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اي توخالي با كمك پليمر پلـي وينيـل پيروليـدون بـه روش الكتروريـسي                 در اين پژوهش سنتز نانوبيوالياف شيشه      :چكيده
پـس از آن بـه منظـور تهيـه          .  تهيه و پايدار شـد     SiO2-CaO-P2O5-TiO2ابتدا سل سراميكي در سيستم      . بررسي گرديد 

سپس سل مورد نظر به محلول پليمري       . مري، مقادير مختلفي از پليمر پلي وينيل پيروليدون در اتانول حل گرديد           محلول پلي 
 كيلوولـت تحـت فراينـد الكتروريـسي         25 و   20،  15،  10هاي نهايي با ويسكوزيته متفاوت در ولتاژهـاي          محلول. اضافه شد 

بر اساس نتايج به دست آمده، آناليزهاي       .  تهيه شد  SEMروسكوپي  از الياف ريسيده شده تصاوير ميك     .  قرار گرفتند  2محور هم
STA  ،XRD  ،FTIR   و BET                  بر روي نمونه بهينه انجام گرفت و مقدار مناسب پليمر پلي وينيل پيروليدون و ولتاژ اعمـالي 

  .اي توخالي با سطح ويژه بالا به دست آمد جهت دستيابي به نانو الياف شيشه
   نــازل هــم محــور، يــسي، الكتروري مزوپــور، پارامترهــااي يــشه شيــاف نانوالي، توخــالاي يــشه شفيواليــانانوب :كليــد واژه

  .يسي روش الكتروريروليدون، پينيل وي پليمرپل

  مقدمه -1
را نتيجـه   ... كاهش قطر الياف تا مقياس نانو، چندين ويژگي مطلوب مانند نسبت سطح به حجم بالا، خـواص مكـانيكي خـوب و                       

فراينـد  . تـوان از روش الكتروريـسي نـام بـرد         هـا مـي   ختلفي براي توليد نانو الياف وجود دارد كه از جمله آن          هاي م روش. دهدمي
 نـانومتر را    5 نـانومتر و حتـي تـا         100تـر از    الكتروريسي يك مكانيزم الكتروهيدروديناميكي مستقيم جهت توليد الياف با قطر كم          

  .]1[كند تامين مي
اگرچه مراحلي نظير هيـدروليز،     . ي الكتروريسي محلول سراميكي و محلول پليمري وجود ندارد        اتفاوت زيادي در اصول پايه    

اگـر پارامترهـاي    . ]2[تري قرار گيرد    هاي سراميكي در فرايند الكتروريسي بايد مورد توجه بيش        مادهو ژلاسيون پيش  تراكم  
ت تبلور، وزن مولكولي، نسبت وزن مولكولي، فـشار        نظير قابليت انحلال، دماي انتقال به شيشه، نقطه ذوب، سرع         (مولكولي  

نظير ويسكوزيته، غلظت، ولتاژ اعمالي، فاصله بين لوله مـويين و صـفحه   (و پارامترهاي فرايند و محلول ) pHبخار حلال و  
 به درستي تنظيم شوند، در اصول و تئوري       ) جمع كننده، هدايت الكتريكي، كشش سطحي، نرخ تزريق، دما و رطوبت نسبي           

قطر . ]4‚3[توانند از طريق فرايند الكتروريسي به شكل الياف درآيند هاي پليمري يا پليمرهاي مذاب ميتقريباً تمام محلول

  
1 Electrospinning 
2 Coaxial 
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. ]4[تـوان از طريـق تنظـيم ايـن پارامترهـا در طـي فرآينـد كنتـرل نمـود                     الكتروريسي شده را مي    و مورفولوژي نانو الياف   
ها، رسانش  ها، كاتاليست ها در كاربردهاي پيشرفته مانند كاربرد در نانوسيال       ه از آن  مورفولوژي خاص نانو الياف سبب استفاد     

  هـاي نـانو، ذخيـره سـازي انـرژي، فيلتراسـيون و سنـسور گـاز شـده اسـت                     و رهايش دارو، مهندسي بافت، تقويـت كننـده        
]1‚ 3‚ 5‚ 6[.  

فته اند، زيرا پتانسيل قرارگيري به جاي استخوان يا دنـدان           اي قرار گر  ، اخيراً مورد بررسي گسترده    1هاي زيست فعال مزوپور   شيشه
 علاوه بر كاربردهاي تجاري در بازسازي عيوب استخواني، اين خـانواده از مـواد               .]8‚7[ها را دارا هستند     و حتي نوسازي اين بافت    

ولي و يـا پروتئينـي در نوسـازي    هاي سلچنين فعاليتهاي فلزي و همهاي زيست فعال ايمپلنتتوانند به عنوان پوشش زيستي مي 
هاي زيست فعال نوين مزوپـور بـه دليـل          هاي زيست فعال، شيشه   در مقايسه شيشه  . بافت و مهندسي آن مورد استفاده قرار گيرند       

دهند كه در كاربردهاي آينده مهندسي      بالا بودن سطح ويژه و حجم كلي حفرات، ميزان زيست فعالي متفاوتي را از خود نشان مي                
  .]8[رسانش دارو نقش بسزايي دارند  و بافت

 نانومتر با سطح ويژه بالا امروزه توجه بـسياري از محققـين را بـه                100-500اي مزوپور با قطر در گستره       سنتز نانوبيوالياف شيشه  
 .]9-11[خود جلب كرده است 

اند و مورفولوژي الياف     و يا داربست بوده     بيشتر به صورت پودر، قطعه     هاي تهيه شده در اين سيستم تاكنون       با توجه به آنكه شيشه    
سنتز و بهينه سازي پارامترها بـه روش        اند نكات مبهم بسياري از نظر        چندان مورد مطالعه قرار نگرفته    توخالي آن با ديواره مزوپور      

 ولتـاژ و غلظـت در       هدف از تحقيق حاضر بررسي پارامترهـاي      .  وجود دارد  الياف مطلوب  چنين دستيابي به اندازه   الكتروريسي و هم  
  .باشد نانومتر مي100-500اي مزوپور با قطر در گستره فرايند الكتروريسي و سنتز نانوبيوالياف شيشه

  هاي تجربي فعاليت -2
، (TEOS, Merck 8.00658) ، تترااتيل اورتوسـيليكات SiO2-CaO-P2O5-TiO2در ابتدا براي تهيه سل سراميكي در سيستم 

   و تتــرا بوتيــل تيتانــات (Merck 1.02121)، نيتــرات كلــسيم چهــار آبــه (TEP, Merck 8.21141)تــري اتيــل فــسفات 
(TBT, Merck 8.21895) در اتانول (Merck 1.00986)درصـد مـولي   59تركيـب شـيميايي نمونـه را    .  حل شد SiO2 ،31 

باشـد  مـي يب زيست فعال     تشكيل داد و بر اساس منابع اين ترك        TiO2 درصد مولي    5 و   P2O5 درصد مولي    CaO  ،5درصد مولي   
 مـولار بـه     1، اسـيد كلريـدريك      pHبراي پايداري سل و تنظيم      . ليتر اتانول استفاده شد    ميلي 2 گرم نمونه از     1 تهيه   جهت. ]12[

چنـين  هـم . همـزده شـد  به كمك همزن مغناطيسي با دور متوسـط     ساعت   1ليتر به سل اضافه گرديد و به مدت          ميلي 1/0ميزان  
ليتر اتـانول حـل گرديـد و بـه      ميلي10 در (PVP, Merck 107443) گرم پليمر پلي وينيل پيروليدون 9 و 8، 7 ،6، 5، 4مقادير 
ليتـر از محلـول پليمـري بـا          ميلـي  2ليتر از سل با شـرايط ثابـت بـه            ميلي 2سپس در هر بار آزمايش،      .  ساعت همزده شد   1مدت  
در نهايـت  .  به كمك همزن مغناطيـسي بـا دور متوسـط همـزده شـد      دقيقه30هاي مختلف پليمر اضافه گرديد و به مدت         غلظت

لازم به ذكـر اسـت      . آميزهاي به دست آمده با شرايط مختلف تحت ريسندگي الكتريكي دستگاه فناوران نانو مقياس، قرار گرفتند               
  

1 Mesopore Bioactive Glass (MBG) 
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هر .  آن را آميز تشكيل داد     كه از نازل هم محور در ريسندگي الكتريكي استفاده گرديد؛ به طوري كه هسته نازل را روغن و پوسته                  
ليتر بر سـاعت بـر       ميلي 2/0متر و نرخ تزريق      سانتي 8 كيلوولت با فاصله هوايي      10 و   15،  20،  25كدام از آميزها تحت ولتاژهاي      
  .روي فويل آلومينيوم ريسيده شد

 و در نهايت حذف     خلأحرارتي، حذف به كمك حرارت تحت       هاي حذف به كمك عمليات       براي حذف روغن از هسته الياف روش      
پس از حذف روغـن از نمونـه مـورد نظـر     . گرفته شد SEM (Philips XL30)ها تصاوير به كمك حلال استفاده گرديد و از آن

 5 بـه مـدت   ºC 600، در دمـاي  STAسپس الياف بر اساس منحني . آن را شيشه گزارش كرد XRD (Philips X’Pert)آناليز 
و  FTIR (Thermo Nicolet, NEXUS 670) بررسي پيوندهاي موجود در نمونه از آنـاليز  جهت. ساعت عمليات حرارتي شدند

 BJH (Micromeritics Gemini 3275) و منحنـي  BETهـا از آنـاليز   هـا و سـايز آن  جهت تعيين سطح ويژه، ميزان تخلخل
  . استفاده گرديد

  نتايج و بحث -3
اي از آن را     نمونـه  1سب بود و ساختار مهره دار تشكيل شد كه شكل            گرم پليمر ريسندگي نامنا    6 و   5،  4هاي حاوي   در نمونه 

 گرم پليمر جهت ريسندگي بالا بود به طوري كه اليـافي بـر روي   9از طرفي غلظت و ويسكوزيته نمونه حاوي  . دهدنشان مي 
در ابتدا به   . بي را نشان داد    گرم پليمر از نظر غلظت پليمر نتايج مطلو        8 و   7هاي حاوي   نمونه. فويل آلومينيوم تشكيل نگرديد   

منظور حذف روغن از هسته الياف از روش حذف به كمك عمليات حرارتي و حذف بـه كمـك حـرارت تحـت خـلأ اسـتفاده                           
هاي مذكور در حذف روغن موجود در هـسته اليـاف مـوثر نبـود               ها، روش بر اساس تصاوير ميكروسكوپي از اين نمونه      . گرديد

  ).2شكل (

  
  . برابر500 كيلوولت با بزرگنمايي 25پليمر، ولتاژ اعمالي   گرم4پ الكتروني روبشي نمونه حاوي تصوير ميكروسكو -1 شكل

500x         20 kV          50 µm



 يكتا ي افتخاريژن، بيزاده علين پناه، پرويندا غائب

 

  1392 پاييز   3ي  شماره   2جلد   32
 

   الف

    ب
 كيلوولت، 15 گرم پليمر با ولتاژ اعمالي 8نمونه حاوي . الف .تصاوير ميكروسكوپ الكتروني الياف جهت حذف روغن -2 شكل

 15 گرم پليمر با ولتاژ اعمالي 7نمونه حاوي . ب . برابر5000 با بزرگنمايي ºC600روش حذف به كمك عمليات حرارتي در 
  . برابر1000 ساعت با بزرگنمايي 48 به مدت كيلوولت، روش حذف به كمك حرارت تحت خلأ

 گـرم  8 و  7، دو نمونـه حـاوي       چنين اندازه قطـر مطلـوب     تر الياف و هم   به مورفولوژي با توزيع يكنواخت    در نهايت جهت دستيابي     
روغـن  . ليتر بـر سـاعت ريـسيده شـدند         ميلي 2/0متر و نرخ تزريق      سانتي 8 كيلوولت با فاصله هوايي      10 و   15لتاژهاي  پليمر در و  

 گرم پليمر با ولتـاژ  8، نمونه حاوي   SEMبر اساس تصاوير    . موجود در هسته اين الياف با روش حذف به كمك حلال از بين رفت             
 الگوي پراش اشعه ايكس اين نمونه را پس از حذف روغن و             3شكل  . ود نشان داد   كيلوولت بهترين مورفولوژي را از خ      10اعمالي  
 مرحله اصلي براي كاهش وزن نمونه در گستره TGA ،4با توجه به منحني  .دهد نمونه بهينه را نشان ميSTA منحني 4شكل 
باشد و اين   ج آب و حلال اتانول مي      مربوط به خرو   ºC 100-30مرحله اول با گستره دمايي      . شود مشاهده مي  ºC 600-30دمايي  

 مربوط به خـروج     ºC 280-170در مرحله دوم از دماي تقريبي       . دهدخود اختصاص مي  از كاهش وزن كل را به        % 7مقدار تقريباً   
 بـه تجزيـه     ºC 400-300مرحلـه سـوم بـا گـستره دمـايي           . ها اسـت   و تجزيه نيترات   TEOS  ،TEP  ،TBTمواد آلي موجود در     

5000x         20 kV          5 µm 

1000x         20 kV          20 µm
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  در مرحلـه آخـر بـا گـستره دمـايي           . شـود  نـسبت داده مـي     TBTچنين خروج مواد آلـي موجـود در          و هم  PVPها و پليمر     نيترات
ºC600-400 كاهش وزن نمونه به آزاد شدن كربن نتيجه شده از تجزيه پليمر PVP13[باشد  مربوط مي[.  

  
  .پس از حذف روغن كيلوولت 10 گرم پليمر با ولتاژ 8الگوي پراش اشعه ايكس نمونه حاوي  -3 شكل

  
  . كيلوولت پس از حذف روغن10 گرم پليمر با ولتاژ 8 نمونه حاوي STAمنحني  -4 شكل

 تهيـه   SEMهـا تـصاوير       ساعت عمليات حرارتي شدند و از آن       5 به مدت    ºC 600 در دماي    STAها بر اساس منحني      اين نمونه 
 گرم پليمر با ولتـاژ      8الياف نمونه حاوي    .  تشكيل شدند  ، الياف بر روي فويل آلومينيومي     SEMبر اساس تصاوير    ). 5شكل  (گرديد  
باشند و پـس از عمليـات        تر در قطر مي    تر با اختلاف اندازه كم     دهنده الياف يكنواخت    كيلو ولت از نظر مورفولوژي نشان      10اعمالي  

تـر   ورفولوژي بـا توزيـع يكنواخـت   با توجه به م. گيري شد  نانومتر اندازه150 تا 80حرارتي قطر اين الياف كاهش يافت و در حدود   
 كيلو ولت به عنوان نمونه بهينه انتخاب گرديـد          10 گرم پليمر با ولتاژ اعمالي       8چنين اندازه قطر مطلوب، نمونه حاوي        الياف و هم  

  . بر روي آن انجام گرفتBET و FTIR ،XRDو آناليزهاي 
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 5000، حذف روغن به كمك حلال با بزرگنمايي  كيلوولت15 پليمر،   گرم7. الف .تصاوير ميكروسكوپ الكتروني -5 شكل
 كيلوولت، حذف روغن به 10گرم پليمر، 7. پ . برابر5000 پس از عمليات حرارتي با بزرگنمايي "الف"نمونه . ب. برابر

 گرم پليمر، 8. ن . برابر12500 پس از عمليات حرارتي با بزرگنمايي "پ"نمونه . ج.  برابر5000كمك حلال با بزرگنمايي 
 5000 پس از عمليات حرارتي با بزرگنمايي "ن"نمونه . و.  برابر5000 كيلوولت، حذف روغن به كمك حلال با بزرگنمايي 15

 پس از عمليات "ه"نمونه . ي.  برابر5000 كيلوولت، حذف روغن به كمك حلال با بزرگنمايي 10گرم پليمر، 8. ه .برابر
  . برابر12500حرارتي با بزرگنمايي 
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  در ايـن آنـاليز بانـد       ). 6شـكل   ( گرفته شـد     FTIRين نوع پيوندهاي موجود، از نمونه بهينه پس از عمليات حرارتي آناليز             براي تعي 
cm-1 462    به پيوندهاي Si-O-Si    خمشي وO-Si-O   باندهاي ،cm-1 799   به پيوندهاي    1072 و Si-O-Si      متقـارن و نامتقـارن 

 به پيوندهاي گروه كربنـات و       cm-1 1400-1550، باندهاي   ]15[ Si-O-Tiاي   به پيونده  cm-1 960، باند در حدود     ]14[كششي  
پيوندهاي سيليكاتي در محـيط زيـستي توانـايي تـشكيل           . ]12[ به پيوندهاي گروه هيدروكسيل نسبت داده شد         cm-1 3451باند  

تواند در محيط زيستي بـه       تيتانيم مي  اكسيدجايي كه دي  از آن . ]12،  14[باشند  فازهاي زيستي نظير هيدروكسي آپاتيت را دارا مي       
توان در كاربردهـاي مهندسـي بافـت اسـتفاده          عنوان مكاني ترجيحي براي رشد فاز آپاتيت عمل نمايد، بنابراين از اين تركيب مي             

رديد چنين از الگوي پراش اشعه ايكس جهت اطمينان از آمورف بودن اين نمونه پس از عمليات حرارتي استفاده گ                  هم. ]16[نمود  
  ). 7شكل (

  
  . كيلوولت پس از حذف روغن و عمليات حرارتي10 گرم پليمر با ولتاژ اعمالي 8 نمونه حاوي FTIR -6 شكل

  
   كيلوولت 10 گرم پليمر با ولتاژ اعمالي 8الگوي پراش اشعه ايكس نمونه حاوي  -7 شكل

  .پس از حذف روغن و عمليات حرارتي
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جهـت   BETاز آنـاليز    . دهد را نشان مي   BJH و   BET دست آمده از آناليز       منحني ايزوترم جذب نيتروژن نمونه بهينه به       8شكل  
ها و حجم كلي حفـرات كمـك گرفتـه          ها، سايز آن   جهت نشان دادن چگونگي توزيع تخلخل      BJHتعيين سطح ويژه و از منحني       

)  نانومتر 2-50(اي مزوپور   هبر اساس اين اطلاعات، نمونه سطح ويژه بالايي دارد و حاوي تخلخل           .  آمده است  1شد كه در جدول     
  .از آن استفاده كرد... هاي زيستي و اي رهايش دارو و مولكولتوان به عنوان سامانه شيشهباشد كه ميمي

  
  ينه نمونه بهيتروژن جذب نيزوترم ايمنحن -8 شكل

  BJH و منحني BETاطلاعات مربوط به سطح نمونه بهينه از آناليز  -1 جدول
   (m2/gr)سطح ويژه  (Cm3/gr)حجم حفرات (nm)ميانگين سايز حفرات 

  نمونه  127  23/0  2/8

  گيري نتيجه -4
ليتـر بـر سـاعت و        ميلـي  2/0 كيلوولت، نرخ تزريـق      10 گرم پليمر با پارامترهاي ريسندگي ولتاژ اعمالي         8قطر الياف نمونه حاوي     

گيري شـد    نانومتر اندازه  150 تا   80 در حدود    SiO2-CaO-P2O5-TiO2متر براي سل سراميكي در سيستم        سانتي 8فاصله هوايي   
جهت حذف روغن از هسته نانوالياف روش حذف به كمك حلال موثر بـود در حـالي                 . و بر اين اساس نمونه بهينه گزارش گرديد       

.  نتوانست روغن را از هسته اليـاف خـارج كنـد           هاي حذف به كمك عمليات حرارتي و حذف به كمك حرارت تحت خلأ            كه روش 
اي تواند به عنوان سامانه شيـشه      مزوپور كه از روش الكتروريسي سنتز گرديد، با توجه به سطح ويژه بالا مي              اينانوبيوالياف شيشه 

  .استفاده گردد... هاي زيستي و رهايش دارو و مولكول
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