان از پلیمرهای تجزیه پذیر و تجزیه ناپذیر 

متناسب با نوع بیماری و محل کاشت استفاده کرد.

رهایش کنترل شـده موضعـی دارو با اسـتفاده از 
پليمری  کاشـتنی های 
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م
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1 مقدمه
مرگ  شایع  ازعلل  یکی  اخیر سرطان  دهه ی  چند  در  متأسفانه 
درمان های  و  موقع  به  ندادن  تشخیص  است.  بوده  انسان ها 
با  مقابله  برای  کافی  فرصت  پزشکان  تا  شده  باعث  ناکارآمد 
نانوپزشکی، حوزه جدیدی از  سرطان را نداشته باشند. امروزه 
نانو و پزشکی است، گام بزرگی  دانش که حاصل ادغام علوم 
در جهت پیشگیری، درمان و مراقبت های بعد از درمان برداشته 
ماندگاری  زیستی،  موانع  از  عبور  به دلیل  نانوساختارها  است. 
بالا، نفوذپذیری مناسب )ویژگی افزایش نفوذپذیری و نگه داری  
درون  به   )Enhanced Permeation and Retentio )EPR))i

برای درمان سرطان بسیارکارآمد هستند )شکل 1( ]1[. تومور 
برای درمان سرطان و رهایش داروی مورد نظر راهکارهای 
مختلفی متناسب با شرایط بیمار در نظرگرفته شده است. رهایش 
دارو به مجموعه عملکردها و فنون برای انتقال داروی ترکیبی 
این  اثر درمان گفته می شود. عملکرد  افزایش  با هدف  در بدن 

مجموعه به دو طریق سیستمی و موضعی انجام می شود.
در روش سیستمی دارو از طریق سامانه های مخاطی، دستگاه 
گوارش )دهانی و معقد(، ریوی، پوستی، چشمی و تزریق وارد 
مانند،  خود  نانوحامل های  وسیله  شده،  خون  گردش  سامانه 
وزیکول ها، لیپوزوم ها، دندریمرها، آپتامرها و نانوذرات لیپیدی 
جامدSolid Lipid Nanoparticle )SLN)) i ( اثر خود را بر بدن 
می گذارد. در این روش پس از مصرف دارو دوز زیادی وارد 
مقدار  آزادسازی،  میزان  بر  کنترل  عدم  به علت  و  بدن می شود 
زیادی از دارو در ابتدا آزاد شده، با کاهش غلظت دارویی موثر 
بعد از مدت کوتاهی نیاز به استفاده مکرر از دارو وجود دارد 
)شکل 2(. به همین دلیل مصرف دارو به روش متداول آن اغلب 
نیازمند  و  بافت سالم  در  تراکم  ایجاد  باعث  بوده،  حساسیت زا 
مراجعه مکرر و موجب بروز مشکلات دیگر است. برای مثال 
انتقال خوراکی دارو، احتمال فراموشی در مصرف به موقع  در 

فرهنگی در  موانع  به حریم خصوصی و  استرس مربوط  دارو، 
مناسب  مولکول های  محدودیت  مقعد،  طریق  از  دارو  انتقال 
برای رهایش پوستی دارو و در زمینه دارورسانی از طریق چشم 
جذب ضعیف داروها و فراهمی زیستی پایین )>%5( مشکل ساز 
است به همین جهت محققان روش های مختلفی را برای کاهش 
روش ها  این  از  یکی   .]3[ داده اند  ارائه  مشکلات  و  عوارض 
رهایش کنترل شده موضعی دارو است که در ادامه راجع به آن 

به تفصیل بحث خواهیم کرد.
آن  در  که  است  فرایندی  دارو  موضعی  شده  کنترل  رهایش 
فعال  عامل  یا  دارو  با  شده ای  طورحساب  به  مناسب  حامل 
ترکیب می شود تا عامل فعال در بدن به طرز از پیش تعیین شده  و 
دلخواه از این ماده رها شود. با وجود چنین سامانه هایی امکان 
ایجاد غلظت پلاسمایی ثابت و یکنواخت از داروها برای مدت 
زمان معین در خون وجود دارد و نوسانات تجویز سیستمی دارو 
حذف شده، عوارض جانبی کمتر، کارآیی بیشتر و راحتی بیمار 

را به دنبال دارد.
قابل  طریق  دو  به  دارو  موضعی  کنترل شده  رهایش  سامانه 
تزریق و قابل کاشت انجام می شود که در این مطالعه به بررسی 
موضعی  رهایش  سامانه  در  می پردازیم.  کاشت  قابل  سامانه 
قابل کاشت؛ کاشتنی موردنظر را با محتوای یک یا چند عامل 
درمانی در قسمت تعیین شده کاشته، سپس تحت عوامل برون 
یا دورن تنی )فعال-منفعل(، درمان دقیقاً در محل موردنظر انجام 
می شود. از آن جایی که دارو دقیقاً در محل موردنظر آزاد می شود 
باعث افزایش جذب، اثر بخشی، کنترل دوز مورد نیاز، کاهش 
اثر تهاجمی و آسیب به بافت اطراف به خصوص در مواردی 
با  نیست می شود  و  برداشتن  قابل جراحی و  تمامی تومور  که 
سرطانی،  سلول های  می تواند  ضدسرطان  داروی  آزادسازی 
رگ های خونی تأمین کننده مواد مغذی و اکسیژن حمایت کننده 
از پیشروی تومور  از رشد تومور را هدف قرار داده، همچنین 

شکل 1 نفوذ نانوذرات در سمت راست: بافت سرطانی و سمت چپ: بافت 
سالم ]2[.

شکل 2 تغییرات غلظت دارو نسبت به زمان در روش سیستمی
 )خطوط قرمز( ]4[.
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جلوگیری کنند ]5[. در ادامه تعدادی از این محرک های برون و 
درون تنی را نام برده، توضیح می دهیم.

2-1 سامانه های حساس به اکسایش-کاهش 
میکرو محیط تومورها نقش مهمی در شکل گیری، آغاز و پیشرفت 
تومورها و حتی درمان آن ها بر عهده دارد. سلول های سرطانی 
ایجاد  و  اطراف  اکسیژن  مصرف  و  مغذی  مواد  به  دسترسی  با 
رگ زایی بقای خود را تأمین می کنند. با مصرف اکسیژن محیط، 
تعادل روند اکسایش-کاهش را بهم زده، باعث تولید گونه های 
فعال اکسیژن می شوند. در این بین آنتی اکسیدان ها که سازوکار 
دفاعی در برابر عوامل اکسیدکننده هستند وارد عمل می شوند. 
  )Glutathion  )GSH (( گلوتاتیون  آنتی اکسیدان ها  این  از  یکی 
است که میزان آن در اطراف تومور 4 برابر بیشتر از بافت معمولی 
 )Rocket- mimetic) موشک گونه  روش  در  رو  این  از  است؛ 
این نانوحامل بر اساس نانوذرات ترکیبی دی سولفید یا هیبرید 
گانوسیلیس–میسلار (Ganosilica-micellar Hybrid(  و اصلاح 
به  شده  پیوند   )PEG) پلی اتیلن-گلیکول  با  دوگانه  عملکرد 
دی سولفید و پلی اتیلن آمین (PEI( متصل به آمید ساخته می شود. 
 PEI GSH شکسته شده، سپس  PEG به وسیله  در مرحله اول 
از  پیوندهای دی سولفید  و  می گیرد  قرار  مثبت  بار  معرض  در 
به دلیل  و  می شود  آزاد  دارو  و  شده  شکسته  سیلسکویوکسان 
تجزیه  در  بالا   GSH و وجود  الکترواستاتیک  انفعالات  و  فعل 
به سیتوپلاسم  اندوزوم  فرار کرده،  از  نانوحامل ها  مرحله دوم 
فلزی-آلی  بدنه  از  استفاده  دیگر  مورد  )شکل3(.  می روند 
((Metal– organic Frameworks )MOF( است. MOF حساس  
به نور در بدن کاشته می شود. عامل حساس کننده به نوری که 
در تومور قرار دارد نور را جذب و نوعی از اکسیژن فعال تولید 

شکل 3 طرح واره عملکرد رهایش دارو در نانوحامل های حساس به 
اکسایش-کاهش ]7[.

و سلول های سرطانی مجاور را نابود می کند ]6[.

2-2 سامانه های حساس به آنزیم
روند  به  که  هستند  بدن  اجزای  مهم ترین  از  یکی  آنزیم ها 
شیمیایی  واکنش های  تسریع  باعث  کرده،  کمک  دارورسانی 
قرار  معرض  در  برای  محرک  به عنوان  آنزیم ها  از  می شوند. 
تجمع  باعث  )شکل4(،  شده  استفاده  هدف  لیگاندهای  گرفتن 
در بافت تومور و در نتیجه جلوگیری از آسیب رسیدن به سلول 
سالم می شود. همچنین می توانند سرعت تولید برخی از مواد را 
تسهیل کنند. برای جاسازی مواد حساس به آنزیم ها، می توان از 
نانوذرات پلیمری مانند )PEG(، لیپوزوم ها و نانوذرات هیبریدی 

.]8[ کرد  استفاده 

pH 2-3 سامانه های حساس به
را  بخصوصی  وضعیت  می تواند  تومور  فیزیکی  میکرومحیط 
برای غلبه بر مقاومت به توده جامد تومور فراهم کند. به علت 
هیپوکسی و فعالیت بالا گلیکولیتیک در میکرومحیط اطراف مقدار 
زیادی +H و لاکتات تولید می شود. بنابراین محیط اطراف تومور 
اسیدی شده، pH بافت تومور پایین تر از خون در بافت طبیعی 
می شود. با ساخت نانوحامل های حساس به محیط اسیدی در 
اثر از بین رفتن پوشش حامل دارو، دارو به تدریج در نزدیکی 
تومور آزاد می شود. حامل های مناسب برای این روش می تواند 
یا   )COOH−( اسیدهای ضعیف  پلیمری حاوی  هیدروژل های 
گروه های اصلی )−NH2( مانند کربوکسیل، پیریدین، سولفونیک، 
مواد   ،)Tertiary  Amine  Phosphates) سوم  آمین  فسفات 
نانوذرات  پایه  بر  متخلخل  مزو  نانوذرات سیلیس  مانند  معدنی 
فسفات کلسیم یا نانوساختارهای بر پایه کربن را می توان بدین 

شکل 4 طرح واره سامانه های حساس به آنزیم ]8[.
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منظور استفاده کرد.
نانو در سیلیس مزومتخلخل  به عنوان مثال، سازوکار دستگاه 

برای درمان سرطان استخوان به این طریق است:
 الف( یک لایه پاسخگو به pH متشکل از اسید پلی اکریلیک 
)PAA( که می تواند از طریق اتصال دهنده استال قابل تجزیه با 

اسید به سطح برسد.
  Concanavalin A Lectin )ConA( ،اتصال لیگاند هدف )ب 
به سمت  نانوذرات  انتخاب  سهولت  برای   ، PAA به  متصل 

.]9[ سالم  بافت های  سلامت  حفظ  و  سرطانی  سلول های 

 2-4 سامانه های حساس به دما
فعل وانفعالات  به دلیل  سرطانی  سلول  اطراف  محیط  میکرو 
به سایر بافت های بدن  بالاتری نسبت  غیرطبیعی و زیاد دمای 
دارد. بنابراین می توان از این ویژگی برای رهایش دارو استفاده 
کرد. بدین گونه که با ساخت حامل های دارویی حساس به دمای 
بالاتر از دمای طبیعی بدن منجر به رهاسازی دارو در اثر دلایلی 

از جمله برگشت به حالت طبیعی حامل و تورم شویم ]10[.

2-5 رهایش قابل تنظيم به وسيله فراصوت
درمان در این سامانه های حلقه باز، مستقل از محیط فیزیولوژیکی 
هستند و مولکول های فعال بیولوژیکی را در پاسخ به تحریک 
خارجی آزاد می کنند؛ به این صورت که تنظیم و انتخاب دوز دقیق، 
توسط پزشک یا بیمار در مراحل مختلف بیماری در دوره زمانی 
انجام می شود. استفاده از فراصوت به دلایل کارآمدی مناسب، 
از فراصوت  استفاده  با  به ویژه  غیرتماسی و غیرتهاجمی بودن 
 i )High Intensity  Focused  Ultrasound( متمرکز با شدت بالا
HIFU( i( برای انتشار دارو و تصویربرداری مناسب است. بسامد 
متداول مورد استفاده برای رهایش دارو از kHz تا MHz  بسته 
به نوع بافت و مدل ارگانیسم متفاوت است. این روش می تواند 
اثر  ایجاد  اثر حرارتی و  انجام دهد:  به دو شکل  را  نقش خود 
حفره صوتی. از اثر حرارتی برای هایپرترمیا و فرسایش تومور 
استفاده می شود. هایپرترمیا جریان خون را افزایش داده، باعث 
جریان  افزایش  با  بنابراین  می شود،  عروق  نفوذپذیری  افزایش 
خون، نانوحامل ها به راحتی به سمت تومورجامد حرکت کرده، 
رهایش دارو را انجام می دهند. فرسایش تومور با تأمین انرژی 
برای نکروز موضعی سلول های توموری در نتیجه فرسایش با 
 )MWA( فرسایش با پرتو مایکروویو ،)RFA( پرتو رادیوگرافی
و فراصوت با شدت بالا HIFU به سرعت )در چند ثانیه یا چند 
دقیقه( مکان موردنظر را گرم می کند. وقتی دمای بافت محلی به 
دمای بالاتر از 60 درجه سانتی گراد برسد، باعث نکروز انعقادی 

حامل  حفره صوتی،  ایجاد  روش  در  می شود.  سلولی  مرگ  و 
اعمال  که  است  شده  تشکیل  لیپیدی  غشای  و  گازی  هسته  از 
فراصوت، باعث ایجاد حفره هایی در غشا می شود که این پدیده 
به حفره زایی )Cavitation( معروف است. فشار ناشی از ایجاد 
این حفره ها در غشا باعث ترکیدن و آزاد سازی دارو می  شود 

)شکل5( ]11[.

NIR 2-6 رهایش قابل تنظيم با
قابل  مولفه های  به دلیل  نور  دارو،  رهاسازی  در  استفاده  برای 
کارآمد  بسیار  غیره  و  موج  طول  شدت،  فاصله،  مانند  تنظیم 
تابش  اثر  در  فلزات  بیشتر  که  سمی  اثرات  به دلیل  اما  است. 
به دلیل  را   NIR طیف  سرطان زایی،  مانند  می کنند  ایجاد  نور 
کمتر،  فلورسانس  خاصیت  آسیب رسانی،  عدم  اندازه،  به  نفوذ 
نور  پراکندگی  کاهش  و  موج گسترده  به طیف طول  دسترسی 
جایگزین کردند. در میان نانومواد حساس به NIR می توان به 
نانولوله های کربنی )CNTs( ، اکسید گرافن، تحریک دو فوتونی 
((Two-photon  Excitation )TPE(، نانوذرات با قابلیت تبدیل 
نیمه هادی ها،   ، )Upconversion Nanoparticles)UCNP))
در  مثال،  به عنوان  کرد.  اشاره  سولفورها  هیبریدی،  نانوذرات 
استفاده  با  نور می توانند  به  دارویی حساس  نانوذرات  پلیمرها، 
با  هستند  فتوکرومیک  بخش  دارای  که  پلیمری  میسل های  از 
تابش NIR از آب گریزی به آب دوستی تغییر کرده، بر اثر این 
آزاد  دارو  پلیمری،  زنجیره  در  فوتوکرومیک  عوامل  جداسازی 

.]13[ می شود 

2-7 رهایش قابل تنظيم به وسيله الکتریسيته
سامانه های حساس به الکتریسیته به عنوان کاشتنی های پزشکی، 
به صورت فیلم نازک یا نانوذرات، مورد استفاده قرار می گیرند. 
در این روش میدان الکتریکی )معمولاً کمتر از 10 ولت( باعث 
به  منجر  نتیجه  در  می شوند،  یونش  یا  اکسایش  واکنش های 
اصلاح  می شود.  حامل ها  حالت  در  تغییر  یا  پیوندها  شکاف 

شــکل 5 پدیده حفره زایی. اعمال فراصوت تشکیل حباب و سپس 
رهاسازی ]12[.
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الکتریکی  میدان های  غالب  کاربرد  سلولی  غشای  نفوذپذیری 
 )Electroporation( الکتروپوراسیون  بعضاً  که  است  پالسی 
نامیده می شود که باعث کاهش اندازه تومور، مرگ سلول ها به 
وسیله آپوپتوز، نکروز و القای مرگ سلول های ایمنی می شود. 
روش های  به  نسبت  مزیت  چندین  الکتریکی  محرک های 
الکتریکی   )Signals( علائم  تولید  برای  الف(  دارند:  دیگر 
کوچک سازی  قابلیت  نیست، ب(  پیچیده ای  تجهیزات  به  نیاز 
دستگاه های الکتریکی و ج( علائم الکتریکی به راحتی با تغییر 

.]14[ هستند  تنظیم  قابل  پالس  زمان  مدت  و  ولتاژ، جریان 

2-8 سامانه های قابل تنظيم با ميدان مغناطيسی
  )Magnetic Nano Particles )MNP)) مغناطیسی  نانوذرات 
دور  راه  از  کنترل  امکان  و  فرد  به  منحصر  ویژگی های  به دلیل 
در دارورسانی و تصویربرداری های پزشکی کاربردهای فراوانی 
دارند. سامانه های حساس به میدان مغناطیسی غالباً از هماتیت 
 i)M) عمومی  ترکیب  با  فریت ها   ،)Fe2O3( مگنتیت   ) Fe3O4(
 Mg ، Co ، Ni می تواند کاتیون دو ظرفیتی شامل M که( Fe2O4

و Zn باشد( یا )γ- Fe3O4( به شکل نانوذرات یا لیپوزوم های 
شده اند.  تشکیل  متخلخل  فلزی  نانوکپسول های  یا  مغناطیسی 
حالت  و  خاص  فیزیکی  شکل  در  معمول  به طور  ذرات  این 
اعوجاج قرار گرفته اند که تحت جریان مغناطیسی اعمال شده 
نانوحامل ها دارای  از  این گروه  از خارج برگشت پذیر هستند. 
زنجیره  در  که  هستند  سوپرمغناطیس  یا  پارامغناطیس  اجزای 
تحت  دارو  شدن  آزاد  باعث  و  شده اند  جاسازی  آلی  پلیمر 
محرک مغناطیسی خارجی می شوند یا به عنوان واسطه حرارتی 
برای درمان سرطان با استفاده از میدان های مغناطیسی متناوب 
می شود.  استفاده   )Alternating Magnetic Field )AMF))
هایپرترمیا، روش مناسب برای درمان موضعی است. سلول های 
سرطانی نسبت به سلول های سالم حساسیت بیشتری نسبت به 
گرفته،  قرار  تومور  ناحیه  در  مغناطیسی  نانوذرات  دارند،  گرما 
به عنوان عامل گرمایشی از آن استفاده می شود تا دمای موضعی 

 شود ]15[. افزایش داده، منجر به مرگ سلول  را 

3 سازوکار رهایش کنترل  شده موضعی دارو
در  دارو  رهایش  نحوه  داروها  در مصرف  مهم  مسائل  از  یکي 
کنترل شده  به صورت  دارو  رهایش  است.  آن  سرعت  و  بدن 
داراي سرعت تقریباً ثابت از درجه صفر است. در این سامانه، 
رهایش دارو با سازوکارهاي مختلفي صورت مي گیرد که از این 
سازوکار ها مي توان کنترل رهایش با فرایند نفوذ، تورم، پدیده 

نام برد. اسمزی و فرسایش 

3-1 کنترل رهایش با فرایند نفوذ
یک  مولکول هاي  خودبه خودی  انتقال  از  است  عبارت  نفوذ 
به  بالا(  )غلظت  بیشتر  شیمیایي  فعالیت  با  مکان هایی  از  ماده 
محیط  چند  یا  یک  طریق  از  کمتر  شیمیایي  فعالیت  با  مناطق 
زیرا  دارد  دارو  رهایش  در  مهمی  نقش  فرایند  این  همسانگرد. 
نفوذ، سازوکار مهم )و اغلب اولیه( برای ورود مواد دارویی فعال 
Active  Drug  Substances )API(( i ( در غشای زیستی است. 
بنابراین این فرایند برای دستیابی به فراهمی زیستی مناسب مهم 
است. در این نوع سامانه، مخزن مورد نظر متشکل از هسته و 
دارویی است که اطراف آن با یک پوسته پلیمری احاطه شده، 
سرعت  است.  لایه  این  تخریب  با  متناسب  دارو  انتشار  میزان 
متناسب  غشا  نفوذپذیری  و  با ضخامت  دارو می تواند  رهایش 
سرعت  و  نفوذ  فاصله  غلظت،  گرادیان  تأثیر  تحت  که  باشد 

 .]16[ است   )Depolymerization( واپلیمرشدن 

3-2 کنترل رهایش با تورم
در سامانه های کنترل رهایش دارو با تورم، پلیمرهای استفاده شده 
در این روش، رفتاری هوشمندانه ندارند؛ یعنی به محرک های 
خارجی و داخلی پاسخ نمی دهند، اما در برابر تماس با آب یا 
مایعات زیستی واکنش نشان داده، ساختار پلیمر تغییر یافته، دارو 
را آزاد می کنند. رهایش دارو با متورم شدن ماتریس یا انحلال 
فرایند رخ  این  پدیده در  به طوری که دو  کنترل می شود؛  پلیمر 
می دهد: )1( نفوذ آب و )2( رهایش و جداشدن زنجیره پلیمر 
میزان جذب آب است.  با  متناسب  آزاد شده  داروی  مقدار  که 
ظرفیت تورم، میزان و سرعت رهایش به واکنش های آب دوست 
و آب گریز، میزان جذب آب هیدروژل، ضخامت پلیمر و پیوند 

عرضی هیدروژل بستگی دارد ]17[.

3-3 کنترل رهایش با پدیده اسمزی
یا  کاشتنی ها  از طریق جاگذاری  درمان  برای  که  این سامانه ها 
داروهای خوراکی استفاده می شود، شامل هسته و غشا نیمه تراوا 
افزایش  آن  حجم  هسته،  توسط  آب  در صورت جذب  است. 
یافته و دارو را به سمت خروجی سوق می دهد )شکل6(. ترشح 
دارو در این سامانه تا حد زیادی مستقل از pH و سایر عوامل 
با  آن  تنظیم خصوصیات  و  تغییر  امکان  و  است  فیزیولوژیکی 
بهینه سازی ویژگی آن امکان پذیر است. سرعت آزادسازی دارو 
توسط سامانه تحویل دارویی اسمزی به حلالیت، وزن مولکولی، 

ضریب حلالیت ماده حل شونده بستگی دارد.
مزایای سامانه های تحویل دارویی اسموزی به شرح زیر است:

1( قابلیت تنظیم میزان رهایش دارو.
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با سایر  انتشار در سامانه های اسمزی در مقایسه  2( سرعت 
است. بیشتر  سامانه ها 

3( امکان تغییر مولفه های فرایند اسمزی.
4( در روش خوراکی، این سامانه مستقل از pH معده و شرایط 

هیدرودینامیکی است ]18[.
 

3-4 کنترل رهایش دارو با فرسایش
فرسایش را انحلال فیزیکی پلیمر در نتیجه تخریب آن تعریف 
برای رهایش  که  پلیمرهای زیست تخریب پذیر  بیشتر  می کنند. 
می شوند.  تخریب  زنجیره  آبکافت  با  می کنند  استفاده  دارو 
پیوندهای موجود در  آبکافت واکنشی بین مولکول های آب و 
زنجیره پلیمر است. به طورکلی فرسایش با دو سازوکار توده ای  و 
سطحی انجام می شود. اگر ماتریس پلیمری همگن باشد فرسایش 
که  صورتی  در  می شود.  انجام  یکنواخت  به صورت  سطحی 
ماتریس پلیمر غیرهمگن باشد به صورت غیریکنواخت تخریب 
انجام می شود. در تخریب توده ای، کل ماتریس تخریب شده، 
رهایش انجام می شود )شکل 7(. به طورکلی فرسایش ماتریس 

پلیمر در بدن ترکیبی از همه این سازوکار ها است ]19[. 

4 انواع کاشتنی ها
کاشتنی ها به دسته ای از ابزارهای کاشتنی در بدن گفته می شود 
که هم می توانند نقش حامل دارو را به نقطه مورد نظر داشته، هم 
به عنوان جایگزین عضوی از بدن قرار بگیرند. مهم ترین ویژگی 
این کاشتنی ها زیست سازگاری آن ها است؛ به طوری که توسط 
جلوگیری  آن  پس زدگی  از  نشده،  شناخته  بدن  ایمنی  سامانه 
انتقال  برای  کاشتنی  از  استفاده  این در صورت  بر  شود. علاوه 

دارو، باید دارو با غلظت و فاصله مناسب از تومور رها شود.
در مبحث دارورسانی در درمان سرطان بعد از جراحی تومور، 
امکان برگشت مجدد یا عفونت ناحیه برداشته شده وجود دارد؛ 
بنابراین با حمل داروهای ضدسرطان یا آنتی بیوتیک ها می توان 
کاری کرد که داروی موردنظر متناسب با شرایط حامل توسط 

شکل 6 طرح واره ساده پمپ اسمزی ]18[.

عوامل برون یا درون تنی، رهایش کنترل شده ای داشته باشد. 
شکل های  در  مختلف  مواد  از  کاشتنی ها  ساخت  برای 
فلزات،  سرامیک ها،  شامل  مواد  این  می شود.  استفاده  مختلفی 
سیلیکون ها  و پلیمر ها می شوند. در این میان پلیمرها بسیار قابل 
توجه هستند. زیرا در انواع زیست تخریب پذیر و زیست تخریب 
ناپذیر با ویژگی های ساختاری و مکانیکی در حالت های مختلف 

یا به صورت صلب استفاده می شود ]20[. هیدروژل، میسل 

4-1 پليمرها
رو  سوم  هزاره  در  پزشکی  در  زیست پلیمرها  تولید  و  توسعه 
به فزونی است. مواد پلیمری به دلیل خواص منحصربه فردشان 
مانند زیست سازگاری زیست تخریب پذیری و قابلیت عامل دار 
این  به  هستند.  دارورسانی  در  فراوانی  کاربردهای  دارای  شدن 
ترتیب پلیمرها از یک سو باعث محافظت ترکیب فعال دارویی 
شده از سوی دیگر امکان هدفمند سازی دارورسانی و آزادسازی 
کنترل شده و قابل پیش بینی دارو را پس از تجویز، چه به صورت 

موضعی و چه به صورت سیستمی فراهم می سازد.
به  فعال  عامل های  به عنوان  گسترده  به صورت  پلیمرها 
دارورسانی  در  فیلمی  و  لایه ای  ماتریسی،  مختلف  شکل های 
مورد استفاده قرار می گیرند. در این صورت می توانند رهایش 
دارو را در دوره طولانی مدت کنترل کرده، باعث جلوگیری از 
تکرار مصرف آن شوند. همچنین می توانند به صورت ناقل های 
دارویی به ویژه در مورد داروهای کم محلول مورد استفاده قرار 

.]21[ گیرند 
شده  گرفته  نظر  در  پلیمرها  برای  متعددی  دسته بندی های 
است که می توان به دو گروه طبیعی و مصنوعی یا تجزیه پذیر  و 
پلیمرهایی  به  مصنوعی  پلیمرهای  کرد.  تقسیم  تجزیه ناپذیر 
سنتز  فرایند  در  نیامده،  دست  به  طبیعت  از  که  می شود  گفته 

شکل 7 فرسایش )a سطحی همگن )b سطحی غیرهمگن )c توده ای 
متناسب با زمان ]19[.
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آزمایشگاهی ساخته شده اند. پلی اتیلن گلیکول، پلی کاپرولاکتون، 
پلی گلیکولیک اسید و پلی لاکتیک اسید نمونه ای از این پلیمرها 
است. در کاربردهای زیستی به نظر می رسد که پلیمرهای طبیعی 
اولین انتخاب باشند، زیرا از زیست سازگاری خوبی برخوردار 
این  همچنین  دارند.  منحصربه فردی  مکانیکی  خواص  بوده، 
آبکافتی زیست تخریب پذیر  یا  آنزیمی  با سازوکار های  پلیمرها 
هستند. از دیگر مزایای پلیمرهای طبیعی در دسترس بودن آن ها، 
مقرون به صرفه بودن، حلالیت در آب، توانایی تشکیل هیدروژل، 
پلیمرهای  اکثر  به علاوه  است.  آن ها  وسیع  و خواص  ساختار 
طبیعی می توانند به سهولت اصلاح شوند، زیرا گروه های فعالی 
در زنجیره های پلیمری آن ها وجود دارد.  پلیمرهای طبیعی به دلیل 
 i)Extracellular  Components  )ECM(( i اجزای خارج سلولی
  RGD )Arg-Gly-Asp( سلولی  خاص  حوزه های  حاوی  که 
هستند، از نظر زیستی سازگارتر از پلیمرهای مصنوعی هستند. 
گیاهی  منابع  دسته؛  سه  در  عمدتاً  طبیعی  زیست پلیمرهای 
)ابریشم،  حیوانی  یا  کفیران(  )پولولان،  باکتریایی  )سلولز(، 

 .]22[ می شوند  تقسیم بندی  کیتوزان( 
حالت های  در  می توانند  پلیمرها  شد  گفته  که  همان طور 
توسط  بار  اولین  هیدروژل  باشند.  هیدروژل  جمله  از  مختلفی 
ویچرل )Wichterle( و لیم )Lím( در سال )1960( معرفی شد. 
هرگاه حلال درون شبکه ژل، آب یا محلول های آبی باشد، ژل 
که  کاشتنی  سامانه های  سایر  برخلاف  می گویند.  هیدروژل  را 
ویژگی آب دوستی  دارای  مواد  از  این حالت  آب گریز هستند، 
تجزیه پذیری،  جمله  از  مختلف  خواص  به دلیل  و  هستند 
زیست سازگاری، خواص مکانیکی قابل قبول و قابلیت جذب 
سه بعدی  شبکه  هیدروژل،  گرفته اند.  قرار  توجه  مورد  بسیار 
جمله  از  بسیار  کاربردهای  پزشکی  در  که  است  آب دوستی 
آزادسازی دارو، ایجاد داربست ها )ساختار آن ها شبیه ماتریس 
زیستی،  حسگرهای  است(،  بافت ها  از  بسیاری  سلول  خارج 
و  ماتریس  از  هیدروژلی  کاشتنی  دارد.  غیره  و  تماسی  لنزهای 
دارویی که در آن پراکنده یا حل می شود تشکیل شده است  و 
با قرار گرفتن در محیط زیستی تا %50 آب را جذب کرده، در 
پی متورم شدن آن دارو آزاد می شود. خواص انتشار چنددارویی 
دارو  رهایش  برای  مقاومت  کاهش   ،)Multi-drug Release)
کاهش احتمال متاستاز از جمله مزایای استفاده از این ساختار 
رهایش  موضعی  کنترل  برای  همکاران  و  ژوانگ   .]23[ است 
هدف  با   )DOX( دوکسوریوبیسین  و   )GEM( ژمسیتابین 
جلوگیری از برگشت تومور، هیدروژلی طراحی کردند که پس 
و   )HA-CHO) هیالورونیک  آلدئید  اسید  با  شدن  مخلوط  از 
کربوکسی متیل کیتوزان (CM-CS( بلافاصله در حفره ای که در 

اثر جراحی هیدروژل ایجاد شده جاسازی می شود. کاشت این 
نوع هیدروژل می تواند تا حد زیادی از برگشت تومور و متاستاز 

 .]24[ کند  جلوگیری 
در ادامه دو نوع از کاشتنی های رایج را توضیح خواهیم داد.

 )wafers( 4-2 ویفرها
احتمال  آناتومیک،  محدودیت  به دلیل  مغز  سرطان  در  متاسفانه 
متاستاز و برگشت مجدد، زیاد است. ویفر GLIADE اولین مدل 
برای تحویل دارو برای درمان و جلوگیری از برگشت است. ویفر 
Polifeprosan 20( Gliadel( نوعی حامل داروی کارموستین کوچک 
و قابل تجزیه است که عمدتاً از پلی)کربوکسی فنوکسی پروپان/ 
اسید سباسییک / پلی هیدرید( ساخته شده است و می تواند پس از 
جراحی برداشتن تومور مغز )حداکثر 8 ویفر( در حفره قرار گرفته، 
در آن باقی بماند و امکان انتقال مستقیم دارو به محل تومور مغز 
را فراهم می کند که میزان داروی دریافتی به اندازه حفره و تعداد 
ویفرهای کاشته شده بستگی دارد. به دلیل نفوذ آب، پیوندها در 
مدت 10 ساعت آب کافت شده، سپس از بین رفته و دارو آزاد 
می شود. این کاشتنی می تواند دارو را برای مدت طولانی )تقریباً 
5 روز( آزاد کرده، ساختار آن به تدریج طی 6 تا 8 هفته تخریب 

می شود ]25[.

4-3 ميکروتراشه ها
که  برنامه ریزی  قابل  و  کوچک  دستگاه های  از  سامانه ها  این 
توانایی ذخیره و آزادسازی مواد شیمیایی در صورت تقاضا را 
این سامانه ها می توانند به تشخیص  دارند، تشکیل شده است. 
بیماری، تجزیه و تحلیل، درمان و رهایش دارو، کاهش عوارض 
استفاده و هزینه کمتر کمک  جانبی، دارورسانی موثر، سهولت 
کند. این دستگاه ها به دو دسته فعال و منفعل تقسیم می شوند. 
میدان  مانند  خارجی  محرک های  توسط  فعال  دستگاه های 
آزاد  و  تحریک  را  داروها  غیره  و  الکتریکی  میدان  مغناطیسی، 
می کنند و در دارورسانی منفعل به وسیله عوامل درونی بدن که 
تحت کنترل از خارج از بدن نیست رهایش دارو انجام می شود. 
همچنین با ادغام میکروتراشه و سامانه حسگرهای پزشکی پس 
از کارگذاری در بدن در صورتی که حسگر موجود در دستگاه، 
مقادیر  نیاز  صورت  در  کند،  شناسایی  را  محیطی  مولفه های 
در  برنامه  با  متناسب  شده  کنترل  فواصل  در  را  دارو  موردنیاز 

.]26[ آزاد مي کند  مدتی مشخص  طول 

5 چالش ها
به خصوص  دارند؛  همراه  به  جانبي  عوارضي  معمولا  داروها 
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باشد.  سرطانی  سلول های  بردن  بین  از  براي  درمان  وقتي 
عامل  با  مواجهه  هنگام  بدن  ایمني  سامانه  با  برخورد  بنابراین 
درماني در موضع موردنظر حائز اهمیت است. به علاوه رسانش 
بوده  چالش  یک  همواره  آب  در  حل ناپذیر  داروهای  هدفمند 
آتیه  بالقوه که به نظر خوش  با ارزش  است. بسیاري داروهاي 
مي رسند، متأسفانه، خیلي در آب قابل حل نیستند و کاربردهاي 
بالیني آن ها به خاطر ضعف آن ها در ورود به جریان خون بسیار 

.]27[ است  محدود 
حداقل پاسخ فوری میزبان )بدن( به کاشتنی، مربوط به تشکیل 
زخم، جذب پروتئین غیراختصاصی، رسوب فیبرینوژن، تشکیل 
ماتریس موقت مشتق از خون، تخریب اسیدی، عفونت در محل 
تومور است و در صورت عدم پذیرش کاشتنی از سوی بدن، 
آرتروپلاستی  مانند قطع عضو،  به جراحی هایی  منجر  می تواند 
بایوفولینگ )رسوب و تجمع  فیبروز شود.  و  التهاب  یا  مفصل 
جذب  با  ابتدا  است.  عفونت  اصلی  دلایل  از  یکی  باکتری ها( 
آب گیری  دلیل  به  سپس  شده،  رسوب  تشکیل  باعث  پروتئین 

باکتری ها منجر به تشکیل فیلم می شود ]28[.
وجود  مختلفی  روش های  بایوفولینگ،  از  جلوگیری  برای 
 NO زیستی  مولکول  از  استفاده  روش ها  این  از  یکی  دارد. 
که  است  آزادی  رادیکال  مولکول   )NO( اکسیدنیتریک  است. 
است؛  بالا  بسیار  واکنش پذیری  و  جفت نشده  الکترون  دارای 
گونه های  سایر  و  اکسیژن  با  واکنش  به  قادر  به طوری که 
برای   )O2-( سوپراکسید  مثال  به عنوان  اکسیژن   واکنش پذیر 
 ،)NO2( دی اکسید نیتروژن  مانند  کشنده تر  گونه های  تشکیل 
  )-OONO( پراکسید نیتریت  دی نیتروژن تری اکسید )N2O3( و 
است. NO توسط علائم زیستی در بدن تولید می شود. برخی 
از عملکردهای فیزیولوژیکی آن جلوگیری از چسبیدن پلاکت 
رگ ها  شدن  گشاد  با  خون  فشار  تنظیم  خونی،  رگ های  به 
برده  بین  از  را  پاتوژن ها  )بیگانه خواری(  ماکروفاژ  با  و  است 
اهداکنندگان  از  تعدادی  است.  بیو فیلم   آنتی  دارای خواص  و 
NO که تحت شرایط فیزیولوژیکی NO آزاد می کنند عبارتند از 

(N-diazeniumdiolates ،S-nitrosothiols )RSNOs ، کمپلکس 
 .]29[ آلی  نیتریت های  و  نیترات  فلزات  و   NO

عملکرد زیستی این مولکول ها به غلظت آن ها بستگی دارد، به 
طوریکه در غلظت های کم )150 >نانومول( عملکرد تنظیم کننده، 
در غلظت های بالاتر )150 <نانومول( ویژگی های محافظتی از 
جمله محافظت از سمیت سلولی، ضدسرطان، آنتی اکسیدان  و 
)1000 < نانومول(  حد  از  بیش  غلظت های  در  و  ضدباکتری 
باعث آسیب، به ویژه افزایش حساسیت سلول ها می شود ]30[.

6 نتيجه گيری
دارو  انتقال  سامانه های  زمینه  در  گسترده ای  تحقیقات  اگرچه 
اما بسیاری از این روش ها هنوز  موضعی در حال انجام است 
و  تجزیه پذیری  بررسی  به منظور  اولیه  آزمایش   مرحله  در 
زیست سازگار بودن مواد، سینتیک رهایش دارو و دیگر موارد 
احتمال  کاشتنی ها  قرارگیری  از  بعد  که  آن جایی  از  هستند. 
عفونت، نپذیرفتن جسم خارجی و پس زدن آن توسط سامانه 
ایمنی بدن و در نهایت جراحی مجدد وجود دارد. چالش های 
بسیاری را برای انتخاب جنس، شکل و اندازه کاشتنی به وجود 
به اندازه،  بارگیری  توانایی  باید  سامانه ها  این  است.  آورده 
رهایش  موردنظر،  هدف  سمت  به  هدایت  به موقع،  رهاسازی 
در زمان و غلظت مناسب را داشته باشد. در این میان با توجه 
طبیعی  پلیمرهای  مخصوصاً  پلیمرها  شده  انجام  بحث های  به 
عوض  و  ترکیب  قابلیت  و  غیرسمی  ذاتی  ویژگی های  به دلیل 
است.  بوده  پرطرفدار  بسیار  آن ها  فیزیکی  ویژگی های  کردن 
 MEMS فناوری  از  استفاده  انواع کاشتنی ها  زمینه  همچنین در 
برای تشخیص  با حسگر  دارو همراه  برای سامانه های رهایش 
مفید خواهد  بسیار  دارو  میزان و زمان رهایش  دقیق تر  هر چه 
بود. امید است با استفاده از این روش ها امکان تحویل داروهای 
درمانی با نرخ دلخواه در مدت زمان موردنظر، نیاز به دوزهای 
متعدد را از بین برده، باعث کاهش هزینه های درمانی و افزایش 

شود. داروها  بخشی  اثر 
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در  آن  متنوع  برکاربردهای  علاوه  که  است  گرماسخت  پلیمری  مواد  از  دسته ای  اپوکسی  رزین 
زمینه هایی ازجمله ساخت کامپوزیت ها، رنگ و نیز پوشش سطوح، به دلیل مقاومت بسیار خوب 
برابر خوردگی و مواد شیمیایی استفاده می شود. صنایع مختلف نظیر خودروسازی، هوافضا،  در 
ساختمان سازی و تولید قطعات الکترونیکی از چسب اپوکسی به عنوان اتصال دهنده های غیرمکانیکی 
استفاده می کنند. باوجود خواص مناسبی که از رزین اپوکسی انتظار می رود، به دلیل چگالی زیاد 
اتصالات عرضی در حالت پخت شده مقاومت ضعیفی در مقابل رشد ترک داشته ومعمولاً شکننده 
است. بنابراین افزایش خواص مکانیکی چسب های اپوکسی یکی از زمینه های مورد توجه محققان 
است. از جمله راه هایی که برای دستیابی به این خواص استفاده شده می توان به استفاده از نانوذرات، 

پرکننده های لاستیکی و اضافه کردن پلیمرهای گرمانرم اشاره کرد.
قرار  استفاده  مورد  اپوکسی  چسب های  چقرمه سازی  به منظور  که  بیان شده  روش های  از  هریک 
می گیرد، می تواند بر روی میزان چسبندگی، مقاومت شیمیایی، خواص مکانیکی و همچنین مقاومت 
گرمایی تأثیر گذار باشد که لازم است برای دستیابی به خواص مطلوب، نسبت به نحوه سازوکار 

آن ها آگاهی داشت.

اثر نانوذرات برچقرمه سازی اپوکسی
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1 مقدمه
امروزه استفاده از پلیمرها برای ساخت قطعات گوناگون بسیار 
به دلیل  گرماسخت  و  گرمانرم  پلیمرهای  است.  یافته  رواج 
که  شرایطی  در  استفاده  برای  قابل بهبود  مکانیکی  ویژگی های 
عواملی چون وزن، ایمنی و قیمت در اولویت هستند، انتخاب 
بسیار مناسبی خواهند بود. گروهی از این مواد پلیمری، چسب  ها 
هستند. از وسایل نقلیه موتوری گرفته تا خودرو های ورزشی و 
برای  متفاوتی  از چسب های  کامیون های سنگین، همگی  حتی 
اتصال قطعات خود استفاده می کنند؛ چرا که همواره اتصال دهنده  
مکانیکی به عنوان بهترین راه حل شناخته نمی شود. در مقایسه با 
سایر روش های اتصال مانند پرچ کردن قطعات یا اتصال با پیچ، 
بهره مندی از چسب ها باعث افزایش مقاومت خستگی، توزیع 
در  مطلوب  بسیار  مقاومت  ایجاد  نیز  و  وسیع تر  منطقه  در  بار 
برابر خوردگی در محیط های مختلف می شود؛ ضمن آنکه جرم 

چسب در مقایسه با کل ساختار بسیار اندک است.
چسب های ساختاری نقش بسیار مهمی در صنعت دارند و 
چسب مبتنی بر اپوکسی، بیش تر در کاربردهای پیوند ساختاری 
مشهور است. اگرچه طیف وسیعی از چسب ها با ساختارهای 
متنوع  زمینه های  در  که  دارد  لحاظ شیمیایی وجود  به  متفاوت 
مورد استفاده قرار می گیرد، اما چسب های پایه اپوکسی به دلیل 
تحمل بار و سهولت فرایندپذیری، شهرت بسیاری کسب کرده 
است. با این حال، چسب اپوکسی به دلیل شکننده بودن ساختاردر 
معرض ترک خوردگی و درنتیجه افت خواص مکانیکی است. 
است   ۱  MPa.m 0.5 از  پایین تر  اپوکسی ها  شکست  چقرمگی 
بر روی  فلزات می تواند  برای   ۱۰ MPa.m0.5 با  مقایسه  که در 
پایداری استحکام ضربه در زمان مصرف، اثر مخرب داشته باشد.
چقرمگی  افزایش  روی  بر  اخیر  های  سال  در  محققان 
چسب های اپوکسی مطالعات گسترده ای انجام داده و دریافته اند 
افزایش خاصیت ضدضربه سازی این ماده می توان از  که برای 
استفاده  لاستیکی  پرکننده های  و  گرمانرم  پلیمرهای  نانوذرات، 
با سایر  اپوکسی  با مخلوط کردن رزین  کرد. همچنین می توان 
انتخاب عامل پخت مناسب وافزودن اصلاح کننده ها،  رزین ها، 
بهبود  مختلف  کاربردهای  برای  را  چسب ها  این گونه  خواص 
داد. پیش از بررسی روش های چقرمه سازی در ابتدا لازم است 
در چسب های  ایجاد شکست  سازوکار  درباره  مختصر  به طور 

شود. ارائه  توضیحاتی  اپوکسی 

2 سازوکارهای شکست در چسب های اپوکسی
مواد  به خود  آن که  اتصالات ضمن  در  به طور عملی، شکست 
مانند  آزمایش  شرایط  نیز  و  اتصالات  هندسه  به  است،  وابسته 

میزان بار و دما نیز ارتباط دارد. به طور کلی می توان عامل اصلی 
شکست را وجود نقص هایی در چسب از جمله شکاف، حفره، 
پخش نامطلوب نانوذرات یا پرکننده ها و همچنین ترکچه های 
شکستگی  سازوکارهای  کردن  برطرف  برای  کرد.  معرفی  ریز 
در اتصالات چسب، اهمیت بحث انرژی که از نظریه گریفیث 

به دست آمده، مورد توجه است. 
سطح  ایجاد  به منظور  باید  که  می دارد  بیان  گریفیث  نظریه 
انرژی  ترک،  ایجاد  برای  که  میزانی  همان  به  جدید،  شکست 
سطوح  تا  باشد  داشته  وجود  انرژی  است،  شده  مصرف 
شکسته شده توانایی رشد پیدا کنند که تولید آن از طریق انرژی 
پتانسیل ناشی از انرژی داخلی سامانه میسر خواهد بود. بنابراین 
از  آزاد شده  انرژی  ارزیابی مقدار  به صورت  سازوکار شکست 
تغییر شکل بیان می شود که به عنوان Gc مشهور بوده و از طریق 

است: محاسبه  قابل   )۱( رابطه 
1
𝑏
𝜕(𝑊� − 𝑈)

𝜕𝑎
≥ 𝐺�                                            )۱(

انرژی   U خارجی،  نیروی  با  انجام شده  کار   Wd آن  در  که 
 b و  ترک  رشد  افزایش   ∂a نمونه،  در  ذخیره شده  الاستیک 
اطراف  پراکنده شده در  انرژی  Gc شامل  نمونه است.  ضخامت 
ترک است. شایان ذکر است این معادله بر پایه فرض مکانیک 
که  شده  ثابت  اما  است؛   )LEFM( خطی  الاستیک  شکستگی 
رابطه فوق برای توضیح رفتار الاستیک غیرخطی و برگشت پذیر 
هم معتبر است. علاوه براین کین لک پیشنهاد کرده که این معادله 
برای مواد لاستیکی که مقدار زیادی اتلاف انرژی در داخل و 
خارج از ناحیه ترک دارند، کاربرد دارد ]۱[. همچنین می توان 
میزان آزادسازی انرژی را به بار اعمال شده هم مرتبط دانست. 

بیان می شود: این شکل  به  بنابراین رابطه فوق 

𝐹��

2𝑏
𝜕𝑐
𝜕𝑎

= 𝐺� 

                                            
)2(

که Fc نیروی حاصل از رشد ترک و c ثابت انطباق سامانه است 
شده  تعریف  جابه جایی  بار  منحنی  متناظر  پارامتر  به عنوان  که 
است. از این معادله می توان میزان رهاسازی انرژی در آزمایش 
 ،)Beam( میله  ساده  نظریه  طبق  بر  مثلًا  کرد.  اندازه گیری  را 
مقدارانرژی آزادشده از مدل ۱ و مدل 2 می تواند از آزمون میله 
دو پایه و انتهای خم سوراخ شده به دست بیاید. برخی محققان 
ذاتی  خاصیت های  از  یکی  را  بحرانی  انرژی  آزادسازی  میزان 
حالی  در  می دانند؛  بیرونی  عوامل  و  هندسه  از  مستقل  و  مواد 
که عده ای دیگر بر این باورند که Gc ترکیبی از انرژی شکست 
داخلی )Gi( و اتلاف انرژی )Ge( ناشی از کار بیرونی است ]2[. 
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به این ترتیب معادله زیر بیان خواهد شد:
Gc = Gi + Ge                                                            )3(

شکست  انرژی  که  کرد  نتیجه گیری  چنین  می توان  بنابراین 
شکست  انرژی  اتلاف  بوده،  مواد  ذاتی  خاصیت  مبین  داخلی، 
خارجی، ناشی از تغییر شکل پلاستیک و در اطراف ترک است. 
اتلاف  انرژی ازشکست خارجی، که عامل اصلی  اتلاف  ضمناً 
انرژی بحرانی بوده، بدیهی است که به میزان بار و دما وابسته 
میزان  به  باید  خارجی  انرژی  اتلاف  رفتار  حال  این  با  باشد. 
رهاسازی انرژی ذاتی مرتبط باشد. از دیگر سازوکارهای بسیار 
مفید در بررسی شکستگی، عامل شدت تنش است که ایروین با 

پارامتر K معرفی کرده است ]3[. 
ایروین متوجه شد که درباره ترک شدید در مواد الاستیک خطی، 
تنش در اطراف ترک با معیاری بیان می شود که همان اندازه گیری 
مقاومت به شکست بوده، شکست به عنوان مقداری طبق پارامتر 
K، از مقدار بحرانی فراتر می رود. در آزمایش، شکست متداول 
در چسب در حقیقت ترکیبی از حالت های مختلف است؛ یعنی 
حالت بازشدن، حالت برشی درون صفحه و همچنین حالت برشی 
بیرون از صفحه یا عرضی. در نتیجه عامل شدت تنش K، عموماً 
دارای سه شکل برای بیان تنش است که طبق شکل ۱، وضعیت 

اطراف ترک شدید ترسیم شده است.

3 روش های چقرمه سازی

3-1 پودر لاستيک
اپوکسی،  چسب  چقرمه سازی  روش های  رایج ترین  از  یکی 
مشکلات  به علت  است.  ضایعاتی  لاستیک  پودر  از  استفاده 
مستعمل  لاستیک های  از  استفاده  اقتصادی،  و  زیست محیطی 
ضربه پذیری  خواص  افزایش  برای  مناسب  انتخابی  می تواند 
لاستیک،  افزودن  با  می توان  اگرچه  باشد.  اپوکسی  چسب  در 
دیگر  اما همچون  بخشید  اپوکسی  به  مناسبی  مکانیکی  خواص 
چقرمه کننده ها، پودر لاستیک باعث کاهش دمای انتقال شیشه ای 
بنابراین لازم است تا از یک جزء غیر  و نیز استحکام می شود. 

شود. استفاده  هم  لاستیکی 
در تحقیق انجام شده توسط آکووالی و همکارانش مشخص شد با 
اضافه کردن ۵ درصد حجمی از پودر لاستیک ضایعاتی به ماتریس 
اپوکسی، چقرمگی شکست تا ۵۰ درصد بهبود داده می شود. اگر از 
یک نوع پرکننده دیگر در کنار قسمت لاستیکی استفاده شود، علاوه 

بر خاصیت چقرمگی، استحکام نیز افزایش می یابد ]۴[.
در پژوهشی دیگر توسط وانگ و همکارانش مشاهده شد که 
وجود هر دو ذره لاستیک و سیلیکا در ماتریس اپوکسی می تواند 

سبب متعادل شدن مدول یانگ و چقرمگی شود. آن ها از رزین 
اپوکسی بر پایه DGEBA به عنوان ماتریس چسب و تری اتیلن 
تترامین به عنوان عامل شبکه ای کننده استفاده کردند؛ همچنین از 
پرکننده های پودر لاستیک ضایعاتی و سیلیکا با قطر ذرات 2۰ 
میکرومتر استفاده شد. نتایج حاصل نشان داد که ذرات لاستیکی 
سیلیکا  همچنین  شده،  هیدرواستاتیکی  تنش های  کاهش  سبب 
با سازوکار جلوگیری از رشد ترک و انحراف مسیر رشد ترک، 

چقرمگی را افزایش می دهد ]۵[. 
استحکام  آزمون های  از  آمده  به دست  نتایج  پژوهش  این  در 
کششی و مدول نیز قابل توجه بوده است. بر اساس جدول ۱ با 
اضافه کردن جزء غیرلاستیکی، استحکام کششی افزایش می یابد. 
دلیل این افزایش تشکیل پیوندهای هیدروژنی میان زنجیرهای 
رزین اپوکسی از طریق گروه عاملی OH با سطح ذرات سیلیکا 
است که سبب تقویت چسبندگی این ذرات به ماتریس چسب 
اپوکسی و در نهایت تشکیل شبکه سه بعدی می شود. اگر درصد 
سیلیکا افزایش یابد، مدول هم زیاد خواهد شد؛ به این ترتیب 
زنجیرهای  بین  در فضای خالی  قرارگیری  با  سیلیکا  ذرات  که 

پلیمری، سبب کاهش تحرک آن ها می شوند.
 )SEM( پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر   2 شکل 
به ترتیب  که  است   ۴ و   ۹ شماره  نمونه های  از سطح شکست 
بالاترین و پایین ترین خواص را نسبت به اپوکسی خالص دارند.
ذرات پخش شده لاستیک در سطح ماتریس چسب به عنوان 
این  قوی تر،  نیروهای  تحت  کرده،  عمل  تنش  تمرکز  نقاط 
ذرات شروع به حفره زایی در اطراف خود می کنند که با رشد 
پلاستیک حفره ها، نوارهای برشی در ماتریس ایجاد می شود و 
شکست، سریع تر اتفاق می افتد. در این زمان، ذرات سیلیکا با 
را  ترک، چقرمگی  مسیر  انحراف  و  ترک  نوک  بستن  سازوکار 
افزایش می دهند. بنابراین می توان نتیجه گرفت که حضور ذرات 
معدنی سیلیکا در کنار پودر لاستیک، می تواند تأثیر هم افزایی بر 

باشد. اپوکسی داشته  سازوکار چقرمگی چسب 
نظریه  توسط  لاستیکی  مواد  برای  چقرمگی  بهبود  سازوکار 

شکل ۱ ترک شدید در نمونه یکدست تحت بار یکنواخت.
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قابل توجه  مطرح شده  استرلا  و  نیومن  توسط  که  برشی  بازده 
است. پیشنهاد اصلی نظریه این است که تغییر شکل به صورت 
نوارهای برشی در حال وقوع است که در شرایط تمرکز تنش 
به دلیل حضور ذرات لاستیک ایجاد می شود. این پدیده به عنوان 
برابر  در  مقاومت  بهبود  کرده،  عمل  انرژی  جذب  اصلی  پایه 
ضربه را سبب می شود. می توان هدف استفاده از ذرات لاستیک 

به عنوان ماده چقرمه کننده را تولید کشش سه محوری در ماتریس 
دانست؛ به طوری که منجر به افزایش حجم آزاد و درنتیجه نقطه 

تسلیم برشی شود.
در  پخش شده  لاستیکی  فاز  نقش  کرامر،  و  دونالد  به گفته 
زاویه 6۴-۵۵ درجه  در  برشی  میکرو  نوارهای  ایجاد  اپوکسی، 
نسبت به جهت تنش اعمال شده است. قسمت جالب این نظریه 
پلاستیک  غیرشکل  تغییر  و  مقاومت  بین  ارتباط  که  است  آن 
موجود در سطوح شکستگی را پیش بینی می کند. مشخص شده 
را  ماتریس  در  پلاستیک  تغییرشکل  لاستیک،  ذرات  که  است 
افزایش داده، توزیع تنش در اطراف ذرات لاستیک در مجاورت 
ایجاد تنش  پیدا می کند.  نوک ترک صورت می گیرد و اهمیت 
سه محوری باعث اتساع ماتریس شده، شرایط لازم را برای پدیده 
حفره ذرات فراهم می کند. مناطق تغییرشکل عملکرد برشی در 
ماتریس به دلیل افزایش تمرکز تنش در اطراف ذرات لاستیک در 

هنگام بارگذاری افزایش می یابد ]6[.

)SiO2( 3-2 نانوذرات سيليکا
به  سیلیکا  نانوذرات  بار  نخستین  برای  که  زمانی  قبل،  دهه  دو 
رزین های اپوکسی افزوده شدند، هدف محققان این بود که این 
ذرات بر گرانروی اپوکسی تأثیر نگذارند؛ چرا که پرکننده های 
به میزان  را  اپوکسی  گرانروی  ماکرو،  مقیاس  در  مرسوم 
از  استفاده  جلوگیری  سبب  که  می دادند  افزایش  قابل توجهی 
آن ها در بسیاری از فرمول بندی ها می شد. کوچک بودن اندازه 
نظر  به  شفاف  و  نمی کند  تداخل  مرئی  نور  با  سیلیکا  ذرات 

شکل 2 تصاویر SEM از بدترین سطح شکست )نمونه ۴( و بهترین سطح 
شکست )نمونه ۹( در چسب اپوکسی تقویتی با ذرات لاستیک ضایعاتی و سیلیکا. 
)دو تصویر بالا مربوط به تصویربرداری از کناره و دو تصویر پایین در حالت 

بزرگ نمایی نزدیک است(.

)kJ.m3( چقرمگی ازدیاد طول تا شکست )٪( )MPa( مدول یانگ )MPa( استحکام کششی آزمایش

40/10 4/24 40/33 1/90 اپوکسی

32/01 6/33 22/23 0/77 1

32/01 4/20 33/75 1/38 2

19/11 3/52 26/59 1/17 3

15/74 3/54 23/33 0/85 4

20/00 3/27 37/74 1/20 5

29/10 4/21 42/78 1/60 6

12/14 2/71 29/86 1/03 7

25/20 4/11 29/72 1/14 8

35/32 4/30 45/23 1/80 9

جدول ۱ اطلاعات آزمون استحکام کششی اپوکسی و نانوکامپوزیت چسب اپوکسی.
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اشعه  از  استفاده  با  پخت  سامانه های  برای  مورد  این  می رسد. 
آلیفاتیک  اپوکسی سیکلو  رزین های  است؛ همچون  مهم  بسیار 

می شود. استفاده  استریولیتوگرافی  در  که 
تأثیر  بررسی  برای  همکاران  و  ژانگ  توسط  آزمایشی  طی 
نانوذرات سیلیکا، تصاویری از سطح شکست رزین اپوکسی بر 
نانوذرات  حاوی   )DGEBA( بیسفنول آ  اتر  دی گلیسیدیل  پایه 
سیلیکا با درصد حجمی ۱۰ درصد به کمک SEM تهیه شد. این 
اصلی  عامل  کوچک  فرورفتگی های  که  می دهد  نشان  تصاویر 
در سازوکار اتلاف انرژی و چقرمگی است. آن ها دریافتند که 
شده،  جدا  اپوکسی  ماتریس  از  نانوذرات  شکست،  سطح  در 

 .]۷[ کرده اند  ایجاد  را  حفره هایی 
چقرمگی  افزایش  که  شده  پیشنهاد  دیگری  مطالعات  در 
رشد  مدل  با  می توان  را  نانوذرات  با  تقویت شده  چسب  در 
فضای خالی پلاستیک توجیه کرد ]۸[. دیدگاه اخیر که حاصل 
بررسی های جانسون است، کمی بعد توسط هسی و همکاران 
تنها حجم  اصلاح شد. آن ها به طور تجربی مشاهده کردند که 
کوچکی از نانوذرات قادر به جدا شدن و شروع رشد در  فضای 
خالی پلاستیک هستند ]۹[. طبق آزمایش های مشابهی که انجام 
سازوکار  دقیق  تعیین  که  است  قابل دستیابی  نتیجه  این  شده 
نانوذرات  با  تقویت شده  اپوکسی  سامانه های  در  ضربه پذیری 
سیلیکا همچنان نیاز به بررسی بیش تری دارد؛ چرا که هیچ یک 
رزین های  ضربه پذیری  چگونگی  گویای  تنهایی  به  مدل ها  از 
پیرسون  پژوهش  در  نیستند.  سیلیکا  ذرات  با  پرشده  اپوکسی 
چقرمگی  روی  بر  سیلیکا  ذرات  اندازه  تأثیر  همکارانش،  و 
اندازه های  در  نانوذرات  این  شد.  بررسی  اپوکسی  چسب های 
23، ۷۴ و ۱۷۰ نانومتر بودند. ملاحظه شد که اضافه کردن ذرات 
سیلیکا با هر اندازه ای، تأثیر زیادی بر روی دمای انتقال شیشه ای 

ماتریس اپوکسی ندارد؛ در حالی که افزودن ۱۰ درصد حجمی 
به   3/۵  GPa از  مدول  مقدار  افزایش  سبب  سیلیکا  نانوذرات 
به   ۱/۱۱  MPa.m0.5 از  شکست  چقرمگی  و   ۴/2  GPa حدود 

.]۱۰[ است  2 شده   MPa.m0.5 حدود 
 )TEM( در شکل3، تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری
 SEM مربوط به نمونه های حاوی نانوذرات سیلیکا و همچنین
سطح شکست همان نمونه ها آورده شده است. در این بررسی 
سازوکار نوار برشی از اهمیت بیش تر و سازوکار رشد فضای 

خالی پلاستیک از اهمیت کم تری برخوردار است. 
طبق بررسی های انجام شده، استفاده از نانوذرات، باعث القای 
بخش  در  پلاستیک  تغییر شکل  و  ماکروسکوپی  ترک  انحراف 
جلویی نوک ترک شده است. ارزیابی انرژی شکست )G1C( این 
در  نمونه شکاف دار  نقطه ای  سه  آزمون خمش  کمک  به  مواد 
محدوده دمایی 2۵ الی 23۰ درجه سانتی گراد انجام شده است.
با ماتریس  نانوذرات سیلیکا  این بررسی حاکی از آن است که 
تغییر شکل یافته احاطه شده است. این احاطه شدن با ماتریس 
اپوکسی به گونه ای است که نانوذرات سیلیکا سبب حرکت ترک 

در سطح بین ماتریس و نانوذرات سیلیکا شده است.
درصد  از  تابعی  به عنوان  را  مدول  افزایش   )۴( شکل 
 DGEBA استاندارد  اپوکسی  رزین  برای  سیلیکا  نانوذرات 
عامل  شده،  مشخص  نمودار  در  که  همان طور  می دهد.  نشان 
فنیل سولفون  دی آمینودی  است.  متفاوت  نمونه  هر  برای  پخت 
ارائه می  دهد و به دنبال آن متیل هگزا  بالاترین مقدار را   )DDS(
)D230(پلی اتر آمین  ،)MHHPSA(هیدروفتالیک اسیدانیدرید
با  پخت شده  رزین  بیش ترمدول  افزایش  دارد.  قرار  پیپریدین  و 
افزایش میزان افزودن نانوذرات سیلیکا به صورت خطی است ]۱۱[.
ژانگ و همکاران، بهبود استحکام را در این آزمایش ها به دلیل 
توزیع یکنواخت ذرات سیلیکا در رزین نسبت داده که ممکن 
است تمرکز تنش را که عاملی برای تخریب است، کاهش دهد. 
ماتریس  و  نانوذرات  میان  برهم کنش  کاهش  به دلیل  احتمالاً 
پایین تر بیش تر  بهبود چقرمگی در کرنش های  اپوکسی،  رزین 

شکل 3 تصاویر TEM  از نانوذرات سیلیکا با ابعاد 23 نانومتر )A(، ۷۴ نانومتر 
)B( و ۱۷۰ نانومتر )C( در چسب اپوکسی و تصاویر SEM از سطح شکست 
نمونه های حاوی نانوذرات سیلیکا با ابعاد 23 نانومتر )D(، ۷۴ نانومتر )E( و 

.)F( ۱۷۰ نانومتر
شکل ۴ مقاومت به شکست رزین اپوکسی DGEBA با استفاده از فاکتور شدت 

تنش به عنوان تابعی از نانوذرات سیلیکا برای عوامل پخت مختلف.



فصل نامه علمي ــ  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران56

مــقــالات عــلــمــی

بوده است و در سرعت کرنش های بالاتر، میزان کم تری داشته 
با  نیز  او  است. مشابه همین آزمایش را دیمیتریف و همکاران 
این  اما  کردند؛  تکرار  اپوکسی  فشاری  رفتار  مدل سازی  هدف 
شد.   استفاده  کم تر  عرضی  اتصالات  تراکم  با   DGEBA از  بار 
هماهنگ  خوبی  به طور  تجربی  نتایج  با  دیمیتریف  مدل سازی 
میان  مناسب  اتصالات  به  را  افزایش چقرمگی  نیز  آن ها  و  بود 

دادند. نسبت  اپوکسی  و  نانوذرات 
ذرات لاستیکی به میزان 2 الی ۴ برابر می توانند ضربه پذیری 
مقاومت  که  است  حالی  در  این  بخشند؛  بهبود  را  اپوکسی 
 ۵۰ وزنی،  درصد   ۱۰ با  سیلیکا  نانوذرات  از  آمده  به دست 
یافته است.رین و همکاران او گزارش کرده اند  افزایش  درصد 
و   DGEBA انیدرید  با  پخت شده  مخلوط  شکست  انرژی  که 
درصد   2۴ افزودن  با   )HDDGE( دی گلیسیدیل هگزان دیول 

می شود. برابر  دو  سیلیکا،  وزنی 

)CaCO3( 3-3 نانوذرات کلسيم کربنات
مواد  ارزان ترین  از  یکی  به عنوان  کلسیم کربنات  نانوذرات 
گچ  آهک،  نرم  معدنی  مختلف  شکل های  در  غیرآلی  پرکننده 
سفید و سنگ آهک، به طور تجاری مورد استفاده قرار می گیرند.
کلسیم کربنات به دلیل سمیت کم و اثرات زیست محیطی اندک 
آن ها  نقش  و  می گیرد  قرار  استفاده  مورد  پلیمری،  مواد  در 
عامل  پلیمرهای گرمانرم،  در  بهبوددهنده ضربه پذیری  به عنوان 
هسته زایی در پلیمرشدن امولسیونی و پودر افزودنی برای کنترل 
جریان است. نانوذرات کلسیم-کربنات دارای نسبت منظر کم و 
مساحت سطح ویژه زیادی هستند. این پدیده سبب برهم کنش 
قوی بین سطحی میان ذرات و ماتریس پلیمری می شود. سطح 
می شود؛  آن ها  کلوخه شدن  باعث  ذرات  این  فعال  و  عامل دار 
بنابراین در بیش تر کاربردها از روش پلیمر شدن آنی یا اصلاح 
برای  می شود.  استفاده  آن ها  پخش  بهبود  برای  ذرات  سطح 
آلی  ترکیبات  از  عموماً  کلسیم کربنات،  نانوذرات  اصلاح سطح 

می شود. استفاده  استئاریک اسید  چون 
چقرمگی  مقادیر  همکاران،  و  پارک  توسط  پژوهشی  در 
نانوذرات  شکست )K1C( نمونه هایی بر حسب مقادیر مختلف 
چقرمگی  که  دریافتند  آن ها   .]۱2[ شد  بررسی  کلسیم کربنات 
مقدار  با  نانوذرات  فاقد  سه عاملی  اپوکسی  رزین  شکست 
MPa. m0.5 ۰/۵ شکننده است اما در حالت تقویت شده با 6  درصد 

یافته و  بهبود  تا ۴۰ درصد  این خاصیت  نانوذره،  این  از  وزنی 
در  نانوذرات  است.اضافه شدن  MPa.m0.5 ۰/۷رسیده  مقدار  به 
ماتریس اپوکسی باعث برهم کنش بین مولکولی میان گروه های 
گروه های  و  نانوذره  در سطح  موجود  هیدروکسیل  یا  کربونیل 

هیدروکسیل ماتریس پلیمری و در نتیجه سبب تشکیل پیوندهای 
می شود. سامانه  در  هیدروژنی 

شکل  در  است.  شده  داده  نشان  ۵ سطح شکست  در شکل 
)A( برای اپوکسی فاقد نانوذره، سطح شکست تک فاز و صافی 
را ایجاد کرده که نشان دهنده شکننده بودن این نمونه است. در 
ماتریس پخش شده و  به خوبی در سطح  نانوذرات   )B( شکل 
برهم کنش های مناسبی را با ماتریس پلیمری ایجاد کرده است.
نانوذرات  می شود،  ایجاد  ترکی  سامانه  در  که  زمانی  بنابراین 
باعث  نانوذرات  و  اپوکسی  شدن  جدا  مسیر  از  کلسیم کربنات 
افزایش انتشار ترک شده و مقدار زیادی انرژی جذب می شود 

بهبود می یابد. نهایتاً چقرمگی شکست  که 
در تحقیق دیگری، لی و همکاران تأثیر نانوذرات کلسیم کربنات 
را بر روی خصوصیات مکانیکی رزین اپوکسی، بررسی کردند 
]۱3[. آن ها دریافتند زمانی که 6 درصد وزنی نانوکلسیم کربنات 
به اپوکسی افزوده شود، مقاومت در برابر ضربه و مدول خمشی 
مشابه  نتیجه ای  می یابد.  افزایش  به طور چشمگیری  کامپوزیت 
از پژوهش های هی و همکارانش به دست آمد. در مطالعات او 
مقدار کمی کلسیم کربنات )بین 2 الی 6 درصد وزنی( توانست 
علاوه بر ثبات حرارتی، چقرمگی را به میزان قابل توجهی بهبود 
دهد. در ادامه، لی متوجه شد ریزساختار، اندازه و میزان نانوذره 
به طور مستقیم بر روی اندرکنش سطحی میان ماتریس پلیمری 

و نیز تقویت کننده تأثیر می گذارد.
تا به امروز تحقیقات زیادی بر روی کامپوزیت های اپوکسی 
معدنی  افزودنی های  سایر  و  کلسیم کربنات  نانوذرات  حاوی 
انجام شده است؛ اما به ندرت اثر ریزساختار نانوذرات بر خواص 
مکانیکی اپوکسی ها مورد توجه قرار گرفته است. علاوه براین، 
توزیع نانوذرات با ریز ساختارهای گوناگون )نظیر کروی، الیافی، 
است. زوتی و همکاران،  متفاوت  ماتریس  در  غیره(  و  لایه ای 
سامانه اپوکسی را با استفاده از کلسیم کربنات میله ای و مکعب 
میکروسکوپ  تصاویر   6 دادند. شکل  قرار  بررسی  مورد  مانند 

SEM را از کامپوزیت های اپوکسی نشان می دهد.

 )A( از سطح شکست چسب اپوکسی بدون نانوذرات SEM شکل ۵تصاویر
.)B( و شامل نانوذرات
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.)b( و میله ای )a( از نانوذرات کلسیم کربنات مکعبی SEM شکل 6 تصاویر

حدود  ضلع  طول  با  مکعب هایی   a شکل  در  حاضر  ذرات 
۴۰۰ نانومتر هستند؛ در حالی که ذرات شکل b میله هایی با قطر 
۵۰-۱۰۰ نانومتر و طول تقریبی ۵۰۰ نانومتر هستند. در مقایسه 
با نانوذرات کلسیم کربنات مکعبی، پخش نانوذرات میله ای بهتر 
است؛ همچنین ارتباط میان نانوذرات بهبود یافته، پدیده تجمع 
که  است  معنی  این  به  خوب  پخش  نمی شود.  مشاهده  ذرات 
ذرات نانو به طور یکنواخت در ماتریس رزین اپوکسی پراکنده 
معرض  در  گرفتن  قرار  هنگام  کامپوزیت  نتیجه  در  می شوند؛ 
ایجاد  بیش تری  پلاستیک  تغییر شکل  و  ترک ها  میکرو  ضربه، 
می کند و انرژی، ضربه بیش تری را برای شکست نیاز خواهد 

بنابراین مقاومت ضربه کل سامانه بهبود پیدا می کند. داشت. 

)Nano Clay( 3-4 نانوذرات خاک رس
استفاده از ذرات خاک رس به دلیل سهولت فرآوری و کاربردهای 
مورد  رس،  خاک  اپوکسی-نانو  نانوکامپوزیت های  در  گسترده 
انجام شده،  آزمایش های  طی  است.  شده  واقع  محققان  توجه 
استفاده از نانوذرات خاک رس باعث بهبود خواصی نظیر مدول، 
مقاومت گرمایی، استحکام، ناتراوایی گاز و البته کاهش ضریب 
انبساط حرارتی و اشتعال پذیری می شود. می توان عامل اصلی 
ماتریس  بین  قوی  بین سطحی  برهم کنش  در  را  پدیده ها  این 

اپوکسی و نانوذرات خاک رس جستجو کرد.
و  رس  خاک  ذرات  حاوی  کامپوزیت های  همکاران،  و  لیو 
 ،SEM و TEM اپوکسی را تهیه کرده، با استفاده از میکروسکوپ
 DMA ترکیب و پخش لایه های رس را مطالعه کردند. بررسی  های
افزایش مدول ذخیره و کاهش دمای انتقال شیشه ای را به علت 
نتایجی که در جدول 2  تأیید کرد. طبق  نانوذرات رس  حضور 
گزارش شده، افزایش مقاومت به شکست و فاکتور شدت تنش 
بسیار  تغییرات  نشان می دهد.  را  اثر چقرمگی ذرات رس   ،K1C

زیاد از سطح شکست صاف به سطح زبر یا خشن به دلیل افزودن 
نانوذرات خاک رس، با تصاویر SEM مشاهده شده است و تغییر 
شکل پلاستیک را ثابت می کند. این نانوذرات دوبعدی به عنوان 
ایجاد  ترک  برای رشد  را  پیچ وخم  پر  کرده، مسیری  مانع عمل 

می کند و می تواند سبب مهار شکست در توده اپوکسی شود. 

در پژوهشی دیگر، کیم و همکاران اثر نانوذرات رس و دوده 
را بر چقرمگی رزین اپوکسی در دمای اتاق بررسی کردند. نتایج 
آن ها نشان می دهد که به دلیل مقاومت نانوذرات در برابر تنش 
وارد شده به سامانه و سازوکار پوسته پوسته شدن ذرات، 2۰ و 
۵۰ درصد بهبود در چقرمگی اپوکسی تنها با افزودن ۰/۵ و 3 

درصد وزنی از خاک رس حاصل می شود.
پژوهشگرانی از جمله هی و همکاران، نانوکامپوزیت اپوکسی-
نانو خاک رس را با ساختار لایه لایه و طی فرایند دوغابی آماده 
کردند ]۱۴[. در این آزمایش سازوکارچقرمه سازی رزین اپوکسی 
DGEBA به کمک نانوذرات خاک رس بررسی شد. در شکل۷ 
ریزساختارهای این سامانه با استفاده از میکروسکوپ نوری و 
تصادفی  و  یکنواخت  پخش  که  شده  مطالعه  عبوری  الکترونی 
ذرات نانو در رزین اپوکسی را نشان می دهد. البته روش آمیزه 
ذرات  پراکنش  همچنین  و  لایه لایه سازی  برای  دوغابی  کردن 

خاک رس موثر بوده است.
بررسی های حاصل از این پژوهش نشان داد که اضافه کردن 
درصد   ۵ مقدار  در  و  یکنواخت  به طور  رس  خاک  نانوذرات 
 2/۷۴ GPa ۱/۹6 به GPa وزنی، سبب افزایش مدول یانگ از
شده است؛ اما مقدار انرژی شکست و چقرمگی در 2/۵ درصد 
خواص  این  بهبود  سبب  رسیده،  خود  مقدار  حداکثر  به  وزنی 
۱/26و   MPa.m0.5 به   22۱6  J.m-1 ۰/۷و   MPa.m0.5مقدار از 

جدول 2مقادیر چقرمگی شکست نانوکامپوزیت اپوکسی– رس 
بر اساس میزان نانوذره.

محقق
نوع 

کامپوزیت
مقداررس 

)بر 100 واحد(
K1C )MPa.m0.5)

لیو و 
همکاران

اپوکسی - 
نانو رس

00/52

10/75

20/79

40/88

کیم و 
همکاران

اپوکسی - 
نانو رس

00/75

0/50/9

11

1/51/88

21/87

2/51/9

31/1
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شکست  سازوکار  نیز  و  شکل  تغییر  است.  شده   2632   J.m- 1

با کمک میکروسکوپ های SEM و TEM ناحیه نوک ترک و 
شده اند.  بررسی  آسیب دیدگی  منطقه 

همان طور که دیده می شود، سطح شکست چسب در مقایسه 
با نمونه فاقد پرکننده، به طور قابل توجهی ناهموارتر و همراه با 
ترک  هدایت  به دلیل  پدیده  این  است.  فلسی شکل  بخش های 
نانو  از طریق لایه های  پر پیچ وخم  انتشار در طول مسیر  برای 
بین  محل  در  بسیاری  ترک های   ۸ شکل  است.در  رس  خاک 
سفید  پیکان  با  که  می شود  مشاهده  شکل  فلسی  بخش های 
بیان کننده  ترک ها  این،  وجود   .)B )شکل  است  شده  مشخص 
به وجود  باعث  که  است  نانوذرات  از سوی  تنش  تمرکز  رفتار 
آمدن تعداد زیادی ترکچه های ریز تحت بار اعمال شده است. 
همچنین طبق شکل C( ۸(، ترک های اولیه شامل چندین حفره 
این  هستند.  همراه  لایه هایی  با  این حفره ها  که  است  ناپیوسته 
ریزترک ها هم در طول ناحیه بین سطحی ماتریس و خاک رس 
و هم درون صفحات کوچک از راه لایه لایه شدگی تشکیل شده 
است. بنابراین می توان چنین برداشت کرد که تغییر شکل تعداد 
زیادی از ریزترک ها و افزایش در مساحت سطح شکست ناشی 
از انحراف ترک، سازوکار اصلی در بهبود ضربه پذیری چسب 
اپوکسی با نانوذرات خاک رس است. هی و همکاران او در این 
مطالعه ثابت کردند که در سامانه های اپوکسی-نانو خاک رس، 
هیچ یک از سازوکارهای تغییر شکل پلاستیکی و الحاق ترک ها 
موثر نبوده اند. در نتیجه تشکیل ریزترک های زیاد و نیز افزایش 
مساحت سطح شکست، ناشی از انحراف ترک، سازوکار اصلی 

اشاره شده است. نانوکامپوزیت های  در 

)CNT( 3-5 نانولوله های کربن
نانو لوله های کربنی دارای ساختارهای متنوع تک و چنددیواره 
درسازوکارچقرمه سازی  داشت  انتظار  می توان  بنابراین  هستند؛ 
تأثیر  اپوکسی،  چسب های  خواص  تغییر  مقدار  همچنین  و 

با  شده  تهیه  اپوکسی  و  رس  خاک  نانوکامپوزیت  از  تصاویری   ۷ شکل 
.)B( عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  و   )A( نوری  میکروسکوپ 

از  توسط گود و همکاران،  پژوهشی  در  باشند.  داشته  متفاوتی 
 )DGEBA( دی گلیسیدیل اتر بیسفنول آ  برپایه  اپوکسی  چسب 
پخت  عامل  به همراه  اپوکسید  گروه  گرم  اکی والان   ۱۷۸ با 
بر آن ها،  ]۱۵[. علاوه  استفاده شد  متان  ۴و۴-دی آمینودی فنیل 
به منظور  کربن  نانوالیاف  همچنین  و  کربن  نانولوله های  از 
تقویت سازی اپوکسی نیز استفاده شده است. رفتار سطح لایه ها 
 )Grit Blasting( سنگ ریزه  پخش  به  معروف  روشی  طبق  بر 
بررسی   )Atmospheric Plasma( پلاسما  اتمسفر  همچنین  و 
شد. در روش پخش سنگ ریزه )GB( از دستگاه پخش ذرات 
روش  برای  است.  شده  استفاده  خشک  به صورت   Guyson
پلاسما نیز از نازلی چرخان استفاده شد؛ به این ترتیب که فاصله 

بود. میلی متر  نازل پلاسما ۷  و  بین سطح لایه 
بر اساس شکل ۹ میزان انرژی شکست بر حسب طول ترک 
نیز  و  نانوالیاف  با  تقویت شده  اپوکسی  خالص،  اپوکسی  برای 
اپوکسی تقویت شده با نانولوله های کربن به دست آمد. دو نوع 
شکست قابل مشاهده است: گسترش پایدار و لغزش شکست. 
چسب تقویت شده با CNF یا CNT مقدار G1C بالاتری را نشان 
می دهد. متوسط مقادیر رشد G1C در جدول 3 نشان داده شده 

است.
مشابه  نانولوله ها  و  نانوالیاف  تأثیر  این چسب،  اتصالات  در 
است و انرژی شکست را 2۴ الی 26 درصد افزایش داده است. 
برای توضیح این بهبود باید سطح شکست را مشخصه یابی کرد. 
در مقیاس میکروسکوپی چسب تقویت شده با نانولوله های کربن، 
از چسبندگی و لایه لایه ای  ترکیب ۵۰ درصدی  نوع شکست، 
شدن است. در چسب تقویت شده با CNF، شکست تقریباً 2۵ 
از نوع چسبندگی و ۷۵ درصد لایه لایه ای شدن است. درصد 
برخی از نانوالیاف کربنی و نانولوله های کربنی به صورت منفرد 
وجود دارند، اما بیشتر آن ها کلوخه هایی با اندازه متغیر هستند 
افزودن  توزیع می شوند.  اپوکسی  در چسب  به طور همگن  که 
نانوالیاف کربن باعث افزایش تناسب لایه لایه شدن شکست در 

پرکننده  بدون  اپوکسی:  از سطح شکست چسب   SEM شکل ۸ تصاویر 
 TEM و تصویر )B( تقویت شده با 2/۵ درصد وزنی نانو خاک رس ،)A(

.)C(از اپوکسی تقویت شده حاوی 2/۵ درصد وزنی نانو خاک رس
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اثر نانوذرات برچقرمه سازی اپوکسی

چسب فاقدنانوذره می شود که به معنای بهبود چقرمگی چسب 
پیش روی  مانع  بالا،  مدول  به دلیل  کربنی  نانولیف های  است. 
ترک خواهد شد که برای این فرایند )ایجاد ترک( نیاز به انرژی 

بالاتری است.
سطح  از  که  مختلف  قطرهای  با  نانوالیاف   ،۱۰  a شکل  در 
بیرون زده اند مشاهده می شود. در این مورد بیرون آمدن، کامل 
به  مربوط  که  دارد  وجود  دایره ای  سوراخ های  همچنین  شده؛ 
نانوالیاف کشیده شده است. ازهم گسیختگی بین این نانوالیاف 
و چسب اپوکسی نشان می دهد که چسبندگی میان این دو جزء 
در  پلاستیک  حفره  شده  آغاز  رشد  است.  نبوده  خوب  خیلی 
ماتریس اپوکسی به وسیله ازهم گسیختگی میان نانوالیاف کربن 
و رزین، سازوکاردیگری از اتلاف انرژی است. در واقع این امر، 
اپوکسی  از رزین های  بهبود ضربه پذیری  برای  سازوکار اصلی 

نانو ذره است.  با  تقویت شده 
شکل b ۱۰، کلوخه های تشکیل شده از نانوالیاف با اندازه های 

شکل ۹ میزان انرژی شکست بر حسب طول ترک.

جدول 3 اطلاعات مربوط به متوسط مقادیر رشد G1C برحسب طول ترک.

شکل ۱۰ تصاویر SEM از اپوکسی تقویت شده با الیاف کربن.

رفتار  بر  مخرب  تأثیر  کلوخه ها  این  نشان می دهد.  را  مختلف 
دارد.  کربن  نانوالیاف  با  اپوکسی  تقویت شده  چسب  مکانیکی 
اندازه گیری شده  شکست  انرژی  پیشامدی،  چنین  باوجود 
را  بالاتری  مقدار  نانو  بدون  چسب  به  نسبت  چسب  این  از 
میکروسازوکارهای  شدن  فعال  به  پیشرفت  این  می دهد.  نشان 
بیرون کشیدگی و تشکیل الیاف مشاهده شده در سطح شکست 
درباره  می شود.  داده  نسبت  نانوالیاف  با  تقویت شده  چسب 
چسب تقویت شده با نانولوله های کربنی، هیچ تفاوتی در حالت 
نانو وجود  با چسب بدون  شکست ماکروسکوپیک در مقایسه 
به دلیل   G1C افزایش  که  است  آن  از  این گزارش حاکی  ندارد. 
از  ترک  انتشار  هنگام  انرژی  اتلاف  جدید  سازوکارهای  ایجاد 
طریق چسب است. در بزرگ نمایی بیش تر در سطح شکست، 
این   .)۱۰ c )شکل  دارد  از سطح وجود  بیرون زده  نانولوله های 
این  با  چسب  اتصالات  آزمایش  طول  در  که  می دهد  نشان 
تقویت کننده نانو، سازوکاربیرون زدگی ناشی از انرژی اتلاف در 

چسب
رفتار سطح

اپوکسی/نانو لوله کربن اپوکسی/نانو الیافکربن اپوکسی

270/1±11/0

50 درصدچسبندگی

50 درصد لایه لایه ای شدن

572/5±9/1

25 درصدچسبندگی

75 درصد لایه لایه ای شدن

712/8±44/3

50 درصدچسبندگی

50 درصد لایه لایه ای شدن

پخش سنگریزه

231/1±30/4

50 درصدچسبندگی

50 درصد لایه لایه ای شدن

173/9 ±36/1

90 درصدچسبندگی

10 درصد لایه لایه ای شدن

166/1±18/4

95 درصدچسبندگی

5 درصد لایه لایه ای شدن

پلاسما
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است. شده  فعال  طول شکست 
در  حفره ای  هیچ  اما  نشده  خارج  کاملًا  نانولوله ها  این که  با 
نانو  این که  حقیقت  در  نشد.  پیدا  مشخصه یابی شده  مناطق 
نشان دهنده  نشده اند،  خارج  ماتریس  از  کاملًا  کربن  لوله های 
است. ماتریس  و  نانولوله  میان  خوب  بین سطحی  چسبندگی 
شکل d ۱۰ ترک های دیواره های داخلی تولیدشده در لایه های 
کلوخه های  می توان  دیواره  دو  در  می دهد.  نشان  را  چسب 
نانولوله های پراکنده را مشاهده کرد. کوچک و مجموعه ای از 
این تصویر نشان می دهد که ترک از کلوخه عبور کرده و ابتدا 
کربنی  نانو لوله های  شکست  سپس  و  ازهم گسیختگی  باعث 
به خوبی  کربنی  نانولوله های  که  است  ذکر  شایان  است.  شده 
در ماتریس پراکنده شده است. این ها احتمالاً در سازوکارهای 
سبب  زیاد  تنش  نهایت  در  اما  داشته اند  شرکت  اتصال دادن 
شکست نانولوله های کربن شده است. این رفتار توسط جوینی 

.]۱6[ است  شده  گزارش  نیز  همکاران  و 

)Graphene( 3-6 نانوذرات گرافن
است  کربن  نانولوله های  مثل  کربنی  مواد  دسته  از  گرافن 
به عنوان  دارد.  خوبی  بسیار  الکتریکی  و  گرمایی  خواص  که 
بسیار  حرارتی  رسانش  ضریب   ،)۱  TPa( بالا  مدول  مثال، 
شکست  برابر  در  مطلوب  مقاومت   ،)۵۰۰۰   W.mK- 1( زیاد 
بالا  سطح  مساحت  به  نسبت منظر  همچنین  و   )۱2۵   GPa(
نانوصفحات  این خواص است ]۱۷[.  از جمله   )26۰۰  m2.g-1(
گرافن )GNP( دارای ساختار دوبعدی هستند که می توان آن ها 
را به صورت عمده از گرافیت های کم ارزش تر تولید و به عنوان 
کرد.  استفاده  پلیمری  کامپوزیت های  ماتریس  در  تقویت کننده 
نانولوله های کربنی تک دیواره  با  مقایسه  سطح ویژه گرافن در 
بیش تر است؛ بنابراین می توان درباره تغییر ویژگی های ماتریس 
پلیمری با افزودن مقدار اندکی از گرافن امیدوارتر بود.برخلاف 
خواص  به دلیل  گرافن  نانوصفحات  پخش  ویژگی ها،  این 
خواص  بوده،  دشوار  دارند  که  بالایی  بسیار  تقویت کنندگی 
بیشتر  است.  ضعیف  گرافن  صفحات  کلوخه های  مکانیکی 
با  تعامل  به  قادر  بنابراین  توده اند؛  به صورت  گرافنی  صفحات 
ماتریس پلیمری نیستند و نمی توان از ظرفیت های مکانیکی آن ها 
به طور کامل استفاده کرد. افزایش خواص اپوکسی، تأثیریافته از 
میزان اتصالات سطحی و همچنین انتقال تنش در نانوکامپوزیت 
شده،  منتشر  گزارشات  طبق   .]۱۸[ است  اپوکسی-گرافن 
بیش ترین بهبود در مقاومت برشی اتصالات چسب اپوکسی و 
نانوصفحات گرافن، ۵۰ الی 6۰ درصد به دست آمده که در اثر 
افزودن ۰/۵ الی 2 درصد وزنی از آن به ماتریس اپوکسی بوده 

است ]۱۹[. باتوجه به خواص بسیار خوب نانوصفحات گرافن، 
پخش آن ها با درصدوزنی های خیلی کم سبب افزایش خواص 
ماتریس پلیمری خواهد شد؛ به همین دلیل عامل افزایش نیافتن 
استحکام برشی در کسر وزنی های بالاتر از ۱ درصد نانوصفحات 
گرافن را می توان در تجمع نانوصفحات گرافن جستجو کرد که 
سبب تمرکز تنش می شوند. در نتیجه می توان انتظار داشت که 
توده های صفحات گرافن به طور معمول در رزین های اپوکسی، 

در کسر وزنی بالاتر از ۱ درصد تشکیل  می شود ]2۰[.
در تحقیقی که کوراتکار و همکارانش انجام دادند، چقرمگی 
 )DGEBA( بیس فنو ل آ  پایه  بر  اپوکسی  رزین  نمونه  یک 
تقویت شده با ذرات گرافن مورد بررسی قرار گرفت ]2۱[. میزان 
انرژی ضربه پذیری در این نمونه در حدود ۵3 درصد نسبت به 
 ۱  MPa. m0.5 حالت خالص رزین اپوکسی که چقرمگی کم تر از
دارد، به دست آمد. آن ها همین آزمایش را برای 2 نمونه رزین 
از  گرافن،  صفحات  جای  به  که  دادند  انجام  مشابه  اپوکسی 
نانولوله های کربن تک دیواره و نانولوله های چنددیواره به میزان 
۱ درصد وزنی به منظور تقویت رزین استفاده شده است. نتایج 
حاصل از این آزمون نشان داد که ضربه پذیری نانوکامپوزیت های 
تقویت شده با نانولوله های کربنی تک دیواره به میزان ۱۴ درصد 
و نمونه حاوی ذرات چنددیواره نانو لوله کربن تقریباً 2۰ درصد 

بهبود یافته است.
اپوکسی-نانو  نانوکامپوزیت  شکست  انرژی  میزان  همچنین 
لوله های کربنی تک دیواره ۴۵ درصد، نانو کامپوزیت اپوکسی-
نانوکامپوزیت  و  درصد   66 چنددیواره  کربن  نانو لوله های 
اولیه  اپوکسی  رزین  نسبت  به  درصد   ۱26 اپوکسی-گرافن 

است. داشته  افزایش 
تشکیل  سازوکار  از  TEM حاکی  از  داده شده  نشان  تصویر 
طریق  از  انرژی  ترک،  رشد  حین  است.  بوده  ترک  در  پل 
بیرون زدگی نانولوله ها از ماتریس اپوکسی اتلاف می شود. این 
در  اگرچه  می شود؛  ترک  رشد  سرعت  شدن  کم  موجب  امر 
مشاهده  رفتاری  چنین  گرافن،  ذرات  شامل  نانوکامپوزیت های 
افزایش  سازوکار  تفاوت  نشان دهنده  موضوع  این  است.  نشده 
چقرمگی در این نمونه نسبت به نمونه های حاوی نانولوله های 
نانوکامپوزیت های  در  است  ممکن  است.چقرمگی  کربن 
اپوکسی-نانو ذرات گرافن از مدل انحراف ترک باشد که بر طبق 
آن، وقتی ترک اولیه با ذرات سخت روبرو می شود، دچار پیچش 
افزایش مساحت  باعث  پدیده  این  و مورب شدن خواهد شد. 
سطح شکست شده که سرانجام در مقایسه با اپوکسی های فاقد 
نانوذرات گرافن، انرژی بیشتری را جذب می کند. در شکل۱2، 
تصاویر مربوط به آزمایش میکروسکوپ نوری از سطح شکست 
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نشان  تقویت نشده  اپوکسی  با  گرافن  ذرات  حاوی  نمونه های 
داده شده است. از این تصاویر می توان متوجه شد که سازوکار 

انرژی است. اتلاف  انحراف ترک، مدل اصلی 
کوراتکار و همکاران دریافتند که تنها با اضافه کردن ۰/۱2۵ 
درصد وزنی گرافن به اپوکسی، میزان ضربه پذیری تا 6۵ درصد 
در  بهبود  میزان  همین  اگر  که  در حالی  یافت؛  افزایش خواهد 
باشد،  نظر  مد   )SiO2( سیلیکا  ذرات  از  استفاده  با  چقرمگی 
می بایست ۱۴/۸ درصد وزنی از سیلیکا را اضافه کرد که ۱2۰ 

از مقدار وزن گرافن است. برابر بیش تر 
همچنین برای رسیدن به این مقدار از تقویت شدگی در رزین 
اپوکسی با استفاده از نانو لوله های کربنی، به وزنی بیش تر معادل 
۴ برابر گرافن نیاز خواهد بود. آزمایش های مشابه این تحقیق بر 
روی گرافن انجام شده اما تاکنون نظر یکسانی درباره علت دقیق 
چقرمه سازی به دست نیامده است. بنابراین محققان همچنان در 

حال بررسی این موضوع هستند.
 )GO(اکسیدگرافن نظیر  آن  مشتقات  گرافن،  خود  بر  علاوه 
به عنوان عامل موثر برای تقویت خصوصیات مکانیکی و افزایش 
همکاران  و  کیو   .]6[ است  شده  معرفی  اپوکسی  در  چقرمگی 
تغییر  زیادی  مقدار  ایجاد  با  اکسیدگرافن  وجود  که  دریافتند 
شکل پلاستیک، ایجاد ترک را به تأخیر می اندازد. چاترجی و 
بزرگ تر  اندازه ذرات گرافن  نتیجه گرفتند که هر چه  محققان 
طیف سنجی  از  بود.  خواهد  بهتر  ضربه پذیری  عملکرد  باشد، 
استفاده شده  گرافن  تغییر شکل  و  ساختار  بررسی  برای  رامان 
است که به کمک این روش می توان مقدار لایه های موجود در 
فیلم های گرافنی را نیز محاسبه کرد. علاوه بر این، برای بررسی 
چگونگی انتقال تنش میان ماتریس اپوکسی و نانوذرات در طی 
فرایند پخش تنش، از این روش استفاده شد. گزارش چاترجی 
و  نانوذرات  بین  سطحی  شدید  چسبندگی  که  می دهد  نشان 
سامانه رزینی در کامپوزیت، خواص را کاملٌا بهبود می بخشد. 

و  بیسفنول آ  پایه  بر  تقویت شده  اپوکسی  رزین  از   TEM تصویر  شکل۱۱ 
گرافن. نانوذرات 

شکل ۱2 تصاویر TEM از سطح شکست نمونه های اپوکسی: بدون نانوذره 
.)B( شامل نانوذره گرافن ،)A( گرافن

و  گرافن  تأثیر  روی  بر  او  و همکاران  کیان  دیگر،  تحقیقی  در 
مشتقات آن بر چقرمگی اپوکسی های گرماسخت مطالعه کردند. 
مواد گرافنی با ساختارهای متنوع و گروه های عاملی در سطح، 
گرفتند.  قرار  اپوکسی  رزین  در  درجا  پلیمرشدن  روش  توسط 
اکسیدگرافن و اکسیدگرافن اصلاح شده به کمک آمین بوتادی ان 
در  گرافن  پخش صفحات  بهبود  برای   )ATBN( آکریلونیتریل 
از  استفاده  شد.  استفاده  سطحی  چسبندگی  افزایش  و  اپوکسی 
گرافن به میزان کمتر از ۰/۱ درصد وزنی، تأثیرات قابل توجهی بر 
چقرمگی اپوکسی داشته است. سازوکار میکرو ترک ها بر اساس 
تصاویر میکروسکوپی از سطوح شکسته شده ارائه شد. به دلیل 
تمرکز تنش، نانوورقه های گرافن ممکن است ترکچه هایی برای 
غلظت  از  بالاتر  همچنین  شوند.  ایجاد  شکست  انرژی  جذب 
سهولت  سبب  ریزترک ها  انعطاف پذیری  گرافن،  از  مشخصی 
رشد ترک و کاهش مقاومت در برابر شکست می شود. انحراف 
آهسته  افزایش  به  احتمالاً  ترک ها و شکل سوزنی شکل آن ها 
مقاومت در مقابل شکست در تنش های بالاتر کمک خواهد کرد.

)Al2O3( 7-3 نانوذرات آلومينا
اکسیدآلومینیم  چقرمه سازی،  برای  پرکاربرد  نانوذرات  از  یکی 
ضربه  مقاومت  بهبود  برای  تقویت کننده  عامل  به عنوان  است؛ 
توسط  مطالعه ای  در  می شود.  استفاده  اپوکسی  رزین های  در 
میزان  همچنین  و  برابر شکست  در  مقاومت  همکاران،  و  ژائو 
ترک خوردگی ناشی از خستگی اپوکسی تقویت شده با نانوذرات 
از دیدگاه آن ها تغییرات  آلومینا مورد بررسی قرار گرفت ]6[. 
میان  برهم کنش های  به دلیل  در سازوکارچقرمه شدن  ایجادشده 
نانوذرات و ماتریس پلیمری است. طی این پژوهش، هیچگونه 
بهبودی در مقاومت به ضربه مشاهده نشد اما با افزایش آلومینا به 
همراه APTES آلومینا )3-آمینو پروپیل تری اتوکسیلان-آلومینا(، 

مقاومت به ترک خوردگی ناشی از خستگی افزایش یافت.
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مــقــالات عــلــمــی

اوپلت و همکارانش در پژوهشی سازوکارچقرمگی اپوکسی 
 ۱۵ حدود  کردند.  بررسی  را  آلومینا  نانوذرات  با  تقویت شده 
درصد افزایش مقاومت به ضربه در برابر شکست مشاهده شد. 
این مقادیر مقاومت در برابر شکست در جدول ۴ خلاصه شده 
است. از تحلیل اطلاعات ریخت شناسی اپوکسی مشخص شد 
بهبود چقرمگی رزین به دلیل پدیده تشکیل حفره و تسلیم  که 
برشی است. علاوه براین ها، ویتزل و همکاران مشاهده کردند که 
به  اکسیدآلومینیم  نانوذرات  افزودن ۵ و ۱۰ درصد  در صورت 
اپوکسی، مقاومت به ضربه پذیری  به ترتیب 6۰ و ۱2۰ درصد 

می آید.  به دست 
برای درک تأثیر اندازه و کسر حجمی ذرات بر چقرمگی، مارور 
اندازه ذرات،۵۰  استفاده کردند.  آلومینای کروی  از  و همکاران 
نانومتر، ۵۰۰ نانومتر و ۵ میکرومتر انتخاب شدند. نتایج به دست 
آمده حاکی از اهمیت بالای اندازه ذرات بر افزایش مقاومت به 
ضربه در مقابل حالت شکست ایستا و پویا دارد. درباره آلومینای 
۵ میکرومتری، چقرمگی در حالت شکست پویا ابتدا با افزایش 
کسر حجمی افزایش یافته و به حداکثر می رسد وسپس کاهش 
می یابد. برای ذرات با اندازه ۵۰ و ۵۰۰ نانومتری، مقاومت در 
جالب  نکته  و  است  پویا  حالت  از  بالاتر  ایستا  شکست  برابر 
این است که چقرمگی در شکست پویا با افزایش کسر حجمی 
کم می شود. همانند دیگر نانوذرات، پراکندگی و توزیع مناسب 

ذرات تقویت کننده در ماتریس اپوکسی سبب مقاومت بهتر در 
برابر شکستگی خواهد شد.

4 نتيجه گيری
با این که امروزه استفاده از چسب های اپوکسی در صنایع مختلف 
قطعات  تولید  و  ساختمان سازی  هوافضا،  خودروسازی،  نظیر 
مناسبی  راه حل  به عنوان  و  است  شده  رایج  بسیار  الکترونیکی 
توجه می شود،  مکانیکی  اتصالات  با  آن  کردن  جایگزین  برای 
اما به دلیل ساختار شکننده چسب های اپوکسی، استفاده از آن ها 
با محدودیت هایی همراه است. این شکست زمانی که اپوکسی 
به کار گرفته شود،  پویا  متناوب و  با تنش های  در محیط هایی 
آسیب بیش تری را به ساختار آن وارد خواهد کرد. محققان سعی 
در افزایش چقرمگی به کمک پرکننده های لاستیکی و همچنین 
نانوذرات معدنی کرده اند که نتایج هر یک می تواند بهبودهایی 

در خاصیت ضربه پذیری اپوکسی به همراه داشته باشد.
استفاده از پرکننده لاستیک ضایعاتی، سبب کاهش دمای انتقال 
نمونه می شود. هر چند که  شیشه ای، مدول و همچنین سفتی 
بهره گیری از لاستیک ضایعاتی می تواند به محیط زیست کمک 
آلومینا،  سیلیکا،  پودر  همچون  معدنی  ذرات  ظاهراً  اما  کند، 
بهبود  می توانند  رس،  خاک  البته  و  کربن  نانولوله های  گرافن، 
باشند.  داشته  دنبال  به  اپوکسی  رزین  برای  بیش تری  خواص 

جدول ۴ مقادیر چقرمگی شکست و انرژی برای درصدهای متفاوت افزودن نانوذرات آلومینا در اپوکسی

(MPa.m0.5)G1C )J.m-2( K1Cمقدارآلومینا )بر 100 واحد(نوع کامپوزیتمحقق

ژائو و همکاران

اپوکسی–آلومینا

00/90±0/07227±16/9

51/00±0/05237±11/9

101/03±0/04239±9/3

151/05±0/07242±16/1

201/03±0/04230±8/9

اپوکسی–APTES آلومینا

51/02±0/02262±5/1

101/09±0/06286±15/7

151/10±0/07286±18/2

201/08±0/06264±14/7

اپوکسی–آلومینااوپلت و همکاران

00/87±0/05201/1

0/151/01±0/03256/9

0/51/01±0/04256/4

1/51/12±0/06295/9
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هر کدام از نانوذرات به شیوه ای متفاوت عمل کرده، در نتیجه 
میزان تقویت کنندگی و بهبود خواص مختلفی را نشان می دهند. 
مثلًا فقط با اضافه کردن ۰/۱2۵ درصد وزنی از گرافن، چقرمگی 
میزان  همین  اگر  که  حالی  در  می یابد؛  افزایش  درصد   6۵ تا 
تقویت کنندگی مد نظر باشد، برای SiO2 باید ۱۴/۸ درصد وزنی 

از سیلیکا را اضافه کرد.
امروزه استفاده از نانوذرات با در نظر گرفتن خواص هر یک 
می رود،  انتظار  نهایی  کامپوزیت  از  که  عملکردی  همچنین  و 
یکی از مناسب ترین راه ها برای بهبود ساختاری چسب های پایه 
می  توان  نانوذرات  روی  بر  اصلاحاتی  انجام  با  است.  اپوکسی 
آن ها را برای چسب اپوکسی آماده کرد و از مزیت های اپوکسی 

که در ابتدای مقاله به آن اشاره شد، برخوردار شد.
که  هستند  دیگری  روش  دنبال  به  محققان  اما  حال  این  با 
را  ماتریس  در  نانوذرات  و  لاستیکی  پرکننده  دو  هر  هم زمان 
به کار گیرند. این روش که از آن به عنوان روش هیبریدی نام 
تقویت کننده های  مزیت های  تمام  حفظ  ضمن  می شود،  برده 
نهایت  بر طرف می کند و در  نیز  را  لاستیکی، مشکلات آن ها 
به عنوان راه حل جدید برای افزایش خاصیت ضربه پذیری چسب 
چقرمگی  نه تنها  صورت  این  در  شد.  خواهد  مطرح  اپوکسی 
شکست افزایش می یابد، بلکه افت مدول، کاهش دمای انتقال 

بین خواهد رفت. از  نیز  ماده  شیشه ای و کاهش سفتی 
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نانوسیم ها )Nanowires( یا نانوساختارهای تک بعدی به دلیل ویژگی های گوناگون، چون پایداری 
حرارتی بالا، استحکام مکانیکی مناسب وخصوصیات الکترونیکی، مغناطیسی و نوری، بسیار مورد 
توجه قرارگرفته اند. خواص نانوسیم ها، کاربردهای فوق العاده زیادی در تمامی صنایع به ویژه به عنوان 
افزودنی برای بهبود هدایت یونی الکترولیت پلیمری در باتری یون-لیتیوم ایجاد کرده است. نانوسیم ها 
درالکترولیت های پلیمری، می بایست ثابت دی الکتریک و چگالی بالا داشته، همچنین سبب بهبود 
عدد انتقال یون، خواص مکانیکی، خواص حرارتی، شیمیایی، الکتروشیمیایی و هدایت یونی شوند 
که برای کاربرد در غشاها بسیارمهم است. نانوسیم های اکسیدی به واسطه ویژگی های مطلوب مانند 
و  بالا  پایداری حرارتی  مکانیکی،  بهبود خواص  لیتیوم،  انتقال  عدد  افزایش  یونی،  هدایت  بهبود 
پنجره پتانسیل الکتروشیمیایی وسیع، به طور گسترده در الکترولیت های باتری استفاده می شوند. در 
این مقاله، نانوسیم های مورد استفاده در الکترولیت های پایه پلیمری و الزامات عملکردی، بررسی 
شده است. همچنین، روش های ساخت نانوسیم ها، الکترولیت های پلیمری و راهکارهای شناخته شده 
برای بهبود ویژگی های هدایت یونی، مکانیکی و الکتروشیمیایی شرح داده شده، اثرنانوسیم ها بر 

هدایت یونی و عملکرد الکتروشیمیایی باتری یون-لیتیوم نیز مطرح شده است. 

بررسـی عملکـرد نانوسـيم ها در هدایت یونی 
الکتروليت هـای پليمـری حالـت جامـد برای 

باتری هـای یـون ليتيوم
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رو
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م
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
باتری های لیتیومی حالت جامد، امیدوارکننده ترین منابع ذخیره 
انرژی، برای نسل های آینده به شمار می روند. امروزه باتری های 
انرژی  چگالی  چون  مطلوبی  ویژگی های  به دلیل  یون- لیتیوم، 
بالا، شارژ سریع، سرعت تخلیه خودبه خودی کم تر، وزن پایین 
و سازگاری بیش تر با محیط زیست در وسایل نقلیه الکتریکی، 
محصولات  بازار  در  همچنین  و  انرژی  ذخیره  دستگاه های 
پایین  یونی  این حال، هدایت  با  استفاده می شوند؛  الکترونیکی 
به عنوان یکی از عوامل اصلی محدویت بهبود باتری های لیتیومی 
است ]2، 1[. اقدام مؤثر برای حل این مسئله، افزودن نانوسیم ها 
بهبود زنجیره های  پلیمری است که به واسطه  الکترولیت های  به 
تعیین کننده ای  نقش  یون ها،  مهاجرت  مجاری  افزایش  پلیمری، 
چگالی  حرارتی،  پایداری  مکانیکی،  استحکام  یون،  انتقال  در 
انرژی، افزایش چرخه شارژ و تخلیه و نرخ کارایی در مقایسه با 

الکترولیت های بدون نانوسیم ها را دارند ]3[.

2 الکتروليت های پليمری در باتری یون- ليتيوم
الکترولیت های  است.  باتری  مهم  اجزای  از  یکی  الکترولیت 
نشتی،  دارای  که  مایع  الکترولیت های  برخلاف  پلیمری 

به طور  هستند  دیگر  الکتروشیمیایی  معایب  و  اشتعال پذیری 
امیدوارکننده برای تولید  انتخاب مناسب و  گسترده ای به عنوان 

.]3[ می شوند  گرفته  نظر  در  یون- لیتیوم  باتری های 
الکترولیت های پلیمری حالت جامد با هدف افزایش ایمنی، 
چگالی انرژی و توانایی جریان یا بار تولید می شود. وظیفه این 
جدا  طریق  از  کوتاه،  مدار  ایجاد  از  جلوگیری  متخلخل،  فیلم 
کردن آند و کاتد از یکدیگر، به منظور افزایش ایمنی باتری است.
جامد  الکترولیت های  دسته  سه  به  پلیمری  الکترولیت های 
 )CPE( و کامپوزیت پلیمری )GPE( ژل پلیمری ،)SPE( پلیمری
تقسیم می شوند. سازوکار هدایت یونی در SPE به طور دقیق با 
بنابراین SPE به عنوان  ارتباط دارد.  پلیمری  حرکت زنجیره های 
یونی  هدایت  دارای  باید  مایع  الکترولیت های  جایگزین  مواد 
انتقال یون راحت تر انجام شود. هدایت یونی  مطلوب باشند تا 
SPE با استفاده از معادله )1( محاسبه می شود که در آن A مساحت 
سطح الکترود، L ضخامت غشا و  مقاومت توده است ]6-4[.

       A.R/L b=σ                                                 )1(

الکترولیت  های  جدول )1( ویژگی پلیمرهای رایج برای تهیه 
ویژگی  می دهد  نشان  تحقیقات  می دهد.  نشان  را  پلیمری 

جدول 1 ویژگی پلیمرهای رایج برای تهیه الکترولیت های پلیمری را نشان می دهد ]13-7[.

الکترولیت 
پلیمری

فرمول مولکولی
)°C( دما

ویژگی ها
ذوبانتقال شیشه ای

PEO-6465
خواص مکانیکی مناسب ]7[. بلورینگی زیاد و محدود شدن انتقال یون 

لیتیوم ]8[.

PVDF-40171
استحکام مکانیکی مناسب، انعطاف پذیری زیاد ]9[. ایجاد اتصال کوتاه، 

وجود ناخالصیها ]10[.

PAN125317
مقاومت به اشتعال، عدم سازگاری با الکترود لیتیم و تشکیل عایق بر سطح 

الکترود ]11[.

PMMA105خواص فیزیکی مناسب، انعطاف پذیری کم ]12[.بی شکل

PVC80220

ــار مکانیکــی  ــی، رفت ــرآوری عال ــری کــم، ف ــن، و اشــتعال پذی قیمــت پایی

ــتحکام  ــرVC، اس ــد مونوم ــی در تولی ــت محیط ــکلات زیس ــکننده، مش ش

ــف ]13[. ــی ضعی ــداری گرمای ــم و پای ــه ای ک ضرب

)P)VDF-HFP-90135
مقاومت شیمیایی عالی، پایداری گرمایی، حلالیت مناسب، بلورینگی کم 

]13[. استحکام مکانیکی ضعیف، قیمت بالا ]10[.
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بررسی عملکرد نانوسیم ها در هدایت یونی الکترولیت های ...

 ،PEO پلی اتیلن اکسید  پایه  بر  پلیمری  الکترولیت های 
نسبت  بالاتری  یونی  هدایت   PVDF پلی وینیلیدین فلوئورید 
 ،PVC پلی وینیل کلرید  پایه  بر  پلیمری  الکترولیت های  به 
 ،PAN پلی آکریلونیتریل   ،PMMA پلی متیل متاکریلات 
  )PVDF-HFP( فلوئوروپروپیلن  پلی وینیلیدین فلوئورید – هگزا 

می کند. ایجاد 
 PVDF پلیمر نیمه بلوری و گرمانرم با واحد تکراری است که 
دارای استحکام مکانیکی زیاد، مقاومت شیمیایی و ثبات گرمایی 
خوب است ]14[. پلیمر PEO با فرمول شیمیایی  دارای مقاومت 
سطحی کم و انعطاف پذیری، خواص کششی و قیمت مناسب 
است]15[. از میان پلیمرهای نام برده، الکترولیت پلیمری بر پایه 
الکتروشیمیایی زیاد به ترتیب  پایداری  PVDF به علت  PEO و 
گزینه های  به عنوان  لییتوم  یون  باتری  در   )<4/25( و   )<4/7(
می شود.  استفاده  پلیمری  الکترولیت های  ساخت  برای  مناسب 

i)PVDF–HFP( این پلیمرها پایداری نسبتاً زیادی در مقایسه با
دارد. همچنین PVDF دارای ثابت دی الکتریک بالا است ]16[. 

باتری های  در  پليمری  الکتروليت های  تهيه  روش های   1-2
ليتيوم یون 

فاز/  وارونگی  شامل،  پلیمری  الکترولیت های  تهیه  روش های 
درجا،  شدن  پلیمر  روش  محلول،  از  ریخته گری  فاز،  جدایش 
روش الکتروریسی و روش غوطه وری است. در روش وارونگی 
نامتقارن تشکیل می شود  با ساختارهای  فاز، غشاهای متخلخل 
]17[. در روش ریخته گری از محلول، الکترولیت از تبخیر حلال 
به دست  لیتیومی  نمک  قالب گیری شده حاوی  پلیمری  محلول 
می آید. در روش پلیمرشدن درجا، ماتریس پلیمری با گرمادهی 
توزیع  کلیدی،  نکته  می شود.  حاصل  فرابنفش  تابش دهی  یا 

مطلوب مواد افزودنی در بستر پلیمری است.  
روش الکتروریسی، برای تولید نانوالیاف پلیمری کاربرد دارد 
که غشاهای متخلخل با اندازه حفره های کوچک تهیه می شود. 
در روش غوطه وری، غشای متخلخل در حلال حاوی نانوذرات 
مورد نظر فرو برده می شود که در این روش پایداری مکانیکی 
الکترولیت های  تهیه  روش های  میان  از  داشت.  خواهیم  بالایی 
از  یکی  سادگی،  به علت  محلول  ریخته گری  روش  پلیمری، 
آسان ترین روش ها برای تهیه الکترولیت های پلیمری است ]17[.

3 نانوسيم ها در الکتروليت های پليمری حالت جامد
جامد،  حالت  پلیمری  الکترولیت های  شد،  بیان  همان طوری که 
مهم ترین  یونی  هدایت  که  آن جا  از  دارند  پایین  یونی  هدایت 
شمار  به  پلیمری  الکترولیت های  عملکرد  تعیین  در  شاخص 

نرم کننده ها،  افزودن  از  می توان  مشکل،  این  برای حل  می رود، 
افزودن  تخلخل،  ایجاد  برای  فاز  وارونگی  روش  از  استفاده 
الکترولیت های  در  سه بعدی  و  دو  یک،  صفر،  نانوساختارهای 
میان،  این  در  کرد.  اشاره  مختلف  پلیمرهای  ترکیب  و  پلیمری 
پلیمری  الکترولیت های  زمینه  در  نانوساختارها  از  استفاده 
مهاجرت  پلیمرها،  بلورینگی  درجه  کاهش  به دلیل  کامپوزیتی، 
یون ها در بخش پلیمری و همچنین بین دو فاز نانوسیم و اجزای 
دیگر الکترولیت و نهایتاً هدایت یون لیتیوم در درون نانوساختار، 
پایداری گرمایی و  بهبود هدایت یونی،  اثربخشی بیش تری در 
هدایت  مقایسه   )1( شکل   .]19  ,18[ دارد  مکانیکی  استحکام 
پلیمری مختلف را نشان می دهد ]4[.  الکترولیت های  یونی در 
در شکل )1( ارزیابی مقاومت الکترولیت های پلیمری شامل  
پلی اتیلن اکسید PEO، پروپیلن کربنات PPC و نانوسیم را نشان 
پلیمری  الکترولیت  می شود،  مشاهده  که  همان طور  می دهد. 
دارای   LLTO نانوسیم های  و   PEO-PPC شامل  کامپوزیتی 
کم ترین مقاومتند. نانوذرات به عنوان ساختار صفربعدی با هدف 
استحکام  و  ساختار  پایداری  الکتروشیمیایی،  عملکرد  بهبود 

می شوند.  افزوده  پلیمری  الکترولیت های  در  مکانیکی 
در  مناسبی  مکانیکی  استحکام  و  یونی  هدایت  این حال،  با 
به عنوان  نانوسیم ها  که،  حالی  در  نمی کنند.  ایجاد  الکترولیت ها 
ساختار یک بعدی، هدایت یونی بالا و استحکام مکانیکی مناسبی 
مسیرهای   )2( شکل  می کند.  ایجاد  پلیمری  الکترولیت های  در 
هدایت یونی در نانوذرات )الف و ج( و نانوسیم های موجود در 
زمینه پلیمری )ب( را نشان می دهد که هدایت یونی در سطح 
و بین مجاری نانوسیم های هم راستا شده بیش تر از سطح و بین 

نانو ذرات است ]3[.

3-1 روش های تهيه نانوسيم ها، نانو ساختارهای تک بعدی 
صورت  به  می توانند  بعدی(  تک  )ساختارهای  نانوسیم ها 

شــکل 1 مقایســه هدایــت یونــی در الکترولیت هــای پلیمــری مختلــف در 
 .]4[ 60 °C دمــای
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ساختارهایی با قطر چند ده نانومتر یا کم تر و طول از چند صد 
نانومتر تا میکرومتر و حتی میلی متر متغیر باشد ]20[. روش های 
به چهار دسته تقسیم می شود:  نانوساختارهای تک بعدی  تولید 
لیتوگرافی،  رشد خودبه خودی، تولید بر پایه استفاده از قالب، 

.]21[ الکتروریسی 

)Spontaneous Growth( 3-1-1 روش خودبه خودی
روش خودبه خودی به عنوان روش پایین به بالا است و فرایندی 
است که نیروی محرکه آن از طریق کاهش انرژی آزاد گیبس یا 
پتانسیل شیمیایی تأمین می شود. در رشد خودبه خودی شرایط 
در  را  مهمی  نقش  رشد،  ناخالصی های سطوح  و  عیوب  رشد، 
تعیین مورفولوژی مصولات نهایی ایفا می کنند. روش های تولید 
انحلال( –  تبخیر)یا  دسته،  سه  به  خودی  خودبه  رشد  پایه  بر 
چگالش، رشد بخار )یا محلول( – مایع – جامد )VLS یا SLS( و 

تبلور مجدد به کمک تنش تقسیم می شوند ]21[.
تبخیر – چگالش  روش  طریق  از  یافته  رشد  نانوسیم های 
عموماً تک بلوری بوده، همراه با تعداد کمی از نواقص هستند. 
به  انحلال – چگالش،  یا  تبخیر  طریق  از  نانوسیم ها  شکل گیری 

است.  غیریکنواخت  ناهمسانگرد،  رشد  علت 
فاز   ،VLS بخار – مایع – جامد،  پایه  بر  تولید  روش های  در   
ثانویه ای که عموماً به عنوان ناخالصی یا کاتالیزور در هنگام رشد 
بلور به طور هدفمند در جهت ویژه ای به طور مستقیم یا محبوس 
در فضای محدود وارد می شود. کاتالیزور، قطره مایعی را به وسیله 
خودش یا به وسیله آلیاژسازی با ماده رشد که به عنوان دام برای 
گونه های رشد عمل می کند، تشکیل می دهد. در نتیجه، گونه های 
رشد غنی شده که درون قطرات کاتالیزور قرار دارند بر روی سطح 

رشد رسوب می کنند که این موجب رشد تک بعدی می شود.
تولید بر پایه تبلور مجدد به کمک تنش، توجه زیادی را در 

شکل 2 مقایسه هدایت یونی نانوذرات و نانوسیم ها در زمینه پلیمری ]3[.

جامعه  فناوری به خود جلب کرده است. معلوم شده است که 
به کار گیری فشار بر روی جامدات در دماهای بالا موجب رشد 
50 می شود. رشد   nm با قطر حدود  نانوسیم ها و ویسکرهایی 
چنین نانوسیم هایی بر پایه نابه جایی مستقر در قاعده نانوسیم ها 

ادامه می یابد ]21[.

3-1-2 توليد برپایه استفاده ازالگو )قالب(
روش  نانوساختار،  مواد  تولید  در  قالب  یا  الگو  از  استفاده 
نظر  در  بالا  به  پایین  روش  به عنوان  که  است  جامعی  بسیار 
گرفته می شود. رایج ترین و در دسترس ترین قالب ها، غشا های 
نانو سیم ها  که  است  تابش  و  با حکاکی  پلیمری حفره دارشده 
رسوب دهی  الکتروشیمیایی،  رسوب دهی  روش های  طریق  از 

.]21[ می شوند  تولید  قالب  پرسازی  و  الکتروفورتیک 

)Lithography( 3-1-3 ليتوگرافی
لیتوگرافی رویکرد  پایین است.  به  بالا  لیتوگرافی، روش  روش 
روش های  تاکنون  دارد.  پیش  در  نانوسیم ها  تولید  در  دیگری 
یونی،  پرتو  لیتوگرافی  الکترونی،  پرتو  لیتوگرافی  نظیر  بسیاری 
پروب  لیتوگرافی  ایکس،  پرتو  لیتوگرافی   ،STM لیتوگرافی 
فتولیتوگرافی  و   )Proxial-probe Lithography( پروکسیال 
میدان نزدیک )Near-field Photolithography( به منظور تولید 
با  نانوسیم ها ابداع شده است در این روش می توان نانوسیم ها 
قطر کم تر از nm 10 و نسبت طول به قطر 100 را به راحتی 

.]21[ کرد  تهیه 

)Electrospinning( 3-1-4 روش الکتروریسی
این روش به عنوان فراوری الکترواستاتیک الیاف شناخته می شود 
که در آن اصل برای تولید الیاف فوق باریک است. این فرایند 
سطح  در  موجود  الکتریکی  نیروهای  که  می دهد  رخ  هنگامی 
محلول یا مذاب بر کشش سطحی غلبه کند تا آن که در نهایت 

جت باردارالکتریکی از مجموعه خارج شود. 
الکتریکی جهت و  نیروهای  به وسیله  را  باردار  ماده  می توان 
شتاب دارد و سپس بر روی صفحاتی  یا به صورت اشکال کاربردی 
جمع آوری کرد. مورفولوژی محصول نهایی به پارامترهای تولید، 
نظیرغلظت محلول، شدت )قدرت( میدان الکتریکی و نرخ تغذیه 

محلول حاوی مواد اولیه، بستگی دارد ]21[.

الکتروليت های  درطراحی  استفاده  نانوسيم های مورد   2-3
یون – ليتيوم باتری های  برای  پليمری 

در  گوناگون  اهداف  با  نانوسیم ها  از  نوع  چندین  امروز  به  تا 
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الکترولیت های پلیمری حالت جامد مشخص شده اند که با توجه 
به خواص فیزیکی و ویژگی های ساختاری، اثرات مختلفی در 
شامل:  نانوسیم ها  این  از  تعدادی  داده اند.  نشان  عملکرد  بهبود 
یا  اکسیدآلومینیوم   ،]22[  )SiO2( سیلیکا  یا  دی اکسید سیلیسیم 
آلومینا )Al2O3( ]23[،  اکسیدروی )ZnO( ]24[، منیزیم بورات 
 .]4[ لیتیوم لانتان تیتانات  و   ]1[ لیتیوم لانتان-زیرکونیم   ،]15[
جدول )2( ویژگی های ساختاری نانوسیم های مورد استفاده در 
بهبود  در  که  می دهد  نشان  را  پلیمری  الکترولیت های  طراحی 
 .]21[ تأثیرگذارند  لیتیوم – یون  باتری  الکترولیت های  عملکرد 
سه اکسیده  ساختار   LiLaTiO3 (LLTO( نانوسیم های 

جدول 2 ویژگی های ساختاری نانوسیم های رایج در تهیه الکترولیت های پلیمری حالت جامد.

نام ساختارنانو سیم

مکان کاتیون ها

Site

Bye cations

عدد همسایگی

Coordination 

number

ساختار مولکولی

)ساختار اولیه که این ساختار از 

آنها مشتق شده باشند(

فشردگی آنیونی

Anion packing
ویژگی ها

2SiOOlivine
.Oct 1/2

.Tet 1/8

6

4

 Hexagonal

close packing

بهبودخواص 
الکتروشیمیایی و 

مکانیکی ]22[.

Al2O3Corundum.Oct 2/36
 Hexagonal

close packing

بهبود هدایت یونی، 
افزایش پویایی و تحرک 
پذیری الکترولیت های 

پلیمری ]23[.

ZnOWurtzite.Tet 1/24
 Hexagonal

close packing

انعطاف پذیر، بازده و 
کارایی بالا ]24[.

Mg2B2O5Pyroborate.Oct6
Triclinic

هدایت یونی، خواص 
مکانیکی مناسب و مقاوم 

در برابر حرارت ]15[.

Li7La3Zr2O12

Garnet

X3Y2Z3O12

X: 24

Y: 16

Z: 24

X: 8

Y: 6

Z: 4

 Cubic 

close-packing

بهبود هدایت یونی، 
بهبود استحکام 

مکانیکی ]1[.

LiLaTiO3Perovskite.Oct 1/412
 Cubic

close-packing

هدایت یونی، عدد 
انتقال یون، پنجره 

الکتروشیمیایی وسیع، 
سازگاری با فلز لیتیوم ]4[.

ــال  ــی )a( و تتراگون ــد مکعب ــلول واح ــی از س ــر گرافیک ــکل 3 تصوی ش
)b( لیتیوم لانتان تیتانــات LLTO ]25[ و تصویــر SEM بــرای الکترولیــت 

]19[ LLTOــیم های ــا wt%10 نانوس ــی ب کامپوزیت
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وزن  و   ABO3 عمومی  فرمول  با   )Perovskite( پروسکایت 
مولکولی 241/71 است. شکل )3( به ترتیب تصویر گرافیکی از 
سلول مکعبی و تتراگونال LLTO و تصویر SEM نانوسیم های 
پلیمری نشان می دهد ]25، 19[ که دارای  LLTO را در زمینه 
چگالی بالا، استحکام مکانیکی بالا و مقاوم به احتراق است. این 

هستند. مهم  بسیار  غشاها  در  کاربرد  برای  ویژگی ها 
با   ABO3 پروسکایت  ساختار  در  می دهد  نشان  مطالعات 

الحاق کاتیون های مختلف به جای A )یون های بزرگ معمولی( 
و B )یون های انتقال کوچک( خواص ماده دست خوش تغییر 
ساختارهای  با  مقایسه  در   ،LLTO جامد  محلول  و  می شود 
پروسکایت دیگر، دارای بیش ترین هدایت یونی است. جدول 
تأثیر آن در  کاتیون های مختلف در ساختار پروسکایت و   )3(

.]25[ نشان می دهد  را  یونی  هدایت  بهبود 
و  اثرات  پلیمری،  الکترولیت های  در  مختلف  نانوسیم های 

.LLTO جدول 3 بهبود هدایت یونی زیرمجموعه های

جدول 4 اثر نانوسیم ها در الکترولیت های پلیمری باتری های یون لیتیوم.

پایه الکترولیت 

پلیمری
نانوسیم های افزودنی

هدایت یونی  و ظرفیت 

مخصوص
اثر نانو سیم بر پایه الکترولیت های پلیمری

PEO-PPCLiLaTiO3 3-10×5/66نانوسیم S/cm-1 
هدایت یونی، عدد انتقال یون، پنجره الکتروشیمیایی 

وسیع، سازگاری با فلز لیتیوم ]4[.

PEO-PPOSiO2 5-10×4/58نانوسیم S/cm-1 .]22[ بهبود خواص الکتروشیمیایی و مکانیکی

PEOAl2O3 5-10×1/5نانوسیم S/cm-1 
بهبود هدایت یونی، افزایش پویایی و تحرک پذیری

 الکترولیت های پلیمری]23[.

)P)VDF-TrFEZnO 18/5نانوسیم Fg-1 .]24[ بهبود کارایی و ظرفیت الکتروشیمیایی

PEOMg2B2O5 4-10×1/53نانوسیم S/cm-1 
بهبود هدایت یونی، بهبود استحکام مکانیکی، مقاوم در 

برابر احتراق ]15[.

PEOLi7La3Zr2O12 4-10×2/39نانوسیم S/cm-1 .]1[ بهبود هدایت یونی، بهبود استحکام مکانیکی

اجزا )RT( هدایت یونی سازوکار

Li0.33La0.555Nd0.005TiO3 1/26×10-3 S/cm-1 Increase A-site disordered phase98

La0.53Sr0.03Li0.36TiO3 2/54×10-3 S/cm-1 8% A-site vacancy103

Li0.5La0.05Ge0.008Ti0.992O3 1/15×10-3 S/cm-1 Larger lattice parameter107

Li0.36La0.56Ti0.97Al0.03O3 2/95×10-3 S/cm-1 8% A-site vacancy103

Li0.33La0.543TiO2.949 F0.051 2/3×10-3 S/cm-1 Expanded bottleneck117
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ویژگی های متفاوتی دارند. در جدول )4( اثرنانوسیم های افزودنی 
بررسی  لیتیوم  یون  باتری  پلیمری  الکترولیت های  بر  مختلف 
نانوسیم ها  افزودن  اثر  در  پلیمرها  بلورینگی  مقدار  شده است. 
زمان  و  دما  به  سایر روش ها  آن شکل گیری  دنبال  به  و  کاهش 
کم تری نیاز دارند و از طرفی چگالی بالا و فضای خالی کم تر در 
ساختارها و همچنین افزایش عدد انتقال یون لیتیوم، سبب افزایش 
این موارد، سبب  پلیمری می شود.  الکترولیت های  یونی  هدایت 

توجه بیشتر نسبت به سایر نانوسیم ها شده است ]26[.
 

حاوی  پليمری  الکتروليت های  در  یونی  هدایت   4
سيم ها نو نا

آن  یونی  هدایت  با  باتری  الکترولیت  عملکرد  که  آن جا  از 
پلیمری،  الکترولیت های  یونی  هدایت  بی شک  می شود،  تعیین 
مهم ترین عامل برای به کارگیری در باتری های یون لیتیوم است. 
یکی   LLTO لیتیوم لانتان تیتانات  که  داده اند  نشان  پژوهشگران 
هدایت  با  جامد  الکترولیت های  در  مواد  ازامیدوارکننده ترین 
که  است  محیط  دمای  در   1×10-3  S/cm حدود  در  بالا  یونی 
گزینه مناسبی برای باتری های نسل بعد به شمار می روند ]26[. 
سازوکار انتقال یون در ساختار LLTO شامل دو مرحله است، 
وارد  پایین تر  فعال سازی  انرژی  به دلیل  لیتیوم  یون های  ابتدا 
که  خالی  فضای  در  لیتیوم  یون  سپس  می شوند؛  خالی  مکانی 
به وسیله چهار اکسیژن همسایه احاطه شده است، نفوذ می کند. 
شکل )4( طرح واره سازوکار انتقال یون را نشان می دهد ]25[.
 LLTO نانوسیم های  افزودن  واسطه  به  یونی  هدایت  بهبود 
در الکترولیت های پلیمری، به دلیل مهاجرت یون های لیتیوم در 
الکترولیت  دیگر  اجزای  و  نانوسیم  فاز  دو  بین  پلیمری،  بخش 
این  است.   LLTO ساختار  در  لیتیوم  یون های  هدایت  نهایتاً  و 
امر، افزایش عدد انتقال یون ناشی از کاهش مقدار بلوری شدن 
الکترولیت پلیمری و به دنبال آن شکل گیری مجاری بیش تر و 

لیتیوم را به دنبال دارد. مهاجرت بهتر یون های 
سطح  در  یونی  هدایت  بهبود  مسیرهای  تصویر   )5( شکل 
را  الکترولیت ها  در  شده  ایجاد  مجاری  همچنین  و  نانوسیم ها 
نشان می دهد. بخش های  الف و ب نشان می دهد هدایت یونی 
در  نامنظم  سیم های  از  بیش تر  شده  هم راستا  نانوسیم های  در 
بهبود  برای  مناسب  روش های  از  یکی  که  است  پلیمرها  بستر 

.]3[ است  کامپوزیتی  پلیمری  الکترولیت های  یونی  هدایت 
پلیمری  های  الکترولیت  در  یونی  هدایت  کلی،  طور  به 
کامپوزیتی به  نوع پلیمر، درصد وزنی و جنس اجزا، اندازه قطر، 
مرتبط    LLTO نانوسیم های  سنتز  و روش  کلسینه شدن  دمای 
است. تحقیقات نشان می دهد سنتز نانوسیم های LLTO به روش 
الکتروریسی، هدایت یونی بیش تری نسبت به روش های دیگر 
 PVDF و   PEO پلیمرهای   .]27[ می کند  ایجاد  ژل  سل  مانند 
می کند.  ایجاد  پلیمرها  سایر  به  نسبت  بیش تری  یونی  هدایت 
الکترولیت های  فعال سازی  انرژی  و  یونی  هدایت   )5( جدول 
کامپوزیتی با درصدهای متفاوتی از LLTO را نشان می دهد ]27[
الکترولیت کامپوزیتی شامل 30 درصد وزنی  در جدول )5( 
نانوسیم های LLTO ، هدایت یونی بیش تری نسبت به 10 و 20 

درصد وزنی نانوسیم ایجاد می کند ]27[.

5 نتيجه گيری
بهبود عملکرد الکترولیت های پلیمری حالت جامد در باتری های 
یون لیتیوم به شاخص های مهمی چون هدایت یونی و خواص 
مکانیکی بستگی دارد. دستیابی به این عوامل و تعادل بین آن ها، 

 .]25[ LLTO شکل 4 طرح واره انتقال یون لیتیوم در ساختار

شــکل 5 مســیرهای بهبــود هدایــت یونی ممکــن  در اثــر افزودن نانوســیم هادر 
الکترولیت هــای پلیمــری را نشــان می دهــد ]3[.
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یکی  است.  مستمر  بهبود  نیازمند  بوده،  روبرو  مشکل  با  هنوز 
الکترولیت های  عملکرد  بهبود  برای  پیشنهادی  روش های  از 
فشرده  ساختارهای  با  نانوسیم ها  افزودن  جامد،  حالت  پلیمری 
بهبود هدایت  پلیمری است که برای  پروسکایت، به زمینه های 
استفاده  میان،  این  در  مناسب است.  مکانیکی،  یونی و خواص 
از نانوسیم های لیتیوم لانتان تیتانات LLTO و آمیخته سازی آن ها 

.LLTO جدول 5 هدایت یونی و انرژی فعال سازی الکترولیت های کامپوزیتی با درصدهای مختلفی از نانوسیم های

نمونه
مقدار درصد وزنی نانوسیم

)S/cm( )at 25°C(
انرژی فعالسازیهدایت یونی

PVDF-HEP/LiTFSI/LLATO)10(101/7×10-40/28±0/01
PVDF-HEP/LiTFSI/LLATO)20(202/4×10-40/25±0/01
PVDF-HEP/LiTFSI/LLATO)30(304/0×10-40/23±0/02

PVDF-HEP/LiTFSI/LLATO)30(/ 

Li3PO4
30+Li3PO4

5/1×10-40/22±0/01

و  استحکام  ویژگی های  با   PEO پلیمری  الکترولیت های  در 
انعطاف پذیری مناسب و هزینه ساخت پایین در کنار الکترولیت 
انعطاف پذیری  پایین،  بلورینگی  ویژگی های  با   PVDF پلیمری 
سبب  بوده  تأثیرگذار  بسیار  بالا،  خوردگی  به  مقاوم  و  مناسب 
بهبود هدایت یونی، خواص مکانیکی، افزایش عدد انتقال یون و 

الکتروشیمیایی می شود. و  بهبود خواص شیمیایی 
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مقدمه
در این مقاله مروری، به وضعیت و چشم انداز آموزش علوم و 
فناوری پلیمر درکشور تایلند پرداخته می شود. در این کشور، پنج 
کالج فناوری در رشته لاستیک، دیپلم علوم و فناوری لاستیک 
ارائه می دهند. چند دانشگاه مدرک کارشناسی علوم و فناوری 
پلیمر، لاستیک و یا مهندسی ارائه می دهند. تعدادی دانشگاه نیز 
در تایلند دوره های عالی را در علوم، فناوری و مهندسی پلیمر 

دایر کرده اند. 
ارائه  که  است  دهه  چندین  برای  ارشد  کارشناسی  گواهی 
می شود و درحال حاضر چندین برنامه دکتری نیز مجوز لازم را 
دارند. بیشتر اساتید دانشگاه ها دارای مدرک دکتری از یک کشور 
توسعه یافته اند، گرچه دانش آموختگان خود تایلند به تدریج در 

صنعت استخدام می شوند.
 در فرایند بررسی و مشاوره باید به جنبه های مختلف روند 
برنامه های  در  شود.  توجه  تایلند  مدارس  در  تعلیم  و  آموزش 
آموزش عالی لازم است کمیت محدود سطح کارشناسی و مسائل 
فرهنگی نیز مد نظر قرار گیرد. هر سال بیشتر دانش آموختگان 
کارشناسی پلیمر و 80 درصد کارشناسان ارشد آن نیز به صنعت 
وارد  درصد   30 دکتری  دوره  دانش آموختگان  از  می یابند.  راه 

صنعت می شوند و تقریبا 50 درصد آن ها به عضویت هیئت 
علمی دانشگاه ها، به ویژه مراکز دانشگاهی جدید دور از مرکز، 
در می آیند و حدود 20 درصد هم وارد پژوهشگاه های دولتی 

می شوند. 

چشم انداز ملی تایلند
در حال حاضر آموزش علوم و فناوری پلیمر، در همه سطوح 
تایلند صورت می گیرد.  آموزشی مرحله سوم آموزش عالی،در 
نیامده  به دست  متمرکز  منبع  از یک  داده ها و اطلاعات  گرچه 
آموزشی،  مراکز  تک تک  از  نیاز  مورد  گزارش های  ولی  است 

شده است.  دریافت  دانشگاه ها  و  کالج ها 
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معــرفـــی انجــمــن

دیپلم ها 
به دلیل این که تایلند یکی از کشورهای مهم تولید کننده لاستیک 
رشته های  در  تدریس  طولانی  تاریخچه  دارای  است،  طبیعی 
مرتبط با لاستیک در کالج های فنی است. افزون بر برنامه های 
فنی در مدارس حرفه ای و کالج ها تعداد پنج کالج فنی مدرک 
قابل قبول دیپلم در علوم و فناوری لاستیک ارائه می دهد. نام 
 ،)Chantaburi( چانتابوری   ،)Rayong( ریونگ  مراکز:  این 
سی  سا کت )Si Sa Ket(، ترانگ )Trang( و یالا )Yala( است. 
مدارس  و  کالج ها  تمام  برای  پلیمر  فقط  روی  جهانی  آمار  اما 

نیست.  دسترسی  قابل  آسانی  به  حرفه ای 
نیز   )Songkla Rajabhat( هات  کولارجب  سونگ  دانشگاه 

آمار آن در جدول 1 آمده است.  دیپلم می دهد که 

برنامه های مدرک دانشگاهی و مراکز ویژه 
چندین دانشگاه در تایلند مجوز دوره های رسمی علوم و فناوری 
پلیمر و مهندسی )BSc or BEng, MSc( را دارند و دربسیاری 
از دانشگاه ها شیمی پلیمر، فیزیک پلیمر یا مهندسی پلیمر ردر 
خلال برنامه های کارشناسی و کارشناسی ارشد تدریس می شود 
ویژه  مدرک  ولی  می گیرد،  صورت  پلیمری  پژوهش های  یا  و 

علوم و فناوری پلیمر اعطا نمی شود. 
بنابر  به کمیت پوشش درسی کارشناسی،  با توجه  تایلند  در 
کنگره  موضوعات  بر  منطبق  مواد،  علم  بین المللی  توصیه های 
ماکرومولکول آیوپاک ، )IUPAC( پلیمر فقط در مقطع آموزش  
عالی ارائه می شود. تدریس آن به طور مشخص توسط افرادی با 
پیش زمینه شیمی صورت می گیرد که خود به خود تاکید دروس 
ناکافی  مقداری  و  پلیمرهاست  مولکولی  ساختار  و  سنتز  بر 
تدریس  پلیمر  فناوری  و  ساختار- خواص  رابطه  مبحث  روی 
می شود. در موارد معدودی در مقطع کارشناسی دروس به زبان 
به  ارشد  کارشناسی  مقطع  در  پلیمری  مباحث  است.  انگلیسی 
بالا، تقریبا مشابه مدل های آمریکایی است. بیشتر دانشگاه ها ابتدا 
خواستار اجرای برنامه های علوم پلیمر در مقطع کارشناسی ارشد 
هستند قبل از این که به سطح دکترا بپردازند. اخیرا دانشجویان 
مقطع  به  اند،  داده  نشان  خوبی  عملکرد  که  کارشناسی ارشدی 
دکتری راه یافته اند. بعضی برنامه ها به عنوان برنامه های بین المللی 

شناخته شده اند و به زبان انگلیسی ارائه می شوند. 
تعداد  تایلند  اقتصاد  در  طبیعی  لاستیک  اهمیت  به  توجه  با 
مرکز  اول  است.  موجود  لاستیک  فناوری  و  علوم  در  مرکز   4
 )RTEC( پژوهشی لاستیک در دانشگاه علوم و فناوری لاستیک
برنامه  اصلی  که قطب  مرکزی  است،   )Mahidol( ماهیدول  در 
برنامه  این  اجرای  است.  شیمی  دانشکده  در  فناوری  و  علوم 

1987شروع

تعداد دانشجویان در سال

تعداد دانش آموختگان تا حال

درصد ورود به صنعت

درصد ورود به نهادهای دولتی

درصد ورود به سطوح بالاتر علمی 

40

271

80

10

10

پلیمری در اواخر دهه 80 آغاز شد و تا کنون هم این فعالیت 
ادامه دارد وبه تازگی عنوان  مرکز بین المللی  را توسط وزارت 

کرده است.  دریافت  تایلند  آموزشی 
RTEC با هدف اجرای یک برنامه با کیفیت خوب پژوهشی 
به ویژه لاستیک طبیعی تاسیس شد  و توسعه روی لاستیک ها 
که بتواند به توسعه قابلیت های بومی در صنعت تایلند بپردازد. 
از آن جا که لاستیک در بخش جنوبی تایلند کشت می شود، 
دانشگاه  علوم  دانشکده  مرکز  سه  در  نیز  آن  با  مرتبط  آموزش 
انتقال  بر  مرکز  این  که  می شود،  انجام   )Songkla( کلا  سونگ 
فناوری محصولات لاستیک طبیعی متمرکز است. این مرکز در 
سال 2004 شروع به فعالیت کرده و اخیرا با تاریخچه سنی صنعت 
لاستیک مقایسه شده است این مرکز واحد ویژه ای است برای 
فعالیت  پشتیبان  فرایندهای جدید که  مناسب  انتقال  پژوهش و 
های مختلف ) شامل کشت لاستیک( در مناطق جنوبی است. 
دانش آموختگان و دانشجویان از این مراکز فرصت هم اندیشی با 
سایر متخصصان در محیط دانشگاه را دارند. این مراکز  به قدر 
تمام  غالب  وجه  که  نیستند  کشور  صنعتی  توسعه  درگیر  لازم 
دانشگاه های جهان است و به فرهنگ تایلند نیز مرتبط است که 
همواره مورد بحث است. به عنوان استثنا برنامه علوم و فناوری 
دانشگاه  این  )Mahidol( است. در  ماهیدول  دانشگاه  پلیمر در 
پلیمر  فناوری  و  پلیمر  فیزیک  پلیمر،  شیمی  اجباری  دوره های 
تدریس می شوند و با وجود تعداد اندک دانشجو و نیز استاد، 
همبستگی بین این سه موضوع برقرار شده است. این برنامه ها 
مشکل تر از برنامه های مشابه در اروپا نیست ولی نتایج آن ها 
مهم تر است، زیرا وضعیت استخدام دانش آموختگان در صنایع 
تایلند نیاز به هماهنگ سازی بین رشته ا ی است. در مورد کالج 
شیمی نفت دانشگاه چولالانگ کورن )Chulalong korn( لازم به 
ذکر است که این دانشگاه فعالیت های پژوهشی در سطح بسیار 
بالایی را اجرا می کند ولی پوشش موضوع به وسعت دانشگاه 

نیست.  ماهیدول 

جدول 1 دیپلم دانشگاه سونگ کلارجب هات: فناوری لاستیک. 
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برنامه های مقطع کارشناسی 
لاستیک  فناوری  و  علوم  در  را  ارشد  کارشناسی  دانشگاه  چند 
و مهندسی پلیمر ارائه می دهند. اسامی دانشگاه های مطرح در 

جدول 2 درج شده است. 
از دانشگاه های یاد شده از تعداد 465-440 دانش آموخته در 

هر سال بیشتر آنان مستقیم وارد صنعت می شوند. 
در بین بسیاری از مراکز دانشگاهی که مدرک علوم وفناوری 
تاکید  با  صنعتی  شیمی  مدرک  مورد  سه  می دهند،  ارائه  پلیمر 
بر فناوری پلیمر ارائه می دهند. مهم ترین آنها سه دانشگاه فنی 

جدول 2 برنامه های کارشناسی ارشد در لاستیک و علوم فناوری پلیمر و مهندسی. 

لادکرابانگ  و  بانگوک  در   )King Mongut( مانگوت  کینگ 
دانشگاه  و   )Thonburi, North Bangkok, Lad Krabang(

هستند.  )Srinakarinwirote( سریناکارینورت 

برنامه های مقطع کارشناسی ارشد
هفت دانشگاه در حال حاضر مجوز ارائه دوره کارشناسی ارشد 
در علوم و فناوری پلیمر را دارند. وضعیت و آمار تعداد دانشجو 

و دانش آموختگان و استخدام آن ها در جدول 3 آمده است. 

نام دانشگاه
PSU

)Hat yai(

PSU 

)Pattani(
MJUUBUSKRUSUTRMUTSVSU

شروع

تعداد دانشجویان در سال

دانش آموخته

درصد در صنعت

درصد به مراکز دولتی

درصد به درجات بالاتر

1990

30-50

540

50

20

20

1985

55

585

85

10

5

2004

30

180

80

-

-

2007

20

60

90

-

10

1999

25-30

149

90

5

5

1993

90

656

90

2

8

2006

30

270

80

10

10

1992

160

2173

48

2

48

نام کامل اسامی اختصاری: 
PSU: دانشگاه پرنس سونگ کلا- دانشکده پاتانی )فناوری لاستیک(، MJU : دانشگا ماژئو )علوم و فناوری لاستیک(، UBU: دانشگاه اوبون راچاتانی )علوم و 

فناوری لاستیک(، SKRU: دانشگا سونگ کلارجب هات )لاستیک و فناوری پلیمر(، SUT: دانشگاه مهندسی سوراناری، RMUTSV: )دانشگاه فناوری پلیمر(، 
SU: دانشگاه سیل پاکورن )کارشناسی در مهندسی پلیمر(.

جدول 3 برنامه های کارشناسی ارشد در علوم و مهندسی پلیمر و فناوری.

نام کامل اسامی اختصاری: 
MU: دانشگاه ماهیدول )علوم و فناوری پلیمر(، PPC-CU: کالج شیمی نفت دانشگاه جولالانگ کورن، PSU: دانشگاه پرنس سونگ کلا )دانشکده هات یای 

)علوم و فناوری پلیمر( و دانشکده پاتانی )فناوری پلیمر(، KMITL: کینگ مانگوت )پژوهشگاه فناوری( در لادکرابانک، KKU: دانشگاه خوهن کاین )علوم 
فناوری پلیمر(، SUT: دانشگاه فناوری سوراناری، SU: دانشگا سیلپا پاکورن برنامه های مهندسی پلیمر ارائه می دهد. 

MUPPC-CUنام دانشگاه
PSU

(Hat yai)

PSU

(Pattani)
KMITLKKUSUTSU

شروع
تعداد دانشجویان در سال

دانش آموخته
درصد در صنعت

درصد به مراکز دولتی
درصد به درجات بالاتر

1988
20

234
-
-
-

1993
30

505
65
10
20

2003
10
25
36
28
10

1998
10
78
60
30
10

2004
10
80
90
-
-

2003
5

30
10
60
30

2000
10
38
90
2
8

2001
12

124
28
6

12
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برنامه های مقطع دکتری
برنامه های  دانشکده(   2 آن شامل  مورد  )یک  دانشگاه   5 تعداد 
دکترای پلیمر را دایر کرده اند. نام دانشگاه ها و مراکز پژوهشی 

در رشته پلیمر در جدول 4 آمده است. 
آموخته  دانش   32 تعداد  از  سال  هر  در  دانشگاه ها  این  در 

می شوند.  صنعت  وارد  آن ها  از  نیمی  دکتری، 

مشاغل دانش آموختگان پلیمر 
باید  که  می شوند  متوجه  صنعت  به  وارد  تازه  دانش آموختگان 
منتظره  غیر  صورت  به  موارد  بسیاری  در  را  خود  مهارت های 
بکار ببندند. از طرفی دیگر از آن جا که پژوهش های پلیمری با 
حمایت دانشگاه انجام می شود دانشجویان نه تنها باید رضایت 
اهداف آکادمی خود را محقق کنند، بلکه توانایی گذر از " قفس 

درآمد متوسط" را نیز دارا باشند.

الف- آمادگی صنعت لاستیک 
صادر  هم  و  کننده  تولید  یک  درجه  کشورهای  از  یکی  تایلند 
کننده لاستیک و در ردیف نهم تولید کننده محصولات لاستیکی 
جهان قرار دارد. در نتیجه جای تعجب نیست که دارای صنعت 
استخدام  را  متعددی  دانش آموختگان  و  باشد  پیشرفته  لاستیک 
کند. با وجود این که ذخیره زیاد لاستیک طبیعی موضوعی مثبت 
به  باعث زیان هایی شده است. توجه  اما  و شادی آوری است 
توسعه، نشان دهنده  ضرورت توجه به آموزش پلیمر بسیار فراتر 
از وضع موجود است. تایلند با دسترسی به لاستیک طبیعی به 
مسیر انتخاب سنتزهای پلیمری همانند آلمان، انگلستان و آمریکا 

جدول 4 برنامه های دکتری در علوم فناوری و مهندسی پلیمر. 

نام کامل اسامی اختصاری: 
MU: دانشگاه ماهیدول )علوم و فناوری پلیمر(، PPC: کالج نفت و پتروشیمی جولالانگ کورن )علوم پلیمر(، PSU: دانشگاه پرنس سونگ کلا- دانشکده 

هات یای )علوم پلیمر( و پاتانی )فناوری پلیمر(، SUT: دانشگاه فناوری سوراناری، SU دانشگاه سیلپاکورن. 

MUPPC-CUنام دانشگاه
PSU

(Hat yai)

PSU

(Pattani)
SUTSU

شروع
تعداد دانشجویان در سال

دانش آموخته
درصد در صنعت

درصد به مراکز دولتی
درصد به درجات بالاتر

1998
5

40
50
50
-

1997
10
85
45
40
10

2005
5
6

17
60
-

2003
5

13
38/5
61/5

-

2000
5
7

50
50
0

2008
2
4

25
75
0

در روزگار تیره جنگ جهانی دوم نرفته است، در نتیجه صنعت 
رخدادهای  به   1960 و   1950 سال های  طی  تایلند  لاستیک 
بزرگ در شیمی و فیزیک پلیمرها  عنایت لازم نداشته است. از 
دیدگاه پژوهش در لاستیک هم تایلند هیچ کوشش قابل رقابتی 
نداشته  انگلستان  در  منچستر  یا  آمریکا  آکرون  دانشگاه های  با 
است و یا پژوهشگاهی که بتواند با کالج ملی لاستیک )دانشگاه 
شمال لندن( برابری کند. از آن غمناک تر این که این کشور طی 
سال های 1970 و 1980 میلادی، بزرگترین مصرف کننده تایر 
تولید می شوند  نامدار خارجی  توسط شرکت های  که  خودرو 
بوده است. هم اکنون کل صنعت لاستیک تایلند از فناوری های 
دست دوم وارداتی استفاده می کند و تعداد اندکی واحد پژوهشی 
در صنعت بومی وجود دارد. اضافه برآن تا سال 1990 همکاری 
بین صنعت و دانشگاه ها در پایین ترین میزان ممکن بوده است. 
یافته،  فزونی  بسیار  دانشگاه  و  صنعت  همکاری  گرچه  امروزه 
مهمی  اقتصادی  بخش  از  قدیمی  نمونه ای  لاستیک  اما صنعت 
است که در " قفس درآمد متوسط" گیرافتاده است و موضوعی 
با مشکل  با لاستیک را در دانشگاه ها  است که آموزش مرتبط 
روبرو کرده است. از آنجا که بیشتر دانش آموختگان به استخدام 
دانشگاه در نمی آیند باید به دنبال محیط کاری باشند که دارای 

انعطاف پذیری چند جانبه باشد. 

ب- آمادگی صنعت پلاستیک 
به  منحصر  کاملا  تایلند  در  پلاستیک  صنعت  پیش  دهه  چهار 
تولید پلی اتیلن و پلی وینیل کلراید بود. از آن زمان تا بحال تقریباً 
می شوند.  فراورش  و  تولید  تایلند  در  پلاستیک  صنایع  تمام 
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بنابراین مسئله را کجا باید ببینیم؟ داستان همان است که تشریح 
شده است. تقریبا تمام صنایع بر اساس فناوری وارداتی است. 
با  اندک است. هرکار مرتبط  پژوهش صنعتی بسیار در مقیاس 
علوم  فناوری  با  ارتباطی  پل  ایجاد  در  و  است  بنیادی  دانشگاه 

می شود.  مواجه  با مشکل  کاربردی 
بار  زیر  آسانی  به  شیمی  رشته  در  ویژه  به  دانش آموختگان 
حل پیچیدگی هایی صنعت نمی روند. همان طور که قبلا اشاره 
گیرافتاده اند  متوسط"  درآمد  "قفس  در  که  کشورهایی  شد 
تمرکز  از  پیشرفته  کشورهای  به  نسبت  آن ها  صنعتی  پژوهش 
کمتری برخوردار است. اما فعلا تعدادی شرکت بزرگ شروع به 
سرمایه گذاری در پژوهش بومی کرده اند. با وجود این بسیاری 
دانشگاه  در  باید  صنعت  با  مرتبط  پژوهشی  موضوع های  از 
انجام شود. اخیرا همکاری موثر اندکی بین برنامه های پژوهشی 
دانشگاهی و نیاز به پژوهش صنعتی دیده می شود. خوشبختانه 
این وضعیت در حال تغییر است و رشد تدریجی در همکاری 

نیست.  گسترده  آنچنان  گرچه  شده  شروع 

آموزش در تایلند
این فصل به تجربه، رضایتمندی و مسائل آموزش تکمیلی علوم 

پلیمر می پردازد.

امکانات 
تهویه و وسایل  دارای  دانشگاه ها سالن های سخنرانی  تمام  در 
ضروری سمعی و بصری  وجود دارد. در دانشگاه های بزرگتر و 
با قدمت بیشتر تمام امکانات همانند کشورهای توسعه یافته دنیا 
وجود دارد. در صورتی که در دانشگاه های جدیدتر و کوچک 
تر وسایل آزمایشگاهی تخصصی برای کار روی پلیمر جامعیت 

و فراگیری دانشگاه های اروپایی را ندارند. 
منابع  برای  زیادی  مبالغ  یافته  تاسیس  جامع  دانشگاه های 
دانشگاه های  این  وجود  با  کرده اند.  هزینه  بزرگ  کتابخانه های 
قادر  اخیر  دهه  دو  دیگر  جاهای  سایر  مانند  تایلند  در  جدید 
زیادی  هزینه  علمی  متمرکز  منابع  با  کتابخانه  برای  که  نیستند 
هزینه  عالی  آموزش  مدیریتی  سازمان  حال  عین  در  بپردازند. 
اشتراک بعضی مجلات را برای دانشگاه ها در نظر گرفته است، 
گرچه موضوع های مرتبط با علوم و فناوری پلیمر را به اندازه نیاز 
تا حدودی  اینترنت  از طریق  این کمبود اطلاعات  نمی پوشاند. 
از  استفاده  جوانان  فرهنگ  از  بخشی  عنوان  به  شده است.  رفع 
رایانه به جای کتاب باعث شده که آنان کمتر به کتابخانه مراجعه 
اطلاعات  دریافت  برای  را  ای  دوره  انتشارات  نتیجه  در  کنند. 
روز پویش نمی کنند و به ندرت هم اطلاعات 10 سال قبل را 

به دست می آورند. در نتیجه جوانان کاملا نا آشنا با حجم وسیع 
آن  از  بعد  از جنگ جهانی دوم و سه دهه  بعد  پلیمر  پژوهش 

داده اند.  از دست  را  مختلف  پویش موضوع های  انگیزه 

برنامه های آکادمیک دانشجویان 
تا سال های اخیر برای بیشتر دانشجویان گذراندن دوره کارشناسی 
ارشد 9 سال به طول می انجامید و 3 سال نیز برای انجام پژوهش 
و سپس 1 سال پس از آن برای ارائه رساله دکتری. این در کل 9 
سال در دانشگاه )رساله معمولا هنگام استخدام نوشته می شود( 
پس از ترک دبیرستان است. در حال حاضر بعضی دانشگاه ها 
آسان  ارشد  کارشناسی  اخذ  از  را پس   به دکتری  شرایط ورود 
به  دانشگاه  در  عالی  نتایج  و  نمرات  که  آنان  برای  کرده اند.  تر 
دست آورند از کارشناسی ارشد به دکتری منتقل می شوند. در 
دانشگاه ماهیدول )Mahidol( و کالج نفت و پتروشیمی دانشگاه 
چولالانگ کورن رساله پژوهشی به زبان انگلیسی نوشته می شود 
بیشتر  است.  کرده  روبرو  مشکل  با  را  تایلندی  دانشجویان  که 
تعویق  به  پژوهشی  کار  پایان  تا  را  رساله  نگارش  دانشجویان 
می اندازند که هم مشکل تر و هم وقت گیرتر است. همچنین در 
بیشتر دانشگاه ها باید دانشجو حداقل یک مقاله در یک نشریه 

بین المللی قبل از پایان دکتری به چاپ برساند. 

وسعت دید و چشم انداز دانشجویان 
باید توجه داشت، در کشوری با درآمد متوسط، برنامه آموزشی 
علوم و فناوری پلیمر فقط در ارتباط تنگاتنگ با تولید صنعتی 
اساتید  بیشتر  متاسفانه  یابد.  توسعه  و  باشد  مفید  می تواند 
ندارند،  توجه  واقعیت  این  به  دانشجویان  اغلب  و  دانشگاه ها 
پژوهشی  زمینه  به  معطوف  بیشتر  دانشجویان  تمرکز  نتیجه  در 
دوره های  وجود  با  پدیده  این  است.  راهنما  استاد  تخصص  و 
اجباری هم در کارشناسی ارشد و هم دکتری که دارای زمینه های 

می کند.  پیدا  تجلی  پلیمری اند  مختلف 

پیشینه و توانایی دانشجویان 
یا  شیمی  رشته  در  کارشناسی  مدرک  با  دانش آموختگان  بیشتر 
علم مواد پس از 4 سال وارد کارشناسی ارشد می شوند. در دوره 
کارشناسی از دانش عمیق به حد لازم در سطح دانشجویان دیگر 
موضوع  روی  دانش  عمق  موضوع  نیستند.  برخوردار  کشورها 
پلیمر با دوره های اجباری دانش آموختگی تکمیل می شود. نبود 
دانش کافی از موضوع مورد نظر دربیشتر علوم فیزیکی مسائل 
متعددی را به همراه دارد. دانشجویان دوره بالاتر از کارشناسی 
از عهده سنتز و تعیین ساختار برمی آیند ولی روی موضوع های 
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واکنش  ترمودینامیک، سرعت  بین  ارتباط  برقراری  در  فیزیکی 
بیشتر  همانند  می شوند.  مواجه  مشکل  با  کمپلکس  اعداد  و 
کشورهای دنیا ضعف آمادگی  در محتوای آموزشی با مقررات از 
پیش تعیین شده و امتحان های مدرسه ای و کارشناسی دانشگاهی 
تشدید می شود. این موضوع به ویژه در تایلند امید بخش نیست. 
می بینند  تعلیم  شده  تعیین  پیش  از  طرح های  طبق  دانشجویان 
می کنند  فراموش  یا  آن  از  پس  و  می گیرند  نیز  قبولی  نمره  و 
و یا بخشی از مطالب در ذهن آنان هیچ ارتباطی با دانش های 
دیگر پیدا نمی کند. آموزش به سبک اروپایی در تایلند همواره بر 
ارتباط بین یادگیری مطلب با تجربه  علمی در ابعاد وسیع تر آن 
تاکید می شود. در بعضی برنامه های حمایتی بین المللی برگزاری 
سال   12 آموزش  وجود  با  است.  انگلیسی  زبان  به  دروس 
انگلیسی در مدرسه )حتی قبل از آن در کودکستان( و پس از آن 
با راهنمایی های اجباری در دانشگاه، دانشجویان از ایجاد ارتباط 
و یادگیری و تفهیم مطالب به زبان انگلیسی ناتوان هستند. برای 
مدرسان تدریس به انگلیسی مشکل است زیرا هدف آموزش در 
بدو امر تسلط به علوم و فناوری پلیمر است و نه توانمند سازی 
رساندن  در  دانش آموختگان  از  زیادی  تعداد  انگلیسی.  زبان  به 
پیدا  مشکل  دیگر  کشورهای  دانشجویان  سایر  با  مطلب  فهم 
می کنند. دانشجویانی که سعی می کنند با انگلیسی تفهیم مطلب 
از  نمی توانند  آموزش  عالی  ابعاد  روی  تمرکز  با  همزمان  کنند 
نزدیک  ارتباط  مسئله  این  برآیند.  مسئله  تفسیر  و  تحلیل  عهده 
با مسئله اصلی آموزش تایلند و عدم توانایی در قدرت تثبیت 
تفکر نقد و انتقاد و تحلیلی دارد. آن دسته از دانشگاه هایی که 
برنامه تدریس پلیمر دارند بطور مشخص نمی توانند شیمی را با 
فناوری به طرز موفقیت آمیزی ربط دهند. در نتیجه دانشجویان 
آمادگی لازم را برای مواجه با مسائل بین رشته ای که در صنعت 

با آن مواجه هستند، ندارند. 

مباحث فرهنگی 
فرهنگ تایلند هم دارای مشکلات و هم نکات مثبت خوب در 
تعلیم دانش آموختگی عالی است. مشکل اصلی عدم موفقیت کل 
سامانه آموزشی تایلند در آموزش بزرگسالانی است که بتوانند 
ظرفیت نقد پردازی را به وجود بیاورند. تایلند هزینه ملی زیادی 
با  که  می کند  مصرف  آموزش  برای  را  کشور  ناخالص  کل  از 
مقایسه سایر کشورهای آسیا خوب است ولی از نتایج آن رضایت 
خوبی به دست نیامده است. در واقع مسائل خوب تشخیص داده 
است.  نشده  ارائه  مشکلات  رفع  برای  حلی  راه  اما  شده است، 
نقد و تحلیل، شاخصه دانشجویان در  امر  توانایی در  نبود  این 
فرهنگی  لحاظ  از  پلیمری است.  تایلند در علوم  عالی  آموزش 

در  که  این  اول  کرده است.  تشدید  را  مشکل  این  عواملی  نیز 
فرهنگ تایلند احترام کوچکتر ها به بزرگترها و لزوم دستگیری 
توسعه  آن  مثبت  جنبه  است.  واجب  کوچکترها  از  بزرگترها 
پیشرفت هماهنگ است و جنبه منفی آن یک شکل مشخص از 
رودربایستی با نزدیکان و رفقاست. جنبه خوب آن احترام زیاد 
شادی آور  و  افتخار آمیز  حرفه ای  را  تدریس  که  است  معلم  به 
می کند، در جایی که در بعضی از کشورهای فقیر شغل معلمی 
با دید پایین نگاه می شود. اما جنبه منفی آن جلوگیری از سئوال 
کردن و نقش فعال در یادگیری است. در این صورت طرح سوال 
با هدف  درک درست مطالب ناممکن است. تا حدی که سئوال 
خوب  را  موضوع  نتوانسته  وی  که  اینست  معنای  به  معلم  از 
تفهیم کند. درمورد رودررویی با اساتید خارجی نشانه علم که 
با شرم و خجالت و عدم اطمینان  تمایل به طرح سئوال است 
بنفس نیز همراه است. در نتیجه کلاس ها از محیط تحلیل گری 
بی بهره اند. بنابراین در رابطه با دانشجویان، توجه مثبت به این 
جنبه، با هدف تربیت و شکوفایی و برخورداری از قدرت نقد 
و انتقاد باید مد نظر قرار گیرد. البته این ترسیم از وضع آموزش 
بلکه  است  منفی  تایلند  آموزش  که  نیست  معنا  این  به  تایلند 
دانشجویان ما بسیار مشتاق یادگیری و فراگرفتن مطالب همانند 
خوبی  واکنش  مواقع  بسیاری  در  اند.  یافته  توسعه  کشورهای 
نسبت به تلاش های مدرسان دارند و سپاسگزاری  قلبی عمیقی 

نسبت به آنان ابراز می کنند. 

جنسیت 
در تایلند تعداد دختران و خانم های علاقمند به شیمی فیزیک و 
علوم پلیمر از تعداد مردها بیشتر است. این پدیده در دوره های 
تحصیلات عالی واضح است وعکس آن در اروپا وجود دارد. غالباً 
گفته می شود که در مدارس تایلند دختران از پسرها کوشاترند و 
بیشتر به دروس خود می پردازند. این وضعیت تا سطح دانشگاه 
ادامه دارد ولی الزاماً در مقطع تحصیلات عالی صدق نمی کند. 
اما به این معناست که تعداد بیشتری از خانم ها نسبت به مردان، 

به نیروی کار پیشرفته تر پلیمری تبدیل می شوند. 
دانشجویان در مقطع کارشناسی باید با لباس یکنواخت )یونیفرم( 
باشند و خیلی مسئله عجیبی نیست. دانشجویان مقاطع بالاتر آزاد 
لباس می پوشند ولی باید به مقررات نانوشته ای توجه داشته باشند. 
مثلا از لحاظ اخلاقی انتظار نمی رود که خانم ها با شلوار در کلاس 

باشند، گرچه در آزمایشگاه بیشتر آنان با شلوار هستند. 

نتیجه گیری
در تایلند برنامه های خوب آموزشی در علوم و فناوری پلیمر و 
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آموزش دانشگاهی پلیمر در تایلند

مهندسی در همه مقاطع دیپلم، کارشناسی ارشد و دکتری وجود 
صنایع  فعلی  نیازهای  رفع  برای  دانش آموختگان  تعداد  دارد. 
پلاستیک و لاستیک کافی است. اما پژوهش در لاستیک هنوز 
بتواند سطح درآمد متوسط را شکسته، به  بسیار اندک است تا 
شرایط بهتری برسد. در هر حال ارتباط بین دانشگاه و صنعت در 
حال رشد است، گرچه دور از کیفیت مورد نظر است تا نیازهای 

توسعه ای کشور را برآورده کند. 

علاوه بر آن هم در تعلیم و آموزش و هم پژوهش دانشگاه ها 
سعی می کنند که روش نظام مند کشورهای پیشرفته را اجرا کنند 
در حالی که متناسب با درآمد و حقوق متوسط کشور تایلند نیست. 
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