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سخن نخست

پيل سوختي: نسل جديد توليد انرژي پاك 

يكي از مهمترين اركان رشد صنعتي كشورها و همچنين نيازهاي جوامع بشري موضوع در دسترس، قابل استفاده و ارزان بودن منابع 
انرژي است. آسيبی كه امروزه در نتيجه تكيه بيش از حد صنعت و فناوری بر سوخت هاي فسيلي با آن مواجه هستيم، آلودگي هاي 
شديد زيست محيطي ناشی از آلاينده هايي چون SOx ،NOx و CO حاصل از احتراق سوخت هاي فسيلي است. چنين آلودگي هايي 
علاوه بر به خطر انداختن سلامت ميليون ها انسان ساكن در شهرها، اثرات مخرب جبران ناپذيري بر محيط زيست دارند هم چون افزايش 
گازهاي گلخانه اي و گرم شدن كره زمين. علاوه برچنين نگراني هايي در مورد سلامت انسان ها و محيط زيست، كاهش تدريجي منابع 
سوخت هاي فسيلي براي كشورهاي غني از اين منابع از طرفي و عدم پراكندگي عادلانه و يكسان اين منابع درتمام بخش هاي كره زمين، 
براي كشورهاي فاقد آن از سوي ديگر، نياز به فناوری جديدي برای توليد انرژي را دو چندان كرده است. بنابراين با توجه به اهميت 
روز افزون انرژي در زندگي بشر و پايان پذير بودن انرژي هاي فسيلي و همچنين آلودگي حاصل از اين گونه سوخت ها، پژوهشگران در 

فكر يافتن راه كارهاي سريع تربه منظورجايگزيني انرژي هاي فسيلي با انرژي پاك و سازگار با محيط زيست هستند.
فناوری پيل هاي سوختي در اين مورد مي تواند راه گشا باشد. پيل هاي سوختي به عنوان منبع انرژي پاك و دوستدار محيط زيست 
شناخته شده اند. پيل هاي سوختي دستگاه هايي هستند كه براي توليد انرژي و توان از آن ها استفاده مي شود و يكي از بهترين و مهم ترين 
شيميايي  انرژي  مي توانند  كه  الكتروشيميايي هستند  دستگاه هاي  واقع  در  پيل هاي سوختي  هستند.  فسيلي  جانشين هاي سوخت هاي 
حاصل از سوخت هايي نظير هيدروژن و متانول را مستقيماٌ به انرژي الكتريكي تبديل كنند. گستردگي كاربرد اين گونه پيل هاي سوختي 
در صنايع مختلف از جمله حمل و نقل، وسائل خانگي و بخش تجاري باعث شده است تا پيل هاي سوختي به عنوان منبع مطمئن توليد 

انرژي پاك از آينده اي روشن برخوردار باشند.
از چالش هاي اساسي پيش روي پيل هاي سوختي امروزي، كاهش قيمت آن ها در كنار حفظ كارايي و همچنين افزايش دماي عملكرد 
آن ها به دماهايي بالاتر از 80 درجه سانتيگراد است. از آن جا كه غشاي پيل سوختي قلب اين دستگاه است و وظيفه انتقال پروتون و 
توليد جريان الكتريكي را بر عهده دارد، تلاش هاي بسيار گسترده اي توسط محققان سراسر دنيا در زمينه يافتن بهترين انتخاب وجود 
دارد. نفيون كه نوعي پليمر بر پايه تترافلورو اتيلن سولفونه است، سال ها است كه به عنوان غشاي پيل سوختي تجاري شده است و مورد 
استفاده قرار مي گيرد اما به دليل قيمت بالا، عدم عملكرد مناسب در دماهاي بالا و نفوذ پذيري نسبت به متانول، دانشمندان را به فكر 
جايگزين مناسب انداخته است تا علاوه بر غلبه بر مشكلات تكنيكي بتوان از غشاهاي ارزان تر استفاده كرد تا كاربردپيل سوختي در 
توليد انرژي در تمام جهان مقرون به صرفه و قابل دسترس شود. پيل های سوختی قابليت استفاده در هر وسيله يا دستگاه مصرف كننده ی 
انرژی از نيروگاه برق تا ماشين، خانه ها، رايانه های لپ تاپ و گوشی های همراه را دارند. براي تهيه غشاهاي جديد پيل سوختي، انواع 
مختلفي از پليمرها مورد ارزيابي قرار گرفته و مي گيرند. از انواع پليمرهايي كه بسيار به آن ها توجه شده است خانواده پلي آريلن اترها  و 
به طور خاص پلي )اتركتون(ها و پلي )اترسولفون(ها هستند. پلي ايميدها، پلي بنزايمدازول ها نيز در كانون توجه قرار گرفته اند. اميد 
مي رود در آينده اي نزديك با پژوهش هاي قابل توجه در اين زمينه، غشاي مناسبي از لحاظ كيفيت و قيمت پا به عرصه ظهور گذارد تا 

توليد انرژي پاك و ارزان قيمت با اقبال عمومي مواجه شود.   

                                             شهرام مهدي پور عطائي
                                        عضو هيئت علمی پژوهشگاه پليمر و پتروشيمي ايران
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مرحله آماده سازی نمونه به علت عدم ایجاد گزینش پذیری مطلوب، همچنان عامل محدودکننده 
فرایندهای تجزیه ای در نظر گرفته می شود. در این راستا، به منظور بهبود گزینش پذیری روش های 
انجام  توانایی  ترکیبات،  این  شده اند.  ارائه  و  سنتز  قالب مولکولی،  پلیمرهای  نمونه،  سازی  آماده 
استخراج گزینش پذیر را دارند. پلیمرهای قالب مولکولی)MIPs(، پلیمرهای بسیار پایدار و با قابلیت 
تشخیص مولکول خاص هستند که برای سنتز این پلیمرها، از الگو )قالب(، در طول فرایند سنتز، 
استفاده می شود. از آن جایی که پلیمرهای قالب مولکولی دارای گزینش پذیری مناسب در فرایند 
آماده سازی نمونه هستند، بنابراین، از آن ها به عنوان جاذب مناسب در فرایند استخراج فاز جامد 
استفاده می شود. این روش، تحت عنوان »استخراج فاز جامد قالب مولکولی« شناخته می شود. علاوه 
بر این، ترکیب پلیمرهای قالب مولکولی با سایر فنون ریزاستخراج، از جمله ریزاستخراج فاز جامد، 
استخراج با میله همزن یا ریزاستخراج فاز مایع، راهبردی جدید برای تحقق الزامات آماده سازی 
 MIP نمونه، ارائه می دهد. بر این اساس، رویکردهای مختلف توسعه فنون ریز استخراج مبتنی بر
در سال های اخیر در این مقاله مرور شده است. مزایا و معایب هر یک از روش ها و همچنین، روند 

مورد انتظار در آینده نیز مورد بحث قرار گرفته است.

مروری بر فنون ریزاستخراج مبتنی بر پليمرهای  
قالب مولکولی

ري
رو

 م
له
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م
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
باوجود توسعه چشمگیر دستگاه های تجزیه ای، از جمله اتصال 
طیف سنج جرمی با ابزار های سوانگاری، همچنان کیفیت نتایج 
به دست آمده، تحت تأثیر مرحله  آماده سازی نمونه است. مرحله  
و خطای  سیستماتیک  اصلی خطاهای  منبع  نمونه،  آماده سازی 
اصلی  هدف  بنابراین،  است.  تجزیه ای  روش های  در  تصادفی 
نظر  مورد  آزمایشی  گونه های  جداسازی  نمونه،  آماده سازی 
مرحله  طول  در  بافت  اثرات  کاهش  هدف  با  نمونه  بافت  از 
مورد  آزمایشی  گونه های  غلظت  افزایش  و  نمونه  اندازه گیری 
برای  ریزاستخراج  فنون  توسعه  اخیر،  سال های  در  است.  نظر 
دقت،  صحت،  بهبود  به  منجر  نمونه،  آماده سازی  روش های 
کاهش  نمونه،  مصرف  کردن  حداقل  با  همراه  تشخیص،  حد 
انرژی مورد نیاز و استفاده از مواد شیمیایی و توسعه روش های 

.]1[ است  شده  ایمن تر  تجزیه ای 
جامد  فاز  استخراج  ریز  شامل  ریزاستخراج،  اصلی  فنون 
فاز  ریزاستخراج   ،)Solid phase Microextraction, SPME(
مایع )Liquid phase Microextraction, LPME(، ریزاستخراج 
 i(Stir bar sorptive extraction, SBSE)i جذبی با میله همزن
و ریزاستخراج فاز جامد i)µ-Solid phase extraction)i است. 
اگرچه تمام این روش ها، دارای پیشرفت مناسبی بوده اند، ولی 
آزمایشگاه های  در  معمول  طور  به   SPME حاضر،  حال  در 
است  مهم  حال،  این  با  می گیرد.  قرار  استفاده  مورد  تجزیه ای 
گونه های  تقسیم  اساس  بر  استخراج  فرایند  شود،  تأکید  که 
پذیرنده  یک فاز  و  نمونه  محلول  بین  نظر  مورد  آزمایشی 
قالب مولکولی  پلیمرهای  است.  شده  بنا  ثابت(  یا  مایع  )فاز 
مواد ساخته شده   ،)Molecular Imprinted Polymers,  MIPs(
دارای جایگاه  های اختصاصی هستند که می توانند مولکول هدف 
و  شناسایی  آن،  به  نزدیک  ترکیبات  سایر  از  به طور خاص  را 
استخراج کنند ]2و3[. همانطور که در شکل  1 نشان داده شده 
عرضی  اتصال  و  مونومرها  پلیمری شدن  از  مواد،  این  است، 
دست  به  نظر(،  مورد  آزمایشی  )گونه  الگو  مولکول  پیرامون 
متصل شده،  کاملًا  پیوند  با  پلیمر  ایجاد  به  منجر  و  می آیند 
شده،  برداشته  الگو  مولکول  پلیمری شدن،  از  پس  می شوند. 
آزمایشی  گونه های  ویژگی های  و  اندازه  شکل،  با  مکان هایی 
حاصل،  مولکولی  قالب  پلیمرهای  می شوند.  ایجاد  نظر،  مورد 
پایدار  از pH، حلال و دما، مقاوم و  در برابر طیف گسترده ای 
هستند. بنابراین، رفتار آن ها، براساس برهم کنش های ایجاد شده 
بین گیرنده های ایجاد شده بر روی پلیمر و مولکول هدف، برای 
حفظ مولکول هدف، به روشی انتخابی دنبال می شود )به عنوان 

ژن(. بادی-آنتی  آنتی  مثال 

جاذب  مواد  عنوان  به  مولکولی  قالب  پلیمرهای  از  استفاده 
انتخابی در استخراج فاز جامد )SPE(، که اصطلاحاً استخراج 
پیشرفته ترین  تاکنون،  نامیده می شوند،  قالب مولکولی  فاز جامد 
روش های  آن،  نتیجه  که  است   MIPs کاربردی  روش های 
که  می دهند  نشان  نتایج  است.  بالا  گزینش پذیری  با  تجزیه ای 
ترکیب پلیمرهای قالب مولکولی با فنون ریزاستخراج، ابزارهای 
و  انعطاف پذیری  سادگی،  مزایای  با  قدرتمندی  تجزیه ای 
گزینش پذیری را فراهم می کنند. پیشرفت های اخیر در این زمینه 

داده شد. نشان  در شکل 2 
 

ــب  ــر قال ــری پليم ــه کارگي ــف ب ــکال مختل 2 اش
مولکولــی در روش اســتخراج فــاز جامــد کوچــک 

ــده ش
قرار  ستون ها  و  کارتریج ها  درون  مولکولی،  قالب  پلیمرهای 
غیر  به صورت  جامد  فاز  استخراج  انجام  امکان  تا  می گیرند 
امکان  این رو،  از  کنند.  فراهم  را  برخط  و  درون خطی  برخط، 
توسعه  انواع زیادی از روش های تجزیه ای مبتنی بر استخراج فاز 

شکل 1 تهیه پلیمرهای قالب مولکولی ]2[.

شکل 2 جدول زمانی ترکیب پلیمرهای قالب مولکولی با فنون ریز 
استخراج.
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جامد قالب مولکولی، برای استخراج انتخابی و تعیین ترکیبات 
آلی در نمونه های زیستی، غذایی و زیست محیطی فراهم شده 
است. با این حال، بیش تر روش های گزارش شده، به استفاده از 
مقدار زیادی حلال های آلی نیاز داشته، پلیمرهای قالب مولکولی 
بر اساس پلیمری شدن توده ای، سنتز می شوند که منجر به توزیع 
ناهمگن ذرات جاذب از لحاظ شکل و اندازه می شود. چنین عدم 
کارایی  بر  قالب مولکولی،  پلیمرهای  ریخت شناسی  بر  کنترلی 
آسان تر  و  جایگزین  مسیرهای  بنابراین،  می گذارد.  تأثیر  آن ها 
آن ها،  جمله  از  که  است،  افزایش  حال  در   ،MIP آماده سازی 
سادگی  و  دلیل  به  عرضی،  اتصال  و  درجا  پلیمری شدن  فنون 
هزینه کم، به عنوان بهترین و موثرترین گزینه ها، مورد استفاده 

می گیرند. قرار 

2-1 پليمر هــای قالب مولکولــی ســنتز شــده بــه 
ــد ــاز جام ــتخراج ف ــرای اس ــا ب ــنتز درج روش س

اولین روش پلیمری شدن درجا، به کمک کینتین قالبی یکپارچه          
]4[ پلی پروپیلن  سرنگ  در   )Kinetin Imprinted Monolith(
یکپارچه،  قالب مولکولی  پلیمرهای  گرفت.  قرار  بررسی  مورد 
برای  خصوصیت،  این  می دهند.  ارائه  را  متخلخل  ساختاری 
و  است  مفید  موردنظر،  آزمایشی  گونه های  واجذب  و  جذب 
برای  را  دسترس  در  و  کافی  تشخیص  جایگاه های  می تواند 
برای  حال،  این  با  کند.  فراهم  نظر  مورد  گونه های  استخراج 
از  مناسبی  مقدار  افزودن  ریخت شناسی،  چنین  به  دستیابی 
که  حلال هایی  مخلوط  در  دودکانول(  )مانند  قطبی  حلال 
به عنوان حلال اجزای پلیمرها به منظور ایجاد تخلخل استفاده 
متأسفانه، چنین حلالی ممکن است،  می شوند، ضروری است. 
و  موردنظر  بین گونه   معمولی  هیدروژنی  پیوند  فعل و انفعالات 
را  قالب مولکولی  پلیمرهای  در  قالب  تشکیل  برای  مونومرها 
به  روش  این  کاربرد  بنابراین،  کند.  مختل  پلیمری شدن،  حین 
برخی از گونه ها، محدود می شود. به منظور توسعه این روش، 
معین و همکاران، به جای استفاده از سرنگ ]5[، سنتز درجای 
پلیمرهای قالب مولکولی در نوک میکرو پیپت، به کمک روش 
قالب مولکولی،  پلیمر  سنتز  کردند.  پیشنهاد  را  سل-ژل  سنتز 
متشکل از آماده سازی مخلوطی از L- تیروزین )مولکول الگو(، 
)پیش ماده(،  پروپیل-متاکریلات  )تری متوکسی سیلیل(   -3
در  تری فلوئوراستیکاسید)کاتالیزور(  و  تترااتیل ارتوسیلیکات 
پلیمر  آماده سازی  طول  در  آب  از  استفاده  هم،  باز  است.  آب 
قالب مولکولی، ممکن است فعل و انفعالات پیوند هیدروژنی را 
برای  سل-ژل  سنتز  روش  به کارگیری  رو،  این  از  کند.  مختل 
الگوهای خاص، محدود می شود. به عنوان جایگزین، سنتز پلیمر 

پلیمری شدن  با لایه خارجی آب دوست، توسط  قالب مولکولی 
 .]6[ شد  ارائه  شده  ذوب  سیلیس  باریک  بسیار  لوله  در  درجا 
فرایند  انجام  برای  شد،  داده  نشان   ،3 شکل  در  که  همان طور 
میکروسرنگ  به  شده  متصل  باریک  بسیار  لوله های  استخراج، 
معمولی سوانگاری مایع با عملکرد بالا، به کار می روند. اخیراً، 
فریت های  روی  بر  شده  پیوند  مولکولی  قالب  پلیمرهای  سنتز 
متخلخل پلی اتیلن )PE( در استخراج فاز جامد قالب مولکولی 

.]7[ است  ارائه شده  نیز 
برای این منظور، روش های مختلفی وجود دارد. روش سنتز 
نشان داده شده در شکل )A(4 ، بر اساس غوطه وری فریت های 
پلی اتیلنی در ظرف حاوی مخلوط پلیمری شدن است. با تابش 
پس  موردنظر  می شود.گونه   آغاز  پلیمری شدن  فرابنفش،  پرتو 
برداشته می شود. در آخر،  قالبی  از فریت های  پلیمری شدن،  از 
فاز  استخراج  شیشه ای  لوله های  درون  اصلاح شده  فریت های 

شکل 3 دستگاه دارای لوله باریک سیلیس ذوب شده با جاذب. 

شکل 4 طرح آماده سازی فریت های قالبی )الف( و تصاویر الکترونی 
روبشی مربوط به فریت پلی اتیلن و فریت پلیمرهای قالب مولکولی)ب(. 

)الف(

)ب(
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جامد قرار می گیرند. شکل )B(4، تصاویر میکروسکوپ الکترونی 
روبشی فریت پلی اتیلن و فریت پلیمر قالب مولکولی تهیه شده 
در شرایط پلیمری شدن بهینه را نشان می دهند. به روشی مشابه، 
سنتز درجای پلیمرهای قالب مولکولی در سطح غشاهای الیاف 
شیشه ای در صفحات فیلترمتخلخل پیشنهاد شده است ]8[. در 
ابتدا، غشاهای صفحه فیلتر متخلخل با متانول شسته می شوند، 
سپس، مقادیر اندک از مخلوط پلیمری شدن را به صفحات فیلتر 
 3 مدت  به  نهایت،  در  و  کرده  منتقل  آرگون  اتمسفر  تحت  و 
ساعت، تحت تابش لامپ فرابنفش قرار می دهند. پس از انجام 
با شستشوی  الگو(،  )گونه  موردنظر  گونه   پلیمری شدن،  فرایند 
قالب  پلیمر  چندسازه  غشاهای  می شود.  حذف  غشاها،  متوالی 
جایگزین  بنابراین  می کنند.  فراهم  را  بالایی  کارایی  مولکولی، 
قالب مولکولی  جامد  فاز  استخراج  کارتریج های  برای  مناسبی 

ارائه می دهند. موجود 
 

2-2 استخراج فاز جامد مغناطيسی قالب مولکولی
 i(Magnetic Nanoparticles اصلاح شده  مغناطیسی  نانوذرات 
MNPs)i، به طور گسترده در زمینه های مختلف مورد بررسی قرار 

گرفته اند. این ذرات مغناطیسی اصلاح شده را می توان به راحتی 
با آهنربای ساده از محیط جدا کرد. واضح است که ترکیب لایه 
پلیمر قالب مولکولی با نانوذرات مغناطیسی، مزایای قابل توجهی 
قالب مولکولی  پلیمر  ترکیبات  اولین  دارد.  نمونه  تهیه  در 
مغناطیسی )MMIP( با ساختار هسته-پوسته در سال 1998 ارائه 
دارویی  لیگاندهای  اتصال  بررسی  برای  موفقیت  با  و   ]9[ شد 
)اکسیدآهن،  مغناطیسی  نانوذرات  روش،  این  در  شد.  استفاده 
پلیمری شدن  توسط  قالب مولکولی  پلیمر  از  لایه ای  با   )Fe3O4

پراکنده  فاز  عنوان  به  پرفلوئوروکربن  مایع  از  استفاده  با  تعلیقه 
کننده، اصلاح می شوند. با این حال، جاذب های به دست آمده 
حاوی مقدار کمی Fe3O4 هستند که جدا کردن آن ها از محیط 
استخراج، دشوار است. با این حال، هنوز Fe3O4، متداول ترین 
ماده مغناطیسی است. در اکثر این روش ها، ابتدا باید از طریق 
تترا اتیل ارتوسیلیکات  از  استفاده  با  و  معمولی  سل-ژل  روش 
)TEOS(، هسته مغناطیسی با یک لایه SiO2 پوشانده شود تا از 
آن در برابر اکسایش و تجمع محافظت کند. علاوه بر این، چنین 
اصلاحاتی، امکان ترکیب بیش تر گروه های وینیلی روی سطح 
را از طریق واکنش بین گروه های Si-OH سطح و مولکول هایی 
فراهم  تری متوکسی سیلان  پروپیل  )متاکریلوکسی(   -3 مانند 
مغناطیسی  نانوذرات  تهیه  برای  توصیف شده  فرایند  می کند. 

اصلاح شده با پروپازین در شکل 5، نشان داده شد ]10[.
پس از تهیه ذرات پلیمر قالب مولکولی مغناطیسی، می توان از 

آن ها در مراحل استخراج فاز جامد نیز استفاده کرد. این روش ها، 
با موفقیت در استخراج سموم دفع آفات، آنتی بیوتیک ها، یون های 
فلزی، مواد افزودنی نمونه های غذایی با کاهش قابل توجهی در 
مصرف حلال های آلی در مقایسه با روش های MISPE معمولی، 

استفاده شده اند ]11[. 

ــی  ــد قالــب مولکول ــاز جام ــتخراج ف 3-2 ریزاس
ــا ــا غش ــده ب محافظت ش

جاذب  مواد  نگه داری  برای   )PP( پلی پروپیلنی  غشاهای  از 
عنوان  به  کلی  طور  به  که  روش  این  در  است.  شده  استفاده 
گونه های  می شود،  شناخته   )µ-SPE( ریز  جامد  فاز  استخراج 
آزمایشی موردنظر، قادر به انتشار آزادانه از طریق منافذ غشایی 
هستند و توسط مواد جاذب، استخراج می شوند. به طور همزمان، 
به  رو  مانع  با  غشا،  وجود  دلیل  به  نمونه  بافت  ترکیبات  سایر 
رو می شوند که درجه خاصی از گزینش پذیری را برای فرایند 

می کند. فراهم  استخراج 
مسطح  ورق  غشایی  پوشش  در   ،MIP ذرات  راستا،  این  در 
روش  در  موفقیت  با  و  شده  محصور  پلی پروپیلنی  متخلخل 
برای   ،)MI-µ-SPE( مولکولی  ریزقالب  جامد  فاز  استخراج 
استخراج گونه های آزمایشی مختلف از بافت های متعدد، استفاده 
شده است ]12[. شکل 6، دستگاهی معمولی MI-µ-SPE را نشان 
در  مولکولی محصور شده  قالب  پلیمر  ذرات  شامل  می دهدکه 
پوشش غشایی ورق مسطح متخلخل پلی پروپیلنی است. سامانه 

شکل 5 نمایش نموداری تهیه MIP مغناطیسی هسته-پوسته با استفاده از 
پروپازین به عنوان الگو، برای SPE انتخابی تری آزین ها.

)الف(

)ب(

)پ(
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تهیه شده، در حین استخراج تحت هم زدن مداوم، آزادانه درون 
تهیه شده  سامانه  استخراج،  از  پس  می گیرد.  قرار  نمونه  محلول 
در ظرف  و  می شود  برداشته  دستی  به صورت  انبرک،  با کمک 
قرار  موردنظر،  آزمایشی  گونه های  شستشوی  برای  مخصوص 
می گیرد. در روشی دیگر، استفاده از لوله  بسیار باریک پلی پروپیلنی 
به جای پوشش غشای ورق مسطح PP، برای ریزاستخراج فاز 
جامد قالب مولکولی پیشنهاد شده است.به منظور فرایند استخراج 
در این شرایط، وجود فقط mg 8 از پلیمرهای قالب مولکولی قرار 
گرفته درون لوله های باریک پلی پروپیلنی متخلخل برای استخراج 
گونه های آزمایشی موردنظر که بعداً فقط با μL 400 متانول شسته 

شدند، کافی است.
پلی  غشای  محافظت  روش،  این  اصلی  مزایای  از  یکی 
نمونه  بافت  اثرات  برابر  در  مولکولی  قالب  پلیمر  از  پروپیلنی 
است ]26[. چنین راهبردهایی با موفقیت در استخراج ترکیبات 
بیان  آنچه  بر  قرار گرفته اند ]13[. علاوه  استفاده  مختلف مورد 
باعث می شود  استفاده شده،  توخالی  الیاف  بالای  تخلخل  شد، 
به  منجر  داشته شود که  نگه  بستر  پلیمر در  از  زیادی  مقدار  تا 
ظرفیت بالای جاذب مورد نظر در طی فرایند استخراج می شود. 
برای قرارگیری پلیمر در بستر لیف توخالی، الیاف  توخالی در 
پلیمری شدن  سپس،  می شوند.  غوطه ور  پلیمری شدن،  مخلوط 
طی دوره زمانی مشخص به صورت حرارتی انجام می شود. پس 
از آن، الیاف در دمای ºC 60 به مدت 60 دقیقه قرار می گیرند. 
الیاف توخالی پوشش داده  الگو،  از حذف گونه  آزمایشی  پس 
شده با MIP آماده استفاده هستند. به طور کلی، استفاده از این 
خوب  تکرارپذیری  قابلیت  قالب مولکولی،  پلیمر  جدید  قالب 
آن جایی  از  داشت.  خواهد  به همراه  را  پایینی  تشخیص  حد  و 
مولکولی،  قالب  پلیمر  با  پوششی  الیاف  از  دسته  این  برای  که 
پلیمرهای  از  دسته  این  کاربرد  ندارد،  وجود  شکستگی  خطر 
قالب مولکولی در روش های میکرواستخراج فاز جامد متداول 
توسعه  آینده،  سال های  در  که  می رود  انتظار  بنابراین،  است. 
 MI-µ-SPE بیشتری در این زمینه رخ دهد. اخیراً، دستگاه جدید

شکل 6 دستگاه µ-SPE قالب مولکولی ]12[.

این   .]14[ است  شده  ارائه  سرنگ،  فیلتر  نگه دارنده  شکل  به 
دستگاه، شامل نگه دارنده فیلتر سرنگ با قابلیت استفاده مجدد، 
جاذب و غشای میکرومتخلخل است. جاذب محصور در غشای 
می شود،  ثابت  سرنگ،  فیلتر  نگه دارنده  توسط  میکرومتخلخل، 
سپس، برای استخراج به راحتی به پمپ سرنگی دستگاه SPE یا 

می شود. متصل  پریستالتیک  پمپ 

ــه پليمرقالب مولکولی  ــر پای ــتخراج فاز جامد ب 3 ریزاس
)MI-SPME(

ریزاستخراج فاز جامد از زمان معرفی در سال 1990 ]15[، به یکی 
از محبوب ترین روش ها برای استخراج نمونه های مختلف تبدیل 
شده است و امروزه، به طور معمول در آزمایشگاه های تجزیه ای 
مورد استفاده قرار می گیرد. به منظور حفظ گزینش پذیری فرایند 
استخراج، بدون تغییر در سادگی عملکرد و حفظ ماهیت بدون 
فناوری  فاز جامد، ترکیب  فرایندهای ریزاستخراج  حلال بودن 
قالب مولکولی با ریزاستخراج فاز جامد، به عنوان روشی ایده آل 
در نظر گرفته می شود. روش های مورد استفاده برای تهیه الیاف 
زمینه  گذشته،  سال های  طی  مولکولی  قالب  پلیمر  بر  مبتنی 
فعالیت های تحقیقاتی زیادی بوده است. این روش ها در راستای 
 MIP به دست آوردن دو نوع اصلی از الیاف: پوشش داده شده با

و MIPهای انسجام یافته )پلیمرهای یکپارچه( هدایت شده اند.

MIP 3-1 الياف پوشش داده شده با
اولین نمونه از الیاف سیلیس با روکش MIP، برای ریزاستخراج 
فاز جامد مواد آزمایشی مورد نظر موجود در ادرار انسان ]16[ 
مخلوط  در  فعال شده  سیلیس  الیاف  روش،  این  در  شد.  ارائه 
 4  ºC پلیمری شدن غوطه ور می شوند تا طی 12 ساعت در دمای
نهایت،  در  گیرد.  انجام  پلیمری شدن   ،350  nm تابش  تحت 
تکرارپذیر،  روشی  به   75  μm پلیمری  فیلم  با ضخامت  الیافی 
به دست می آید. یکی از ایرادات این روش آن است که پس از 
مدت زمان مشخص از گذشت فرایند پلیمری شدن، الیاف باید 
این  بنابراین،  شوند.  خارج  پلیمری شدن  محلول  از  احتیاط  با 
راهبرد ممکن است در کنترل ضخامت فیلم پلیمری مشکلاتی 
پلیمری شدن  شرایط  دقیق  کنترل  با  راستا،  این  در  کند.  ایجاد 
کرد.  ایجاد  مجدد  تولید  برای  را  تکرارپذیری  شرایط  می توان 
از این رو، یکی از عوامل اصلی این روش، زمان پلیمری شدن 
تولید  قابلیت  و هم روی  پوشش  بر ضخامت  هم  زیرا،  است. 
مجدد الیاف )تکرارپذیری ساخت(، تأثیر می گذارد. به طور کلی، 
نازکی به صورت غیر  در زمان های کوتاه پلیمری شدن، پوشش 
یکنواخت به دست می آید. علاوه بر این، استفاده از حلال های 
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غیرقطبی )به عنوان مثال تولوئن( در حین فرایند ساخت پلیمر، 
 25  μm منجر به پوشش همگن پلیمر قالب مولکولی با ضخامت
ضخامت  می توان  استون  از  استفاده  با  که  حالی  در  می شود، 
μm  1/5 را به دست آورد. واضح است که الیاف بر پایه سیلیس، 
ماهیت شکننده ای دارند. بنابراین، اخیراً تهیه الیاف فلزی )یعنی 
آلومینیوم، فولاد ضدزنگ( با روکش MIP پیشنهاد شده است. 
الیاف  تهیه  برای  که  است  روشی  مشابه  تقریباً  سنتز،  روش 
فعال سازی  به  فقط  است.  شده  انجام   MIP روکش  با  سیلیس 
قبلی سطح فلز با اکسایش، قبل از سیلیس دار کردن نیاز است. به 
عنوان نمونه، شکل 7، به صورت طرح گونه، آماده سازی الیاف 
جامد  فاز  ریزاستخراج  برای   MIP روکش  با  زنگ  ضد  فولاد 
آنتی بیوتیک سیپروفلوکساسین و شکل 8، تصاویر میکروسکوپی 
بزرگ نمایی های  در  را  آمده  دست  به  الیاف  روبشی  الکترون 
الیاف  از  آمده  دست  به  تصاویر   .]17[ می دهد  نشان  مختلف 
را  متخلخل  و  متقاطع  کاملًا  ریخت شناسی  ساختارهای   ،MIP
نشان می دهند و مقایسه آن ها با سیم فولاد ضدزنگ اصلاح نشده 
)شکل 8 الف( نشان می دهد که پوشش، دارای ساختاری همگن، 

متخلخل و فشرده است.
پلیمر  با  فلزی  الیاف  آوردن  به دست  برای  آزمایش مشابهی 
در موفقیت  با  و  شده  انجام  شده  داده  پوشش  مولکولی  قالب 

 MIP شکل 7 نمایش طرح گونه تهیه الیاف ضدزنگ با پوشش
سیپروفلوکساسین.

SPME انتخابی به منظور بررسی تری آزین ها از آب لوله کشی، 
برنج، ذرت و پیاز ]18[ و آفلاکساسین در نمونه های آب رودخانه 
 MIP 19[ به کار رفته اند. تهیه لیف فلزی پوشش داده شده با[
مثال  )به عنوان  مناسب  مونومرهای  الکتریکی  پلیمری شدن  از 
پیرول( نیز پیشنهاد شده است ]21و20[. فیلم MIP، صرف نظر 
از اندازه و شکل آن، مستقیماً بر روی تکیه گاه فلزی )به عنوان 
مثال پلاتینیا فولاد ضدزنگ( سنتز شده و ترسیب می شود. این 
روش، امکان تنظیم دقیق ضخامت پلیمر به دست آمده را با تغییر 

در شرایط پلیمری شدن فراهم می کند.

MIP 2-3 های یکپارچه
 ،MIP پوشش  با  شده  ذوب  سیلیس  برای  جایگزین  به عنوان 
 MIP یکپارچه  لیف  مستقیم  تهیه  برای  متفاوت  کاملًا  روشی 
)لیف انسجام یافته( با استفاده از لوله های بسیار باریک سیلیس 
و  توریال  توسط  مستقل  طور  به  قالب،  عنوان  به  شده  ذوب 
همکاران ]22[ وجوزانوباهری ]23[ در سال 2007 پیشنهاد شد. 
روش سنتز در شکل 9، به تصویر کشیده شد که شامل مراحل 
مختلف زیر است: در مرحله اول، لوله های بسیار باریک سیلیس 
به قطعات 30 سانتی متری، بریده شده، با سوزاندن لایه محافظ 
 1 cm پلیمری موجود بر روی بستر سیلیسی، پنجره هایی به ابعاد
ایجاد شد. سپس، لوله های بسیار باریک از مخلوط پلیمری شدن 
لاستیکی  قطعه  دو  با  لوله ها،  انتهای  دو  هر  شده،  پر  مربوطه 
کوچک بسته شدند. سپس، لوله های پر شده در گرمخانه ای که 
در آن، پلیمری شدن معمولاً در دمای بالاتر از ºC 60 برای مدت 

شکل 8 تصاویرمیکروسکوپ الکترونی روبشی از سیم فولاد ضدزنگ 
لخت قبل از پوشش )الف( و الیاف ضدزنگ با روکش MIP تحت 

بزرگنمایی های مختلف 80 )ب(، 800 )پ(، 3000 )ت(.

)الف( )ب(

)پ( )ت(
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زمان مشخص انجام می شود، وارد شدند. به طور معمول، زمان 
زمان  اما  می انجامد.  طول  به  ساعت   1-3 حدود  پلیمری شدن 
 )Microwave( ریزموج  از  استفاده  با  می توان  را  فرایند  انجام 
به جای گرمایش معمولی، حدود 20 برابرکاهش داد. سرانجام 
تحت هم زدن   NH4HF2 آبی  در محلول  بریده شده و  لوله ها، 
قرار گرفتند و دیواره های سیلیسی به صورت قالب، ایجاد شدند. 
cm  1 به دست  انسجام یافته به طول  MIPهای  این ترتیب،  به 
آمد. این ضخامت، به قطر داخلی لوله ی سیلیس مورد استفاده 

است. وابسته 
MIPهای انسجام یافته در SPME، برای فرایند استخراج در 
انواع زیادی از نمونه های زیست محیطی، غذایی و  زیستی مورد 
استفاده قرار گرفته اند. در تمام بررسی های ذکر شده، MIPهای 
انسجام یافته، درجه بالایی از گزینش پذیری را فراهم کرده اند که 
امکان شناسایی گونه های آزمایشی موردنظر را در سطوح غلظتی 
بسیار کم فراهم کرده است ]24[. در اکثر مقالات گزارش شده، 
نمونه های استخراج شده در حجم کمی از حلال مناسب، واجذب 
شده و توسط فنون سوانگاری مورد بررسی قرار گرفته اند. با این 
حال، تأکید بر این که الیاف قالب مولکولی از نظر حرارتی تا دمای 
ºC 280-300 پایدار هستند، مهم است. زیرا آن ها را برای تلفیق 

با دستگاه سوانگاری گازی، مناسب می کند.

ــی در روش  ــای قالب مولکول ــتفاده از پليمره 4 اس
اســتخراج جذبــی بــا ميلــه همــزن

همان  بر  مبتنی   ]25[  )SBSE( همزن  میله  با  جذبی  استخراج 
میله  روی  بر  جاذب  اما،  است.  جامد  فاز  ریزاستخراج  اصول 
مقدار  طراحی،  چنین  می شود.  پوشانده  مغناطیسی،  همزن 
باعث  است  ممکن  که  می کند  فراهم  را  فاز جاذب  از  بیشتری 
بهبود استخراج گونه های آزمایشی موردنظر شوند. با این حال، 
و  استفاده  مورد  پوشش های  نوع  در  موجود  معایب  دلیل  به 
جاذب،  روی  از  شده  استخراج  گونه های  واجذبی  فرایند  نیز 

شکل 9 تهیه لیف قالب مولکولی یکپارچه.

با  همزن،  میله های  ابتدا،  در  است.  شده  محدود  آن ها  کاربرد 
پوشش پلی دی متیل سیلوکسان )PDMS( به صورت تجاری در 
دسترس بودند. به این معنا که تنها گونه های آزمایشی مورد نظر 
استخراج  روش  این  توسط  می توانستند  غیرقطبی  و  نیمه قطبی 
شوند. اخیراً، میله های همزن جدید، شامل PDMS/ اتیلن گلیکول 
کاربرد  گسترش  امکان  که  شده اند  تجاری  نیز   ،)PDMS/ EG(
وجود،  این  با  می کند.  بیشتر  قطبی،  ترکیبات  برای  را   SBSE
بدیهی است که گزینش پذیری ارائه شده توسط چنین فاز جاذبی، 
نسبتاً محدود باشد. بنابراین، تهیه میله های همزن با پوشش های 
بوده  فعالی  تحقیقاتی  زمینه  انتخاب پذیر، طی سال های گذشته، 
همزن  میله های  همکاران،  و   )Zhu( زو  راستا،  این  در  است. 
از فیلم تشکیل شده از  با MIP متشکل  مغناطیسی پوشیده شده 
پلیمر نایلون در محلول فرمیکاسید قالب شده با مونوکروتوفوس 
 MIP این  با  شده  داده  پوشش  همزن  میله های  کردند.  ایجاد  را 
با موفقیت در استخراج چندین آفت کش ارگانوفسفره از محلول 
 MIP دی کلرومتان استفاده شد ]26[. با این حال، به رغم موفقیت
پوشش داده شده، به دلیل پیچیدگی و زمان بر بودن مرحله سنتز 
میله های همزن، چندان مورد بررسی قرار نگرفته است. اخیراً تهیه 
میله های همزن مغناطیسی پوشش داده شده با MIP در نتیجه  اتصال 
شیمیایی MIP به میله همزن از طریق سیلیس دار کردن سطح بستر 
و سپس پلیمری شدن آن، پیشنهاد شده است. علاوه بر آن، تهیه 
MIP یکپارچه حاوی نانوذرات مغناطیسی نیز پیشنهاد شده است 
]27[. روش سنتز، بسیار ساده است و فقط شامل تهیه مخلوطی از 
نانوذرات مغناطیسی اصلاح شده با وینیل و مخلوط پلیمری شدن 
مربوط به آن در داخل ویال شیشه ای 0/5 میلی لیتری برای انجام 
فرایند پلیمری شدن است. پس از انجام پلیمری شدن، شیشه با دقت 
شکسته شده تا پلیمر قالب مولکولی یکپارچه آزاد شود. شکل 10، 
تصویری از میله همزن مغناطیسی پوشانده شده با پلیمر یکپارچه 

را نشان می دهد که به کمک این روش تهیه شده است.
 

5 پژوهش های انجام شده در سال های اخير
همانگونه که اشاره شد، استفاده از پلیمرهای قالب مولکولی در 

شکل 10 تصویری از میله همزن مغناطیسی پوشانده شده با پلیمر یکپارچه.
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پیدا کرده است  کاربردهای وسیعی  میکرواستخراج،  روش های 
دارد.  ادامه  کماکان  جدید،  پلیمرهای  ساخت  برای  تلاش ها  و 
برای  بستری  عنوان  به  مغناطیسی  اکسیدگرافن  در سال 2021، 
تهیه پلیمر های قالب مولکولی، به کار گرفته شده است. از این 
بستر برای استخراج انتخاب پذیر برخی زیست نشانگرها، استفاده 
اوتکتیک  حلال های  از  استفاده  همچنین،   .]28[ است  شده 
قالب مولکولی،  پلیمرهای  عنوان اصلاح کننده های  به  نیز  عمیق 
با  پلیمرهای اصلاح شده   .]29[ است  گرفته  قرار  استفاده  مورد 
حلال های اوتکتیک عمیق، برای استخراج داروهای ضدسرطان، 
از  طبیعی،  پلیمرهای  از  استفاده  گرفته اند.  قرار  استفاده  مورد 
جمله سلولز، به عنوان بستری برای قرارگیری پلیمرهای قالب 
ابتدا  راستا،  این  در  است.  گرفته  قرار  بررسی  مورد  مولکولی، 
میکروساختارهای سلولز، تهیه شده و پس از اصلاح سطح آن، به 
عنوان بستری برای قرارگیری پلیمرهای قالب مولکولی، استفاده 
شده است. نتایج حاصل نشان داده است که پلیمر اصلاح شده 
با سلولز، توانایی استخراج بهتری را از خود نشان می دهد ]30[.

6 نتيجه گيری
به  نمونه  آماده سازی  فرایند  در  قالب مولکولی  پلیمر  از  استفاده 
مورد  اخیر،  سال های  طی  در  گزینش پذیر  جاذب  مواد  عنوان 
روش های  ارائه  به  منجر  که  است  گرفته  قرار  بسیاری  توجه 
اصلاحات  انجام  با  شده اند.  عالی  گزینش پذیری  با  تجزیه ای 
هوشمندانه بر روی روش های پلیمری شدن برای تهیه پلیمرهای 
قالب مولکولی می توانند در فنون پیشرفته و نوین میکرواستخراج 
شوند.  گنجانده  می شوند،  استفاده  نمونه  آماده سازی  برای  که 
روش های توسعه یافته برای سنتز ابزارهای ریزاستخراج مبتنی بر 
پلیمر قالب مولکولی، نسبتاً ساده بوده، منجر به تولید پوشش های 
مقاوم می شود. علاوه بر آن، این روش ها به قدری ساده هستند 
انجام  قابل  امکانات،  ساده ترین  با  آزمایشگاهی،  هر  در  که 
و  مونومرها  از  استفاده  آن،  موازات  به  حاضر،  حال  در  است. 
پیونددهنده های جدید نیز در حال ارزیابی است. بنابراین انتظار 
ایجاد شود. MIPها  عملکرد  در  بیشتری  پیشرفت های  می رود 
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در این مقاله، مروری بر فرایندهای طراحی و ساخت فرامواد با استفاده از فنون تولید افزایشی و 
چاپگر های سه بعدی، پرداخته شده است. در ادامه نیز، به کاربردهای این گونه مواد در قالب مهندسی 
مکانیک جامدات و شاخه های مرتبط با آن، اشاره شده است. در اولین گام، طراحی این گونه فرامواد 
می تواند با استفاده از بهینه سازی توپولوژی به صورت نرم افزاری به همراه روش اجزای محدود 
انجام پذیرد. تابع هدف برای بهینه سازی ریاضی، معمولاً خواص غیرمعمول ماده همچون ضریب 
پواسون صفر یا منفی و ضریب انبساط حرارتی صفر یا منفی است. پس از تعیین شکل و هندسه 
پیچیده آن ها، به کمک روش های ساخت افزایشی و چاپگر های سه بعدی، فرامواد پلیمری، قابل 

ساخت هستند. 

و  فرایندهـای طراحی  برکاربردهـا،  مـروری 
سـاخت فرامـواد بـا اسـتفاده از فنـون توليد 

افزایشـی و چاپگرهـای سـه بعدی
ري

رو
 م

له
قا

م
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1 مقدمه
لذا  است.  فراتر  معنی  به  یونانی،  کلمه ای   )Meta( متا  پیشوند 
فرامواد، موادی هستند که خواص مکانیکی، اکوستیکی و نوری 
جدیدی دارند ]1[. اصطلاح فراماده، به صورت آرایش عناصر 
خواص  به  دستیابی  برای  شده  طراحی  مصنوعی،  ساختاری 
الکترومغناطیسی سودمند و البته غیرمعمول، تعریف شده است 
]2[. بر اساس این تعریف، فرامواد به گونه ای طراحی و تولید 
از  یکی  باشند.  داشته  غیرمعمولی  خصوصیات  که  می شوند 
تقریباً  پواسون  نسبت  که  است  پنبه  چوب  طبیعی،  نمونه های 
صفر دارد. به عبارت دیگر، تحت فشار، این ماده انبساط جانبی 
کمی نشان می دهد ]1[. بنابراین، هندسه و ساختار ماده و حتی 
متااتم های سازنده آن، می تواند روی خواص مکانیکی همچون 

.]3[ باشد  تأثیرگذار  نیز،  الاستیک  ضریب 
خواص  زمینه  در  بسیاری  تحقیقات  تاکنون  اساس،  این  بر 
فرامواد انجام شده است. تعداد و نوع مستندات علمی به چاپ 
در  شده  درج  آمار  با  مطابق  مطالعاتی،  زمینه  این  در  رسیده 
جالب  است.  شده  داده  نمایش   ،)1( شکل  در  لنز،  وب سایت 
است که تقریباً از سال 2000، مستندات بیشتر به صورت مقاله، 
که  است  صعودی  همچنان  تحقیقات  این  سیر  شده اند.  چاپ 
نشان از جدید بودن موضوع و مرز دانش بودن آن است. به طور 
تقریبی، میانگین تولید مستندات علمی، چاپ 10 مقاله در روز 

.]1[ است 
 

2 کاربرد فرامواد
جاذب های  شامل  فرامواد  این  کاربردهای  کلی،  طور  به 
با  عدسی های   ،]5-7[ فوتونیک  بلورهای   ،]4[ پلاسمونیک 
و   ]11[ آوایی  بلورهای   ،]9-10[ آنتن ها   ،]8[ منفی  شاخص 
لنزهای صوتی ]13- 12[ هستند. لذا این مواد کاربردهای وسیعی 
در صنایع مختلف دارند. در شکل های )2( و )3(، نمونه ای از 

کاربردهای فرامواد در بلور فوتونیک، سازه صوتی و بلور آوایی 
است. شده  داده  نمایش 

زمینه  در  فرامواد  کاربردهای  بر  تأکید  بیشتر  مقاله،  این  در 
مهندسی مکانیک جامدات است. بر این اساس، فرامواد مکانیکی 
روش  هرچند  توجهند.  مورد  امروزه  منفی،  پواسون  نسبت  با 
توسعه  اما  دارد  را  خود  خاص  پیچیدگی های  آن ها،  ساخت 
فنون تولید افزایشی )Additive Manufacturing( با چاپگر های 
سه بعدی، امکان ساخت فرامواد با هندسه های پیچیده را فراهم 
کرده است. لذا مزایای این گونه روش های جدید تولید، می تواند 

شکل 1 آمار تعداد و نوع مستندات علمی در زمینه مطالعاتی فرامواد 
.)www.lens.org(

شکل 2 کاربردهای فرامواد در صنایع مختلف: فراماده الکترومگنت در بلور 
فوتونیک ]1[.

شکل 3 کاربردهای فرامواد در صنایع مختلف: فراماده صوتی در بلور آوایی 
.]1[



17 سال ششم، شماره 2، شماره پیاپی 22، تابستان 1400

مروری برکاربردها، فرایندهای طراحی و ساخت فرامواد ...

باعث استفاده فراگیرتر از فرامواد در آینده، حتی با هندسه های 
بسیار پیچیده تر )با به کارگیری چاپگر های پنج بعدی( شود. در 
شکل )4(، نمونه ای داربست با کاربرد مهندسی بافت نشان داده 

شده است.
را  مکانیکی ای  فرامواد   ،]14[ همکاران  و   )Frenzel( فرنزل 
طراحی کرده و با روش تولید افزایشی پلیمری شدن ساخته اند 
فشار  تحت  کرنش،  درصد  بر  درجه   2 تا  به چرخش  قادر  که 
 ،]15[ همکاران  و   )Kadic( کادیک   .)5 )شکل  است  محوری 

شکل 4 کاربردهای فرامواد در صنایع مختلف: فراماده در داربست برای 
مهندسی بافت ]11[.

شکل 5 کاربردهای فرامواد در صنایع مختلف: فراماده مکانیکی با قابلیت 
چرخش ]14[.

فرامواد مکانیکی با ضریب انبساط حرارتی صفر یا حتی منفی، 
انرژی  جذب  بازده  دیگری،  محققان   .)6 )شکل  کردند  ایجاد 
توسط سازه فراموادی )ساخته شده از پلیمر PMMA( را تا 11 
بائور   .]1،16[ دادند  افزایش  آلومینیومی  فوم  به  نسبت  درصد 
و  پلیمری  فرامواد  فشاری  رفتار   ،]17[ همکاران  و   )Bauer(
کامپوزیت پلیمری تقویت شده با سرامیک با ساختار شبکه ای 
توخالی از سرامیک )اکسید آلومینیوم( در مقیاس نانو را مقایسه 

.)7 )شکل  کردند 
لیو )Liu( و همکاران]18[، فراماده ای با ضریب پواسون صفر 
با چاپگر  را برای عملکرد مکانیکی و ارتعاشی، طراحی کرده، 
حافظه  خواص  همراه  به  سه بعدی  چاپگر  )شامل  چهاربعدی 
شکلی پلیمرها( ساختند. سپس آزمون فشار و شبیه سازی اجزای 
محدود را روی نمونه های فرامواد طراحی شده خود، اجرا کردند 
)شکل 8(. تحلیل و طراحی فراماده هیدروژلی با ضریب انبساط 
آب پوشی )Hydration Expansion( منفی، توسط وی )Wei( و 
همکاران ]19[، صورت گرفت. نتایج عددی و تجربی آن ها برای 
فراماده هیدروژلی دوبعدی و سه بعدی، به ترتیب  در شکل های 
)9( و )10(، نمایش داده شده است. شایان گفتن است که در 
مواد با ضریب انبساط آب پوشی منفی، با جذب رطوبت، سازه 
منقبض شده و با حذف رطوبت، منبسط می شوند. کاربرد این 

شکل 6 کاربردهای فرامواد در صنایع مختلف: فراماده مکانیکی با ضریب 
انبساط حرارتی منفی ]15[.
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گونه مواد در مهندسی الکترونیک، مهندسی رباتیک و مهندسی 
بیونیک است ]19[.  

3 طراحی فرامواد
آن ها  پیچیده  هندسه  استخراج  هدف  با  فرامواد  طراحی  فرایند 
توپولوژي  بهینه سازي  روش  از  مدنظر،  هدف  تابع  اساس  بر 
محدود  اجزای  روش  همراه  به   )Topology Optimization(
)FEM: Finite Element Method( قابل دسترسی است. معمولاً 
در نرم افزارهای تجاری همچون اباکوس )ABAQUS(، از روش 
بهینه سازی ریاضی توپولوژی مبتني بر ماده همسانگرد جامد با 
 )SIMP: Solid Isotropic Material with Penalization( جریمه
غیرمعمول  مواد  خواص  و  پیچیده  ساختارهاي  طراحي  براي 
)همچون ضریب پواسون صفر یا منفی، ضریب انبساط حرارتی 
صفر یا منفی، ضریب انبساط آب پوشی صفر یا منفی( استفاده 
برای  خواص  گونه  این  ماده،  رفتار  بهتر  درک  برای  می شود. 

ضریب پواسون، در شکل )11( نمایش داده شده است.

شکل 7 کاربردهای فرامواد در صنایع مختلف: فراماده مکانیکی در مقیاس 
نانو ]17[.

شکل 8 کاربردهای فرامواد در صنایع مختلف: فراماده پلیمری با خواص 
حافظه شکلی ]18[.

شکل 9 کاربردهای فرامواد در صنایع مختلف: فراماده هیدروژلی دوبعدی با 
ضریب انبسا ط آب پوشی منفی ]19[.

برای درک بهتر از تحلیل نرم افزاری فراماده با ضریب پواسون 
 )Wei( مدل اجزای محدود نیز، که توسط وی ،)Auxetic( منفی
ارائه شده است، در شکل )12( نمایش داده  و همکاران ]20[ 
شده است. همچنین، ژائو )Zhao( و همکاران ]21[، طرح های 
مختلفی از آرایش و چیدمان المان ها به صورت های هگزاگونال 
و تتراگونال، در سازه فراماده حافظه شکلی را ارائه )شکل 13( 

و سپس بهینه سازی کردند.
برای  توپولوژی  بهینه سازی  از   ،]22[ همکاران  و   )Ye( یی 
طراحی فراماده با سفتی متغیر و ضریب پواسون منفی، استفاده 
کردند. نمونه ای از نتایج آن ها در شکل )14(، شامل یک مستطیل 
شده  داده  نمایش  فراماده،  نهایی  سازه  تا  اولیه  سوراخ  دو  با 

شکل 10 کاربردهای فرامواد در صنایع مختلف: فراماده هیدروژلی سه بعدی 
با ضریب انبسا ط آب پوشی منفی ]19[.
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شکل 11 تغییرات هندسی تحت ضریب پواسون مثبت، منفی و صفر برای 
فرامواد مکانیکی ]18[.

بهینه سازی  فرایند  از  مقاله، گزارش کاملی  این  است. همچنین 
است. داده  ارائه  توپولوژی 

بهینه سازی  فرایند  برای  استفاده  قابل  تجاری  نرم افزارهای 
در  آن ها،  از  برخی  که  هستند  متعدد  بسیار  فرامواد  توپولوژی 
جدول )1(، درج شده اند. با توجه به اهمیت موضوع، برخی از 
این نرم افزارها )nTopology(، به تازگی در این زمینه مطالعاتی، 

داده شده اند. توسعه 
ژنگ )Zheng( و همکاران ]23[، سه روش مختلف ریاضی 
برای تولید ساختار و هندسه بهینه در سازه های فراماده با ضریب 
با  آن ها  نهایت،  در   .)15 )شکل  کردند  معرفی  منفی  پواسون 
متلب  نرم افزار  در  کدنویسی  از  استفاده  و  ریاضی  هدف  تابع 
 ،)Level-Set( سطح  تنظیم  روش  همچنین،  و   )MATLAB(

دادند.  انجام  را  بهینه سازی  فرایند 
 )Bi- Material( و همکاران ]24[، فراماده ای دوگانه )Wei( وی
را به گونه ای جالب طراحی کردند که ضریب انبساط حرارتی 
آن، محدوده وسیعی را از مقادیر منفی تا مثبت، شامل می شد. 

شکل 12 مدلسازی و شبیه سازی اجزای محدود فراماده ماده با ضریب 
پواسون منفی ]20[.

شکل 13 طرح های مختلف از آرایش و چیدمان المان های فراماده ماده با 
ضریب پواسون منفی به صورت های هگزاگونال و تتراگونال ]21[.

این چیدمان از جنس دو ماده نایلون و پلی وینیل الکل، در شکل 
و همکاران   )Alvarez-Trejo( آلوارز- تریگو  است.  آمده   )16(
]25[، هندسه های مختلفی را برای فراماده لحاظ کردند و سازه 
را تحت بارهای فشاری، بهینه کردند )شکل 17(. هو )Hu( و 
شکلی  حافظه  فراماده  تجربی  و  عددی  نتایج   ،]26[ همکاران 
)چاپگر چهاربعدی( را تحت فشار و دما بررسی کردند )شکل 
از جبهه  استفاده  با   ،]27[ و همکاران   )Garland( گارلند   .)18
عصبی،  شبکه  و  ژنتیک  الگوریتم  روش های  ترکیب  و  پرتو 

بهینه سازی فرامواد را انجام دادند. 
 

4 ساخت فرامواد
به طور کلی، به دلیل وجود هندسه پیچیده فرامواد، از روش های 
تولید افزایشی استفاده می شود. برای فرامواد پلیمری نیز از برخی 
 )Vat-Polymerization( از این فنون شامل فرایند پلیمری شدن
در شکل )19( برای الاستومرها ]28[، شکل )20( برای فرایند 
جت یا پاشش ماده )Materials Jetting( در سازه ماده با ضریب 

شکل 14 بهینه سازی توپولوژی در فراماده با سفتی متغیر و ضریب پواسون 
منفی ]22[.
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شکل 18 تحلیل تجربی و عددی فراماده حافظه شکلی تحت دما و فشار 
.]26[

شکل 15 راهکارهای تولید ساختار و هندسه بهینه در سازه فراماده با 
ضریب پواسون منفی ]23[.

 شکل 16 چیدمان های مختلف از دو ماده نایلون و پلی وینیل الکل برای 
طراحی فراماده جدید ]24[.

شکل 17چیدمان های مختلف از فراماده تحت فشار ]25[.

پواسون منفی ]29[و همچنین برای فرایند پخت لیزری انتخابی 
است.   ]30[ پلی آمید  در   )SLS: Selective Laser Sintering(
مدل سازی  فرایند  فرامواد،  تولید  مرسوم  روش های  از  یکی 
رسوب ذوبی )FDM: Fused Deposition Modeling( است که 
در شکل )21( برای سازه ساندویچی تحت بار خمش، نمایش 

داده شده است.
برای  را  شکلی  حافظه  پلیمر   ،]20[ همکاران  و   )Wei( وی 
ساخت فراماده مکانیکی ماده با ضریب پواسون منفی به روش 
فراماده  دیگری،  مقاله  در   .)22 )شکل  ساختند  ماده  پاشش 
رزین  از  استفاده  با  شده  بهینه سازی  منفی  پواسون  ضریب  با 
و سپس  و چاپگر سه بعدی، ساخته شد  الاستیک  فوتوپلیمری 
شده  ساخته  نمونه   .]23[ شد  پوشش دهی  نیکل،  از  استفاده  با 
فوق و تصاویر میکروسکوپی سطحی آن، در شکل 23 نمایش 
از  قبل  شده،  چاپ  سطوح  نامناسب  کیفیت  است.  شده  داده 
پوشش دهی نیکل، کاملًا مشخص است که از معایب چاپگرهای 

است.  افزایشی  تولید  و  سه بعدی 
نایلون و پلی وینیل الکل(، با  فراماده دوگانه ای )از دو جنس 
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جدول 1 نرم افزارهای تجاری برای فرایند بهینه سازی توپولوژی در فرامواد.
No. Name References for more information
1 Crashworthiness topology optimi-

zation -

2 The code recommended by Daniel 
Gert Nielsen https://www.researchgate.net/profile/Daniel-Nielsen-9

3 Altair Optistruct http://www.altairhyperworks.com/%28X%281%29S%28gi3xmn30qw1ni-
y45z01u4u55%29%29/Product,19,OptiStruct.aspx

4 Simens NX topology optimization https://www.plm.automation.siemens.com/global/en/webinar/fluid-topology-optimi-
zation/87410

5 AMEBA: Rhinoceros and its para-
metric design tool Grasshopper

https://www.rhino3d.com/
https://www.food4rhino.com/
https://www.food4rhino.com/app/ameba

6 MATLAB https://www.researchgate.net/publication/225899336_Sigmund_O_A_99_Line_To-
pology_Optimization_Code_Written_in_MATLAB_Structural_and_Multidisci-
plinary_Optimization_21_120-127
https://www.researchgate.net/publication/226050138_Efficient_topology_optimiza-
tion_in_MATLAB_using_88_lines_of_code

7 ABAQUS/ ATOM (ABAQUS 
topology optimization module) http://www.simulia.com/products/unified_fea.html

8 TOSCA http://www.processopt.com/toscatopo.htm
https://www.simuleon.com/simulia-tosca/
https://www.4realsim.com/tosca/

9 Genesis http://www.vrand.com/Genesis.html
10 Autodesk Nastran IN-CAD https://www.autodesk.com/solutions/topology-optimization

http://www.mscsoftware.com/Solutions/Applications/Design-Optimization.aspx
11 ODESSY http://www.ime.auc.dk/research/design/odessy/Ods_index.htm
12 ANSYS -
13 nTopology -
14 BESO http://www.isg.rmit.edu.au/downloads.html
15 BOSS quattro http://caesam.com/en/pss.php?ID=3&W=products
16 CATOPO http://www.catopo.de/index.htm
17 Dynaflow http://www.princeton.edu/~dynaflow/index.htm
18 Eyeshot http://www.devdept.com
19 FELyX http://felyx.sourceforge.net/idea.html
20 Femap http://www.plm.automation.siemens.com/en_in/products/velocity/femap/topogra-

phy-optimization/index.shtml
21 FEMTools http://www.femtools.com/products/ftopt.htm

https://www.femtools.com/products/ftopt.htm?gclid=Cj0KCQjwl9GCBhDvARI-
sAFunhsmUPbdkozM_ln8ztHA_VBDxvRZBSjQGdMwdbqtHYk89zhUwlIT0T-
5MaAun3EALw_wcB

22 Fomd http://www.mkpsd.com/fomd3d.html
23 Forcepad http://forcepad.sourceforge.net/
24 FreeFEM++ http://www.cmap.polytechnique.fr/~allaire/freefem_en.html
25 GPUTop -
26 Impact http://impact.sourceforge.net/
27 LS-OPT http://www.lstc.com/lsopt.htm
28 OPTISHAPE-TS http://www.quint.co.jp/eng/pro/ots/ots_fnc_e.htm
29 PareTO http://sciartsoft.com/Products.html
30 PERMAS 4EDU http://www.intes.de/

https://www.intes.de/edu
https://www.researchgate.net/project/PERMAS4EDU
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No. Name References for more information
31 CAESS ProTOp http://www.edibo.si/ess/index.html

https://caess.eu/site/Software.html
https://www.pdsol.com/product/topology-optimization/

32 SFE http://www.sfe-berlin.de/
33 SmartDO http://www.fea-optimization.com/SmartDO/index_e.htm
34 TOPLSM http://www2.mae.cuhk.edu.hk/~cmdl/download.htm
35 TopOpt http://www.topopt.dtu.dk/?q=node/11

https://www.topopt.mek.dtu.dk/apps-and-software
36 Topostruct http://sawapan.eu/sections/section79_topostruct/download.html
37 TOPO4ABQ http://www.fema.se/
38 ToPy http://code.google.com/p/topy/
39 Trinitas http://www.solid.iei.liu.se/Offered_services/Trinitas/index.html
40 SolidThinking http://www.solidthinking.com/InspiredNav.aspx?pid=4
41 Altair Inspire https://www.youtube.com/watch?v=crFFDvnlv3k
42 Autodesk Fusion 360 Generative Design -
43 Simufact Additive -
44 Netfabb https://www.3dnatives.com/en/netfabb-software-241120205/
45 SOLIDWORKS https://www.solidworks.com/media/topology-optimization

https://www.grm-consulting.co.uk/solidworks-topology-optimization
46 OpenLSTO http://m2do.ucsd.edu/software/

شکل 19 روش های ساخت فرامواد: فرایند پلیمری شدن الاستومرها ]28[.

شکل 20 روش های ساخت فرامواد: فرایند جت یا پاشش ماده در سازه 
ماده با ضریب پواسون منفی ]29[ )سمت راست( و پلی آمید به روش پخت 

لیرزی انتخابی ]30[ )سمت چپ(.

شکل 21 روش های ساخت فرامواد: فرایند مدل سازی رسوب ذوبی برای 
سازه ساندویچی تحت خمش ]1[.
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با چاپگر سه بعدی  از روش مدل سازی رسوب ذوبی،  استفاده 
است.  شده  داده  نشان   24 شکل  طبق  همزمان،  افشانک  دو  و 
درجه   230 دمای  با  افشانک  با  نایلون  چاپ،  فرایند  این  در 
سانتی گراد، قطر 0/25 میلی متر و ضخامت لایه 0/23 میلی متر 
چاپ شد. برای ماده پلی-وینیل الکل، دمای افشانک 215 درجه 
سانتی گراد، قطر آن 0/4 میلی متر و ضخامت لایه چاپ، 0/35 
میلی متر بود. سرعت چاپ، 20 میلی متر بر ثانیه در نظر گرفته 

شکل 22 روش های ساخت فرامواد: فرایند مدل سازی رسوب ذوبی برای 
سازه ساندویچی تحت خمش ]20[.

.]24[ شد 
آلوارز- تریگو )Alvarez-Trejo( و همکاران ]25[، با استفاده 
چاپگر  و   )Flexible Resin( انعطاف پذیر  رزین  نوعی  از 
نمونه های   ،)SLA: Stereolithography( استریولیتوگرافی 
عملکرد  فشار،  آزمون  از  استفاده  با  و  ساختند  را  فراماده 

 .)25 )شکل  کردند  بررسی  را  مختلف  چیدمان های 

شکل 23 نمونه های رزینی ساخته شده با چاپگر سه بعدی و قبل و بعد از 
فرایند پوشش دهی با نیکل ]23[.

شکل 24 تولید فراماده دوگانه از نایلون و پلی وینیل الکل با چاپگر 
سه بعدی مدل سازی رسوب ذوبی ]24[.

شکل 25 تولید فراماده با چاپگر استریولیتوگرافی و اجرای آزمون های فشار 
روی هندسه های مختلف ]25[.
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5 آینده فرامواد

از  فراتر  گامی  در  البته  و  فرامواد  فناوری  از  استفاده  کنار  در 
 i(IPL: تودرتو  و  نفوذی  از شبکه های  استفاده  دنیا،  دانش روز 
عملکرد  افزایش  باعث  می توانند   ،Interpenetrating Lattice)i

از ساختارهای موجود در  الگوبرداری  با  مکانیکی سازه شوند. 
ریزساختار مواد مثل FCC (Face-Centered Cubic)i و همچنین، 
برای  پیشنهاداتی را  BCC (Body-Centered Cubic)i، می توان 

هندسه های جدید فرامواد ارائه کرد. دو نوع پیشنهادی این گونه 
 RD+FCC (RD: Rhombic Dodecahedron) ساختارها، شامل
iو BCC+Fiber )فیبر(، در شکل 26 توسط وایت )White( و 

همکاران ارائه شده است ]31[. در شکل 27 نیز، نتایج جذب 

انرژی این دو ساختار با یکدیگر مقایسه شده اند که در حالت 
انرژی )سطح داخل  میزان جذب  نفوذی و تودرتو،  شبکه های 
فراماده،  پایه  حالت  به  نسبت  شدت  به  تنش- کرنش(،  منحنی 

می یابد.  افزایش 
روش های  کاربردها،  مقاله،  این  در  که  فرامواد  انتها،  در  اما 
دنیا  در  تحقیقات  پایان  معرفی شدند،  آن ها  و ساخت  طراحی 
مواد  ایجاد  باعث  دانش  و  علم  رشد  همچنان  و  بود  نخواهد 
جدیدتری خواهد شد که در شکل 28 نمایش داده شده است. 
لذا معرفی و استفاده از سازه های هوشمند با توابع هدف متفاوت، 
با عملکرد ایده آل، با الهام و الگوبرداری از سازه های واقعی در 

طبیعت )تقلید زیستی(، گام بعدی مطالعات خواهد بود.
 

6 نتيجه گيری
برای  پیچیده  هندسه  به  می توان  فرامواد،  مهم  مزیت های  از 
دستیابی به خواص مواد خاص و غیرمتداول اشاره کرد. از جمله 
خواص مدنظر، ضریب پواسون صفر یا منفی و ضریب انبساط 
توپولوژی  بهینه سازی  و  طراحی  است.  منفی  یا  صفر  حرارتی 
مواد  گونه  این  ساخت  همچنین،  و  نرم افزاری  صورت  به 
این  بیشتر  توسعه  و  کاربرد  به  افزایشی،  تولید  فنون  طریق  از 
و  پزشکی  خودرو،  همچون  مختلف  صنایع  در  فرامواد،  گونه 
هوافضا کمک می کند. هر چند، کیفیت سطحی نه چندان مناسب 
قطعات تولیدی به روش ساخت افزایشی، استحکام کم )با الیاف 
برای  اصلی  معضلات  از  همچنان  آن،  زیاد  هزینه  و  پلیمری( 
پلیمری  کامپوزیت های  تولید  البته  بود.  فرامواد خواهد  ساخت 
کامپوزیت حین چاپ  تولید  یا  کامپوزیتی  الیاف  از  استفاده  )با 
سه بعدی(، می تواند یکی از راهکارهای بهبود خواص مکانیکی 

باشد. فرامواد 

شکل 26 ساختارهای جدید فرامواد شامل شبکه های نفوذی و تودرتو ]31[.

شکل 27 مقایسه جذب انرژی در ساختارهای جدید فرامواد شامل 
شبکه های نفوذی و تودرتو ]31[.

شکل 28 فرایند تولید علم و دانش در زمینه توسعه مواد ]32[.
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جامدهای میکرومتخلخل دسته  مهمی از مواد با  اندازه منافذ کمتر از 2 نانومتر هستند که در دهه های 
 )MOFs( اخیر مورد توجه فراوان قرار گرفته اند. توسعه چارچوب های آلی-فلزی میکرومتخلخل
و خواص منحصربه فرد آن ها منجر به جلب توجه بیشتر به سمت سایر جامدهای میکرومتخلخل با 
تنوع و تطبیق پذیری بیشتر گشت. پلیمرهای آلی میکرومتخلخل )MOPs( موادی هستند که از عناصر 
سبک و غیرفلزی جدول تناوبی تشکیل شده اند. این مواد قابلیت بالایی را در کاربردهایی نظیر: 
ذخیره سازی و انتقال مواد، انرژی، تصفیه، جداسازی و کاتالیزور ها نشان می دهند. تنوع ساختاری 
بالاتر به دلیل تنوع مونومرها و روش هاي سنتز، پایداری فیزیکی-شیمیایی، کنترل اندازه حفره و 
عاملیت سطح حفره، امکان سنتز در مقیاس بزرگ، قابلیت جداسازی و جذب بیشتر و بازیافت 
راحت تر از مزایای آن ها نسبت به MOFs است. MOPها به چهار دسته کلی تقسیم می شوند که 
شامل: پلیمرهای میکرومتخلخل مزدوج )CMPs(، پلیمرهای ذاتاً میکرومتخلخل )PIMs(، پلیمرهای 
متخلخل با درصد اتصالات شبکه ای بالا )HCPs( و چارچوب های آلی کووالانسی )COFs( هستند. 
از بین این مواد، COFها آرایش یافته و بلوری هستند و بقیه، ساختار آمورف و بی نظم دارند. در این 
مقاله ابتدا به انواع ساختارهای متخلخل، سنتز و کاربرد آن ها اشاره مي شود و سپس به پلیمرهای آلی 

میکرومتخلخل به طور خاص، همراه با مرور مثال هایي از مقالات پرداخته مي شود. 

 چارچوب های پليمرهای آلی ميکرومتخلخل
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1 مقدمه  
مواد متخلخل، ترکیبی از فاز جامد و منافذی است که در بین 
فاز جامد شکل می گیرند. ویژگی های اصلی مواد متخلخل که 
وابسته به منافذ آن است شامل: تخلخل، اندازه و توزیع منافذ، 
شکل و مورفولوژی منافذ، عاملیت سطح منافذ و مساحت سطح 
ویژه آن است. تخلخل مهم ترین عاملی است که مستقیماً روی 
خواص مکانیکی، فیزیکی و شیمیایی این مواد تأثیر می گذارد. 
مواد متخلخل به طورگسترده در اطراف ما وجود داشته، نقش های 
اساسی و متنوعی در بسیاری از جنبه های زندگی دارند. از جمله 
زمینه های کاربردی این مواد می توان به: مدیریت انرژی، میرایش 
فوم ها،  صدا،  جاذب  حرارتی،  عایق  گازها،  ذخیره  لرزش ها، 
سوانگاری  خودترمیم،  کامپوزیت های  ساندویچی،  ساختارهای 
و  غشا  جداسازی،  کاتالیزور،  یون،  تبادل  )کروماتوگرافی(، 
صافی، جاذب، تصفیه مایعات و گازها، استفاده در سامانه های 
رهایش دارو، مهندسی بافت، حسگرها، تهیه نانومواد، سلول های 
خورشیدی و... اشاره کرد که دلیل اهمیت علمی و صنعتی مطالعه 
آن ها را آشکار می کند. جامدهای متخلخل با وجود سبکی، از 
استحکام ساختاری نسبتاً بالا و تراکم جرمی کمی برخوردارند 
و  مانند چوب  طبیعی  متخلخل  ساختارهای  از  بسیاری  مثل  و 

استخوان رفتار می کنند ]1،2[.    

2 دسته بندی مواد متخلخل 
 

2-1 دسته بندی مواد متخلخل از نظر ساختار 
اسکلت ساختاری مواد متخلخل مثل زئولیت ها و سیلیکات های 
مزومتخلخل و مواد آلی- فلزی )MOFs( یا پلیمرهای کوردینه 
مواد  اخیراً  از ساختارهای معدنی است و   )PCPs( فلزی  شده  
متخلخل از نوع چارچوب های آلی متخلخل )POFs( ساختارهایی 
از جنس مواد آلی را نیز شامل می شوند. مواد آلی متخلخل به 
 )2 تقسیم می شوند: 1(ساختارهای کووالانسی  دو دسته عمده 
ساختارهای غیر کووالانسی. ساختارهای آلی قفس مانند بلوری، 
محسوب  متخلخل  آلی  مواد  غیرکووالانسی  ساختارهای  جزو 
می شوند. ساختارهای پلیمری آلی متخلخل شامل: 1( پلیمرهای 
ذاتاً  پلیمرهای   )2  )HCPs( بالا  شبکه ای  اتصالات  درصد  با 
 )COFs( کووالانسی  آلی  چارچوب های   )3  )PIMs( متخلخل 
پلیمرهای   )5 و   )PAFs( متخلخل  آروماتیکی  ساختارهای   )4
میکرومتخلخل مزدوج )CMPs( هستند. ساختارهای کووالانسی 
عناصر  از  متشکل  بوده،  بالا  تخلخل  دارای  متخلخل  آلی  مواد 
که  COFها  به جز  هستند.  قوی  کووالانسی  اتصالات  و  سبک 

ساختاری  بقیه،  هستند،  آرایش یافته  و  بلوری  ساختاری  دارای 
آمورف و بی نظم دارند )شکل 1( ]3[.

 
2-2 دسته بندی مواد متخلخل از نظر اندازه منافذ

از نظر اندازه حفره مواد متخلخل در صورتی که 1( اندازه منافذ 
از 2 نانومتر کمتر باشد، جزو مواد میکرومتخلخل 2(  اندازه منافذ 
بین 2 تا 50 نانومتر باشد جزو مواد مزومتخلخل 3( اندازه منافذ 
بیشتر از 50 نانومتر  باشد جزو مواد ماکرومتخلخل دسته بندی 
می شوند. اصطلاح نانومتخلخل معمولاً به مواد میکرومتخلخل و 

مزومتخلخل تعلق می  گیرد ]4[.

2-3 دسته بندی شبکه های متخلخل پليمری  
دسته  دو  به  مورفولوژی  نظر  از  پلیمری  متخلخل  شبکه های 
تقسیم می شوند: 1( شبکه های بلوری و 2( شبکه های آمورف. 
شبکه های متخلخل بلوری از ساختارهای کاملًا منظم با اندازه 
منافذ یکنواخت تشکیل شده اند که اندازه و ابعاد این منافذ به 
پلیمرهای  دارد.  بستگی  آن  تشکیل دهنده  مونومرهای  ساختار 
تشکیل  برگشت پذیر  پیوندهای  از  معمولاً  بلوری  متخلخل 
تشکیل  امکان  برگشت پذیر  تراکمی  واکنش های  که  شده اند 
محصول پایدار از نظر ترمودینامیکی را فراهم می کنند. مواد آلی 
بلورینگی  اما  دارند  خوبی  منظم  منافذ  بلوری،  میکرومتخلخل 
لزوما پیش نیاز ساختارهای با تخلخل بالا نیست. در واقع برخی 
 BET از بالاترین مقادیر سطح منفذ اندازه گیری شده با آزمون
پلیمری  ساختارهای  به  مربوط  است،  بالا  تخلخل  بر  دال  که 
آمورف بوده است. شبکه های پلیمری آمورف دارای ساختارهای 
اما  است  وسیع تر  آن ها  منافذ  اندازه  دامنه  و  هستند  بی نظمی 
برخی از شبکه های آمورف توزیع اندازه منافذ باریکی دارند ]5[.

شکل 1 تصاویر سه بعدی انواع ساختارهای میکرومتخلخل ]3[.
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3 ساختارهای متخلخل آلی-فلزی
i(Metal Organic Frameworks (MOFs))i

خوشه های  یا  فلزی  یون های  از  فلزی،  آلی  ساختارهای 
ساختارهای  و  تشکیل شده اند  آلی  لیگاندهای  به  کوردینه شده 
یک، دو یا سه بعدی را تشکیل می دهند. این نوع ساختارها را 
می توان زیرمجموعه  پلیمرهای کوردینه شده با ساختار متخلخل 
معمولاً  آلی  لیگاندهای  ساختارها  نوع  این  در  گرفت.  درنظر 
به عنوان بست عمل می کنند و باعث اتصال یون ها و خوشه های 
پایه   بر  این ساختارها  اساس سنتز  فلزی در ساختار می شوند. 
در  مایع  فاز  در  آلی  ماده   و  فلز  حاوی  محلول  دو  مخلوط 
حضور حلال خالص یا مجموعه ای از چند حلال است. طیف 
وسیعی از اتم های فلزی در شرایط اکسیدی و پایدار خود مانند 
برای  فلزات خاک های کمیاب  یا  اصلی  فلزات  فلزات واسطه، 
می گیرند.  قرار  استفاده  مورد  آلی-فلزی  چارچوب های  تهیه 
ساختارهای MOF معمولاً بیشترین کاربرد را در ذخیره گازهایی 
مثل هیدروژن و دی اکسیدکربن دارند. از دیگر کاربرد های آن ها 
تصفیه و جداسازی گازها، کاربرد به عنوان کاتالیزور، ابررساناها 
و رهایش دارو است. با وجود کاربرد گسترده، معایبی از قبیل 
غیرقابل  کم،  جذب  ظرفیت  جداسازی،  در  کم  انتخاب پذیری 
از  بازیافت بودن و تنوع محدود شکل حفره دارند که استفاده 
آن ها را در بعضی از موارد محدود می کند )شکل 2( ]6،7[. 

 
4 پليمرهای آلی ميکرومتخلخل 

 (Microporous Organic Polymers (MOP))
ساختارهای پلیمری آلی میکرومتخلخل همان طور که اشاره شد 
ذاتاً  پلیمرهای   ،)COFs( آلی کووالانسی شامل: چارچوب های 
میکرومتخلخل )PIMs(، پلیمرهای با درصد اتصالات شبکه ای 
بالا )HCPs( و پلیمرهای میکرومتخلخل مزدوج )CMPs(هستند. 

شکل 2 تصویر سه بعدی ساختارهای متخلخل آلی-فلزی ]6[.

و  سبک  عناصر  از  کامل  به طور  میکرومتخلخل  آلی  پلیمرهای 
غیرفلزی مثل کربن، هیدروژن، اکسیژن، نیتروژن و بور تشکیل 
شده اند و با بهره مندی از روش های سنتزی آشنا و ساده  شیمی 
آلی در  حال تبدیل شدن به گروه مهمی از مواد میکرومتخلخل 
هستند. این ساختارها نسبت به سایر جامدهای متخلخل دارای 
که  مونومرها،  از  وسیعی  انتخاب   )1 جمله:  از  هستند  مزایایی 
امکان ایجاد گروه های عاملی مختلفی را در دیواره منافذ فراهم 
می کند. 2( شبکه های پلیمری میکرومتخلخل می توانند با استفاده 
از بلوک های ساختاری و واکنش های آلی متنوع تشکیل شوند 
که باعث انعطاف پذیری و تنوع ساختار برای دستیابی به خواص 
مطلوب در منافذ می شود. 3( تهیه آن ها، فناوری مقیاس پذیری 
به صورت  که  دارد  سامانه هایی وجود  در حال حاضر  و  است 

تجاری در مقیاس بزرگ تولید می شوند ]8[.

4-1 روش های سنتز پليمرهای آلی ميکرومتخلخل 
 MOP در سال های اخیر، چندین نوع واکنش برای توسعه انواع
استفاده شده است. اساس سنتز COFها بعضی از واکنش های 
تراکمی است. COF-5 از طریق واکنش تراکمی اسیدهای برونیک 
COF- و دی ال ها با تشکیل حلقه های بروکسین ایجاد می شود و
1 از واکنش خودتراکمی اسیدهای برونیک تشکیل می شود. این 
واکنش های تراکمی برگشت پذیر بوده، باعث تشکیل محصولی 

کاملًا پایدار از نظر ترمودینامیکی می شود )شکل 3( ]9[. 
حلقه ی  تشکیل  واکنش  متخلخل  ذاتاً  پلیمرهای  سنتز  در 
یک  بین  دی اکسان،  حلقه ی  تشکیل  است.  مطرح  دی اکسان 
دی هالید  ارتو  مونومر  یک  و  دی هیدروکسی  ارتو  مونومر 
)معمولاً دی فلوئورید و در بعضی موارد دی کلرید( رخ می دهد 

 .]10[  )4 )شکل 
 برای سنتز پلیمرهای متخلخل با درصد اتصالات شبکه ای بالا 

شکل 3 واکنش تشکیل COFها )الف( COF-5 )تشکیل حلقه ی 
BC2O2( و )ب( COF-1 )تشکیل حلقه ی بروکسین( ]9[.

 )الف(

 )ب(
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)HCPs(، واکنش آلکیل دار کردن فریدل- کرافت معمولاً کاربرد 
دارد )شکل 5( ]11[.  

اساس تشکیل پلیمرهای میکرومتخلخل مزدوج، واکنش هایی 
شامل  واکنش ها  این  می شود.  مشاهده   6 شکل  در  که  است 
با  آلکین  یک  آن  طی  در  )که  سونوگاشیرا  واکنش جفت شدن 
واکنش  پالادیم  کاتالیزور  حضور  در  وینیل هالید  یا  آریل  یک 
کربن- پیوندهای  آن  در  )که  یاماموتو  شدن  جفت  می دهند(، 
فلزی  کاتالیزور  حضور  در  هالوژن دار  آریل  ترکیبات  از  کربن 
تشکیل می شوند( و جفت شدن اکسایشی )واکنشی که معمولاً 
در حضور کاتالیزور فلزی انجام می شود و در طی آن دو ترکیب 
.]12[ است  متصل می شوند(  به هم  اکسایش  واکنش  از طریق 

4-2 ساختارهای آلی کووالانسی
  (Covalent Organic Frameworks(COFs)) 

با  سه بعدی  یا  دو  آلی  جامدهای  کووالانسی،  آلی  ساختارهای 
ساختارهای متنوعی از بلوک های ساختمانی اند که با پیوندهای 
و  متخلخل  COFها  شده اند.  متصل  به هم  کووالانسی  قوی 
بلوری اند و به طور کامل از عناصر سبک هیدروژن، بور، کربن، 
الماس،  مثل  موادی  با  که  شده اند  تشکیل  اکسیژن  و  نیتروژن 
گرافیت و بورنیترید شناخته شده اند. تهیه مواد COF از بلوک های 
ساختمانی، ساختارهایی را ایجاد می کند که کاربردهای متنوعی 
در تهیه مواد سبک وزن دارند. اولین ساختارهای آلی کووالانسی 
که COF-1 و COF-5  نام گرفتند، تحت شرایط حلال-گرمایی 
شدند.  سنتز  مزیتیلن  دی اکسان/  مخلوط  از  استفاده  با  معمولاً 
روش های دیگری مانند میکروویو، یون گرمایی، سونوشیمی نیز 
زمینه های  در  مواد،  این  خواص  به  با توجه  می شوند.  استفاده 

شکل 4 سنتز پلیمر ذاتاً متخلخل از طریق واکنش تشکیل حلقه ی 
دی اکسان ]10[. 

شکل 5 سنتز پلیمر متخلخل با درصد اتصالات شبکه ای بالا از طریق 
واکنش آلکیل دار کردن فریدل-کرافت ]11[.

مختلفی از قبیل: ذخیره و جداسازی گاز، کاتالیزور ها، حسگرها، 
جذب مولکول های کوچک و سامانه های تحویل دارو، کاربرد 

دارند )شکل 7( ]13،14[. 
ساده ترین دسته از این مواد COF-1 است که از طریق واکنش 
خودتراکمی بنزن 4،1- دی برونیک اسید با حذف آب تشکیل 
می شود. ساختار آن آرایشی شش ضلعی از حلقه های بنزن است 

که توسط حلقه-های B3O3 به هم متصلند )شکل 8( ]14[.
داشته  شش ضلعی  آرایش   COF-1 مشابه   COF-5 ساختار 
هگزا  و  اسید  برونیک  4،1 -دی  بین  تراکمی  واکنش  از  و 
هیدروکسی تری فنیلن که توسط اتصالات BC2O2 به هم متصل 

.]15[ می شود  تشکیل  شده اند، 

شکل 6 واکنش های سنتز پلیمرهای میکرومتخلخل مزدوج )الف( واکنش 
جفت شدن سونوگاشیرا، )ب( واکنش جفت شدن یاماموتو و )پ( واکنش 

جفت شدن اکسایشی ]12[. 

 )الف(

 )ب(

 )پ(

.]13[ COF شکل 7 ساختار
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4-3 پليمرهای ذاتاً ميکرومتخلخل
 (Polymers of intrinsic microporosity (PIMs))

واکنش  از  نانومتخلخل،  پلیمرهای  از  دسته  این  سنتز  برای   
تراکمی غیر برگشت پذیر استفاده می شود که در نهایت زنجیرهای 
پلیمری در حالت جامد به طور غیرموثری در کنار یکدیگر قرار 
قرار  فشرده  کاملًا  در حالت  زنجیرها  معنی که  بدین  می گیرند. 
نمی گیرند و بین آن ها فضای خالی وجود دارد. تخلخل در این 
پلیمرها ناشی از وجود مونومرهای سخت و خمیده  ای است که 
ایجاد  باعث  نهایت  اتم کربن چهاروجهی هستند که در  دارای 
محل احتمالی خالی بین زنجیرهای درهم تابیده پلیمر )حفره( 
می شود. این حفره باعث می شود که زنجیر های پلیمر نتوانند فضا 
را به طور موثر پر کنند و باعث ایجاد حجم آزاد بین زنجیرهای 
پلیمر شده و در نهایت با خروج حلال باعث ایجاد تخلخل در 
نظیر ذخیره گازها،  پلیمرها در کاربردهایی  این  پلیمر می شود. 
جداسازی و به عنوان کاتالیزور قابلیت بالایی دارند. از واکنش 
ارتو-دی-هیدروکسی و مونومر  بین مونومر  تشکیل دی اکسان 
یا دی کلرید است(  از دی فلوئورید  ارتو-دی هالید )که معمولاً 
در  و  می شود  استفاده  متخلخل  ذاتاً  خطی  پلیمر  تشکیل  برای 
داشته  هالید  جفت  دو  از  بیشتر  مونومرها  از  یکی  صورتی که 
باشد پلیمر ذاتاً متخلخل شبکه ای تشکیل می شود. در شکل 9 
از واکنش بین مونومر ارتو-دی هیدروکسی ارزان و دردسترس 
که به دلیل داشتن اتم کربن چهاروجهی، ساختار خمیده ای دارد 
و می تواند باعث ایجاد محل خالی در زنجیرهای پلیمر شود و 
مونومر ارتو- دی فلوئورید برای تهیه پلیمر ذاتاً متخلخل خطی 

استفاده شده است ]16[.
اولین پلیمرهای ذاتاً متخلخل سنتزی بر پایه ی فتالوسیانین ها 
)B3( و پورفیرین ها )B1( بودند. همان طور که مشاهده می شود 
این مونومرها بیشتر از یک جفت هالید در ساختار خود دارند 
شبکه ای  متخلخل  ذاتاً  پلیمرهای  تشکیل  به  منجر  درنتیجه  و 

می شوند )شکل 10( ]17،18[.

شکل 8 تشکیل ساختار COF-1 از طریق واکنش خودتراکمی بنزن 4،1 
دی برونیک اسید ]14[.

4-4 پليمرهــای متخلخــل  بــا اتصــالات شــبکه ای بــالا 
Hyper-Crosslinked Polymers (HCPs)

پلیمرهای متخلخل با میزان اتصالات شبکه ای بالا )HCPs(، از 
جمله اولین مواد کاملًا میکرومتخلخل آلی  با خواص جالب توجه  
است  مواد شبکه ای  سایر  مانند  HCPها  اساس ساخت  هستند. 
)مثل رزین های ماکرومتخلخل( اما گسترش اتصالات شبکه در 
به راحتی  شده،  کاملًا سخت  شبکه  که  باعث می شود  مواد  این 
دچار فروپاشی نشود. در نتیجه منجر به ساختاری با اندازه منافذ 
کوچک و سطح و حجم زیاد تخلخل می شود )شکل 11( ]19[. 
از  سنتز شده  میکرومتخلخل  آلی  پلیمرهای  اولین  از  یکی 
مونومرهای غیر استایرنی، HCPهای کاربینول است که ناحیه سطحی 
ابتدا از طریق  تا m2/g 1000 نشان می دهد. برای سنتز این مواد 
واکنش لیتیشن، ترکیب دی بروموبای فنیل، لیتیم دار شده و سپس 
با اضافه کردن دی متیل کربنات منجر به اتصال بای فنیل ها از طریق 
گروه های C–OH شده و باعث ایجاد ساختار پلیمر میکرومتخلخل 

شبکه ای با درصد اتصالات بالا می شود )شکل 12( ]19،20[.
 

4-5 پليمرهای ميکرومتخلخل مزدوج 
 Conjugated Microporous Polymers (CMPs)i

 )HCPs( پلیمرهای  از  زیرمجموعه ای  می توان  را  پلیمرها  این 

شکل 9 واکنش سنتز پلیمر ذاتاً متخلخل خطی ]16[.

شکل 10 ساختار مونومرهای تشکیل دهنده پلیمرهای ذاتاً متخلخل شبکه ای 
.]17،18[
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مــقــالات عــلــمــی

و  کربن- کربن  پیوند  چندین  از  پلیمرها  از  دسته  این  دانست. 
شبکه  نهایت  در  که  شده اند  تشکیل  آروماتیکی  حلقه های 
مزدوج وسیعی را شکل می دهند. درنتیجه این پلیمرها خواص 
مزایای  به همراه  را  مزدوج  خطی  پلیمرهای  شناخته شده ی 
متخلخل بودن دارند. اولین پلیمرهای میکرومتخلخل مزدوج در 
سال 2007 گزارش شدند و از واکنش جفت شدن سونوگاشیرا 
آروماتیک  آلکین های  به  آروماتیکی  هالیدهای  اتصال  برای 
شد  پلی اریلن اتیلن  شبکه های  تشکیل  به  منجر  و  شد  استفاده 

 .]21[  )13 )شکل 
 

ــرد  ــه و کارب ــه تهي ــا در زمين ــی پژوهش ه 5 برخ
ــل  ــی ميکرومتخلخ ــای آل پليمره

ذخیره سازی   )1 به  پلیمرها  از  دسته  این  کاربردهای  جمله  از 
گازهایی مثل هیدروژن و متان که اهمیت ویژه ای در صنعت برای 
سوخت های  جایگزین  به عنوان  طبیعی  گازهای  ذخیره سازی 
فسیلی و کاهش انتشار کربن دارد. 2( جذب گازهای هیدروژن 
و CO2 و ترکیبات آروماتیکی که در صنعت می تواند برای حذف 

شکل 11 ساختار پلیمر متخلخل با درصد اتصالات شبکه ای بالا ]19[.

شکل 12 واکنش تشکیل پلیمر متخلخل با درصد شبکه ی بالا از ترکیب 
دی بروموبای فنیل ]19[.

فسیلی  سوخت های  سوزاندن  از  ناشی  مضر  ترکیبات  و  کربن 
این گونه  از  تولید غشا  با  در صنعت   )3 .]24-22[ رود  به کار 
مواد برای جداسازی گازی به خصوص، از سایر گازها به کار می 
رود ]25[. 4( در ذخیره و تبدیل انرژی که در تهیه سلول های 
خورشیدی کاربرد دارد. 5( جذب بخارات ید که اهمیت ویژه ای 
 )6 دارد.  هسته ای  زباله های  از  ناشی  رادیواکتیو  ید  جذب  در 
استفاده در خازن های دو لایه 7( استفاده به عنوان کاتالیزور های 
)این  دارند  آلی  واکنش های  در  ویژه ای  کاربرد  که  ناهمگن 
کاتالیزور ها نسبت به کاتالیزور های فلزی همگن ارزان تر بوده، 
قابل بازیافت نیز هستند( ]26[. 8( تصفیه آب که اهمیت زیادی 
در صنعت برای حذف رنگ های آلی و یون های سمی آب دارد 

اشاره کرد ]22-27[.  ]27[ می توان 
خواص انتخابی جذب گاز پلیمرهای آلی متخلخل به منظور 
کاربرد آن ها در زمینه جداسازی و ذخیره گازها اهمیت ویژه ای 
دارد. از این رو در پژوهشی که توسط ساداک انجام گرفت، سه 
نوع چارچوب میکرومتخلخل پلیمری از واکنش دی کاربازول 
بنزن  دی متوکسی  متان،  دی متوکسی  اتصال دهنده   نوع  سه  با 
و سیانوریک کلرید سنتز و پس از تحلیل، خواص جذب گاز 
همچنین  و    H2 و   CO2 ،CH4 ،O2 ،CO گازهای  برای  آن ها 
 CO2/ N2 ،CO2/O2 گازهای  برای  آن ها  انتخابی  گاز  جذب 
CO2/ CO ،CO2/ CH4، تحت فشار محیط در سه دمای مختلف 

مورد بررسی قرار گرفت. از مقایسه نتایج حاصل از این پژوهش 
تأثیر  اتصال دهنده  نوع  و  پلیمر شدن  که روش  پی برد  می توان 
پلیمرهای  جداسازی  و  گاز  جذب  خصوصیات  بر  به سزایی 

.]22[ دارد  متخلخل 
شبکه ای  اتصالات  درصد  با  شبکه ای  متخلخل  پلیمرهای 
پایداری  انتخاب مونومر،  ویژه ای که در  به دلیل مزیت های  بالا 
حرارتی، سطح زیاد، شرایط واکنش و ... دارند، دسته  مهمی از 
پلیمرهای آلی متخلخل محسوب می شوند. لذا در پژوهشی جمال 
با درصد اتصالات  پلیمر متخلخل  محمد و همکارانش دو نوع 

شکل 13 مثالی از واکنش سنتز CMP و کاربردهای آن.
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شبکه ای بالا بر پایه  تترا فنیل آنتراکینون به روش پلیمر شدن تک 
FeCl3 را سنتز و  کاتالیزور  مرحله ای فریدل کرافت در حضور 
از آزمون الکتروشیمیایی برای بررسی کارایی جذب انرژی آن ها 
نتایج حاصل نشان داد که هر دو پلیمر خواص  استفاده کردند. 

خوبی را در جذب CO2 از خود نشان می دهند ]23[. 
در پژوهش دیگری، پلیمر آلی متخلخل ارتو-هیدروکسی آزو 
بنزن )HAzo-POP( از واکنش جفت شدن دی آزو از 6،2-دی 
آمینوآنترا کوئینون با متاتری هیدروکسی بنزن در محلول آبی سنتز 
شد. این  نوع پلیمر متخلخل، پایداری خوب و قابلیت جذب بالا 
برای آلاینده های آلی آروماتیکی به دلیل تخلخل بالا و ساختار 
بسیار مزدوج و همچنین توانایی برقراری پیوند هیدروژنی قوی 

دارد )شکل 14( ]24[. 
و  ذاتی  مزومتخلخل  به دلیل ساختار  متخلخل  آلی  پلیمرهای 
غشا  به عنوان  را  خوبی  خیلی  عملکرد  دارند  که  زیادی  سطح 
از خود نشان می دهند. در نتیجه در پژوهشی که توسط لیو و 
همکارانش صورت گرفت، نوعی غشا نانوکامپوزیت به صورت 
و  آزو  هیدروکسی  متخلخل  آلی  پلیمرهای  پایه   بر  نازک  فیلم 
بررسی  آب  تصفیه  در  آن  کارایی  و  تهیه  پییرازین  مونومرهای 

 .]25[ شد 
با توجه به نتایج تحقیقات در زمینه پلیمرهای آلی متخلخل، 
در  خوبی  کارایی  پلیمرها  از  دسته  این  که  است  شده  ثابت 
نشان می دهند.  از خود  کاتالیزور  به عنوان  الفین ها  پلیمر شدن 
درنتیجه در پژوهشی که توسط وانگ و همکارانش انجام شد، 
ابتدا کامپوزیت POP/TiO2 از واکنش کومونومرهای دی وینیل 
بنزن و 2-هیدروکسی متاآکریلات و نانوذره TiO2 سنتز و سپس 
فعالیت کاتالیزوری آن مورد بررسی قرار گرفت. بررسی ها نشان 
داد فعالیت پلیمر شدن اتیلن در حضور این کاتالیزور ها به مراتب 
نسبت به کاتالیزور تجاری متالوسن بیشتر است. حضور نانوذره 
TiO2 در ساختار این نوع پلیمر متخلخل علاوه بر این که باعث 

کنترل منافذ و مورفولوژی ساختار پلیمر شد، بدون نیاز به حذف 

شکل 14 واکنش تشکیل پلیمر میکرومتخلخل ارتو-هیدروکسی آزو بنزن 
به منظور جذب آلاینده های آلی آروماتیکی ]24[. 

اکسیدفلزی باعث تشکیل کامپوزیت پلیمری با تراکم توده بالاتر، 
توزیع اندازه ذرات باریک و فعالیت کاتالیزوری بالا در فرایند 

پلیمر شدن اتیلن شد ]26[. 
آلودگی آب به دلیل مقدار زیاد پساب های حاصل از فعالیت های 
صنعتی به معضلی جهانی تبدیل شده است. آلودگی آب ناشی 
از ترکیبات یونی مثل رنگ های آلی و یون های فلزی سمی هم 
برای انسان و هم محیط زیست مضر هستند. در سال های اخیر 
برای  را  بالایی  قدرت جذب و حذف  متخلخل  آلی  پلیمرهای 
آلاینده ها در سامانه های آبی برای تصفیه آب نشان داده اند. در 
پژوهشی ابتدا، مولکول کاتیونی که دارای مکان های پلیمر شونده 
آلدهیدی است طراحی و سنتز شد. سپس با مولکول های بنزیدین 
واکنش داده، ترکیب Am1 سنتز شد. سپس مونومرهای کاتیونی 
با بنزیدین بدون نیاز به کاتالیزور و از طریق واکنش باز شیف 
آلی متخلخل  پلیمری  به یکدیگر متصل شده، درنتیجه ساختار 
قابلیت  بود،  کاتیونی  متخلخل  پلیمر  که  آن جایی  از  ایجاد شد. 
در حذف  را  بالایی  و سرعت  عالی  انتخاب پذیری  بالا،  جذب 
آلاینده های آنیونی مثل رنگ های آلی و یون های فلزی معدنی 
نشان داد و به این طریق باعث تصفیه آب شد )شکل  15( ]27[.

 
6 نتيجه گيری  

و  جدید  حوزه  میکرومتخلخل،  آلی  پلیمرهای  کاربرد  و  سنتز 
مهمی در صنعت و پژوهش است که رشته هایی مثل شیمی و 
علوم مواد را دربر می گیرد. این مواد، گسترش چشمگیری در 
15-10 سال اخیر، به ویژه در 5 سال اخیر داشته اند. مساحت  
بالا  فیزیکی-شیمیایی  پایداری  کم،  وزن  و  چگالی  بالا،  سطح 
مواد  تنوع در  عاملیت، شکل حفره و  اندازه حفره،  در  تنوع  و 

شکل 15 واکنش سنتز پلیمر آلی متخلخل به منظور کاربرد برای تصفیه آب 
.]27[

 )الف(

 )ب(
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و روش ها پتانسیل این دسته از مواد را برای کاربرد هایی مثل 
انرژی، جداسازی، کاتالیزور، تهیه مواد ویژه و...  ذخیره گاز و 
بالا می برد. مهم ترین مزیت این مواد، تنوع در سنتز آن هاست که 
باعث تشکیل انواع مختلفی از ساختارها با قابلیت های مختلف 
ویژگی های  ایجاد  برای  آن ها  اصلاح  امکان  همچنین  می شود. 
از  از آن ها  برخی  دارد.  شیمیایی خاص در ساختارشان وجود 

مواد و روش های ارزانی تهیه می شوند، اما در کنار این مزایا، 
بعضی از این مواد نسبتاً گران هستند. مشکل دیگر این سنتزها 
تأثیرات محیطی است، زیرا بیشتر واکنش های آن  ها با استفاده از 
حلال های آلی صورت می گیرد. لذا سنتز این مواد به روش های 
سبز و ارزان تر با توجه به اهمیت کاربردی و صنعتی آن ها زمینه 

تحقیقاتی مهمی را پیش روی محققان قرار می دهد.  
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و سـوم  دوم  نسل های  از  معمولاً  پلـی اتـیلن سـنگین  تولید  واحدهاي  در  موجود  کاتالیزورهاي 
تولیـد  میزان  بـراي  بوده،  پايین  کاتالیزورها  از  دسته  اين  فعالیت  است.  زيگلرناتا  کاتالیزورهاي 
مشخصی از پلی اتیلن سنگین، کاتالیزور بیشتري در مقايسه با نسل هاي جديدتر اين کاتالیزورها 
مورد نیاز است. با توجه به اين که اين کاتالیزورها قیمت نسبتاً بالايی دارند، بهره وری تولید را پـايین 
می آورند. فعالیت کاتالیزورهای زيگلرناتا ازجمله مسائل پراهمیت در فرايند پلیمری شدن پلی الفین ها 
است که تحت تأثیر شرايط پلیمری شدن و ترکیب درصد کاتالیزور است. در سال های اخیر توجه 
پژوهشگران به استفاده از ترکیبات مختلف برای بهبود عملكرد کاتالیزورها جلب شده است. در اين 
میان ترکیبات هالوکربنی به عنوان افزايش دهنده  فعالیت کاتالیزور موردتوجه قرارگرفته اند. بررسی ها 
نشان می دهد اين ترکیبات علاوه بر فعالیت کاتالیزور بر خواص محصول پلی الفینی ازجمله جرم 
مولكولی، توزيع اندازه ذرات، چگالی توده، میزان پودر ريز )کمتر از 63 میكرون( و واکس تولیدی 
درصد  ترکیب  از  جزئی  به عنوان  هم  می توانند  هالوکربنی  ترکیبات  هستند.  تأثیرگذار  فرايند،  در 
کاتالیزور و هم در فرايند پلیمری شدن مورد استفاده قرار گیرند. اين ترکیبات با تأثیر بر ترکیب 
درصد کمک کاتالیزور سبب بیشتر شدن گروه های فعال در کمک کاتالیزور و در نتیجه سبب افزايش 
فعالیت کاتالیزور می شوند. درواقع، افزايش فعالیت کاتالیزور به دلیل بیشتر شدن مواضع فعال در 
دسترس يا فعال کردن مراکزی که به هر دلیلی در فرايند پلیمری شدن غیرفعال شده اند عمل می کند.

اسـتفاده از ترکيبـات هالوکربنـی در سـاخت 
کاتاليـزور زیگلرناتـا بـر پایه منيزیم اتوکسـيد 

مطالعات( بـر  )مـروری 
ري

رو
 م

له
قا

م
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1 مقدمه
پرمصرف ترين  و  پرتولیدترين  ازجمله  پلی الفین ها  امروزه 
مصرف  بر  روزبه روز  و  هستند  جهان  در  مصنوعی  پلیمرهای 
اين پلیمرها در زندگی بشر افزوده می شود ]1[. در دهه 1960 
میلادی، با کشف مشترک و هم زمان دو دانشمند زيگلر و ناتا در 
زمینه کاتالیزورهای با فعالیت بسیار بالا در پلیمری شدن الفین ها 
و آلفا الفین ها، تحول عظیمی در صنعت کاتالیزور دنیا به وقوع 
پیوست. اين کشف عظیم باعث شد اين دو دانشمند جايزه نوبل 

زمان خود را دريافت کنند.
امروزه حجم وسیعی از پلی اتیلن موجود در سطح جهان در 
ناتا تولید  از سامانه کاتالیزوری زيگلر  با استفاده  انواع مختلف 
می شوند. تولید و مصرف بسیار بالای اين زنجیره محصولات، 
زمان های  از  کاتالیزورها  اين  چشم گیر  توسعه  ضامن  خود 
گذشته تا به امروز شده است. اگرچه صنعت تولید پلی الفین ها 
همانند ساير صنايع تولیدی که درحال توسعه است، مشكلات و 
پیچیدگی های خاص خود را دارد؛ ولی پل ارتباطی میان دانشگاه 
استفاده  با  صنعتی  مشكلات  رفع  جهت  در  همواره  صنعت  و 
از دانش روز عمل می کند. يكی از گلوگاه هايی که در صنعت 
الفین ها بسیار به چشم می آيد تغییر محسوس خواص محصول 
نهايی با تغییر نامحسوس در فرايندهای بالادستی است. همان طور 
عوامل  به  الفین ها  کاتالیزوری  پلیمری شدن  فرايند  می دانیم  که 
متعددی ازجمله شرايط پلیمری شدن که شامل دما، زمان، فشار، 
کاتالیزور  ترکیب درصد  میزان همزدن و همچنین  راکتور،  نوع 
مصرفی، وابسته است ]7-2[. گاهی تغییری کوچک در هريک 
از عوامل ذکر شده می تواند سبب تغییر در خواص و ويژگی های 
محصول نهايی شود. در اين مقاله، تمرکز بر تأثیر اضافه کردن 
ترکیبات هالوکربنی به سامانه کاتالیزوری بر پايه منیزيم اتوکسید 
کاتالیزورهاي  است.  پلی اتیلن  دوغابی  پلیمری شدن  فرايند  در 
زيگلرناتا در ابتداي شناخته شدنشان توسط زيگلر داراي فعالیت 
پايینی بودند و براي پلیمری شدن نیاز به مقادير زياد کاتالیزور 
داشتند که باعث می شد مقدار کاتالیزور باقی مانده در محصول 
به شست وشوي  مجبور  صنعتگران  بنابراين،  باشد.  زياد  نهايی 
محصول در بخش انتهايی فرايند می شدند. باگذشت حدود 60 
سال از اولین کاتالیزور زيگلر ناتای تهیه شده، در سال های اخیر 
چند ده هزار ثبت اختراع و مقاله در ارتباط با اعمال تغییرات و 
اتوکسید،  پايه منیزيم  بر  ناتا  بر کاتالیزورهای زيگلر  اصلاحات 
میزان  کاهش  هیدروژن،  به  پاسخ دهی  فعالیت،  بهبود  زمینه  در 
واکس و بهبود خواص محصول نهايی منتشرشده است ]14- 8[. 
در نگاه اول به حجم بسیار بالای اين تعداد ثبت اختراع و مقاله 
ممكن است تصور شود استفاده از مواد اولیه گوناگون در ساخت 

کاتالیزور، روش های ساخت کاتالیزور و همچنین شرايط متفاوت 
محققان  توسط  مطالعه  از  اين حجم  به  منجر  کاتالیزور  ساخت 
اين  در  شدن  عمیق تر  با  درحالی که  است.  شده  دنیا  سطح  در 
مطالعات متوجه می شويم حساس بودن سامانه های کاتالیزوری به 
کوچک ترين نسبت از ترکیبات مختلف می تواند خواص کاتالیزور 
و محصول نهايی را تغییر دهد؛ بنابراين تحقیقات انجام شده در 
زمینه کاتالیزورها در زمینه بهبود فرايندهای پیشین خود است و 
مواد مورداستفاده در ساخت کاتالیزور چندان گوناگون نیستند .در 
اين مقاله به مرور مطالعات انجام شده در زمینه استفاده از ترکیبات 
هالوکربنی در ساخت کاتالیزور زيگلرناتا بر پايه منیزيم اتوکسید 

پرداخته می شود.

2 سازوکار کاتاليزور زیگلرناتا
به منظور بررسی و درک هرچه بیشتر تأثیر ترکیبات هالوکربنی 
در  تا  است  لازم  ابتدا  زيگلرناتا  کاتالیزورهای  عملكرد  بر 
پلیمری شدن  فرايند  در  ترکیبات  اين  عملكرد  نحوه  مورد 
الفین ها بیشتر توضیح داده شود. از لحاظ نظری و فرضیه های 
فرضیه های  ارائه  به  زمینه  اين  در  بسیاری  محققان  پیشنهادی، 
خود پرداخته اند که وجه اشتراک  همه آن ها اضافه شدن مونومر 
الفینی به پیوندهای فلز واسطه آلكیل است. با اين حال، می توان 

کرد. معرفی  را  اصلی  سازوکار  سه 
اولین سازوکار، مربوط به کوزی است که شامل  دو مرحله 
می شود :1( کئوردينه شدن مونومر 2( مهاجرت زنجیر در حال 
حالت  سازوکار،  اين  در  شده.  اشغال  قبلی  موقعیت  به  رشد 
زنجیر در  تیتانیم، کربن  از  به شكل حلقه چهارعضوی  واسطه 
است.  مونومر  دوگانه  پیوند  طرف  دو  کربن  دو  و  رشد  حال 

.]15[ است  کوزی  سازوکار  بیانگر  شكل  1 
در سال 1978 گرين و رونی دومین سازوکار را ارائه دادند. 
پايه اين سازوکار بر اساس انتقال هیدروژن آلفا از زنجیر در حال 
رشد و انتقال اين هیدروژن به فلز واسطه و تشكیل پیوند فلز 

کربن است. شكل 2 بیانگر اين سازوکار است ]16[.
گرين و بروخارت در سال 1983 سازوکاری بر اساس تشكیل 
پل آگوستیک بین هیدروژن آلفا و اتم فلزی منجر به رشد زنجیر 

شكل 1 سازوکار پلیمری شدن تک فلزی کوزی ]15[.
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می شود. اين اثر باعث کاهش دافعه بین اتم های هیدروژن زنجیر 
در حال رشد و اولفین ورودی می شود ]17[ )شكل 3 (. علاوه 
بر سه سازوکار فوق، موارد متعدد ديگری توسط محققان ارائه 
شد که در اين میان سازوکار کوزی پس از گذشت سال ها هنوز 

مورد قبول بسیاری از پژوهشگران است.

3 انواع اصلاح کننده ها
به منظور  ترکیبات متعددی در سامانه های کاتالیزوری زيگلرناتا 
اين  می گیرند.  قرار  استفاده  مورد  کاتالیزورها  فعالیت  بهبود 
ترکیبات شامل ترکیبات آزو، اکسیدکننده هايی مثل نیترات، کلر 
و اکسیژن، آريل سولفوکلريدها، هالوکربن ها، ترکیبات فلزی و 
ترکیبات  ترکیبات،  اين  میان  در  است.  غیره  و   ]18[ شبه فلزی 
هالوکربنی توجه زيادی را به خود جلب کرده اند. اين ترکیبات 
پلیمری شدن  فرايند  در  هم  و  کاتالیزور  ساخت  فرايند  در  هم 

 .]19[ گیرند  قرار  مورداستفاده  می توانند  پلی اتیلن 
باگذشت دودهه از اولین استفاده از ترکیبات هالوکربنی هنوز 
فعال  مراکز  بر  ترکیبات  اين  تأثیر  نحوه  از  مشخصی  سازوکار 
نشده  ارائه  پلیمری شدن،  فرايند  در  تشكیل شده  کاتالیزوری 
تأثیر  اين در حالی است که مطالعات متعددی در زمینه  است. 
اين ترکیبات بر فعالیت کاتالیزورهای زيگلرناتا در پلیمری شدن 
دوغابی پلی اتیلن انجام  شده است که در زير مورد بررسی قرار 
می گیرند. همان طور که ذکر شد ترکیبات بسیاري تاکنون به عنوان 
پیش بر )Promoter( معرفی  شده اند. معروف ترين آن ها پیش بر 

شكل 2 سازوکار پلیمری شدن به روش گرين و رونی ]16[.

آلیسیكلیک ها،  دسته  سه  به  خودشان  که  هستند  ارگانوهالیدي 
می شوند. تقسیم  آلیفاتیک ها  و  آروماتیک ها 

ترکیبات  از  استفاده  زمینه  در  انجام شده  مطالعات  بررسی  با 
ترکیبات  تأثیر  روند  برای  که  پیشنهادی  سازوکار  هالوکربنی 
است  گرفته شده  نظر  در  ناتا  زيگلر  کاتالیزورهای  بر  هالوکربن 

است. زير  شكل  به 

4 سازوکار پيشنهادی عملکرد هالوکربن
با  تماس  در  هالوکربنی  ترکیب  کلر  اتم های  سازوکار  اين  در 
تبديل  و سبب  می گیرند  قرار  تری اتیل آلومینیوم  کمک کاتالیزور 
شكل  به  تری اتیل  آلومینیوم  کمک کاتالیزور  دی مريک  شكل 
مونومريک آن می شوند. در طی اين تغییر ساختاری، تعداد اتم های 
اتیل بیشتری برای واکنش با ترکیب تیتانیوم تتراکلريد در دسترس 
تعداد  کاهش  به  منجر  می تواند  ساختار  در  تغییر  همین  است. 
Ti3  و در 

Ti4 به +
بیشتری از اتم های تیتانیوم از حالت الكترونی +

نتیجه آن سبب افزايش فعالیت کاتالیزور شود )شكل 4( ]20[.

ــزور در  ــرد کاتالي ــر عملک ــن ب ــر هالوکرب 5 تأثي
پلی اتيلــن پليمری شــدن 

همان طور که اشاره شد ترکیبات هالوکربنی در تماس با کمک 
مونومر  به  کاتالیزور  کمک  ديمر  شكل  تبديل  سبب  کاتالیزور 
کاتالیزور  فعالیت  افزايش  سبب  می تواند  امر  همین  و  می شود  شكل 3 سازوکار پیشنهادی بروخارت ]17[.

شكل 4 سازوکار تبديل شكل دی مريک به مونومريک کمک کاتالیزور در 
حضور هالوکربن بوتیل کلريد ]18[.
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ترکیب  از  استفاده  می دهند  نشان  انجام شده  مطالعات  شود. 
اتیل کلريد  بوتیل کلريد،  کلروسیكلوهگزان،  )مانند  هالوکربنی 
و  ...( همراه با کاتالیزور سبب افزايش 10 تا 330% فعالیت نسبت 
به نمونه بدون هالوکربن شود. جلوس و همكارانش براي بالا 
شامل  که  استفاده شان  مورد  کاتالیزوري  سامانه  فعالیت  بردن 
ترکیبات  از  بود،  گازي  فاز  پلیمری شدن  و  تیتانیومی  کاتالیزور 
افزايش  باعث  ترکیبات  اين  افزودن  کردند.  استفاده  هالوکربن 
10 الی 100 درصدي فعالیت سامانه کاتالیزوري مورد استفاده 
می شود. ايشان اظهار داشتند هالوکربن مقداری بهینه دارد که در 
پايین تر از آن مقدار، تأثیر کمی بر روي فعالیت دارند و در بالاتر 
از آن مقدار، فعالیت کاتالیزوري کاهش می يابد؛ بنابراين استفاده 
بايد مورد توجه  بهینه هالوکربن نكته مهمی است که  از مقدار 

قرار گیرد ]21[. 
کلروسیكلوهگزان،  شامل  آلی  هالید  چند  همكاران  و  بحری 
وکلروفرم  1و4-دی کلروبوتان  بوتیل کلريد،  کلروسیكلوپنتان، 
را به عنوان هالوکربن برای سامانه کاتالیزوری زيگلرناتا بر پايه 
داد  نشان  بررسی  اين  نتايج  کردند.  بررسی  اتوکسید  منیزيم 
شدت تأثیر ترکیب هالوکربنی بر افزايش فعالیت وابسته به نوع 
و مقدار اضافه شدن ترکیب به سامانه ساخت کاتالیزور است. 
درواقع، نسبت بهینه ترکیب هالوکربن وابسته به ساختار شیمیايی 
ترکیب هالوکربن و تعداد اتم های کلر در ساختار شیمیايی آن 
از  يا کمتر  بیشتر  است. درصورتی که نسبت هالوکربن مصرفی 
تغییرات  پلیمری شدن  در  کاتالیزور  فعالیت  باشد،  بهینه  نسبت 
محسوسی از خود نشان نمی دهد. همچنین ترکیبات هالوکربنی 
مورد استفاده علاوه بر تأثیر مثبت بر فعالیت کاتالیزور، بر خواص 
محصول پلی اتیلن نهايی ازجمله دمای ذوب، مقدار بلورينگی، 

تأثیرگذار  پلیمر  ذرات  اندازه  و  محصول  واکس  توده،  چگالی 
هستند )شكل 5 و جدول 1( ]22و23[.

سیفعلی در مطالعه ديگری به طور اختصاصی به بررسی تأثیر 
ترکیب هالوکربنی کلروسیكلوهگزان در پلیمری شدن پلی اتیلن 
قبلی مشاهده شد که کلروسیكلوهگزان  پرداخت. در مطالعات 
اما  کاتالیزور است؛  فعالیت  میزان  بر  تأثیرمثبت  بیشترين  دارای 
به  آلومینیوم  مولی  نسبت  ازجمله  مختلف  در شرايط  تأثیر  اين 
تأثیر  اين علت  به  بود.  نگرفته  قرار  بیشتر  موردبررسی  تیتانیوم 
نسبت بهینه کلروسیكلوهگزان به تیتانیوم در حضور نسبت بهینه 
آلومینیوم به تیتانیوم بر میزان فعالیت کاتالیزور بررسی شد. تأثیر 
افزايش نسبت آلومینیوم به تیتانیوم از مقدار 40 به 160 در حضور 
مقدار بهینه کلروسیكلوهگزان به تیتانیوم در جدول 2 آورده شده 
است. میزان بهینه کلروسیكلوهگزان به تیتانیوم در رابطه مستقیم 
با نسبت آلومینیوم به تیتانیوم است. اين ارتباط مستقیم می تواند 

نسبت مولی بهینه نوع هالوکربن
)تیتانیوم-هالوکربن(

فعالیت
(kgPE/gCat.h)

افزايش فعالیت
)%(

مقداربلورينگی
)%(

دمای ذوب
)0C(

اندازه ذرات
)µm(

چگالی توده
(g/cm3)

63/95135/2480/35-016/88بدون هالوکربن

12831/1894/5769/55136/61020/38کلروسیكلوهگزان

11030/5485/7167/68136/4960/38کلروسیكلوپنتان

2027/8666/3864/73135/7840/37بوتیل کلرايد

10/5428/7068/6964/89135/3610/36و4-دی کلروبوتان

0/03328/0769/5967/25136/1780/36کلروفرم

جدول 1 اثر هالیدهای آلی مختلف روی فعالیت کاتالیزور تیتانیومی و خواص نهايی پلیمر در پلیمرشدن اتیلن ]20[.

شكل 5 تأثیر ترکیبات هالوکربنی مختلف بر میزان واکس نمونه پلی اتیلن 
.]20[
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نوع  به  کمک کاتالیزور  ديمريک  نوع  تجزيه  فرايند  از  ناشی 
مونومريک آن باشد. نسبت بهینه کلروسیكلوهگزان به تیتانیوم از 
نسبت آلومینیوم به تیتانیوم کمتر است؛ چراکه همواره مقداری از 
ترکیب کمک کاتالیزور، صرف حذف ناخالصی های موجود در 
میزان  هالوکربن،  بهینه  نسبت  در  می شود.  پلیمری شدن  راکتور 
فعالیت کاتالیزور افزايش 108% و 123% را در حضور و عدم 
حضور هیدروژن نشان می دهند. اين نتايج نشان می دهند مواضع 
انتشار و  نرخ  هالوکربن می توانند  فعال تشكیل شده در حضور 

میزان فعالیت بالاتری را از خود نشان بدهند.
 )Melt Flow Index (MFI(( همچنین شاخص جريان مذاب
پلی اتیلن   )Flow Rate Ratio (FRR(( جريان يابی  شاخص  و 
در نسبت های مختلف آلومینیوم به تیتانیوم و کلروسیكلوهگزان 
بهینه  نسبت  در  هالوکربن  گرفت.  قرار  موردبررسی  تیتانیوم  به 
می تواند بر طبیعت مواضع فعال و همچنین فعال شدن مواضعی 
که در هنگام پلیمری شدن غیرفعال شده اند تأثیر بگذارد. ازاين رو 
تشكیل مواضع فعال با فعالیت مختلف سبب تشكیل زنجیر با 
توزيع جرم  باريک تر شدن  نتیجه  در  و  پايین تر  مولكولی   جرم 
 FRR مولكولی می شود که اين موضوع می تواند با کاهش مقدار
افزايش  بهینه هالوکربن سبب  باشد. حضور مقدار  قابل مشاهده 
55 % مقدار MFI و کاهش 22% مقدار FRR می شود. از طرفی 
اندازه ذرات و مورفولوژی ذرات اهمیت فراوانی در انتقال ذرات 
انتقال  دارد؛ چراکه  اکستروژن  واحد  به  الفین  واحد  از  پلیمری 
ذرات با اندازه کوچک و چگالی توده کمتر مشكل است. علاوه 
راکتور  ديواره  به  است  ممكن  کوچک  اندازه  با  ذرات  اين  بر 
ديواره  از  حرارت  انتقال  کاهش  سبب  چسبیده،  پلیمری شدن 

هالوکربن  ترکیب  حضور  در  راکتور  شوند.  مرکز  به  راکتور 
ذرات  توده  و همچنین چگالی  ذرات  اندازه  کلروسیكلوهگزان 

 .]24[ است  افزايش يافته 
ترکیب  بررسی  به  ديگری  مطالعه  در  همكاران  و  غلامی 
از  استفاده  با  پلی اتیلن  پلیمری شدن  در  اتیل کلريد  هالوکربن 
سامانه کاتالیزوری بر پايه منیزيم اتوکسید پرداختند. اين بررسی 
کاتالیزور  فعالیت  پیش بر،  ترکیب  حضور  در  می دهد  نشان 
با افزايش نسبت اتیل کلريد  اما اين افزايش  افزايش يافته است؛ 
نشده،  مشاهده   0/5 از  بالاتر  نسبت های  در  کمک کاتالیزور  به 
افزايش بیش از اين مقدار نسبت اتیل کلريد سبب کاهش فعالیت 
در  پلی اتیلن  نمونه  بررسی خواص حرارتی  می شود.  کاتالیزور 
حضور پیش بر نشان می دهد میزان بلوری شدن و دمای ذوب 
پلیمر کاهش يافته است. کاهش میزان بلوری شدن و دمای ذوب 
در حضور  اصلی  زنجیر  روی  شاخه   افزايش  دلیل  به  می تواند 

جدول 2 تأثیر نسبت مولی هالوکربن و آلومینیوم به تیتانیوم بر فعالیت کاتالیزور و خواص محصول ]21[.

آلومینیوم به 
تیتانیوم

هالوکربن به 
تیتانیوم

فعالیت کاتالیزور در 
غیاب هیدروژن

فعالیت کاتالیزور در 
حضور هیدروژن

شاخص جريان 
مذاب 5 کیلوگرم

شاخص جريان مذاب 
21/6 کیلوگرم

40

80

120

160

15
0
50
0
95
0

115
0

4/27
3/12
2/31
4/15
6/35
9/19
4/38
4/21

23/18
55/9
25/27
12/13
47/32
29/16
74/32
64/18

62/0
4/0
64/0
42/0
68/0
45/0
72/0
5/0

2/5
1/4
7/5
3/4
4/6
7/4
6/7
7/5

شكل 6 سازوکار تبديل فرم ديمريک به مونومريک کمک کاتالیزور در 
حضور هالوکربن بوتیل کلريد ]26[.
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غیاب  و  حضور  در  پلی اتیلن  نمونه  تصاوير  باشد.  اتیل کلريد 
ترکیب هالوکربنی اتیل کلريد تأيیدی بر کاهش میزان پودر ريز 

میكرون( است )شكل 6( ]26[. از 63  )کمتر 
ترکیب  به عنوان  کلروسیكلوهگزان  از  همكاران  و  عابدی 
پلی اتیلن  پلیمری شدن  در  کاتالیزور  فعالیت  افزايش دهنده 
راکتور  به  هالوکربن  ترکیب  بررسی  اين  در  کردند.  استفاده 
می دهد  نشان  بررسی  نتايج  که  است  اضافه شده  پلیمری شدن 
سبب  پلیمری شدن  راکتور  به  هالوکربن  ترکیب  شدن  اضافه 
در  قبلی  مطالعات  بررسی  می شود.  کاتالیزور  فعالیت  افزايش 
اين زمینه نشان می دهد استفاده از ترکیب هالوکربن در سامانه 
افزايش  سبب  می تواند  پلیمری شدن  راکتور  در  يا  کاتالیزوری 
شدن  اضافه  اثر  در  فعالیت  افزايش  شود.  کاتالیزور  فعالیت 
تفاوت  پلیمری شدن  راکتور  يا  کاتالیزور  به  هالوکربن  ترکیب 
بر   BC/TEA نسبت  تأثیر  همچنین   .]27[ ندارد  چشم گیری 
نتايج  بررسی شد.  نیز  اتیلن  پلیمری شدن  در  کاتالیزور  فعالیت 
فعالیت  میزان   BC/TEA نسبت  افزايش  با  که  می دهد  نشان 
افزايش يافته اما با رسیدن به مقدار بیشینه اين نسبت، از میزان 
فعالیت کاسته می شود که نشان از افزايش تأثیر منفی بر فعالیت 
نرخ  هیدروژن،  در حضور  می دهد  نشان  نتايج  دارد.  کاتالیزور 
پلیمری شدن کاهش می يابد. کاهش فعالیت کاتالیزور در حضور 

فشار  کاهش  دلیل  به  که  است  پیش بینی  قابل  نیز  بوتیل کلريد 
جزئی گاز اتیلن در حضور bar 3-5 فشار نیتروژن است، اما اين 
می شود. همچنین حضور  محدودتر  بوتیل کلريد  توسط  کاهش 
فلز-هیدروژن  پیوند  به  هیدروژن سبب کاهش سرعت مونومر 
تشكیل شده ناشی از انتقال زنجیر می شود. نتايج نشان می دهند 
می شود.  مولكولی  جرم  کاهش  سبب  بوتیل کلريد  حضور  که 
تبديل  در حضورهالوکربن کمک کاتالیزور تری اتیل آلومینیوم و 
انتقال  عامل  عنوان  به  می تواند  مونومری  فرم  به  ديمری  شكل 
نشان  شده  تولید  پلیمر  ذرات  اندازه  بررسی  کند.  عمل  زنجیر 
افزايش  ذرات  اندازه   )BC( بوتیل کلريد  حضور  در  می دهد 
می يابد که می تواند به دلیل افزايش میزان فعالیت کاتالیزور  باشد 
مشاهده  را  ذرات  اندازه  کاهش  هیدروژن  در حضور  همچنین 
می کنیم که به دلیل افزايش واکنش های انتقال زنجیر و کاهش 

 .]25[ است  کاتالیزور  فعالیت 

6 نتيجه گيری
فعالیت  بر  هالوکربنی  ترکیبات  تأثیر  بر  مروری  مقاله،  اين  در 
شد.  انجام  منیزيم اتوکسید  پايه  بر  زيگلرناتا  کاتالیزورهای 
ترکیب  هالوکربنی،  ترکیبات  میان  در  می دهد  نشان  نتايج 
فعالیت  افزايش  بر  را  مثبت  تأثیر  بیشترين  کلروسیكلوهگزان 

جدول 3 تأثیر نسبت مولی بوتیل کلريد به کمک کاتالیزور در حضور هیدروژن بر فعالیت کاتالیزور ]26[.

نسبت مولی بوتیل کلريد به کمک 
کاتالیزور 

فشار هیدروژن 
)بار(

محصول 
)گرم پلی اتیلن به ازای گرم کاتالیزور(

005/34

125/005/42

25/0125/09/61

5/005/51

75/005/50

105/48

25/1041

202/24

037/13

25/036/34

054

25/0526/9
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چگالی  پلیمر،  ذرات  اندازه  هیدروژن،  به  پاسخ دهی  کاتالیزور، 
توده و کاهش میزان واکس تشكیل شده در فرايند پلیمری شدن 
دوغابی پلی اتیلن دارد. از ديگر مزايای استفاده از اين ترکیبات، 
نقطه جوش پايین اين ترکیبات است که می تواند در جدايی از 

محصول نهايی مؤثر باشد. با توجه به مطالعات انجام شده، برای 
بهینه کردن مرحله تزريق و نسبت مورداستفاده اين ترکیبات نیاز 
به مطالعات عمیق تر در زمینه بهبود عملكرد و کارايی ترکیبات 

می شود. احساس  هالوکربنی 
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سامانه های  غذاها،  امولسيون ها،  ژل ها،  مانند  طبيعی  فراورده های  بيشتر  در  کلوئيدی  تعليقی هاي 
بيولوژيکی و صنعتي مانند پوشش ها مشاهده می شوند. ويژگی کليدی در اين سامانه ها اين است 
که سطح تماس بين ذرات و محيط تعليقی زياد است و از اين رو پايداری و رئولوژی به طور قابل 
توجهی تحت تأثير برهم کنش هاي بين ذرات قرار مي گيرد. درک و شناخت عوامل تأثيرگذار بر 
رئولوژی آن ها و کنترل رفتار جريان توسط اين عوامل براي دستيابي به فرمول بندی موفقيت آميز  و 
به مايع، گرانروی درنتيجه  اختلال  افزودن ذرات  با  تنظيم خواص فرايندي اهميت زيادي دارد. 
هيدروديناميکی جريان افزايش مي  يابد؛ به طوري که با نزديک شدن به مقدار بيشينه درصد حجمي، 
گرانروي واگرا مي شود و برهم کنش هاي بين ذرات می تواند باعث انحراف از رفتار نيوتنی شامل 
گرانروي وابسته به شدت برشي شود. بنابراين رفتار رئولوژيکي در اين گونه مواد بستگي به درصد 
حجمي، شکل، اندازه، توزيع اندازه و بار سطحی ذرات دارد. در اين مطالعه، ابتدا کلوئيدها و انواع 
برهم کنش هاي کلوئيدي و پايداري آن ها مرور مي شود. سپس اثر عوامل مختلف ناشی از حضور 

ذرات روي رفتار رئولوژي تعليقی هاي کلوئيدي بررسي مي شود. 

آخريـن  پليمـري:  تعليقی هـاي  رئولـوژي 
دسـتاوردها

ري
رو

 م
له
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م
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1 مقدمه
شناخت و کنترل رفتار جريان و رئولوژی در تعليق هاي کلوئيدی 
آنها را در کاربردهاي مختلف تضمين  بهينه  می تواند عملکرد 
کند. در بيشتر تعليق ها، اندازه ذرات متفاوت است که می تواند 
به عنوان توزيع اندازه ذرات بيان شود. علاوه بر اين، بار الکتريکی 
سطح ذرات بر رفتار رئولوژيکی سامانه تعليق تأثير می گذارد. 
در اين مطالعه با توجه به گستردگی موضوع، بحث خود را در 
بسياری جهات محدود کرده، با حفظ هدف به تعريف کلوئيدها 
و برهمکنش هاي موجود در آن ها پرداخته، در نهايت اثر غلظت، 
گرانروي  بر  ذرات  سطحي  بار  و  اندازه  وتوزيع  اندازه  شکل، 

تعليق هاي کلوئيدي بررسي شده است.

2 کلوئيدها 
تا   1 اندازه  متوسط  با  پيوسته  محيط  در  پراکنده  فاز  به  کلوئيد 
1000 نانومتر گفته می شود که در آن حرکت ذرات فاز پراکنده 
محدوده  است.   )Brownian( براوني  نيروهای  تأثير  تحت 
به طور  کلوئيد  که جرم  است  نياز  مورد  دليل  اين  به  نانومتر   1
قابل توجهی از جرم مولکول های مايع تعليق بزرگ تر باشد. اين 
و  زمانی  مقياس  در  بتوان  را  معلق  محيط  تا  است  حياتی  امر 
طولی حرکت کلوئيدی پيوستار در نظر گرفت )خواص پيوستار 
و...  شکست  ضريب  دی الکتريک،  ثابت  گرانروی،  توسط 
شناسايی می شود(. کلوئيدها می توانند به صورت ذرات مايع يا 
جامد پراکنده شده در محيط گازی، ذرات مايع، جامد و همچنين 

ظاهر شوند.  و جامدات  مايعات  در  پراکنده  گازهای 

3 نيروهای برهم کنش بين ذرات کلوئيدي
مقياس  انرژی براي برهم کنش هاي کلوئيدي، واحد انرژی حرارتی 
ه ) kB ثابت بولتزمن و T دما( است. نيروهاي براونی ناشي   kBT
از برخوردهاي حرارتي تصادفی از مولکول هاي محيط تعليق با 

ذرات کلوئيدي است و به صورت رابطه 1 تعريف مي شود:

B BTF
a

κ
=                                                   )1(

 
نيروهاي هيدروديناميک ناشی از اغتشاش القا شده در ميدان 
جريان سيال در اثر حضور يک ذره است که باعث اعمال نيرو 
در محدوده ميدان جريان برروی ذرات ديگر می شود. بنابراين 
نيروی هيدروديناميک عمل کننده بر روی ذره با سرعت V در 

سيال با گرانروی ثابت ηm به صورت زير است:

6h
mF aVπη=                                              )2(

ذرات تحت تأثير نيروی ثقل و جاذبه قرار می گيرند. درصورت 
براونی، ذرات در تعليق  نيروی مشخصه  بر  نيروی جاذبه  غلبه 
رسوب می کنند. نيروی جاذبه برای ذرات با چگالی ρp در محيط 
زير  به صورت  ارشميدس  قانون  براساس   ρm چگالی  با  معلق 

تعريف می شود:

34( (
3

g
p mF a gρ ρ π= −                                   )3(

 
با افزايش اندازه ذرات )بزرگ تر از 1 ميکرون( ته نشيني در 
صورت  دو  به  حالت  اين  در  که  داده  رخ  جاذبه  نيروهاي  اثر 
مي توان ته نشيني ذرات را کاهش داد: 1( تطبيق چگالی ذرات 
با چگالی محيط تعليق 2( استفاده از محيط تعليق بسيار گرانرو 
]2[. رابطه  4 معياري براي نسبت نيروهاي جاذبه به براوني براي 

جلوگيري از رسوب ذرات، ارائه مي دهد:

4 1Ba g K Tρ∆                                          )4(
 

و  ذره  بين  اختلاف چگالی   ∆ρ ذرات،  توده  يا  ذره  a شعاع 
ماتريس، g ثابت جاذبه است. ذرات موجود در تعليق کلوئيدي 
توسط نيروهاي سطح، تهی سازی )Depletion( و هيدروديناميک 
پليمر  افزودن  اثر  تهی سازی  در  نيروهای  دارند.  برهم کنش 
از  آن ها  شدن  مستثي  و  تعليق  در  ثانويه  نانوذره  يا  غيرجاذب 
فضای بين ذرات به وجود مي آيد. در اين حالت افزايش فشار 
اسمزي منجر به جاذبه بين ذرات می شود. اين نيروها هنگامی 
که در محدوده برهم کنش ذرات کلوئيدی برسند، ممکن است 
باعث پايداری و بالعکس ناپايداری تعليق بشوند. نيروهای سطح 
ناشی از نزديکی سطوح ذرات در حالتي که سطح ذرات باردار 
باشند يا دارای يون های جاذب، نانوذرات، مولکول های سطح 
به وجود  باشند،  بر سطح  پيوندخورده  پليمرهای  و شامل  فعال 

.]3[ مي آيد 
ميدان های  بين  برهم کنش  اثر  در  واندروالس  جاذبه  نيروي 
الکترومغناطيسی در حال نوسان بين دو اتم ايجاد می شود. جاذبه 
 r فاصله جدايش  R و  با شعاع  بين دو ذره کروي  واندروالس 

به صورت رابطه 5 تعريف می شود:

2 2 2

A 2 2 2 2

A 2 2 4V ( ( ln 1
6 2 4

R R Rr
r R r r

  
= + + −  −   

            )5(
 

ثابت هاماکر )Hamaker Constant( توسط خواص مواد   A
ذرات و محيط تعليق، به ويژه قطبش پذيری آن ها تعيين می شود 
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زير  به صورت   5 رابطه  بزرگ،  بين ذره ای  فواصل  برای   .]4[
:]3[ خلاصه مي شود 

6
A

16lim V ( ( A( (
9r

Rr
r→∞

= −                                 )6(
 

در نقطه تماس بين دو ذره )r→2R(، پتانسيل جاذبه نامحدود 
قوي،  جاذبه هاي  اين  تأثير  تحت  ذرات  حالت  اين  در  و  شده 

تشکيل مي دهند: )انبوهه(  تجمعات 

A2

Alim V ( (
12 2r R

Rr
r R→

= −
−

                                  )7(
 

4 پايداري تعليق هاي کلوئيدي 
پايداری در تعليق هاي کلوئيدی، بستگي زيادي به برهم کنش هاي 
متقابل بين ذرات و يون ها دارند. برخلاف سامانه های مولکولی 
در  است،  مقايسه  قابل  ذرات  اندازه  با  آن  برهم کنش  دامنه  که 
تعليق های کلوئيدی دامنه برهم کنش کوچک تر از اندازه ذرات 
است. سه روش متداول پايداري الکترواستاتيک، پايداری فضايی 
)Steric( و پايداري در اثر نيروهاي تهي سازي استفاده مي شود. 
پايداری الکترواستاتيک، روش پايداری سينتيکي است و اين 
نوع پايداری در سامانه های حساس به الکتروليت قابل استفاده 
نيست. پايداری فضايی با پوشاندن ذرات کلوئيدی با لايه پليمري 
)به صورت  پليمري  لايه هاي  بين  برهم کنش  می شود.  حاصل 
فيزيکی روی ذره جذب شده يا به صورت شيميايی به آن پيوند 
زده( زماني ايجاد مي شود که فاصله بين ذرات کلوئيدي کم تر از 
دو برابر ضخامت لايه باشد )h < 2δ(. در اين حالت زنجيرهاي 
پليمري همپوشاني کرده يا فشرده مي شوند ]6[. در هر صورت 
افزايش در تراکم موضعي باعث ايجاد دافعه القا شده در اثر دو 
عامل زير مي شود: 1( افزايش فشار اسمزي/ برهم کنش /اختلاط 
در ناحيه همپوشاني و 2( برهم کنش الاستيک/محدوديت حجم 

در نتيجه  کاهش آنتروپي پيکربندي زنجيره پليمری مي شود. 
گونه های پلی الکتروليت افزودنی های پرکاربردی هستند که 
به يک  را  فضايي  و  الکترواستاتيک  پايداري  می توانند همزمان 
تعليق کلوئيدی منتقل کنند که اصطلاحاً پايداری الکترواستريک 
حداقل  پلی الکتروليت ها  می شود.  ناميده   )Electristeric(
گروه های  مثال،  )به عنوان  يونيزه شدن  گروه  نوع  يک  دارای 
از  مولکولی  ساختارهای  با  سولفونيک(،  يا  کربوکسيليک  اسيد 
بلوکي    تا کوپليمرهای  اکريليک(  هموپليمرها مانند پلی )اسيد 
الکتروليت  دارای يک يا چند بخش يونيزه هستند. جذب پلی 
سطح  فيزيکی  و  شيميايی  خصوصيات  تأثير  تحت  شدت  به 
رفتار  می توان  سامانه،  يک  برای  است.  حلال  محيط  و  جامد 
شرايط  تنظيم  با  را  الکتروليت  پلی  گونه های  ترکيب  و  جذب 

حلال )به عنوان مثال ، pH و مقاومت يونی( تعديل کرد. ذکر اين 
نکته ضروری است که برخلاف پايداری فضايی ايجاد شده در 
پليمرهای پيوند زده، پليمرهای محلول منجر به جاذبه بين ذرات 
در اثر نيروهاي تهي سازي می شود. مقدار اين پتانسيل بستگی به 
فشاری اسمزی پليمر در تعليق و حجم ناحيه مستثنی شده بين 
دو ذره دارد. پليمر جذب شده در محلول رفتار پيچيده تری ايجاد 
می کند که به درجه پوشش سطح بستگی دارد. در غلظت های 
بسيار کم، پليمر می تواند به طور هم زمان روی چندين کلوئيد 
جذب شود و پل هايي بين ذرات کلوئيدی ايجاد کرده که منجر 
به لخته سازی )Bridging Flocuulation( می شود )شکل 1(. با 
افزايش غلظت، لايه های برس مانند )Brush( روی ذرات تشکيل 
مي شوند و اين برس ها می توانند در فواصل بزرگ تري گسترش 
يابند و باعث پايداري تعليق شوند که همان پايداري استريک 
است. در غلظت های متوسط تا زياد پليمر، زنجيره های پليمری 
در  لخته شدن  اثرات  کرده،  نفوذ  است  ممکن  محلول  در  آزاد 
اثر نيروهاي تهي سازي را به وجود  آورند. در غلظت هاي بالای 
تهي سازي  نيروهاي  اثر  در  پايداري  باعث  است  ممکن  پليمر، 
بشوند؛ به طوري که مناطق مستنثي شده از پليمر بين ذرات تنها 
در  می شود.  ايجاد  حلال  و  پليمر  زنجيره های  جدايش  اثر  در 
حلال های خوب، فرايند جدايش از نظر ترموديناميکی نامطلوب 
نوع تهي سازي  از  پايداري  است و در چنين شرايطی می توان 

ايجاد کرد ]6[.
 

5 گرانروی تعليق هاي کلوئيدي
در هر تعليق، ذرات موجود به عنوان موانع عمل کرده، بنابراين 
مدل  می يابد.  افزايش  )گرانروي(  جريان  برابر  در  مقاومت 
کلاسيک انيشتين برای توصيف رفتار جريان در کرات سخت، 
 ϕ افزايش گرانروي را به صورت تابعی خطی از درصد حجمی

شکل 1 طرح واره اثرات افزودن زنجير پليمری بر پايداری و ناپايداري 
تعليق کلوئيدي ]6[.



فصل نامه علمي ــ  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران50

مــقــالات عــلــمــی

:]7-8[ مي کند  بيان 

( )1 2.5r
S

ηη φ
η

= = +                                          )8(

η گرانروی تعليق، ηs  گرانروی محيط تعليق و ηr گرانروی 
نسبی است. معادله انيشتين برای ϕ >0/01 به کار برده می شود 
تا اطمينان حاصل شود که جريان اطراف يک ذره بر روی ميدان 
درصد  افزايش  با  نمی گذارد.  تأثير  ديگری  ذره  هيچ  سرعت 
احساس  را  هيدروديناميک  برهم کنش های  ذرات،  حجمی، 
گرفته  نظر  در  بايد   φ در  بالاتر  مرتبه  اصطلاحات  و  می کنند 
گرانروی  بر  کره  دو  هيدروديناميکی  برهم کنش های  اثر  شوند. 

.]9[ است  شده  محاسبه   Batchelor توسط  تعليق 

  21 2.5 6.2rη φ φ= + +                                       )9

معادله بچلور برای φ 0>/1 قابل قبول است. برای درصد هاي 
و  شده  مهم  ذره ای  چند  برهم کنش های  ذرات،  بالاتر  حجمي 
 ]10[ دوتري  و  کرايگر  است.  دشوار  آن  نظری  تجزيه وتحليل 
درصد  به  گرانروي  وابستگي  برای  را  نيمه تجربی  معادله ای 

دادند: ارائه  حجمي 

max2.5

max

1r

φ
φη
φ

−
 

= − 
 

                                       )10(

 ϕmax .در اين مدل دو پارامتر ورودی اضافی مورد نياز است
حداکثر درصد حجمي است، درصورتي که تعليق بتواند جريان 
داشته باشد. ]η[ گرانروي ذاتي است که معياري از شکل ذرات 
تعريف  زير  به صورت  که  است  بعد  بدون  مقداری  و  است 

می شود: 

[ ]
0

lim s

s
φ

η η
η

φη→

−
=                                             )11(

ايلرز مدل ديگری را برای پيش بينی وابستگی )ηr (ϕ پيشنهاد 
کرد: ]11[

[ ]

max

1
21

1r

η φ
η

φ φ

 
 

= + − 
 

                                        )12(

مقدار مطلق برای حداکثر درصد فشردگی φmax توسط هندسه 

اندازه  توزيع  و  ذرات  شکل  به  که  می شود  تعيين  فشردگی 
با فرض  ندارد.  بستگی  ذرات  اندازه  به  اما  دارد  بستگی  ذرات 
تا   0/52 می تواند   φmax فشردگي،  طرح  به  بسته  کروی،  ذرات 
0/74 باشد که براي کرات سخت در حالت فشردگي تصادفي 
 .]13[ است   φmax = 0/6412  )Random  Close Packing(
وابستگی گرانروی نسبی به درصد حجمی براي لاتکس لاستيک 
اندازه ذرات 2-0/3ميکرومتر، در شکل 2 نشان داده  با  طبيعي 
شده است ]12[. همان طور که مشاهده مي شود منحني مربوط 
به داده هاي آزمايشگاهي از مدل کرايگر-دوتري انحراف نشان 
 )Soft Sphere( نرم  به دليل وجود کرات  انحراف  اين  مي دهد. 
ذرات  سطح  روي  بر  کربوکسيليک  گروه هاي  حضور  اثر  در 
است. با افزايش درصد حجمي، برهم کنش بين ذرات در سطح 
افزايش يافته که منجر به افزايش در گرانروي مي شود که به دليل 
برهم کنش هاي هيدروديناميک از ذرات لاتکس با محيط معلق 
در  افزايش  و  ساختار  تشکيل  باعث  ذره  بين  نيروهاي  است. 
گرانروي مي شود. گرانروي نسبي افزايش زيادي در درصدهاي 

به 0/5 نشان مي دهد.  نزديک  حجمي 
درصد حجمي  نمودارهاي  رسم  از  مي توان  را   φmax مقدار   
براي  که  آورد  به دست  داده ها  برون يابي  واز   )ηrel(/1 برحسب

 .]12[ مي آيد  به دست   φmax =0/75 مقدار  سامانه  اين 

5-1 وابستگي گرانروي به تنش برش
در  کلوئيدی  تعليق  در  جريان  رفتار  می دانيم  که  همان طور 
ترموديناميک  و  هيدروديناميک  برهم کنش های  بين  تعادل  اثر 
برهم کنش های  مي شود.  کنترل  ذرات  براونی  حرکت  همانند 
دافعه  الکترواستاتيک،  برهم کنش های  شامل  ترموديناميک 
فضايی، جاذبه  واندروالس و جاذبه تهی سازی است. در شکل  3 

شکل 2 وابستگي گرانروي نسبي برحسب درصد براي ذرات لاتکس 
لاستيک طبيعي: ● داده هاي آزمايشگاهي، ○ مدل کرايگر-دوتري ]12[.



51 سال ششم، شماره 2، شماره پیاپی 22، تابستان 1400

رئولوژي تعليقی هاي پليمري: آخرين دستاوردها

نمودار گرانروي به عنوان تابعی از شدت برش براي تعليق ذرات 
گرم  مولکولي400  جرم  با  گداخته/پلي اتيلن گليکول  سيليکاي 
می شود  مشاهده  که  همان طور  است.  شده  داده  نشان  مول  بر 
پلي اتيلن گليکول خالص رفتار نيوتني را نشان مي دهد. با افزودن 
ذرات سيليکا، انحراف از رفتار نيوتني مشاهده شده به طوري که 
)کاهش  برشی  شدن  رقيق  رفتار  برش  شدت  در  افزايش  با 
گرانروی با شدت برش( مشاهده می شود. شدت برشی که درآن 
رفتار رقيق شدن برشي شروع می شود بستگی به تعادل نيروهای 
از  ازاين رو  دارد.  سامانه  در  هيدروديناميک  نيروهای  و  براونی 
عدد پلکه )Pe( برای بدون بعد کردن کميت شدت برش و بيان 

نيرو استفاده می شود: اهميت نسبی اين دو 

36

B

a
Pe

k T
πηγ

=
                                               )13(

زيرا  است؛  اهميت  حائز  کاربردهای صنعتی  برای  رفتار  اين 
کم  برشی  گرانروي  ايجاد  برای  کلوئيدی  ذرات  از  می توان 
استفاده کرد. درحالی که به دليل رفتار رقيق شدن برشی، می توانند 
با انرژی کمتری درتنش های برشی بالای جريان، افشانه يا پخش 
در  تعليق  ريزساختار  به  توجه  با  می توان  را  رفتار  اين  شوند. 
درک  جريان  اثر  در  شده  القا  ريزساختار  و  استراحت  حالت 
کرد. در شدت های برش کم )Pe≈1(، جريان برشی، ذرات را 
به صورت رديف های کمی منظم بازآرايی کرده، به طوري که در 
مقابل جريان، مقاومت کمی نشان داده است. شروع رفتار غير 
نيوتنی)رقيق شدن برشي( برای تعليق های مختلف بسيار متغير 
از   .]12[ شود  مشاهده   ϕ  =0/1-0/5 از  است  ممکن  و  است 
طرف ديگر، اندازه ذرات بر گرانروی در ناحيه رقيق شدن برشی 
برهم کنش های  يافته  افزايش  سهم  دليل  به  که  می گذارد  تأثير 
در  ديگر  عبارت  به  است.  گرانرو  اتلاف  در  هيدروديناميکی 
مساحت  به دليل  ذرات  اندازه  کاهش  با  ثابت،  حجمي  درصد 
سهم  ذرات،  بين  کوچکتر  جداسازی  فواصل  و  بزرگتر  سطح 
در شدت هاي  می يابد.  افزايش  هيدروديناميک  برهم کنش هاي 
برشي زياد، ذرات نزديک به يکديگر قرار گرفته وبرهم کنش هايی 
نسبی  حرکت  کوپل  به  منجر  هيدروديناميک،  نيروهای  نوع  از 
ذرات با يکديگر شده و خوشه هايي از ذرات تشکيل می شوند. 
افزايش  و  شده  انرژي  در  بيشتري  اتلاف  باعث  خوشه ها  اين 
بيشتر از يک مرتبه ده تايي در گرانروي با  تنش برشي مشاهده 
می شود که همان رفتار غليظ شدن برشي است )شکل 3(. انتقال 
از رفتار رقيق شدن برشي به غليظ شدن برش برای هر تعليق 
خاص است و توسط عواملی مانند اندازه و توزيع اندازه و شکل 

می شود.  کنترل  ذرات 

5-2 اثر اندازه و توزيع اندازه ذرات بر گرانروي
ذرات  اندازه  معين،  حجمي  درصد  در  مي دانيم  که  همانطور 
مساحت  بنابراين  است.  ذره  بيش تري  تعداد  حاوي  کوچک تر 
با  همچنين  شود.  بيشتر  مرتبه  چندين  می تواند  ذرات  سطح 
برشی  نيروی  برابر  در  که  براونی  حرکت  اندازه،  در  کاهش 
اعمالي مقاومت می کند، افزايش مي يابد. همان طور که در بخش 
قبلي ذکر شد، رفتار رقيق شدن برشي براي تعليق حاوي درصد 
حجمي معيني از ذرات مشاهده مي شود. اختلاف گرانروي بين 
ذرات کوچک و بزرگ با افزايش در شدت برشی کاهش می يابد؛ 
زيرا ذرات با توجه به جهت جريان بازآرايي می يابد. با اين حال، 
برای اکثر تعليق های کلوئيدي ، اندازه ذرات يکنواخت نيستند و 
توزيعي از اندازه ذرات وجود دارد. در اين حالت گرانروي براي 
تعليق هاي کلوئيدي با توزيع اندازه پهن مي تواند يک يا بيشتر 
اندازه  توزيع  با  سامانه هاي  با  مقايسه  در  ده تايي  مرتبه  يک  از 
چندتوزيعي  ذرات  موثر  فشردگي  به دليل  که  کند  افت  باريک 
براي نسبت اندازه زياد است. نسبت اندازه ذرات بزرگ به ذرات 
ريز که به صورت δ = Dl/D  تعريف مي شود )Dl و Ds به ترتيب 
قرار  اثر  در  موثر  فشردگي  اين  است(.  ريز  و  بزرگ  ذره  قطر 
گرفتن ذرات کوچک در فضاي خالي مابين ذرات بزرگتر است. 
بيان نظري اين است که در تعليق دوتايي )Bimodal( از ذرات 
کلوئيدي با فرض اين که بين ذرات کوچک و بزرگ برهم کنشي 
نباشد، هنگامي که نسبت اندازه دو ذره )δ<10(، ذرات کوچک 
همراه با مولکول هاي محيط تعليق، مانند مايع رفتار کرده است. 
درصد  در  ذرات  از  دوتايي  تعليق  در  گرانروي  حالت  اين  در 

شکل 3 گرانروي به عنوان تابعی از شدت برشی در درصدهای حجمی 
متفاوت براي پراکنش ذرات سيليکا /پلي اتيلن گليکول با جرم مولکولي400 

.]14[
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نسبت درصد حجمی   ξs( ξs  =0/27 ذرات کوچک از  حجمي 
کمينه  مي شود(  تعريف  ذرات  حجمی  درصد  کل  به  ريز  ذره 
تعليق هاي ذرات  برروي  آزمايشگاهي  مطالعات   .]15[ مي شود 
غيرکلوئيدي ]16[ همانند سامانه هاي کلوئيدي ]18-17[ مقدار 
بهينه از ذرات کوچک نزديک به )ξs=0/3( را تأييد کردند که 
در آن گرانروي کمينه مي شود. رودريگز و همکاران ]17[ نشان 
دادند که برای تعليق هاي کرات سخت کلوئيدي در درصدهاي 
در  گرانروي   δ  =1/7 اندازه  نسبت  با   0/55 از  بالاتر  حجمي 
حالت  اين  در  همچنين   .)4 )شکل  مي شود  کمينه   ξs =0/35
حداکثر درصد حجمي افزايش مي يابد و بنابراين براساس معادله 
کريگر و دوتري )معادله 17(، با افزايش ϕmax گرانروي کاهش 
موثر  فشردگي  به دليل  درصد حجمي  افزايش حداکثر  می يابد. 

کره هاي با توزيع پهن نسبت به توزيع باريک است.
 

5-3 اثر شکل ذرات بر گرانروي
ذرات می توانند از طريق داشتن تقارن محوری يا شکل نامنظم از 
شکل کروی خارج شوند. به طور معمول برای ذرات نامتقارن نشان 
داده شده در شکل 5، نسبت منظر rp به صورت زير تعريف مي شود:

p
br
a

=                                                        )14(

به طوری که b طول ذره در امتداد محور تقارن و a طول عمود 
بر اين محور است. برخی از نمونه های کروی در شکل 5 نشان 
داده شده است. گرانروي ذاتي براي اين گونه ذرات توسط رابطه 

شکل 4 گرانروي نسبي در شدت برش صفر در مخلوط دوتايي از لاتکس 
پلي متيل متاکريلات با متوسط اندازه 84 و 141 نانومتر به عنوان تابعي از 
درصد حجمي لاتکس ريز نانومتر در درصد حجمي کل : )○(: 0/478، 

)●( 0/517، )□(0/562 و )■(0/582 ]17[.

زير بيان مي شود ]19[: 

[ ] ( )0.925
2.5 0.123 1prη

∞
= + −                                  )15(

بی نظمی سطح ذره به دو دليل منجر به افزايش در گرانروي 
ذرات،  اطراف  در  که  حلالی  جريان  خطوط  انحراف  می شود: 
جريان دارد نسبت به کره های هم اندازه قوی تر است و افزايش 
بين ذرات  برهم کنش  احتمال  افزايش  باعث  حجم موثر ذرات 
در  و  ذرات  از  زياد  درصدهاي حجمي  برای  اثر  اين  می شود. 
تنش هاي برشي بالا، قوی تر است. رئولوژی تعليق حاوي ذرات 
توجه  با  ذرات  جهت گيری  تأثير  تحت  زيادی  حد  تا  متقارن 
بين  تعادل  توسط  ذرات  جهت گيری  می گيرد.  قرار  جريان  به 
در  ذرات  جهت گيری  به  تمايل  که  هيدروديناميک  نيروهای 
جهت جريان دارند و نيروهاي براوني که تمايل به جهت گيري 
تصادفی دارند تعيين می شود. اهميت نسبی هر يک توسط عدد 
بدون بعد پکله چرخشی Perot بيان می شود. برای ذرات ديسک 

مانند با شعاع a ،Perot به صورت رابطه زير بيان می شود:

 
332

3rot
aPe

kT
ηγ

=
                                              )16(

1>>rp 2 باb برای ذرات ميله ای مانند با طول

( )
38

3 ln 0.8rot
p

bPe
kT r

πη γ
=

−
                                 )17(

شکل 5 هندسه های پايه برای ذرات نامتقارن: الف( کره های Perot، ب( 
کره های Oblate، ج( الياف يا ميله ای، د( ديسک گونه ]3[.

 )الف(  )ب(

 )ج(  )د(
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براي  الف(  نمودار گرانروي برحسب شدت برش )شکل 6 
رفتار  کم،  بسيار  در غلظت هاي  نانوبلورهاي سلولز  آبي  تعليق 
نيوتني را نشان مي دهد ]20[. با افزايش درصد حجمي ذرات، 
بين ذرات  به دليل برهم کنش هاي  افزايش مي يابد که  گرانروي 
است. در شدت هاي برشي بالا، رفتار رقيق شدن برشي زيادي 
تأثير زيادي روي  مشاهده مي شود. عدم تقارن ذرات همچنين 
حداکثر درصد فشردگی و در نتيجه وابستگی گرانروی به درصد 
حجمي دارد. با افزايش نسبت منظر، حجم موثر ذرات نامتقارن 
شديداً افزايش می يابد و انتظار می رود برهم کنش های ذره-ذره 
با  کروی  ذرات  تعليق  به  نسبت  پايين تري  حجمی  درصد  در 
حجم فاز يکسان باشد. با اين وجود ذرات دارای تقارن محوری 
بگيرند،  قرار  کرات  به  نسبت  فشرده تری  به صورت  می توانند 
واگرايی گرانروی در نرخ برشی صفر در درصد حجمی کم تری 

اتفاق می افتد )شکل 6 ب(.  
 

5-4 اثر بار سطح ذرات بر گرانروي
باردار می تواند  ذرات  اطراف  در  الکتريکی  دوتايی  وجود لايه 
به روش های مختلف برگرانروي تعليق تأثير بگذارد. در ناحيه 
گرانروي  اثري روي  مستقيماً  ذرات  بين  برهم کنش هاي  رقيق، 
باردار  ذره  اطراف  جريان  که  داشت  انتظار  می توان  و  ندارند 
درحضور  تفاوت،  اين  با  باشد.  سخت  کره  در  جريان  مشابه 
از  بيشتر  ذاتی  گرانروي  ذره،  سطح  در  دوتايی  الکتريک  لايه 
اثر  اين  بود.  انيشتين خواهد  مدل  توسط  پيش بيني شده  مقدار 
به  که   ]21[ است  کم  اوليه   )Electroviscous( الکتروويسکوز 
الکتريکی  لايه  هيدروديناميکی  اعوجاج  با  جريان  ميدان  علت 

شکل 6 الف( وابستگي گرانروی به عنوان تابعی از شدت برش برای تعليق هاي آبي رقيق از نانوبلورهاي سلولز، ب( وابستگي گرانروي در شدت برش صفر 
به درصد حجمي ]20[.

دوتايي از تقارن کروی مرتبط است. تنش های ايجاد شده توسط 
ميدان های الکتريکی نامتقارن در اطراف ذره تمايل به بازگرداندن 
تقارن لايه دوتايی دارند، در نتيجه با جريان مخالفت می کنند. 
رابطه گرانروي در اين حالت به صورت زير بيان مي شود ]22[:

1 2.5 (1 (r pη φ= + +                                       )18(

و  اتلاف  افزايش  باعث  که  است  الکتروويسکوز  ضريب   P
جريان  شد،  ذکر  که  همان طور  مي شود.  سامانه  در  گرانروي 
اطراف ذره تغيير مختصري در اثر حضور لايه الکتريک دوتايي 
بعد  بدون  عدد  که  هنگامي  براي  شرايط  اين  مي دهد.  نشان 
)Ha( Hartmann )به آن عدد هارتمن الکتريک گويند( کوچک 
باشد، است. اين عدد بيانگر نسبت نيروهاي الکتريک به گرانرو 

در مايعات است و رابطه کلي آن به صورت زير است:

2
0 /s i B mHa k Tεε ψ ω η=                               )19(

ذرات،  حجمي  درصد  در  افزايش  با  است.  يون  تحرک   ωi

و  انرژی  اتلاف  به  الکترواستاتيک  ذرات  برهم کنش هاي 
الاستيسيته تعليق کمک مي کند. دافعه بين ذرات باردار، آن ها را 
از هم دورتر کرده، از طريق جريان های مايع تحت فشار قرار 
می دهد. افزايش مربوط به گرانروي به دليل اثر الکتروويسکوز 
الکترواستاتيک  دافعه  باشد. همچنين  قابل توجه  ثانويه می تواند 
در  سوم  الکتروويسکوز  اثر  دارد.  نقش  تعليق  کشسانی  در 
محلول های پلی الکتروليت رخ می دهد که به پيکربندی مولکولی 

)ب()الف(
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پيوند  پلی الکتروليت های  دارد.  يونی محلول بستگی  به قدرت 
شده يا جذب شده در سطح ذرات بسته به pH محيط و قدرت 
گرانروي  وابستگي   7 شکل  در  می ريزند.  فرو  يا  متورم  يونی 
نسبي برحسب درصد حجمي براي تعليق آبي نانوالياف سلولز 
افزايش  با  در غلظت هاي مختلف نمک نشان داده شده است. 
غلظت نمک، گرانروي کاهش مي يابد که در نتيجه کاهش دامنه 
دافعه الکترواستاتيک )کاهش ضخامت لايه الکتريک دوتايي( با 
درصد حجمي،  افزايش  با  است.  الکتروليت  مقدار  در  افزايش 

شکل 7 گرانروي نسبي  برحسب درصد حجمي در تعليق نانوالياف سلولز/ آب 
در غلظت هاي مختلف نمک کلريدسديم. نماد داده هاي آزمايشگاهي ]23[.

افزايش  و   )Flocculation( ذرات  شدن  لخته  به دليل  گرانروي 
مي يابد. افزايش  نانوالياف،  موثر  درصد حجمي 

6 نتيجه گيری
بررسي خصوصيات پايداری و رئولوژی در تعليق هاي کلوئيدي 
براي فرمول بندي محصولات در صنايع مختلف جوهر، رنگ، 
و  اندازه  دارد.  ويژه ای  اهميت  دارويی  و  غذايي  صنايع  پليمر، 
رفتار  و  پايداري  کلوئيدي،  ذرات  بين  برهم کنش هاي  دامنه 
در  رئولوژيکي  رفتار  بنابراين  مي گذارد.   تحت تأثير  را  جريان 
پيچيده  زياد  حجمي  درصدهاي  در  به ويژه  سامانه ها  اين گونه 
است و بستگي به درصد حجمي، شکل، اندازه )توزيع( و بار 
سطحی ذرات دارد. در درصدهاي حجمي بسيار کم از ذرات، 
درصد  افزايش  با  و  شود  مشاهده  نيوتني  رفتار  است  ممکن 
به شدت  گرانروي  وابستگي  و  گرانروي  در  واگرايي  حجمي، 
و  سطحي  بار  اندازه،   شود.  مشاهده  غيرنيوتني(  )رفتار  برش 
شکل ذرات، برهم کنش هاي بين ذرات را تحت تأثير قرار داده 
و وابستگي گرانروي به درصد حجمي و شروع رفتار غيرنيوتني 
مانند رقيق شدن برشي و شدت آن را تغيير مي دهد. به عنوان 
مثال بار سطحي ذرات، اثرات الکتروويسکوز متفاوتي بسته به 

ايجاد مي کند.  يوني و درصد حجمي ذرات  قدرت 
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و  پلیمر  مواد،  علوم  متفاوت  شاخه های  در  مواد خودترمیم شونده  از  استفاده  اخیر  دهه  چند  در 
مکانیک روندی رو به رشد داشته است، به گونه ای که کاربرد صنعتی نیز پیدا کرده است. امروزه 
اين مواد در بخش عمران، معماري، مکانیک، پزشکی و ... استفاده مي شوند. مواد خودترمیم شونده 
به عنوان دسته ای از مواد هوشمند مطرح شده اند که به صورت خودکار، آسیب سطحی يا درونی 
آن ها ترمیم می شود. اين مطالعه مروري بر تحقیقات گذشته با هدف آشنايي با مواد خودترمیم شونده 
با توجه به اهمیت آن ها در صنعت انجام مي پذيرد. مرور تحقیقات  پلیمری و کاربردهاي آن ها 
گذشته نشان داد که استفاده از فناوري نانو در ساخت پوشش های خودترمیم شونده و مواد سازگار 
در  ترمیم خودبه خودی  انجام  امکان  است.  گرفته  قرار  پژوهشگران  توجه  مورد  محیط زيست  با 
ساختار  از  ناشی  امر  اين  که  بیشتراست  سرامیک ها  يا  فلزات  به  نسبت  پلیمرها  و  کامپوزيت ها 
مولکولی ويژه پلیمرها و کامپوزيت ها در محدوده دمايی کاربرد آن ها است. با اعمال چرخه های 
حرارتی متوالی در محدوده دمايی مشخص، بازده زمانی ترمیم میکروترک ها و آسیب های ايجاد 
شده در کامپوزيت اپوکسی- الیاف شیشه به مقدار قابل توجهی کاهش می يابد. درصد حجمی ماده 
اين مقاله در بالابردن آگاهي  امید است  بازده ترمیم تعیین کننده است.  بازيابی  ترمیمی در میزان 

نسبت به مواد خودترمیم شونده مفید واقع شود.

مروری بـر مـواد خودترميم شـونده پليمری 
و كاربردهـاي آن هـا در صنعت

ري
رو

 م
له

قا
م
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مــقــالات عــلــمــی

1مقدمه
بازيابی  معنای  به  خودترمیم شوندگی  واژه  مواد  علم  در 
توسط  ماده  تخريب  از  پس  ماده  اولیه  خواص  خودبه خود 
عامل خارجی است. در تعريفی علمی، به سامانه موادی اطلاق 
ترمیم کننده  عوامل  تخريب،  عامل  معرض  در  تنها  که  مي شود 
مکانیکی  استحکام  و  فیزيکی  انسجام  که  به صورتی  کند،  آزاد 
از  را  آن  حال  عین  در  و  بازيابد  تخريب  از  پس  را  خود 
در  مواد  اين  به  جای  نمايد.  يونی حفاظت  تبادل  و  فروشست 
اصطلاح مواد خودترمیم شونده )Self-Healing يا خودتعمیری 
i(Autonomic-( خودبه خودی  ترمیم  مواد   ،)Self- repairing(
 )Autonomic-repairing( خودبه خودی  تعمیر  و   healing)i

مواد  از  به عنوان دسته ای  مواد خودترمیم شونده   .]1[ می گويند 
هوشمند هستند که به صورت خودکار، آسیب سطحی يا درونی 
آن ها ترمیم می شود. در طبیعت، خوداصلاح شوندگی در سطح 
مولکول های مجزا مانند ترمیم DNA يا در سطح میکروسکوپی 
آسیب های  ترمیم  و  بستن  شکسته،  استخوان های  ترمیم  مانند 
روی  کوچک  برشی  ترمیم  و  خونی  رگ های  به  واردشده 
انگشت، اتفاق می افتد. مواد خودترمیم شونده اولین بار در دهه ی 
پرکننده ای  از رفتار الاستومرهای  ارزيابی و اطلاع  برای   1970
مورد  داشتند،  قرار  فضايی  مأموريت های  موشک های  در  که 
توجه قرار گرفتند. در آن زمان ديده شد که رشد ترک در اين 
بار و گذشت زمان می تواند ترمیم شود.  الاستومرها، با حذف 
اوايل دهه ی 1990،  اواخر دهه ی 1980 و  بیشتر در  مطالعات 
قابلیت خودترمیم شوندگی پلیمرهای گرمانرم را آشکار کرد. در 
آن زمان مشاهده شد که در پلیمرهايی مانند پلی متیل متاکريلات 
(Poly (methyl- methacrylate)i)، با افزايش دما تا بالای دمای 
می شود  ترمیم  کامل  طور  به  شده  ايجاد  ترک  شدن،  شیشه ای 

 .]3-1[
متفاوت  شاخه های  در  خودترمیم شونده  مواد  از  استفاده 
است،  داشته  رشد  به  رو  روندی  مکانیک  و  پلیمر  مواد،  علوم 
آن  جمله  از  کرده اند.  پیدا  نیز  صنعتی  کاربرد  که  به گونه ای 
به عنوان  کرد.  اشاره  خودترمیم شونده  پوشش های  به  می توان 
مثال، شرکت نیسان )Nissan( در جهان برای اولین بار در صنايع 
برای سطوح ماشین  خودروسازی، پوشش خودترمیم شونده را 
به صورت تجاری معرفی کرده است. نام تجاری اين محصول، 
پوشش ضدخراش )Scratch Guard Coat( است و با توجه به 
عمق خراش و دما، بازيابی کامل بین 1 تا 7 روز انجام می شود 

]4و5[. )شکل1( 
بخش  در  خودترمیم شونده  مواد  کاربردهای  از  ديگر  يکی 
زيست سازگار  خودترمیم شونده  مرکب  مواد  است.  پزشکی 

قادر  که  است  مواد خودترمیم شونده  کاربردهای  ديگر  از  يکی 
مصنوعی  دندان  مصنوعی،  استخوان  کاری  عمر  افزايش  به 
استفاده  است.  بدن  در  استفاده  مورد  مصنوعی  اجزای  ديگر  و 
نیز  خودترمیم شونده  تايرهای  ساخت  در  خودترمیم  مواد  از 
است.  هوشمند  مواد  اين  شده  تجاری  کاربردهای  جمله  از 
از آن ها در سازه های موادمرکب هوشمند )موادمرکب  استفاده 
اپوکسی- الیاف کربن با قابلیت ترمیم( روند رو به رشد خود را 
هوافضا  به خصوص  مختلف  صنايع  در  تجاری سازی  به منظور 

]6و7[. می دهد  ادامه 
کامپوزيت های خودترمیم شونده دارای پتانسیل بالا برای حل 
مشکلات محدودکننده مثل میکروترک ها و ترک های مخفی در 
مواد پلیمری هستند. زمانی که عامل ترمیم درون ماده پايه باشد، 
نیاز به بازرسی يا هرگونه دخالت خارجی به حداقل می رسد. 
قطعات  عملکرد  از  اطمینان  و  عمر  طول  افزايش  رو،  اين  از 
حمل و نقل  ناوگان  فضائی،  پزشکی،مأموريت های  صنايع  در 
عمومی و تأسیسات عمرانی بسیار حائز اهمیت است. به عنوان 
مقابل آسیب های مکانیکی  بتوانند در  مثال مواد کامپوزيتی که 
را  آسیب،  صورت  در  و  دهند  نشان  مقاومت  خوردگی  يا 
ترمیم نمايند، بسیار مورد توجه قرار گرفته اند ]1و8[. در ادامه 
مواد  کاربردهاي  انواع  سپس  و  ترمیم  روند  ابتدا  تحقیق،  اين 

مي شود. معرفي  خود ترمیم شونده 

2 دسته بندی و نحوه عملکردمواد خودترميم شونده
روند ترمیم به نرخ هر سه مرحله راه اندازی، جابه جايی و ترمیم 
وابسته است. بنابراين تأثیر ترمیم توسط تعادل میان نرخ ترمیم 
در مقابل نرخ آسیب به دست می آيد و برابر با مجموع زمان سه 
مرحله ذکر شده است. نرخ آسیب برای يک ماده توسط عوامل 
بزرگی تنش  دامنه و  نرخ کرنش و  بار،  نظیر فرکانس  خارجی 
مدهای  برای  می تواند  ترمیم  نرخ  حال،  هر  به  می شود.  تعیین 

آسیب خاصی تنظیم شود ]1و 6[.
منابع تحقیقاتی نشان می دهد که برای مواد خودترمیم شونده 
گرماسخت ها،  گرمانرم ها،  شامل  مواد  از  مختلفی  انواع  از 

)ب( بعد از خود ترمیمی         )الف( قبل از خود ترمیمی 
شکل 1 بازيابی کامل خراش توسط پوشش خودترمیم شونده مورد استفاده 

در شرکت خودروسازي نیسان ]5[.
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مروری بر مواد خودترمیم شونده پلیمری و كاربردهاي  ...

 ،)Memory Shape( شکلی  حافظه  پلیمرهای  الاستومرها، 
استفاده  پلیمری  پوشش های  و  نانوکامپوزيت ها  کامپوزيت ها، 
پلیمری  کامپوزيت های  شیمی  مطالعات  براساس  است.  شده 
دارد:  وجود  مواد  اين  برای  دسته بندی  دو  خودترمیم شونده، 
مواد خودترمیم شونده  مواد خودترمیم شونده خودکار و 2(   )1
غیرخودکار. دسته بندی اين مواد خودترمیم شونده در شکل )2( 
نشان داده شده است. در مواد خودترمیم شونده خودکار، جزء 
ترمیم کننده بدون نیاز به تحريک خارجی آزاد می شود تا در اثر 
وجود آسیب به سامانه، کار ترمیم را انجام دهد. اين در حالی 
فرايند  برای شروع  ماده خودترمیم شونده غیرخودکار  است که 
ترمیم کنندگی نیاز به عامل تحريک خارجی مثل حرارت يا نور 
دارد. انرژی بیشتر برای فرايند ترمیم با کنترل شرايط و استفاده 
از تحريک های خارجی هدفمند )مثل نور لیزر، حرارت القايی يا 

]9و 10[. می شود  تأمین  مقاومتی( 
به  توجه  با  می توان  همچنین  را  خوداصلاح شونده  مواد 
منشأ فرايند ترمیم به دو دسته »برونی« و »درونی« تقسیم کرد. 
ترمیم  برای  نهان  قابلیت  دارای  برونی  خوداصلاح شونده  مواد 
کمک  به  آن ها  در  ترمیم  فرايند  بلکه  نیستند؛  خودبه خودی 

شکل 2 دسته بندی مواد خودترمیم شونده بر اساس شیمی عملکردی شامل 
مواد خودترمیم شونده خودکار و غیرخودکار ]9[.

يا  نانو  کپسول های  مثل  می پذيرد،  صورت  خارجی  مؤلفه های 
میکرو که در ماتريس مواد مختلف، نفوذ داده می شود. محتوای 
اين کپسول ها، فاز متحرک روی قسمت آسیب ديده را به وجود 
می آورد. در مقابل، ترمیم خودبه خودی درونی نیازمند عامل های 
اما بسته  بیشتر ترجیح داده می شود.  مجزايی نیست و درنتیجه 
بود.  نخواهد  امکان پذير  همیشه  سازوکارترمیم  و  مواد  نوع  به 
تشکیل پیوندهای شیمیايی )اولیه يا ثانويه( و نیز برهم کنش های 
فیزيکی بین سطوح ترک )چسبندگی، رطوبت( مثال های موفقی 
اين که  به شرط  است،  طريق  اين  از  ترمیم خودبه خودی  برای 

باشد ]9[. از مقدار مشخصی  عرض ترک کمتر 

3 پوشش های خودترميم شونده
پوشش ها امکان حفظ و بهبود خصوصیات مواد را فراهم می کنند. 
برابر  در  آن  از  و  کنند  ايجاد  ماده  دور  بستری  می توانند  آن ها 
آسیب های محیط محافظت کنند؛ بنابراين، هنگامی که آسیب رخ 
می دهد )اغلب به شکل ترک های ريز( عناصر محیطی مانند آب 
و اکسیژن می توانند از طريق پوشش، پخش شوند و ممکن است 
ماده شوند. ترک های ريز در پوشش ها  يا خرابی  باعث صدمه 
شدن  لايه لايه  يا  مکانیکی  تخريب  به  منجر  می تواند  به ترتیب 
پوشش شوند يا دلیل خرابی الکتريکی در کامپوزيت های تقويت 
شده با الیاف و میکروالکترونیک باشند. از آن جا که آسیب در 
چنین مقیاسی کم است، تعمیر در صورت امکان، اغلب دشوار و 
پرهزينه است؛ بنابراين، پوششی که به طور خودکار می تواند خود 
را بهبود ببخشد )پوشش خودترمیم شونده( با استفاده از خواص 
بازيابی خودکار )مانند خصوصیات مکانیکی، الکتريکی( باعث 

افزايش طول عمر مفید می شود ]11،12[. 
پوشش های  زمینه  در  شده  انجام  مطالعات  اساس  بر 
به منظورمحافظت دربرابر خوردگی، مشخص  خودترمیم شونده 
شده است که اغلب اين پوشش ها از نوع پلیمری و کامپوزيتی 
دو  به  خودترمیم شونده  محافظ  پوشش های  عموماً،  هستند. 
پوشش های  و  پلیمری  خودترمیم شونده  پوشش های  دسته 
تقسیم  معدنی(  )پوشش های  غیرپلیمری  خودترمیم شونده 
می شوند. با اين وجود تقسیم بندی اين نوع پوشش ها بر اساس 
نوع  دو  باشد. هر  منطقی  نیز می تواند  نحوه عمل پوشش دهی 
پوشش ياد شده، برای مثال، می توانند با رهايش مواد فعال از 
خوردگی  مانع  خود،  بافت  داخل  در  شده  تعبیه  کپسول های 
زير  به صورت  را  پوشش ها  اين  می توان  اساس  براين  شوند. 

:]11،12[ کرد  طبقه بندی 
1- پوشش های پلیمری

2- پوشش های حاوی کپسول
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3- پوشش های هیبريد- اکسید
پوشش های  شامل  خودترمیم شونده  پوشش های  ساير   -4
تبديلی، پوشش های فلزی، پوشش های حاوی تیتانیوم دی اکسید 
و کازئین، پوشش های حاوی مواد سرامیکی و تلفیق اين مواد.

3-1 پوشش های پليمری خودترميم شونده
ترمیم  قابلیت  به طورذاتي  پلیمرها  از  محدودي  تعداد  گرچه 
خودبه خود را دارند، اما عمده مواد پلیمري اين قابلیت را ندارند. 
ضروري  واردشده  آسیب  ترمیم  براي  بشر  دخالت  بنابراين، 
است. مرسوم ترين روش هاي ترمیم شامل تزريق رزين به محل 
آسیب ديده، وصله کاري و جوش کاري است. اما در اکثر موارد 
محل ترمیم شده به ضعیف ترين نقطه در ماده تبديل مي شود. از 
آن جا که در بسیاري از کاربردها دسترسي به منطقه آسیب ديده، 
برای تشخیص آسیب و سپس ترمیم آن غیرممکن است، ايجاد 
نانوسکوپي  و  میکروسکوپي  مقیاس  در  خودترمیمي  قابلیت 
بسیار  فضايي  و  هوايي  صنايع  در  مسئله  اين  می يابد.  اهمیت 

مورد توجه است ]13[.
طراحي مواد ترمیم پذير به روش هاي گوناگوني انجام می شود. 
اما مي توان عمل ترمیم را به دو نوع غیرذاتي )Extrinsic( از راه 
رهايش عنصر ترمیم که از پیش به ماده اضافه شده است و ذاتي 
تقسیم بندي  برگشت پذير  پیوندهاي  تشکیل  راه  از   )Intrinsic(
نیاز  بدون  تخريب،  از  پس  غیرذاتي  ترمیم پذير  پلیمرهاي  کرد. 
به گونه ای  مي شوند.  ترمیم  خودکار  به طور  خارجي  محرک  به 
غیرخودکار  سامانه هاي  معمولاً  ذاتی،  ترمیم پذير  مواد  متضاد، 
هستند که پس از تخريب تنها با تحريک خارجي از پیش معین 
مانند نور، گرما يا الکتريسیته ترمیم مي شوند. استفاده از روش 
از  گرمانرم ها  با  مقايسه  در  گرماسخت  مواد  در  خودترمیمی 
برای طراحی  کلی  دو روش  است.  برخوردار  بیشتری  موفقیت 
شده  پیشنهاد  هوشمند خودترمیم شونده  پوشش های  ساخت  و 
بازدارنده ها  با  پوشش  مستقیم   )Doping( تغلیط  اول  است: 
)Inhibitors( و دوم کپسوله کردن )Encapsulation( مواد فعال 
نانو  يا  میکرو  محفظه های  در  بازدارنده ها  پلیمری شدن،  عوامل 
)Nano/micro Container( و توزيع يکنواخت آن ها در سراسر 
پوشش. در روش تغلیظ مستقیم احتمال نشت زودتر از موعد 
نحوه  به  آسیب  و  پلیمری  ماتريس  با  بر هم کنش  و  بازدارنده 
کپسوله  روش  مقابل  در  دارد.  وجود  پوشش  ممانعتی  عملکرد 
کردن عوامل بازدارنده می تواند بر اين مشکل فائق آيد ]9،13[.
پلیمرهای خودترمیمی غیرذاتی در اين سامانه ها ماتريس پلیمر 
به تنهايی قابلیت ترمیم ندارد، بلکه خودترمیمی در آن، به واسطه 
از نقطه نظر  عامل ترمیم ايجاد مي شود. مواد خودترمیم شونده 

رويکرد در سه گروه دسته بندی می شوند: مواد خودترمیم شونده 
بر پايه جاسازی کپسول، مواد خودترمیم شونده بر پايه جاسازی 
لوله های توخالی، يا شبکه آوندی و مواد خودترمیم شونده ذاتی 

)شکل 3( ]14[. 
ترمیم شوندگی بر پايه جاسازی کپسول و لوله های توخالی 
انجام  ترمیم  عوامل  رهاسازی  طريق  از  ترمیم  عوامل  حاوی 
به صورت  سوم  نوع  ترمیم شوندگی  که  حالی  در  می گیرد، 
شامل  ذاتی  خودترمیم شونده  پلیمرهای  می گیرد.  انجام  ذاتی 
پلیمرهای دارای پیوندهای کوالانسی برگشت پذير و پیوندهای 
ذاتی  ترمیم شوندگی  در  است.  برگشت پذير  غیرکوالانسی 
ترمیم  فرايند  فعال سازی  برای  خارجی  تحريک  از  همواره 
باعث  ترمیم  نوع  اين  بودن  غیرخود به خودی  استفاده می شود، 
می شود تا اين روش چندان مورد علاقه پژوهشگران نباشد. در 
بسیاری از سامانه های خودترمیم شونده بر روی برهم کنش های 
مولکولی و تشکیل پیوندهای کووالانسی و غیرکووالانسی تمرکز 
توجه در  موارد مورد  از  برهم کنش های برگشت پذير  می شود. 
ايجادشده  مواد خودترمیم شونده است که می تواند آسیب های 
برگشت پذير  برهم کنش های  اين  از  مثال هايی  کند.  ترمیم  را 
لیگاند- برهم کنش های  کووالانسی،  پیوندهای  شامل  می تواند 
فلز، اتصالات هیدروژنی و برهم کنش يونی اشاره کرد. اگر چه 
به دلیل  محدوديت هايی  با  عمل  در  سامانه ها  اين  از  بسیاری 
اعمال  يا  فرابنفش،  تابش  گرما،  نظیر  خارجی  تحريک  به  نیاز 
در  دارند.  ترمیم شوندگی  به  پاسخ  براي  اسیدی- بازی  محیط 
تحقیق يون و همکاران مواد پلیمری خودترمیم شونده ای سنتز 
شد که برای فرايند خودترمیم شوندگی از طريق واکنش احیا با 
اين  استفاده شد.  تیول/دی- سولفیدی  عاملی  حضور گروه های 
در  و  گیرد  شتاب  کاتالیزور  حضور  در  می تواند  احیا  واکنش 
دمای محیط و بدون نیاز به تحريک خارجی انجام شود. رفتار 
خودترمیم شوندگی پلیمرهای سنتز شده دارای گروه های عاملی 
گوگردی با استفاده ازمیکروسکوپ نیروی اتمی و میکروسکوپ 
با  ماده  ترمیم سطح  نوری صورت گرفت. در شکل )4( نحوه 
ترکی  مشاهده می شود.  نوری  تصاويرمیکروسکوپ  از  استفاده 

شکل 3 انواع روش هاي خودترمیمي شامل روش کپسولي، آوندي و دروني 
.]14[
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مروری بر مواد خودترمیم شونده پلیمری و كاربردهاي  ...

نمونه  میکرومتردر سطح  و طول 500  میکرومتر  به عرض 30 
با استفاده از تیغ بر روی فیلم پلیمری حاوی گروه های عاملی 
گوگردی به ضخامت بیش از 15 میکرومتر ايجاد شده، در دمای 
است.  شده  بررسی  فیلم  ترمیم  روند  و  شده  نگه داری  محیط 
همان طور که مشاهده می شود روند شروع بهبود سطح در حد 
چند دقیقه قابل مشاهده است و بعد از يک روز، سطح کاملا 

.]15[ است  ترمیم شده 
)Vinylester Polymer( استر  وينیل  پلیمری  پوشش های  از 
آلومینیوم  آلیاژ  از  محافظت  برای  می توان   TiO2 ذرات  حاوی 
به  آسیب  صورت  در  کرد.  استفاده  خوردگی  برابر  در   5083
پوشش، بیسفنول )Bisphenol( )يکی از پیش سازهای شیمیايی 
پلیمر وينیل استر( آزاد می شود. بیسفنول-اي با آلومینیوم واکنش 
می دهد و پوشش مانعی در محل معیوب ايجاد می کند ]18-16[. 
طرح واره اثر خودترمیم کنندگی پوشش کامپوزيت ذرات  - پلیمر 
TiO2 در شکل )5( نشان داده شده است. ذرات روتیل موجود 

در پوشش ها به عنوان ظرف بیسفنول-اي عمل می کنند ]18[.
پايه   بر  خودترمیم شونده  پلیمری  پوشش های  بر  مروری 
و  بخشی  توسط  ترمیم کننده  عوامل  حاوی  میکروکپسول های 
همکاران انجام گرفت. نتیجه تحقیق آنان نشان داد که با افزايش 
زمان هم زدن میکروکپسول ها در پوشش های خودترمیم شونده، 
اندازه میکروکپسول ها کوچک تر شده، توزيع مناسب تری را در 
حاوی  میکروکپسول های  مناسب  توزيع  با  دارند.  مخلوط  کل 
موادترمیم کننده می توان سطوحی که دچار خوردگی شده اند را 

به طور بسیار موثری ترمیم و بازسازی کرد ]19[.
اوره  پوسته ی  با  میکروکپسول هايی  ديگر،  پژوهشی  در 
فرمالدهید و هسته  روغن بزرک توسط روش پلیمری  شدن درجا 
تولید شدند. در اين کپسول ها روغن بزرک نقش عامل ترمیمی 

شکل 4تصاويرمیکروسکوپ نوری از روند پاسخ دهی فیلم پلیمری 
خودترمیم شونده به ترک ايجاد شده روی سطح فیلم ]15[.

را ايفا می کند. به منظور مشاهده  شکل هندسی و مورفولوژی 
الکترونی  میکروسکوپ  و  نوری  میکروسکوپ  از  کپسول ها 
روبشی استفاده شد. سپس کپسول های تولید شده درون زمینه ی 
فولادی  قطعات  روی  حاصل  پوشش  و  گرفتند  قرار  اپوکسی 
اعمال شد. نتايج به دست آمده از مشاهدات میکروسکوپی تشکیل 
پوسته  پلیمری و شکل کاملًا کروی کپسول ها در اين فرايند را 
تأيید کرد. همچنین تصاوير تهیه شده بعد از ايجاد خراش روی 
قطعات پوشش داده شده، عملکرد خود ترمیم شوندگی پوشش 

را نشان دادند ]12[.
میکروکپسول هاي  همکاران،  و  اکبری  توسط  پژوهشي  در 
بین  پلیمري شدن  طريق  از  بزرک  روغن  حاوي  پلي اورتاني 
توسط  سنتز شده  میکروکپسول هاي  شدند.  سنتز  سطحي 
و  گرفت  قرار  مطالعه  مورد  روبشی  الکتروني  میکروسکوپ 
شناسايي  براي  نیز  فوريه  تبديل  فروسرخ  طیف سنجی  آزمون 
نتايج  شد.  گرفته  به کار  شده  سنتز  میکروکپسول هاي  ساختار 
تحقیق آن ها نشان داد که آزمون پراکندگی نور دينامیکی اندازه 
کپسول ها را در محدوده 5-8 میکرومتر تصديق مي کند. مقدار 
روغن بارگیري شده 56% و نسبت هسته به پوسته تقريباً 1/1 

.]20[ شد  تعیین 
يکی از بزرگ ترين مشکلات قطعات مواد مرکب در حین کار، 
ايجاد و رشد میکروترک در آن ها است. رشد اين میکروترک ها 
و به هم پیوستن آن ها می تواند باعث شکست فاجعه بار سازه 
ماده مرکب شود. برای حل اين مشکل، محققان به خصوص در 
طی سال های گذشته تلاش بسیاری کرده اند تا با ساخت مواد 
مانع  و  کنند  ترمیم  را  شده  ايجاد  ترک های  خودترمیم شونده، 
شکست کل قطعه شوند ]21[. خلیلی و همکاران با بهره گیری 
از روش های خودترمیمی، به ترمیم میکروترک ها و آسیب های 

شکل 5 طرح واره اثر خودترمیم کنندگی پوشش کامپوزيت ذرات - پلیمر 
.]18[ TiO2
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ايجاد شده در کامپوزيت اپوکسی- الیاف شیشه پرداختند. بدين 
برای  شیشه ای  توخالی  میکرولوله های  از  مجموعه ای  منظور 
با  میکرولوله ها  اين  شد.  استفاده  سازوکارترمیم شوندگی  ايجاد 
نوعی ماده ترمیمی که رزينی دوجزئی است، پر شدند. هدف از 
پژوهش آنان بررسی اثر چرخه های گرمايشی بر زمان ترمیم در 
اين کامپوزيت هاست. بدين منظور چرخه های حرارتی متوالی 
)1، 3 و 5 چرخه( در محدوده دمايی 25 تا 70 درجه سانتی گراد 
پس از ايجاد آسیب در نمونه، اعمال شدند. نتايج آزمون کشش 
بیانگر آن بود که بازده ترمیم 86 درصدی که با گذشت 7 روز 
در محدوده  اعمال 5 چرخه گرمايشی  با  تقريباً  آمده،  به دست 

دمايی ياد شده با گذشت تنها 1 روز حاصل می شود ]22[.
اسلامی فارسانی و همکاران برای بهبود عیوب و ترک ها بدون 
جايگزين کردن ماده مرکب چندلايه ای از سامانه های خودترمیمی 
نوعی  با  پرشده  کوتاه  شیشه ای  میکرولوله های  کردند.  استفاده 
ماده ترمیم کننده شامل رزين اپوکسی و سخت کننده مربوط به 
آن به عنوان سامانه خودترمیمی استفاده شده است. هنگامی که 
شود،  ايجاد  مرکب  ماده  در  ترک  يا  عیب  بارگذاری  حین  در 
کرده،  برخورد  کوتاه  شیشه ای  میکرولوله های  با  عیب ها  اين 
محل  در  ترمیمی  عامل  شده،  شکسته  میکرولوله ها  نتیجه  در 
ترمیم  موجب  زمان  گذشت  با  که  می کند  پیدا  جريان  آسیب، 
هدف  می شود.  مرکب  ماده  خواص  بهبود  نتیجه  در  و  آسیب 
پژوهش آن ها بررسی کسر حجمی مناسب و زمان مطلوب برای 
مشاهده پديده ترمیم شوندگی است. بدين منظور میکرولوله های 
شیشه ای حاوی مواد ترمیم کننده با کسرهای حجمی 4، 8 و 12 
با  اپوکسی تقويت شده  پر و خردشده و در ماده مرکب زمینه 
الیاف شیشه پراکنده شدند. خواص کششی نمونه ها با گذشت 
زمان های مختلف پس از ايجاد آسیب، مورد بررسی قرار گرفت. 
بازده ترمیم به میزان 58/3 درصد برای  بازيابی  بیشترين میزان 
نمونه حاوی 8 درصد حجمی ماده ترمیمی مشاهده شد ]23[.

در  پلیمری  نانوکامپوزيت های  خودترمیم شونده  پوشش های 
از جمله  سال های اخیر مورد توجه محققان قرار گرفته است. 
خواص مناسب نانوکامپوزيت های پلیمری مورد استفاده در مواد 
وزن سبک،  ترمیم کنندگی،  عملکرد  بر  خودترمیم شونده علاوه 
در دسترس بودن، انعطاف پذيری، فرايندپذيری راحتی و قابلیت 
دوام آوری مناسب آن ها است. از جمله نانوکامپوزيت های مورد 
به هیدروژل های  استفاده در زمینه خودترمیم شوندگی می توان 
نانوکامپوزيتی اشاره کرد. مواد پلیمری در زمینه های مختلفی مثل 
انرژی، صنايع دفاع، مصارف  صنايع حمل ونقل، صنايع برق و 
ساختمانی و الکترونیکی کاربرد دارند. مواد پلیمری در معرض 
هستند  مختلف  کاربردهای  در  مکانیکی  و  فیزيکی  آسیب های 

و آسیب های مختلف موجب کاهش طول عمر آن ها می شود. 
کشف مواد خودترمیم شونده از اين جهت که به افزايش کارکرد 
مورد  اخیر  سال های  در  می کند،  کمک  پلیمرها  عمر  طول  و 
از  بسیاری  در  است.  گرفته  قرار  صنعتگران  و  محققان  توجه 
سامانه های خودترمیم شونده، استفاده از محفظه های میکرو نظیر 
الیاف های توخالی، ذرات و میکروکپسول ها که در خود، عوامل 
ترمیم شوندگی را دارند در زمینه مواد پلیمری توزيع شده تا ماده 
مرکب پلیمری خودترمیم شونده را ايجاد کنند. وقتی که ترکی 
ايجاد می شود، عامل ترمیم شوندگی می تواند آزاد شده و مجدد 

ترک را پر کند ]24-26[.

ــا،  ــده پليمره ــی خودترميم كنن ــای ارزیاب 3-2 روش ه
ســراميک ها

پیشرفت قابل توجهی در درک و بهینه سازی رفتار خودترمیمی 
طی  بتن  و  الیاف  با  تقويت شده  پلیمرهای  پلیمرها،  سرامیک، 
اين،  دهه های گذشته حاصل شده است ]27، 28[. به موازات 
خودترمیمی  توانايی های  ارزيابی  برای  بی شمار  روش های 
ارزيابی  روش های  است.  شده  ايجاد  ماده  کلاس  هر  برای 
خودترمیم کننده پلیمرها و سرامیک ها در جدول )1( قابل رويت 

است]29[.

4 نتيجه گيري
اين مطالعه مروري بر تحقیقات گذشته با هدف آشنايي با مواد 
خودترمیم شونده و کاربردهاي آن ها در صنعت انجام پذيرفت. 
تمرکز اين تحقیق بیشتر بر روي پوشش های خودترمیم شونده 
با توجه به اهمیت آن ها در صنعت بود. مرور مطالعات گذشته 

نشان داد که:
متفاوت  شاخه های  در  خودترمیم شونده  مواد  از  استفاده   •
علوم مواد، پلیمر و مکانیک روندی رو به رشد داشته است، به 

کرده اند.  پیدا  نیز  کاربرد صنعتی  که  گونه ای 
پوشش های  ساخت  در  نانو  فناوري  از  استفاده   •
توجه  مورد  محیط زيست  با  سازگار  مواد  و  خود ترمیم شونده 

است. گرفته  قرار  پژوهشگران 
پوشش های  زمینه  در  شده  انجام  مطالعات  اساس  بر   •
مشخص  خوردگی،  دربرابر  محافظت  برای  خودترمیم شونده 
شده است که اغلب اين پوشش ها از نوع پلیمری و کامپوزيتی 

. هستند
برای حل  بالايي  پتانسیل  دارای  کامپوزيت های خودترمیم   •
مشکلات محدودکننده مثل میکروترک ها و ترک های مخفی در 
مواد پلیمری هستند. زمانی که عامل ترمیم درون ماده پايه باشد، 
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جدول 1 روش های ارزيابی خودترمیم کننده پلیمرها، بتن و سرامیک ها ]29[.

نیاز به بازرسی يا هرگونه دخالت خارجی به حداقل می رسد. 
قطعات  عملکرد  از  اطمینان  و  عمر  طول  افزايش  رو،  اين  از 
حمل ونقل  ناوگان  فضايی،  مأموريت های  پزشکی،  صنايع  در 

عمومی و تأسیسات عمرانی بسیار حائز اهمیت است.
سامانه های  از  خودترمیم شونده  هیبريد- اکسید  سامانه های   •
هوشمند، پوشش های محافظتی تیتانیومی هستند که به صورت 
لايه های مولکولی برای ترمیم شدگی سطوح آسیب ديده به کار 

برده می شوند.
• ترمیم خودبه خودی در فلزات، بسیار دشوارتر از ساير مواد 
است. فرايند خودترمیم شوندگی بر روی مواد فلزی مانند آلیاژ 
Fe-Al، فاز MAX، کامپوزيت پايه قلع، و سیم های آلیاژ حافظه 

دار NiTi، مشاهده شده است.
• امکان انجام ترمیم خودبه خودی در کامپوزيت ها و پلیمرها 
از  ناشی  امر  اين  که  بیشتراست  يا سرامیک ها  فلزات  به  نسبت 
ساختار مولکولی ويژه پلیمرها و کامپوزيت ها در محدوده دمايی 

کاربرد آن ها است. 
دمايی  محدوده  در  متوالی  حرارتی  چرخه های  اعمال   •
مشخص می تواند بازده زمانی ترمیم میکروترک ها و آسیب های 
ايجاد شده در کامپوزيت اپوکسی- الیاف شیشه را به مقدار قابل 

دهد.   کاهش  توجهی 
ترمیم  بازده  بازيابی  میزان  در  ترمیمی  ماده  • درصد حجمی 

است. تعیین کننده 

ترمیممکانیسم آسیبمواد

آزمايش کشش با پارگیپلیمر
ضربه بالستیک

چقرمگی شکست
آزمايش برشی

درمان ذاتی
شبکه های فوق مولکولی

میکرو برش باخوردگیپوشش پلیمری
خوردگی/فرسايش

آزمايش بیرون کشیدگی )چسبندگی(
خمش سه يا چهار نقطه

میکرو خراش

شبکه های فوق مولکولی ناشی از دما
بین انتشار مولکولی )حلال( 

عامل محصورشده )کپسوله شده(

شروع ترک با تورفتگیسرامیک
آزمايش مکانیکی سینکروترون

نیروی کششی
توپ دومحوری روی سه توپ

تنش در دمای بالا
خمش سه يا چهار نقطه

واکنش اکسايش ناشی از دما

شروع ترک باتورفتگی )فرورفتگی(پوشش سرامیکی
تنش در دمای بالا

خمش سه يا چهار نقطه

واکنش اکسايش ناشی از دما

پارگی الیاف ناشی ازترکمواد مرکب
چقرمگی شکست
بارگذاری خستگی

ورقه ورقه شدن
ضربه تورفتگی )فرورفتگی(

خمش چهار نقطه
خمش شیاردار

عامل ترمیم دهنده توسط شبکه های ريز 
رگ ها می شود.
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