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 تقديم المدير العام

 ،مواصلة لجهودها الرّامية في تعزيز دور العلوم والتقانات الحديثة في تنمية مجتمعاتنا العربية والنهوض بها
ة والعلمية، يسرّ المنظمة يمساعيها المستمرّة لإثراء المكتبات العربية بأهمّ وأبرز المؤلفات التربوية والثقافتعزيزًا لو 

العربية للتربية والثقافة والعلوم أن تقدّم للقرّاء والباحثين والمهتمّين العرب، النسخة العربية من الكتاب الصادر 
عنوان ب جامعة شيفيلد هالام، المملكة المتحدةمن  عباس هاشمستاذ الدكتور الأ لمؤلفه، 2011في شهر يوليو 

 " التطوّرات في تقانة المواد المركّبة النانوية"
 

قبل من  "النانو تكنولوجي" تقانات النانوحظى به تهذا الكتاب في ظلّ الاهتمام الواسع الذي أهمّية أتي تو 
تسعى  تيال ةدول المتقدمبالأنحاء العالم، وخاصة  كلّ  فيلمية صات العمختلف المجالات والتخصّ  فيالعلماء 

تحتل  قانات النانوت أصبحت فقد  التقانةلهذه  المناسبة توسيع نطاق التطبيقات والتوظيفات إلى يشكل جدّ بو 
 الجامعات والمراكز من خلال سعيوينعكس ذلك ، العلميالبحث  هم في مجالالمرتبة الأولى ضمن أولويات

ة العلماء يؤكد نظر  وهو ماالمنتجات والصناعات الجديدة،  في هذه التقاناتات البحثية إلى توظيف والمؤسس
 ية مستقبلللثورة العلمية والصناعية ال والأساس نباعتبارها العامل المكوّ  انةإلى هذه التق

 
تاب، فإنّها تدعو العرب هذا الك نوالباحثي ينوالمهتمّ  اءوالمنظمة العربية للتربية والثقافة والعلوم، إذ تقدّم للقرّ 

أنها أن تنمي من شفإنّ تمّ إستغلالها وتطبيقها ما التي إذا  ،الحديثةهذه الثورة العلمية الاستفادة من وتشجع 
 ة التنموي هاوتكون من العوامل الرئيسية الأكثر إستجابة لمتطلّبات ،وتنهض بالصناعات العربية

 

 

 ته،،،والسلام عليكم ورحمة الله وبركا
 الله حمد محارب الأستاذ الدكتور عبد

 المدير العام
 



 إدارة العلوم والبحث العلميتقديم 
 

 جامعة شررررريفيلد هالام، المملكة المتحدة"، الصرررررادر عن التطوّرات في تقانة المواد المركّبة النانوية“كتاب  جاء
ي مجال البحث العلموالعلمية في ضرررررررررررررلّ التطوّرات التكنولوجية  ليسرررررررررررررلّط الضررررررررررررروء على زاوية هامّة من زوايا

جيررل بتكنولوجيررا ال"عرف يوبررالأخصّ في مجررال تقنيررة النررانو تالتقنيررات المتنرراهيررة الصررررررررررررررغر  أو مررا  ،الحررديررث
لبناء  ،نة للمواد باسررررررررررررررتخدام أدوات دقيقةتتعامل مع الذرات والجزيئات المنفردة والمكوّ  تقاناتوهي  " الخامس

إلى الحجم  وصررررررررررررولاً  ةتكرار عملية البناء والتشررررررررررررغيل أكثر من مرّ  وتشررررررررررررغيل مجموعة أصررررررررررررغر من المواد مع
إلى كل عام بشرررررررتهدف و ، مواد وآلات عند مقياس النانومتر بتصرررررررميم وتصرررررررنيع تهتمّ  كما أنّها تقنية  المطلوب

نتاج وسرررررررررررائل وتقنيات و غر لتطبيق علم النانو  واء في كافة المجالات المعرفية سررررررررررر جديدة منتجاتض ابتكار وا 
عن تكلفتها فى الصررررررغر، فضررررررلا ً  يبحجمها المتناه تتميّزة أو بيولوجية أو صررررررناعية ييميائية أو فيزيائكانت ك

 ا هعملية تصنيع يالمادة الخام والطاقة المستخدمة ف تكلفة التى لا تتعدىالمنخفضة و  الاقتصادية
 

  :ثلاثة أقسام إلى ستة عشر فصلًا مجزّأً  يضمّ الكتاب
  ّدراسات ل"، تحضير المواد المركبة النانوية وتوصيفها لالتطبيقات الإلكترونيةل، "يتناول القسم الأو

 ،والتطبيقات الإلكترونية
 يرية متقدمة في المواد المركبة النانوية البوليم اً أبحاث المواد المركبة النانوية"القسم الثاني " ويعرض

وكذلك  يراميك، والسيليكات، والزجاجالغضار، والس-والمواد المركبة النانوية القائمة على البوليميرات
 ،مواد المركبة النانوية للغرافينوظيفيّة ال

  نتباه اصطناع البنى النانوية ويلفت الا طرائق" التطبيقات الحيوية والبشرية"القسم الأخير يصف و
  المعالجةفي  هاإلى التنوع الواسع للبنى النانوية المتاحة للأبحاث الحيوية وتطبيقات

 

 ،أمثلة واسعة عن التطورات القائمة في أبحاث تقانة المواد المركبة النانوية لمواضيع المطروحة بالكتابا تقدّمو 
 انوية المركبة الن المواد مة ممتازة للإلكترونيات النانوية، وتطبيقاتمقدّ تشكّل و 
 

 والله ولي التوفيق،،، 
 الأستاذ الدكتور أبوالقاسم حسن البدري

بحث العلميمدير إدارة العلوم وال
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الحيوية  ساتالحسامل على رئيس الع وجهفي العديد من المجالات المهمة، التي تغطي ب اً حالياً أبحاث جريْت  أ  

بالتلوث البيئي  بيركوالكيميائية، وتصنيع تجهيزات الأغشية الرقيقة نصف الناقلة وتوصيفها  حالياً، لديّ اهتمام 
الإشعاعي والمعالجة الجرثومية  يعمل فريق من الباحثين عملًا جدياً لتحقيق نتائج جديدة في هذا المجال  كما 

الدليل  اتأو حساس ف على طلاب الدكتوراه في مجالات تطوير تجهيزات محساتشر المنني عضو في الفريق أ
الموجي المستوي القائمة على السيليكون، ودراسة النفق الإلكتروني غير المرن في البنى النانوية النفقية المستوية 

دّ متخصصاً في ع  لتطبيقات أنصاف النواقل  أ   (IV)وتطوير مركبات التيليريوم العضوية  ،لتطبيقات المحسات
ي هيئة تحرير ف اً لكثير من الكتب، وعضو  اً ر محرّ    لقد عملت  ةح النانويو تقنيات تحليل المعطيات وبنية السط
 العديد من براءات الاختراع  ولديّ العلميّة من النشرات  اً كثير  عدد من المجلات العلمية، ونشرت  

  



 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

التطبيقات الإلكترونيةقسم   
 



 التطورات في تقانة المواد المكوّنة النانوية  قسم التطبيقات الإلكترونية

 
16 

 

I. المواد المركبة النانوية الشمسية 
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 زندونغ تشِنغ
 A&Mفِرن وبرنامج الهندسة وعلوم المواد والبرنامج المهني في التقانة الحيوية، جامعة  قسم الهندسة الكيميائية أرتي ماك

 ساس، الولايات المتحدة الأمريكيةتكساس، كولج ستيشين، تك

 المقدمة .1
مرة مما يستهلكه سكان العالم  10,000، وهي أكثر بنحو J 24103ت عد طاقة الشمس التي تضرب الأرض سنوياً هائلة: 

، ومن المتوقع  J 2010 5.0   الاستهلاك العالمي السنوي للطاقة هو M. Gratzel, 2007; B. Li, et al., 2006تحالياً 
   US_Energy_Information_Administration, 2010المقبلة  ت 25سنوياً على مدى السنوات الر  %2أن ينمو نحو 

الاحتياجات الحالية للعالم كله من الطاقة  %10ذات الكفاءة  من سطح الأرض بالخلايا الشمسية %0.1يمكن أن توفّر تغطية 
من إجمالي الطلب العالمي على  %0.1   ولكنّ، الكهرباء المولّدة حالياً من الخلايا الشمسية أقلّ من B. Li, et al., 2006ت

على خلايا أحادية  photovoltaic (PV)   يعتمد الجيل الأول من التجهيزات الفوتوفولطية P. V. Kamat, 2007الطاقة ت
لنحو  لالسوق وتصمن السيليكون  وهي متوفرة تجارياً للتركيب، والأكثر توفراً في  p-nالبلورة ومتعددة البلورات من وصلات 

ولكنها تعاني من ارتفاع تكلفة التصنيع والتركيب  هنالك متطلبات للتصنيع من نقاوة عالية  %15وتوفر طاقة بكفاءة  85%
 PV  تستعمل التجهيزات waferلسيليكون إضافة للتصنيع عند درجات حرارة مرتفعة بهدف الحصول على خلية الرقاقة لبلورات ا

 %15، ونسبة توفرها في السوق بنحو CdTeمن الجيل الثاني أغشية رقيقة نصف ناقلة متعددة البلورة، تقوم بمعظمها على 
من التكلفة ولكن تحتاج إلى  2CuInGaSeالمصنعة من  (CIGS)ة    تخفّض الأغشية الرقيقS. Ruhle, et al., 2010ت

تحسين كفاءتها عند التطبيقات العملية  سوف تقوم تجهيزات الجيل الثالث على المواد المركبة النانوية تأنصاف نواقل نانوية 
 .P. Vادياً تمجدية اقتص لاعضوية، وتجمعات جزيئية  تهدف إلى تحقيق كفاءة عالية بتكلفة-البنية، تجمعات هجينة عضوية

Kamat, 2007 تقدّم البنية النانوية احتجازاً كمومياً مكانياً لتحسين الخواص البصرية للمواد النانوية نصف الناقلة  يوفّر   
 استعمال مكونات متعددةٍ درجةً عالية من المرونة وضبطاً لخواص المواد المركبة النانوية ووظائفها 

كبة النانوية للوصول إلى أداء عالٍ للتجهيزات في مجال الطاقة الشمسية، است عملت المواد المركبة جرى تطوير المواد المر 
 bandطاعية الق الفجوة-المحظورالنانوية للتغلب على محدودية المواد الأحادية في الاستجابة الطيفية الشمسية تهندسة القطاع 

gap وتفاعل الإلكترونات أو الثقوب مع الكيماويات تهندسة الحفّازات ، وتخفيض ، وانتقال الإلكترونات والثقوب تهندسة العيوب ، 
 التكاليف تاعتبارات اقتصادية  

 تاريخ المواد المركبة النانوية الشمسية  .2

في مختبرات بِل عام   .Chapin et al، من قبل (p/n)، سيليكون PVجرى تطوير أولى الخلايا الشمسية الفوتوفولطية 
دولار للواط  4تكلّف هذه الخلايا المسماة بالجيل الأول من الخلايا الشمسية نحو    D. M. Chapin, et al., 1954ت 1945

منخفضة العيوب وذات جودة عالية، كبسولة تغطية زجاجية مقواة ذات محتوى منخفض  Siنتيجة للمواد المستعملة تبلورة أحادية 
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 NASAعندما قامت ناسا  1978ريعاً  بدأ الاستعمال المنزلي الكبير في من الحديد   لقد است عملت في استكشاف الفضاء س
، أريزونا  بمعزل عن الاستعمال المنتظم لها Papagoمنزل من قرية إنديا في محمية  16في  kW 3.5بتركيب منظومة ذات 

شارات المرور، والساعات، وغيرها من الأجهزة الصغيرة، نما استعمال ا اطّراد لخلايا الشمسية ببطء ولكن بفي حاسبات الطاقة، وا 
مباشرة بعد صدمة النفط  1976عام  (a-Si)عديمة التبلور  Siظهرت أول خلية    L. M. Goncalves, et al., 2008ت

بالمقارنة مع السيليكون  a-Siإنّ معدل الامتصاص العالي لر    D. E. Carlson & C. R. Wronski, 1976تالأولى 
نية أغشية رقيقة  غالباً ما ت سمى الخلايا الشمسية القائمة على تقنية الأغشية الرقيقة بالجيل الثاني من الخلايا البلوري جعل منها تق

 ,a-Siتالشمسية وذلك بهدف الوصول إلى تكلفةٍ أخفض من تكلفة خلايا الجيل الأول  ومن بين تقانات الأغشية الرقيقة الثلاث 
CdTe, Cu(In,Ga)Se2,  فإنّ خلاياCu(In,Ga)Se2   أي(CIGS)  كان لها المستقبل الأفضل، نظراً لارتفاع الكفاءة، حيث

 ,.M. A. Contreras, et al., 1999 ;M. A. Green, et alت 1999عام  %19.2وصلت كفاءتها العظمى المؤكدة إلى 
زات أحادية ل والثاني على تجهيوكذلك انخفاض استهلاك طاقة التصنيع  تقوم كل من الخلايا الشمسية في الجيلين الأو   2008

 Shockley-Queisserكيسِر -وتسمّى حدّ شوكلي (%33.7)الوصلة تكون فيها حدود الكفاءة الترموديناميكية المحسوبة 
limits تW. Shockley & H J. Queisser, 1961    نعّت خلية ذات ست وصلات  (6J)ص 

   M. Bosi & C. Pelosi, 2007ت %57قصوى  بكفاءة  AlInGaP/InGaP/AlInGaAs/InGaAs/InGaNAs/Geت
لا تشكّل التكلفة مشكلة كبيرة في التطبيقات    A. Devos, 1980ت %68والحد النظري لخلية ذات طبقات لا متناهية هو 

لّت الخلايا المتعددة الوصلات محلّ خلايا السيليكون  ما تزال الخلايا الشمسية من الجيل الثاني والخلاي تكدّس  االفضائية، ح 
 . أنصاف النواقل المتعددة الطبقات قيد التطوير

1883 Vogel  ملوِّنAg 
1954 Chapin et al. Si-p/n 
1972 Fujishima &Hoda  2انقسام الماء برTiO 
1976 Carlson et al. a-Si 
1976 Matsumura et al. ZnO-DSSC 
1984 Serpone et al. QDSSC 
1991 Gratzel et al. SSCD-2TiO 
1999 Contreras et al. 19%  CIGS  كفاءة 

 .الشمسية النانوية المركبة المواد تاريخ :1الجدول 
تاريخياً، كانت أفلام التصوير غير حساسة بشكل خاص لمنتصف الطيف والضوء الأحمر نظراً لاتساع القطاع المحظور في 

 460م بامتصاص مهمل عند أطوال موجية أكبر من   حيث تتس1الشكل ت eV 3.2إلى eV 2.7حبيبات هاليد الفضة من 
nm تM. Gratzel, 2001    اكتشفVogel تW. West, 1974   أنّه يمكن جعل مستحلب هاليد الفضة محسَّساً بإضافة

صباغ تملون  لتوسيع مجال الحساسية الضوئية لأطوال موجية أكبر  بعد أربع سنوات لاحقة، امتدّ هذا المفهوم في تحسين 
من  إلكتروناتعلى  erythrosineمن خلال استعمال إريتروزين  Moserمن قبل  الفوتو كهربائيةاغ المضاف إلى الخلايا الصب
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قة نصف الناقلة في طب الإلكتروناتلقد ع رف فيما بعد أنه يتوجّب امتزاز الملوّن على    M. Gratzel, 2001تهاليد الفضة 
، وأنّ انتقال الإلكترون هو الآلية المهيمنة في  R. C. Nelson, 1965تالعظمى  أحادية شديدة التراص للوصول إلى الكفاءة

أصبحت الكيمياء الكهربائية الضوئية مجال بحث مزدهر بناء    K. Hauffe, et al., 1970ت sensitizationعملية التحسّس 
 ,H. Gerischeتوبعد ذلك   W. H. Brattain & C. G. B. Garrett, 1955تعلى الأسس الموضوعة من قبل أعمال 

 interface electrolyteالكهرليتي وكيميائية ضوئية مفصلة للسطح البيني  كهروكيميائيةالذي تولّى أول دراسات   1966
 النصف الناقل 

 

 القطاعات المحظورة لأنصاف النواقل.: 1 الشكل

   K. Kalyanasundaram, 1985تث عن الخلايا الكهركيميائية الضوئية البحث الحثي 1973لقد أشعلت أزمة النفط عام 
 1972النصف الناقل المفضل للتفكك الضوئي للماء بعد استخدامه من قبل فوجيشيما وهوندا عام  TiO2أصبح أكسيد التيتانيوم 

    A. Fujishima & K. Honda, 1972ت

صاف النواقل ذات القطاع المحظور الضيق للامتصاص الكفوء لضوء وجاء حل مشكلة عدم الثبات تجاه التآكل الضوئي لأن
 الشمس، من خلال فصل الامتصاص الضوئي عن وظائف توليد الشحنات

نصف -جرى استعمال م حسّس نقل إلكتروني يقوم بامتصاص الضوء المرئي ويحقن حاملات الشحنة عبر الوصلة كهرليت
-dye م حسَّسة بملوّنلمحظور العريض  قاد هذا المفهوم إلى تطوير خلايا شمسية الناقل إلى الركيزة المستقرة ذات القطاع ا

sensitized solar cells (DSSC)  ت 1991عامB. Oregan & M. Gratzel, 1991   

يكون نصف الناقل في    H. Tsubomura, et al., 1976ت 1976عام  Matsumura et al.,  ZnO-DSSCطوّر 
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منتظم بدقة مع مساحة سطح داخلي هائلة   :M. Gratzel, 2001ت mesoscopic stateوسطية في الحالة ال DSSCالر 
من  Arrays  من صفيفات …,TiO2, ZnO, SnO2, CdSeتتشبكات راشحة نانوية المسام   ت صنع أغشية أنصاف النواقل 

ساحة سطح متاحة ئي  يكون لهذه البنية مبلورات صغيرة بقياس بضعة نانومترات، مترابطة فيما بينها للسماح بحصول نقل كهربا
للامتصاص الكيميائي للملون أكبر تبما يزيد عن ألف مرة  من تلك المتاحة لإلكترود مسطّح غير مرتّب  ازداد التيار الضوئي 

إلى  لوصولمرة عند المرور من البلورة الأحادية إلى الإلكترود النانويّ البلورة  لقد جرى ا 104-103في ضوء الشمس القياسي 
 ,.M. A. Green, et al., 2008; M. K. Nazeeruddin, et alت DSSCلر  %10.4كفاءة تحويل طاقيّ إجمالية 

 ,.A. Hagfeldt, et al)في الوحدات المصغرة  %9للخلايا الصغيرة وبحدود  %12هي  DSSCالكفاءة القياسية لر    2001
2010)  

لتحليل الماء بالضوء المرئي  تأتي الحاجة إلى الخلايا  tandem cellsيا الترادفية الناجحة الاهتمام  بالخلا DSSCلقد أثارت 
  تستطيع فقط إرجاع  WO3 ، Fe2O3،TiO2الترادفية لسببين  الأول، أنّ معظم أنصاف النواقل من الأكاسيد المعدنية تمثل 

 DSSCفقط  تستطيع  UVمن الأكاسيد المعدنية الضوء الماء أو أكسدته وليس الاثنان معاً  ثانياً، تمتص معظم أنصاف النواقل 
كإلكترود سفلي لامتصاص الضوء  TiO2 DSSCإرجاع الماء، وقد است عملت  TiO2استعمال الضوء المرئي بكفاءة ويمكن لر 

رجاع الماء إلى غاز الهيدروجين، وهو مقترن بالإلكترود العلوي، إما    C. Santato, et al., 2001تالبلوري  WO3المرئي وا 
لامتصاص الجزء الأزرق من ضوء الشمس  هذا التشكيل مشابه   S. U. M. Khan & J. Akikusa, 1999ت Fe2O3أو 

الخاص بالتركيب الضوئي للنباتات الخضراء التي تمتص أجزاء متكاملة من الطيف الشمسي،  ”Z “Z-schemeجداً للمخطط 
المستعمل في تثبيت ثاني أكسيد الكربون   NADPHن وتولّد الأخرى المركب حيث تؤكسد إحدى النظم الضوئية الماء إلى أوكسجي

  %4.5في الوقت الراهن، تصل كفاءة التحول الإجمالي من ضوء الشمس القياسي إلى طاقة كيميائية 

ة عوضاً عن الملوّن بحيث تكون مربوطة بحاضن quantum dotsجرى تعزيز فكرة الحساسية باستعمال النقاط الكمومية 
 quantum dots sensitizedالأكسيد نصف الناقل كماصات للضوء، نرى ولادة الخلايا الشمسية المحسسة بالنقاط الكمومية 

solar cells (QDSCs)  ت 1984عامN. Serpone, et al., 1984    وبالمقارنة معDSSC فإنّ لر ،QDSSC  ًامتصاصا
مناسب أعرض وقابل للضبط، والأهم من ذلك إمكان استثمار تولّد إكسيتون  أعلى، وقدراً أكبر من الاستقرار، ومجال طول موجي

  لقد وصلت الكفاءة  A.J. Nozik, 2002تمتعدد واستعمال إلكترونات حارة طاقتها أعلى من الحدّ الأدنى لقطاع الناقلية 
أ عطي اسم   G. Hodes, 2008; Q. X. Zhang, et al., 2011حالياً  QDSSCs 4.9%الشمسية للوصلات السائلة 

كيسر للوصلة -الهادفة إلى تجاوز حد شوكلي  M. A. Green, 2003تالجيل الثالث من الخلايا الشمسية إلى التجهيزات 
، بل حتى حدّ التكدس اللانهائي للقطاعات المحظورة التي توافق (%33.7)الأحادية أو تجهيزات القطاع المحظور الأحادي 

، والتنفيذات واسعة النطاق  من حيث المبدأ، يمكن تحويل ضوء الشمس إلى كهرباء بكفاءة قريبة (%68)تماماً الطيف الشمسي 
خلايا شمسية واعدة جداً من الجيل الثالث بسبب إمكاناتها في تحقيق  QDSSCs  ت عدّ %93البالغ  Carnotمن حد كارنو 

اني مع إمكان أن تصبح تجهيزات من الجيل الثالث إذا خلايا شمسية من الجيل الث DSSCsكفاءة تنافسية  ت عدّ -نسبة تكلفة
 أمكن تحسين الكفاءة إلى حدّ كبير 
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 PVخلايا  .3

 الخلايا الشمسية المحسسة بملوّن .3.1

عن تجهيزات أنصاف النواقل التقليدية في أنها تفصل وظيفة امتصاص الضوء عن انتقال حامل الشحنة  DSSCsتختلف 
أنصاف النواقل ذات القطاع المحظور الضيق باستعمال مفهوم قريب جداً من التركيب  وهذا ما يحلّ مسألة عدم استقرار

Compositing 2  يمتص محسّس الملوّن ضوء الشمس الوارد تالشكل (M. Gratzel, 2004)   ويستثمر الطاقة الضوئية
 ,D. Weiت Siالفوتوفولطية القائمة على المزايا التالية بالمقارنة مع الخلايا  DSSCلحثّ تفاعل انتقال إلكتروني موجّه  لر 

  لقد و جد أنّ انتقال الشحنة للإلكترونات المتولدة Siإنها غير حساسة لعيوب أنصاف النواقل مثل العيوب في  (1)   2010
بيبيّة عالية الكفاءة  السطح البيني  U. Wurfel, et al., 2008   (2)تضوئياً المارة من الجسيمات النانوية البلْورة والحدود الح 

نتاجه زهيد الثمن   semiconductor-electrolyte interface (SEI)كهرليت -نصف ناقل من الممكن  (3)سهل التشكّل وا 
تحقيق انتقال طاقي مباشر من الفوتونات إلى طاقة كيميائية باستعمال بنى نانوية المسام توفّر مساحة سطحية هائلة تتحسين 

هي خلايا شمسية منتظمة نانوياً ومحسسة  DSSCدية  لامتزاز جزيئات الملوّن  أسماء أخرى لر بألف مرة مقارنة بطبقة أحا
 Gratzel) (A. Hagfeldt, etبملون، أو خلايا شمسية ذات حقن ميزوسكوبي، أو أوراق الشجر الصنعية، أو خلايا غراتزل 

al., 2010  (4)   إنها بديل أرخص من الخلايا الشمسية السيليكونية 

 

 .فقط TiO2 ذلك يستطيع لا بينما الكهرباء إلى المرئي الضوء تحويل DSSCs تستطيع. التحسيس تأثير: 2 الشكل

الصلبة  DSSCالرطبة التقليدية، أ نجز أيضاً كثيرٌ من العمل على  DSSCبسبب مشكلة التغليف التي يطرحها السائل في 
ليحلّ محلّ  pمن الطور الصلب كاملًا، ينبغي اختيار ناقل صلب من النوع  DSSC  لبناء (U. Bach, et al., 1998)كلياً 
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بعناية كي تعطي إلكتروناً في القطاع الناقل  pإرجاع للملوّن والمواد من النوع -الكهرليت المنحل  يجب تكييف مستويات الأكسدة
  وثقب TiO2, ZnO, (H. Tsubomura, et al., 1976)  ،SnO2, SrTiO3تمثلًا،  nفي أنصاف النواقل من النوع 
 .CuI (K. Tennakone, et al., 1998) ،CuSCN (B. Oregan & D. Tتمثلًا،  pمتوضّع على الناقل من النوع 

Schwartz, 1995) ًنعت أيضا  .K)والبوليميرات الناقلة تالبولي بيرول  TiO2الصلبة باستعمال  DSSC   لقد ص 
Murakoshi, et al., 1998)  والبولي أنيلين(S. Ameen, et al., 2009) وبوليمير منخفض القطاع المحظور  (W. S. 

Shin, et al., 2007) ّلقد أ شير أيضاً إلى أن  DSSCs  ذات الطور الصلب القائمة على السوائل الأيونية تحسّن من كفاءة
 القابلة للطباعة  DSSCللسوائل الأيونية تغليفاً سهلًا لرلر ، وتوفّر الطبيعة غير الطيارة (P. Wang, et al., 2003)التحويل 

نعت   single walledذات الحالة الصلبة واللدنة الحاوية على أنابيب الكربون النانوية أحادية الجدران  DSSCsلقد ص 
carbon nanotubes (SWNT) (N. Ikeda & T. Miyasaka, 2007) بمعامل   يمكن أن تزداد كفاءة التحويل الضوئي

  لقد أ دخل TiO2 (A. Kongkanand, et al., 2007)القائمة على  DSSCكدعامات ناقلة في   SWNTعند استخدام 2
حديثاً  جرى استعمال أغشية شفافة وناقلة وفائقة الرقة من الغرافين كبديل لمساري النافذة من  DSSCالغرافين أيضاً في دراسة 

هو  ZnO  وفيما يخص المنشورات، فإن DSSCs (X. Wang, et al., 2008)ان في أكاسيد المعادن المستخدمة في كل مك
عالي الب لْورة   ZnO، ويعود هذا بصورة أساسية إلى السهولة النسبية في اصطناع TiO2حتى الآن في المركز الثاني بعد 

، والورود tetrapodsة، ورباعيات الأرجل بمورفولوجيات متنوعة، مثل الجسيمات النانوية والأسلاك النانوية، والقضبان النانوي
المنتظم نانوياً من خلال تنوع عريض من التقنيات   ZnOالنانوية، والصفيحات النانوية والبنى النانوية المتفرعة  جرى اصطناع 

إنّ   DSSCs (H. Tsubomura, et al., 1976)واحداً من أوائل أنصاف النواقل التي است عملت في  ZnOتاريخياً، كان 
مما من شأنه أن ي حبّذ النقل  TiO2حركية إلكترونية أعلى من  ZnO   لر 1تالشكل  TiO2مشابه لر  ZnOالقطاع المحظور في 
ليس مستقراً كيميائياً؛ فهو ينحلّ في شروط حمضية وأساسية  وهناك أكاسيد معدنية أخرى مستعملة في  ZnOالإلكتروني  ولكن 

DSSCs  تضمSnO2 ،SrTiO3 ا وغيره 

ذات الطور  DSSCsالخلية الشمسية الوحيدة التي تستطيع أن توفر كلًا من الشفافية والمرونة  سيكون لر  DSSCتعد 
  (S. Gunes & N. S. Sariciftci, 2008)الصلب والقابلة للطباعة مستقبل واعد في تطوير إلكترونيات بصرية كفوءة وطيّعة 

سية السيليكونية عديمة التبلور ولكن بتكلفة أقل بكثير، وبقاء أطول، وعمل عند زوايا كفاءتها قابلة للمقارنة مع الخلايا الشم
بكفاءة أعلى بالضوء الداخلي لأنّ الملوّن يمتص ضوء الشمس المنتثر تالمتشتت  وضوء الف لْورة  DSSCsعريضة  تعمل أيضاً 
(D. Wei, 2010)    

-  إذ يتطلب تطوير نظم ملون%15للتحقيق، هو إنجاز كفاءات فوق  الحالية ، لكنه قابل DSSCإنّ هدف التحدي لتقانة 
  إنّ V (A. Hagfeldt, et al., 2010) 0.4-0.2كهرليت تعطي إعادة توليد فعالة للملون المتأكسد عند قوة محركة من 

DSSC  ناته مثال جيد عن منظومة تكون فيها وظيفة التجهيز بمجمله أفضل من تلك المتوقعة من جمع خواص مكو(A. 
Hagfeldt, et al., 2010) لا ينقل الإلكترود  TiO2  المنتظم نانوياً أي تيار كهربائي وهو  بذاته عازل جيد جداً  يتفكك
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التقليدي المذاب في محلول بعد ساعات قليلة تحت الضوء  ولكن عندما ت جمّع هذه في تجهيز عامل، تنقل الخلية N3 الملون 
عاماً في إشعاع الشمس الخارجي  ولهذا  15ويبقى الملون مستقراً لأكثر من  mA/cm2 20يصل إلى  الشمسية تياراً كهربائياً 

 فإنّ الوظيفة الفوتوفولطية هي الخاصة الناشئة من التجهيز المؤلّف من المكونات الفردية من نصف الناقل والمحسس والكهرليتات 

نات العضوية التي يمكن أن توسّع الامتصاص الضوئي إلى ما الملو  DSSCs (1)تضمّ الاتجاهات المستقبلية في تطوير 
اصطناع وتعديل  (2)، و(K. Kalyanasundaram & M. Gratzel, 1998)دون الأحمر القريب مع استقرار حراري وضوئي 

تعديل  (3)، و (X. B. Chen & S. S. Mao, 2006)أو غيره من أنصاف النواقل والمواد النانوية  TiO2أنواع متعددة من 
 ;X. B. Chen, et al., 2005)المنتظم نانوياً ليمتط الامتصاص الضوئي إلى المنطقة المرئية  TiO2الخواص الفيزيائية لر 

S. U. M. Khan, et al., 2002)  

 الخلايا الشمسية المحسسة بالنقاط الكمومية .3.2

مأخوذة  Quantum dot sensitized solar cells (QDSSCs)إنّ مفهوم الخلايا الشمسية المحسسة بالنقاط الكمومية 
  (B. Oregan & M. Gratzel, 1991) (DSSC)من خلايا غراتسل الفوتوكهركيميائية، أي الخلايا الشمسية المحسسة بملون 

 والبلورات النانوية لأنصاف النواقل من الأكاسيد المعدنية، فإنّ  Quantum dot (QD)ونظراً للمقاس المتشابه للنقاط الكمومية 
 عبارة عن مواد مركبة نانوية بغرض أ مْثلة استجابة الطيف الشمسي للمواد الناتجة  QDSSCsجميع 

قطاعات طاقية  (1)إنّ للمحسسات في الخلايا الشمسية من النقاط الكمومية مزايا عديدة واعدة على محسسات الملونات: 
، QDsط القطاعات المحظورة بتغيير أبعاد وأشكال   إذ يمكن ببساطة ضب(S. Gorer & G. Hodes, 1994)قابلة للضبط 

 (2)وكذلك التوافق الجيد مع الطيف الشمسي   كما أن هنالك أيضاً مجال قطاع محظور أعرض لنصف الناقل من الملونات  
  يجري الحفاظ على (I. Moreels, et al., 2007)  (G. Hodes, 2008)عامل امتصاص كبير تعادة بخمسة أضعاف 

 ,.W. W. Yu, et al)لانطفاء تالامتصاص  العالية لأنصاف النواقل الجسيمة عند العبور إلى المقاس النانوي خاصية ا
 ,V.I. Klimov, 2006; A. J. Nozik)ثقب لكل فوتون باستعمال إلكترونات حارة -إنتاج أزواج إلكترون (3)  (2003

2002; R. D. Schaller & V. I. Klimov, 2004; Y. Takeda & T. Motohiro) تضم المزايا الأخرى مقاومة ممتازة  
، وانخفاض (G. Hodes, 2008)مقارنة بالملونات العضوية والعضوية المعدنية  photobleachingتجاه الابيضاض الضوئي 

 عها عندأرخص بكثير بالمقارنة مع مثيلاتها والتي يتم اصطنا QDsالتكلفة وسهولة الاصطناع  وعلاوة على ذلك، فإنّ إنتاج 
 درجات حرارة أخفض وبمقاربات معتمدة على المحلول 

ما تزال أخفض  QDSSCsالواردة أعلاه، بالمقارنة مع الملونات، فإنّ أفضل الكفاءات المذكورة لر  QDsوبالرغم من كلّ مزايا 
هذين النوعين من الخلايا   الفروق الرئيسة بين DSSCsمقارنة بر  QDSSCs  ي توقّع تحسن كبير في كفاءة DSSCsمن تلك لر 

على سطح الأوكسيد وسطيّ المسامات،  QDsيمكن أن يعيق الامتصاص متعدد الطبقات لر  (1): (G. Hodes, 2008)هي 
يجري استعمال كهرليتات  (2)إلى الأوكسيد   QDبالمقارنة مع طبقة وحيدة من الملون الممتص، معدل  الانتقال الإلكتروني من 

أن  DSSC  يمكن لكهرليت متعدد اليوديد تبولي يوديد  المستعمل في (I. Mora-Sero & J. Bisquert, 2010)متعددة 
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أيضاً  ولكنّ اختيار الكهرليت يعتمد على نصف الناقل الامتزازي النوعي المستعمل، ولم يجرِ الوصول  QDSSCيكون مفيداً لر 
الممتزة مما يزيد من إعادة التجميع  QDsكثيرة على وجود مصيدات شحنات سطحية  (3)إلى أي جملة كهرليت أمْثلية  

recombination ٍيمكن القيام بتخميل  passivation  لحالات السطح علىQDs  ع على الأوكسيد، وذلك  QDsبعد توضُّ
كن   يمQDsبقشرة نصف ناقلة ذات قطاع محاذ مناسبة أو بامتزاز جزيئات عضوية مخملة طويلة السلسلة على  QDsبطلاء الر 

أوكسيد بتوضيع مسبق لطبقة واقية تدارئة  أو لجزيئات صغيرة على الأوكسيد قبل توضُّع  -QDأن يجري تخميل السطح البيني 
QD لقد ط لي نصف الناقل  ZnS  ذي القطاع المحظور العريض على سطح النقاط الكموميةCdS  التي ن مِّيت في الموقع على

 ,.L. J. Diguna, et alت QDالكفاءة نظراً لانخفاض المصيدات السطحية لر وأدى إلى زيادة في  TiO2عقيق معكوس 
2007b   

-Iوسطيّ المسامات ذات استقرار رائع باستعمال الكهرليت  TiO2قائمة على غشاء  CdS QDSSCعرضت دراسة حديثة 
/I3- تM. Shalom, S. Dor, et al., 2009    ع بحمام كيميائي  Chemical Bath Depositionجرى استعمال التوضُّ

(CBD)  ع عديم  TiO2بطلاء رقيق مرن  QDضمن الشبكة المسامية  لقد حسّن طلي الغشاء المحسس بر  CdS QDsلتوضُّ
التي تعمل كمصيدات  QDالتبلور أداء  الخلية الشمسية واستقرارها الضوئي، مما أكّد فرضية أنّ الطلاء ي خمّل حالات سطح 

 CdSك الضوئي للجهاز  إضافة إلى ذلك، خفّض هذا الطلاء من إعادة تجميع الإلكترونات من ثقوب وهي مسؤولة عن التفك
QDs  وTiO2  الوسطيّ المسامات إلى محلول الكهرليت  جرى تحقيق كفاءة تحويل كلية من الضوء إلى طاقة كهربائية قدرها

1.24%   

فرض التقاط الثقوب والإلكترونات المتولدة ضوئياً عند  دوراً مهماً في QDsتؤدي مستويات قطاعي التكافؤ والناقلية في 
من خلال جزيء رابط، وتحقن إلكترونات في  TiO2بقوة مع  CdTeو  CdSeالسطح البيني  ترتبط النقاط الكمومية لكل من 

TiO2  بمعدل فائق السرعة عند إثارة القطاع المحظور  لرCdTe 1.25-قطاع ناقلية أكثر سلبية تV ى إلكترود بالنسبة إل
بالنسبة إلى إلكترود الهيدروجين النظامي  ومن ثمّ فهو يحقن الإلكترونات  1.2V-ت CdSeالهيدروجين النظامي  بالمقارنة مع 

بمعدل أسرع  ولكنّ نشاطية الثقوب المولّدة ضوئياً بكهرليت السلفيد تحدّد مدى ملاءمتها في  TiO2ضمن الجسيمات النانوية لر 
QDSSCs تJ. H. Bang & P. V. Kamat, 2009    تبقىCdSe  متجددة في أثناء عملQDSSC  لأنّ الثقوب المولَّدة

 Incident Photo to Charge  ت ظهِر كفاءة تحويل عظمى ضوء وارد إلى شحنة -S2ضوئياً ت ستعاد من قبل أيونات السلفيد 
conversion efficiency (IPCE) شسمسية الفوتوكهركيميائية  على أنّ السيناريو يكون مدى ملاءمة هذا النظام في الخلايا ال

وعدم القدرة على استعادة الثقوب المولّدة ضوئياً يجعل  CdS  إنّ تشكّل طبقة من CdTeالقائمة على  QDSCمختلفاً في حالة 
CdTe  مرشحاً ضعيفاً لرQDSCsالمرجعة -  جرى استعمال سلسلة من الأزواج المؤكسدةredox فوتوكهركيميائية في الخلايا ال

كبيديل لر
22 / 

nSS ولكنّ لايبدو أنّ أحداً منها يعطي الاستقرار الضوئي المطلوب للإلكترودات  QD  منCdTe ؛ فمعظمها
حتى في ظل الظروف المحيطة  وعلى الرغم من سرعة معدل الحقن الإلكتروني الملحوظ،  QD CdTeيتسبب بالتآكل الفوري لر 

  وقد جرى فهم الاختلاف في أداء (J. H. Bang & P. V. Kamat, 2009) %3ع بكفاءة كمومية خارجية ضعيفة فإنه يتمت
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   إنّ المستويات CdTeفي  V 0.1و CdSeفي  V 0.53هذين النظامين بالاعتماد على موقع قطاع التكافؤ لكل منهما ت
حيث ت عاد الثقوب  (V 0.5-)جعة مثل الزوج سلفيد/بولي سلفيد الطاقية لقطاعات التكافؤ هي مقترنة مع الأزواج المؤكسدة المر 

  ولهذا، فإنّ اختيار CdTe  يؤدي هذا الفشل في استرجاع الثقوب المولدة ضوئياً إلى تفكك CdTeحصراً وليس من  CdSeمن 
CdTe  في تشغيلQDSSCs  ًتأي الخلايا الفوتوكهركيميائية  يطرح حالياً تحدياً خطيرا 

 QDsنمو مباشر للر  (1)وسطية المسامات:  TiO2فوق أغشية  QDاك طريقتان معتمدتان لتحقيق محسسات عموماً، هن
ع بالحمام الكيميائي  TiO2من  photoanodeعلى سطح المصعد الضوئي   chemical bath deposition (CBD)بالتوضُّ

 (2)؛ successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR)أو بالتفاعل والامتزاز الطبقي الأيوني المتتابع 
نقاط كمومية غروية مسبقة الاصطناع مرتبطة بسطح الإلكترود مباشرة أو بمساعدة جزيئات رابطة ثنائية الوظيفة  ت جمع هاتان 

ع محسس مشترك  ،   فمثلاً (L. Yin & C. Ye, 2011; Q. X. Zhang, et al., 2011)الطريقتان أحياناً بغية تحقيق توضُّ
مسبقاً بشكل غرويّ بأشكال ومقاسات مختلفة بحيث يمكن ربطها بأنصاف نواقل ذات قطاع عريض  CdSeيمكن اصطناع 

أو من خلال جزيئات رابطة  (S. Gimenez, et al., 2009; N. Guijarro, et al., 2009)تحاضنة النقل الإلكتروني  
  لقد جرت (H.J. Lee, et al., 2008; I. Mora-Sero, et al., 2008; I. Robel, et al., 2006)ثنائية الوظيفة 

 ;CBD (L. J. Diguna, et al., 2007aتنميتها مباشرة أيضاً على سطح نصف ناقل ذي قطاع محظور عريض بطريقة 
O. Niitsoo, et al., 2006; Q. Shen, et al., 2008) أو ،SILAR (H. Lee, et al., 2009)  ع الكهربائي أو التوضُّ

(C. Levy-Clement, et al., 2005)  

، وهو أكبر بكثير من ذاك nm 8إلى  3المرتكزة على المصعد الضوئي من  QDs، يتراوح عموماً قطر QDSSCفي 
قائم على جسيمات نانوية عادية، يكون من السهل جداً سدّ المسامات الداخلية عند  TiO2الخاص بالملونات  وفي حالة غشاء 

ع  ، ومساحة السطح، وبنية المسامات الداخلية وغيرها تأثيراً قوياً على TiO2وامل أخرى مثل مورفولوجيا   تؤثر عQDsتوضُّ
وأثر تبعثر الضوء لتحسين كفاءة الامتصاص  optical confinementوأداء الخلية  بالطبع، الاحتجاز الضوئي  QDsتحميل 

، فقد جرى تقصي تأثير الخواص TiO2مصعد الضوئي على ال QDsالضوئي ضروريان أيضاً  بهدف تحسين كفاءة تجمّع 
 .Q. Xتتقصياً منهجياً  CdS/CdSe- QDSSCsعلى الأداء الفوتوفولطي لر  TiO2البنيوية لمصاعد ضوئية متنوعة من 

Zhang, et al., 2011    أظهرت النتائج أنه وعلى عكسDSSCs  التقليدية، فإنّ المساهمة الرئيسة للطبقة المبعثرة لر
QDSSCs  هو ضبط توزّع الفتحة لإلكترود العملTiO2  ع ، وتمديد طول المسار الضوئي، وتخفيض إعادة CdS/CdSeلتوضُّ

إلى المصعد  nm 300ذات مقاس كبير  TiO2الإلكتروني  وفي الوقت نفسه، يحقق إدخال جسيمات  recombinationالاتحاد 
 CdS/CdSeما يؤمن تغطية فعالة من  nm 50مترات إلى ما يزيد عن الضوئي توزعاً عريضاً لمقاسات المسامات من بضعة نانو 

  يمكن أن تعطي بنية TiO2ويسهّل أيضاً تغلغل الكهرليت من البولي سلفيد في أغشية  TiO2على سطح المصاعد الضوئية 
، وهي 0.15cm2بمساحة فعالة ضوئياً قدرها  %4.92طبقة مضاعفة للمصعد الضوئي كفاءة تحويل ضوء إلى كهرباء قدرها 

  QDSSCsمن بين أفضل النتائج لر 
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ولحصاد أكبر قدر ممكن من الطاقة الشمسية، فقد جرى اختبار مزيج من المواد الماصة بقطاعات امتصاص محظورة متنوعة 
 ,V. Gonzalez-Pedro, et al., 2010; Y. L. Lee & Y. S. Lo, 2009; O. Niitsoo)تمواد مركبة ماصة نانوية  

et al., 2006) تظهر دراسة مثيرة للاهتمام أن النقاط الكمومية من  CdS وCdSe  ذات تأثير متكامل في حصاد الضوء
تالشكل  TiO2بالنسبة إلى  CdSeو  CdSويتعلق أداء الخلية الشمسية المحسسة تشاركياً بالنقاط الكمومية تعلقاً قوياً بترتيب 

3 a&b  TiO2/CdS(3)/CdSe(4)  ع الغشاء المسامي يعني أنّه جرى تو وفق ثلاث  CdSثمّ النقاط الكمومية  TiO2ضُّ
  في البنية المتسلسلة CBD  (Y. L. Lee & Y. S. Lo, 2009)وفق أربع حلقات ت CdSeمتبوعة بر  CBDحلقات من 
ن بنية متدرجة م CdSeو CdSبين   3c، تشكّل إعادة تنظيم المستويات الطاقية تالشكل TiO2/CdS/CdSeللإلكترود 

  جرى تحقيق كفاءة CDSeو CdSمستويات حواف القطاعات وهذا مفيد لحقن الإلكترونات واسترجاع الثقوب للنقاط الكمومية 
-AM1.5,100 mWcmتتحت الإشعاع الشمسي  TiO2/CdS/CdSe/ZnSباستعمال إلكترود  %4.22تحوّل طاقي قدرها 

ولكنّ هذا ليس هو الحال عندما  TiO2إلى  CdSeالمثار من انتقال الإلكترون  CdSeو TiO2بين  CdSلا يعيق وجود    2
 IPCE، تشير الزيادة في CdSe  في منطقة الطول الموجي الطويل حيث تحصل الإثارة الضوئية لر CdSeو CdS ن بدّل بين 
ن هي المسؤولة عن تحسي CdSeو TiO2بين  CdSأنّ وجود  ,TiO2/CdSeبالنسبة إلى ذاك  TiO2/CdS/CdSeفي جهاز 

   3bتالشكل  TiO2/CdS/CdSeأداء الجهاز 

 

 .فيرمي لمستويات مناسب ترتيب: 3 الشكل

 (nm) الطول الموجي (nm) طول الموجيال

ترتيب مناسب 

  لمستويات فيرمي
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، مما له مساهمة كبيرة في أثر TiO2إلى  CdSeسيساعد في تحصيل الإلكترونات المثارة من  CdSهذا يعني أنّ وجود 
 IPCEفإنّ  ,TiO2/CdSeعلى  CdS، عندما ي وضّع   من جهة أخرىTiO2/CdS/CdSeالتحسيس المشترك في جهاز 

 CdSe، مما يعني أنّ إدخال طبقة TiO2/CdSو TiO2/CdSeيكون أخفض من ذاك لجهازي  TiO2/CdSe/CdSلجهاز 
، TiO2يضّر بنقل الإكسيتونات ومن ثمّ لا يمكن تحقيق أثر التحسيس المشترك   تظهر حواف قطاعات  CdSو TiO2بين 

CdS ،CdSe 3تخطيطياً في الشكل  موضحة.c عندما يوضع   CdSوCdSe  في تماس كبنية متسلسلة، تتسبب فروق
بتدفق الإلكترونات من  CdSeو CdSديراك  بين -مستويات الطاقة تالفرق في مستويات فرمي إذا كانا يتبعان إحصاء فيرمي

CdS  تالمستوى العالي  إلىCdSe ال الإلكتروني باسم الترتيب المناسب لمستوياتتالمستوى المنخفض   ي عرف مثل هذا الانتق 
 CdSديراك  من المفترض أن ي حرّض إعادة توزّع الإلكترونات بين -فيرمي إذا كانت المادة تقبل الوصف وفق توزّع فيرمي

طاعات   ولهذا ي ستدلّ على حواف القCdSeو CdSانزياحات نحو الأسفل والأعلى لحواف القطاعات، بالترتيب لكل من  CdSeو
  تزداد كلّ من حواف قطاعات 3cبأنّ لها بنية متدرجة كما هو موضّح في الشكل  TiO2/CdS/CdSeالناجمة في جهاز 

يرفع  CdSeو TiO2بين  CdS  وهذا يعني أنّ إدخال طبقة TiO2<CdS<CdSeالتكافؤ والناقلية للمواد الثلاث وفق الترتيب: 
  هذا هو السبب وراء CdSeقوة دافعة لحقن الإلكترونات المثارة خارج طبقة مما يعطي  CdSeمن حافة قطاع الناقلية في 

في منطقة الأطوال الموجية الطويلة مقارنة بجهاز  TiO2/CdS/CdSeأعلى في حالة وجود  IPCEالوصول إلى 
TiO2/CdSe عندما تجري الإثارة الضوئية  لكل من  CdS وCdSe لمتدرجة ليست بالإضاءة باللون الأبيض، فإنّ البنية ا

الخارجية  وعلى النقيض من ذلك،  CdSeالداخلية و CdSمفيدة فقط للحقن الإلكتروني بل إنما لاسترجاع الثقوب أيضاً لطبقتي 
  CdSالوسطية أعلى من مقابلاتها في  CdSeتكون حواف قطاعي الناقلية والتكافؤ لطبقة  TiO2/CdSe/CdSفي الجهاز 

داخلية،  CdSeالخارجية ونقل ثقب من طبقة  CdSواجز طاقيّة أمام حقن إلكترون مثار من طبقة في بنية طاقيّة كهذه، توجد ح
عادة الاتحاد في TiO2/CdSe/CdSمنخفض في منظومة  IPCEمما يتسبب بر   QDSSC  من الممكن تصميم كلّ من الحقن وا 

 .E)عن طريق الترتيب المناسب لمستويات الطاقة عبر الاستعمال المناسب لثنائيات الأقطاب الجزيئية والطلاءات الامتثالية 
M. Barea, et al., 2010; M. Shalom, S. Ruhle, et al., 2009) جرى طلاء الإلكترودات من  TiO2  وسطية

  لقد جرى استكشاف تعديل سطح الإلكترودات CBDمنمّاة "في الموقع" عبر  CdSeالمسامات ببلورات نانوية نصف ناقلة 
إلى  QDsلزيادة كلّ من الحقن الإلكتروني من  (DT)امتثالي وزرع ثنائيات أقطاب جزيئية  ZnSبطلاء  CdSeالمحسسة بر 

  جرى اختبار تتاليات مختلفة لكلا المعالجتين بهدف QDsوخفض إعادة الاتحاد في الإلكترودات المحسسة بالر  TiO2حاضنة 
أدى إلى  (DT+ZnS)ائج أنّ التتالي الأكثر ملاءمة لمعالجة السطح تعزيز كفاءة التحوّل الطاقي في التجهيزات  أظهرت النت

تحت الإضاءة بشمس  %1.60في الأداء الفوتوفولطي مقارنة بالإلكترود المرجعي تبدون تعديل ، وكفاءة  %600زيادة مثيرة 
  (E.M. Barea, et al., 2010)واحدة 

 PV (A. Martiلخلايا  1.13eVطاع المحظور الأمثلي  ، وهو يساوي الق1تالشكل  Eg:1.1eVقطاع محظور  Ag2Sلر 
& G. L. Araujo, 1996) جرى اصطناع نقاط كمومية من  Ag2S  بتوضّع طبقات أيونية متتالية بالامتزاز والتفاعل

successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR) deposition (A. Tubtimtae, et al.2010)  
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 30في الإيتانول، ثمّ التحريك القوي لمدة  AgNO3في الإيتانول بحلّ بلورات من  AgNO3من  0.1Mل جرى تحضير محلو 
min يجري غمس إلكترود  TiO2   في محلولAgNO3  عند25 م لمدة دقيقة، ت غسل بالإيتانول، ثمّ ت غمس في محلولNa2S 

0.1M  تين حلقة واحدة من في الميتانول لمدة ثلاث دقائق  تشكّل الإجرائية ذات الخطوSILAR وقد ك رّرت عدة مرات  تعطي ،
تحت شمس  1.54mA/cm2وتيار قصر  %1.70المجمعة كفاءة التحويل الطاقية الأفضل  Ag2S-QDالخلايا الشمسية 

عند  %50قدرها  external quantum efficiency (EQE)  للخلايا الشمسية كفاءة كمومية خارجية عظمى 10.8%
=530 nm وEQE  1000-400على المجال الطيفي  %42وسطي بحدود nm يغطي المجال الفوتوفولطي الفعّال المناطق  

 CdSمرات من ذاك الموافق لجمل كالكوجينات الكادميوم أي  4إلى  2الطيفية المرئية وتحت الحمراء القريبة وهو أعرض من 
سات عالية الكفاءة وعريضة القطاع في الخلايا على أنها محس Ag2S-QDs  تبدي النتائج أنّه يمكن استعمال CdSeو

 الشمسية   

لزيادة امتصاص الضوء ورفع كفاءة التحوّل الكهربائي الضوئي، يجري غالباً استعمال أنصاف نواقل من الأكاسيد المسامية 
 .D. R. Baker & P. V. Kamat, 2009; A)كإحدى الإلكترودات  ت عدّ المواد النانوية أحادية البعد، مثل الأنابيب النانوية 

Kongkanand, et al.,2008) والأسلاك النانوية، والقضبان النانوية ،(A. Belaidi, et al., 2008) والأوبال المعكوس ،
(L. J. Diguna, et al., 2007a; K. Shankar, et al., 2009)  ًمرشحات ممتازة أيضا(K. Shankar, et al., 

2009; Y. Tak, et al., 2009)   جرى تصميمQD-SSC  وتحضيرها باستعمال أنابيب نانوية منTiO2 (TNT)  على
لكترود مضاد من  CdS/CdSeومحسسة تشاركياً بر  Tiسلك     جرى الحصول على كفاءة 4عالي النشاط تالشكل  Cu2Sوا 

  تبيّن AM 1.5  (100mW.cm2)وطول الأنابيب النانوية تحت إضاءة  CdSeبأ مْث لة زمن توضّع  %3.18مثلى قدرها 
لّ التضارب بين الإضاءة والإلكترودات العاتمة على  TNT :(1)الليفية القائمة على  QD-SSCأنّ هنالك مزايا عديدة من  لقد ح 

يمكن اختيار كثيرٍ من الإلكترودات المضادة، مما يتيح إمكانية أداء  (2)؛ Tiنحو فعال، وذلك على خلاف الوضع القائم ورق 
 إنها مرنة، وذات مقاومة تسلسلية منخفضة وت حاك وت ضمَّن بسهولة  (3)ل وفوتوفولطي أفض
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 .مرتبة TiO2 أنابيب من نسيقات على وقائمة CdS/CdSe QDs بـ تشاركيا   محسسة شمسية خلايا: 4 الشكل

 

  (S.Q. Huang, et al., 2010)بل الليفية تطبيقات محتملة في المستق QD-SSCلذلك، من المتوقّع أن يكون لر 

مجال امتصاص طيفي موسّع  (1)من المواد المركبة النانوية من خلال أثرين مفيدين هما  QDSSCsباختصار، تعمل 
نمواً سريعاً على  QDSSCsتخفّض المفاعيل المتبادلة بين مختلف الأجزاء الماصة من إعادة الاتحاد الإجمالي  شهدت  (2)و

، فإنّ التوجهات %4,9  لتحقيق كفاءة أعلى من التيار القياسي DSSCsماضيين، وهي تتمتع مزايا واعدة تفوق مدى العقدين ال
وأنصاف النواقل  QDsتطوير استراتيجيات لتنظيم التجمعات المرتبة من مكونين أو أكثر ت (1)تضمّ  QDSSCsالمستقبلية في 

، واكتساب فهم شامل لفصل الشحنات (J. Chen, et al., 2009)دات الأخرى، والمعادن والبوليميرات  على سطوح الإلكترو 
جديدة يمكنها حصاد فوتونات الأشعة تحت الحمراء  QDsتطوير  (2)؛ (M. Shalom, S. Ruhle, et al., 2009)وانتقالها 

 ,.W. A. Tisdale, et al)تطوير تقنيات حصاد حوامل شحنة حارة  (3)لتوسيع الاستجابة الضوئية في الطيف الشمسي؛ 
  TiO2اصطناع وتعديل أنواع متنوعة من البنى النانوية لر  (4)؛ QDs (A. J. Nozik, 2002)أو متعددة  مولدة في  (2010

  (X. B. Chen, et al., 2005; S. U. M. Khan, et al., 2002)لتوسيع الامتصاص الضوئي حتى المجال المرئي 

 يميريةالبول-الخلايا الفوتوفولطية اللاعضوية .3.3

القائمة على البوليميرات ذات أهمية كبيرة، لأنه يمكن استعمالها لتصنيع خلايا شمسية  (PV)ت عدّ التجهيزات الفوتوفولطية 
 Q. Q. Qiao, et)طيّعة، وواسعة السطح، وخفيفة الوزن وزهيدة الثمن وذلك باستعمال طلاءات رخيصة أو طباعة بسيطة 

al., 2008; M. K. Siddiki, et al., 2010) لقد جذبت تجهيزات  PV  القائمة على البوليميرات الهجينة والمؤلفة من بوليمير
 PV  الانتباه على أنها بدائل واعدة بالنسبة إلى تجهيزات n  وأنصاف نواقل لاعضوية تنوع pمترافق تنصف ناقل من النوع 

اص ضوية تمثل استقرارية وحركية إلكترونية عالية  مع خو المستقبلية، لأنها تجمع بين الخواص الفريدة لأنصاف النواقل اللاع

 (nm)الطول الموجي 
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التشكيل الجيدة لأغشية من البوليميرات الناقلة  في غضون ذلك، يمكن تفصيل مقاس البلورات النانوية نصف الناقلة وشكلها 
يرات المترافقة بوليموخواصها الإلكترونية البصرية في أثناء عملية الاصطناع قبل أن يجري تضمين الطور العضوي  توفّر ال

مقاربة جذابة لزيادة كفاءة الخلية الشمسية لأنه يمكن هندسة قطاعاتها المحظورة والمستويات الطاقية وذلك بتعديل البنية الكيميائية 
(M. K. Siddiki, et al., 2010)  

في حالة بوليمير ذي  %13-10 تبلغ كفاءة التحويل الطاقي النظرية الأعلى لخلية شمسية بوليميرية وحيدة الوصلة بحدود
  لقد بدت البنى متعددة الوصلات حلًا واعداً لتحقيق كفاءة eV (M. C. Scharber, et al., 2006) 1.5قطاع محظور 

  هنالك حاجة لمواد جديدة لتحقيق (M. K. Siddiki, et al.,2010) %7.9أعلى  حالياً، جرى الوصول إلى كفاءة عظمى 
عادة اتحاد، ولتصاميم تجهيزات حصاد ضوئي عريض القطا ع، ولمواد للطبقة البينية عالية الكفاءة لتكون بآن واحد طبقة حماية وا 

 جديدة وذلك لزيادة الكفاءة في التطبيقات الواسعة النطاق 

التي ترتبط فيها خليتان شمسيتان بخصائص امتصاص مختلفة وذلك  Tandemلقد جرى تصنيع الخلايا الشمسية الترادفية 
ستعمال مجال أعرض من الطيف الشمسي بحيث تكون كل طبقة معالجة ابتداء من المحلول باستعمال مواد وصلة متغايرة لا

  تفصل طبقة شفافة من أوكسيد التيتانيوم (J. Y. Kim, et al., 2007)سائبة تضم بوليميرات نصف ناقلة ومشتقات الفلرين 
(TiOx) وتربطهما  تخدم طبقة  بين الخلية الأمامية والخلية الخلفيةTiOx  بوصفها طبقة ناقلة للإلكترونات وجامعة بالنسبة إلى

الخلية الأولى، وبوصفها أساساً مستقراً يسمح بتصنيع الخلية الثانية لاستكمال بناء الخلية الترادفية  لقد جرى استعمال بنى معكوسة 
المنخفض هي طبقة فصل الشحنات في الخلية الأمامية وتكون ذات القطاع المحظور  فلرين-بوليميرحيث تكون المادة المركبة 

عند  %6المادة المركبة البوليميرية ذات القطاع المحظور العالي في الخلية الخلفية  جرى تحقيق كفاءات تحول طاقي أعلى من 
  200mV.cm2الإضاءة 

 إنتاج الهيدروجين الشمسي من خلال تفكك الماء .4

لتحويل الطاقة الشمسية، يعدّ تحويل الهيدروجين الشمسي أو الوقود الشمسي جذاباً بمعنى أنّه في الاستراتيجيات المختلفة 
، PVيمكن حفظ الطاقة الم نتجة في الروابط الكيميائية  وبما أن الكهرباء يمكن أن تتولد فقط في أثناء وقت النهار من قبل خلايا 

انعدام لًا فعالًا لحفظ الطاقة  الهيدروجين هو "وقود المستقبل" بسبب وفرته و فإنّ الاستعمال واسع النطاق للطاقة الشمسية يتطلب ح
  إنّ تحل ل أو تفكك الماء بضوء الشمس (S. Combs, 2008; G. W. Crabtree, et al., 2004)انبعاثات غازات الدفيئة 

ئية حيث النمو المتوقع العالي والبصمة البيلإنتاج الهيدروجين هو الأساس لواحدة من أكثر صناعات الطاقة الحديثة الواعدة، من 
المنخفضة  كلّ من الماء وضوء الشمس مصادر متوفرة، في حين أنّ الهيدروجين حامل طاقيّ فريد لأن أكسدته تقود إلى إنتاج 

 المادة الابتدائية تالماء  

 .J)فة للمجتمع بيئياً، وهو الأكثر أماناً والأقل تكل ما إن ي نت ج الهيدروجين، فإنه الوقود الأفضل والأكثر تنوعاً، وكفاءة، وتوافقاً 
A. Turner,1999; T. N. Veziroglu & F. Barbir, 1992) ،نماذج تجريبية لأجهزة خلايا الوقود هي حالياً في الأسواق  

 ,D. Biello)تشمل استعمالاتها في الهواتف الخلوية وحتى في المنازل حيث تعمل على الهيدروجين وتكون مدعومة ذاتياً 
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اصات تعمل ر بڤانكوڤ  وقطاع السوق الأوسع لاستعمال الهيدروجين هو للنقل  تختبر حالياً عدة مدن بما فيها شيكاغو و(2008
على الهيدروجين ضمن أساطيل النقل البري، مع خطط لتحويل الأساطيل بأكملها إلى الهيدروجين  تنمو البنية التحتية لتوزيع 

أخرى مخطط  43محطة تزويد بالهيدروجين عاملة فعلياً في الولايات المتحدة وكندا و 74ريعاً أيضاً، بوجود الهيدروجين نمواً س
ويقتصر على الاستعمالات المفوّضة باستكشاف الطاقات البديلة   (1.5B$)لها في المستقبل القريب  يبلغ حجم السوق الحالي 
بالعام مساوية لما تنفقها الولايات  500B$شمسي بمنافسة على أكثر من الر يمكن أن تسمح حفازات كفوءة لإنتاج الهيدروجين ال

 المتحدة على النفط 

الذي يستهلك طاقة وينتج (E. Kikuchi,et al., 2000) حالياً، ي نتج معظم الهيدروجين من إعادة تشكيل بخار الميتان 
  بالمقابل، فإنّ عملية تفكك (W. Dougherty, et al., 2009)انبعاثات غازات الدفيئة ،بصورة رئيسة ثنائي أكسيد الكربون 

  (A. Currao, 2007)الماء الكهركيميائية الضوئية هي عملية عديمة الانبعاثات وتستعمل الطاقة الشمسية المتوفرة بالمجان 
استعمال غير فعال للطيف  (1)تقع مشاكل التحويل الكيميائي الضوئي المباشر للطاقة الشمسية إلى هيدروجين في الفئات التالية: 

التي يمكنها  TiO2 ،SrTiO3 ،KTaO3الشمسي لتوليد الإكسيتونات تتستعمل أنصاف النواقل ذات القطاع المحظور العريض 
 (3)إعادة اتحاد الإكسيتونات و (2)من الطاقة الكلية ،  %4أن تفكك الماء مباشرة الأطوال الموجية فوق البنفسجية فقط أي 

 A)الماء من قبل  Matsuokaفي التحفيز  منذ اكتشاف  dissociatedفعال للثقوب وللإلكترونات المفروقة استعمال غير 
Fujishima & K. Honda, 1972) ناقشت دراسات عديدة هذه القضايا مناقشة كثيفة لإيجاد مادة مرشحة قوية تتغلب على ،

جين هي الأساس لتعديل نشاطية المادة بغية تحسين إنتاج الهيدرو  هذه المشاكل  إنّ خصائص المادة ومقاسها وهندستها وتركيبتها
(M. Ni, et al., 2007) كثير من أنصاف النواقل المختبرة هي إما غير مستقرة في المحلول المائي  (CdS) أو إنّ قطاعها ،

  لقد جرى اختيار (SnO2) (M. Matsuoka, et al., 2007)المحظور عريض جداً لكي يستعمل الضوء فيها استعمالًا فعالًا 
TiO2  على أنه نصف الناقل الأكثر استقراراً في الماء، ولكنّ قطاعه المحظور العريض(3.2 eV)  يؤدي إلى تحويل ضعيف

  لتحسين PbSe، وCdSe، وCdSللطاقة الشمسية  وي عدّ حالياً استعمال النقاط الكمومية المستجيبة للضوء المرئي تبما فيها 
   (T. Lopez-Luke, et al., 2008)مجال استكشاف نشط  TiO2ولطية القائمة على كفاءة الفوتوف

  للمحللات الكهربائية PVمزايا تفكك أو تحل ل الماء الكهركيميائي الضوئي على التحليل الكهركيميائي للماء باستعمال الخلايا 
المستعملة عادة في المحللات،  1A/cm2كثافة تيار بحدود    لتحقيق%85الحالية المتوافرة تجارياً كفاءة تحويل الهيدروجين قدرها 

، فإنّ للمحللات حداً أعلى لكفاءة 1.23eV  وبما أنّ الكمون الترموديناميكي المطلوب لتفكك الماء هو 1.9Vيلزم خلية بجهد 
 O. Khaselev, et al., 2001; R. Van) 8~ محدودة بر  PV  ولهذا، فإنّ كفاءة محلل %65 = 1.23/1.9التحويل هو 

De Krol, et al., 2008) من جهة أخرى، فإنّ إنتاج الهيدروجين الشمسي من خلال تفاعل تفكك ضوئي يمكن أن يكون  
  تضم المزايا الأخرى تجنّب تكاليف (A. B. Murphy, et al., 2006)باستعمال نصف ناقل وحيد  %16.8أعلى بكثير، مثلًا 

، وسهولة توليد حقل p-nباستعمال محللات منفصلة ومربوطة بخلايا شمسية ذات وصلات  النظم والتصنيع الكبير المرتبطين
  (A. Heller, 1981)سائل -كهربائي عند مستوى الوصلة نصف ناقل
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ينطوي تفكك الماء الكهركيميائي الضوئي على استعمال نصف الناقل لتحويل الطاقة الشمسية إلى طاقة كهركيميائية واستعمالها 
الماء  تتشارك المفاهيم المتقدمة في تحويل الوقود الشمسي بكثير من القواسم المشتركة مع مفاهيم الجيل الثالث من  في تفكك

 (1)الخلايا الشمسية  يجب أن تحقق مواد الإلكترود الضوئي المناسب لتوليد الهيدروجين الشمسي الفعال المتطلبات التالية: 
 (4)مواقع حواف قطاعات مناسبة تسمح بإرجاع/أكسدة الماء،  (3)ر كيميائي عال، استقرا (2)امتصاص ضوئي تمرئي  قوي، 

انخفاض التكلفة  (6)منخفض لتفاعل الإرجاع/أكسدة و overpotentialكمون زائد  (5)نقل شحنة كفوءة في نصف الناقل، 
(R. Van De Krol, et al., 2008)  

اقة للتفاعل الكيميائي  القطاع المحظور الأصغر لنصف الناقل بغية المتطلب الأول مرتبط بالطيف الشمسي ومتطلبات الط
 (0.4eV~)، ي ضاف عليها الضياع الترموديناميكي (eV 1.23)تحل ل أو تفكك الماء ضوئياً محددٌ بالطاقة اللازمة لتفكك الماء 

(M. F. Weber & M. J. Dignam, 1986)  سريعة كافية والكمونات الزائدة اللازمة لضمان حركية تفاعل(~0.4-0.3eV) 
(J. R. Bolton, et al., 1985; A. B. Murphy, et al., 2006) 1.9  وهكذا فإنّ الحد الأدنى للقطاع المحظور هو 

eV 650، وهذا يوافق طولًا موجياً للضوء قدره nm في الجزء الأحمر منخفض الطاقة من الطيف المرئي  وبما أنّ شدة الضوء ،
 ، فإنّ القطاع المحظور المناسب لأنصاف النواقل هو eV 3.1تالموافق لر  nm 400فاضاً سريعاً تحت الشمسي تنخفض انخ

1.9~3.1eV يقع في المجال المرئي من الطيف الشمسي  لقد توقّع ميرفي وآخرون ،Murphy et al.  كفاءة عظمى قدرها
 %10، وهذا يتجاوز الر eV (A. B. Murphy, et al., 2006) 2.03لمادة مثالية فرضية ذات قطاع محظور قدره  16.8%

نتاج الهيدروجين الكهركيميائي الضوئي الأمريكي  2018المستهدفة بحلول   _US_Department_of)من قبل قسم الطاقة وا 
Energy, 2007)يمكن الوصول إلى كفاءات أعلى باستعمال جمل ذات قطاعات محظورة متعددة  تلزم المواد المركبة النانوية   

 لبناء نظم تحقق متطلب امتصاص الضوء المرئي 

، GaAs ،GaPيستبعد المتطلب الثاني الاستعمال المباشر غير المحمي لمعظم أنصاف النواقل التي ليست أكاسيد مثل 
CdSكهرليت  -، والتي إما أنها تنحل أو تشكّل غشاء رقيقاً من الأكسيد يمنع نقل الإلكترون عبر السطح البيني نصف ناقل

وللاستقرار الترموديناميكي، يجب أن يكون كمونا التفكك المرجع والمؤكسد لنصف الناقل أكثر سلبية من كمون حافة قطاع ناقلية 
 .O. Khaselev & J. A)نصف الناقل لإرجاع الماء أو أكثر إيجابية من كمون حافة قطاع تكافؤ نصف الناقل لأكسدة الماء 

Turner, 1998b)ولدة ضوئياً قادرة على أكسدة معظم الأكاسيد المعدنية، ولكن يمكن تجنب التآكل الضوئي   إنّ الثقوب المت
استقراراً ممتازاً على  SnO2و TiO2إذا كان انتقال الشحنة عبر السطح البيني لأكسدة الماء أسرع من تفاعل التفكك  يبدي 

 pHبالشوائب الموجودة والر  Fe2O3استقرار دوماً ويتعلق  ZnOوالكمون المطبق، بينما يتفكك  pHمجال عريض لقيم 
  وبصورة عامة، فإنّ أكاسيد المعادن نصف الناقلة (R. Shinar & J. H. Kennedy, 1982)وستوكيومترية الأكسجين 

عريضة القطاع المحظور مستقرة تجاه التآكل الضوئي وأنصاف النواقل ذات القطاع المحظور الضيق ليست كذلك، وذلك في 
  (N. S. Lewis, 2001)المتطلب الأول  وهذا ما ي سمّى محدودية "مبدأ الثنوي" في التحليل الكهربائي الضوئي  تناقض مع

 ولهذا تلزم المواد المركبة النانوية لحل مشكلة التآكل الضوئي 



 التطورات في تقانة المواد المكوّنة النانوية  قسم التطبيقات الإلكترونية

 
32 

 

 على حواف مواقع حواف القطاعات المحظورة لمختلف أنصاف النواقل  عند التفكك الضوئي للماء، يجب 1ي ظهِر الشكل 
وحافة قطاع  Ered(H+/H2)قطاعي الناقلية والتكافؤ أن يتداخلا مع كموني الإرجاع والأكسدة للماء: حافة قطاع الناقلية فوق 

  معظم أنصاف النواقل من غير الأكاسيد قادرة على إرجاع الماء وليس أكسدته؛ ومعظم Eox(OH-/O2)التكافؤ أخفض من 
ادرة على أكسدة الماء وليس إرجاعه  بعد الإثارة الضوئية وفصل الشحنات في نصف الناقل من أنصاف النواقل من الأكاسيد ق

لأنصاف  VBكهرليت لأكسدة الماء  يشير الفرق الكبير بين -إلى السطح البيني نصف ناقل VB، تنتشر الثقوب في nالنوع 
 oxygen evolution reactionقدير الأكسجين   وكمون تفاعل ت1، الشكل NHEبالنسبة إلى  3eV~النواقل من الأكاسيد ت

(OER)  إلى أنّ كثيراً من فائض الطاقة(~1.77eV)  يضيع بالاسترخاء الحراري  لذلك، فإنّ الفعالية لتحويل ضوء الشمس إلى
O2  ًفي معظم المصاعد الضوئية منخفض جدا 

ءاً صغيراً فقط من الطيف الشمسي تالجزء تمتص أنصاف النواقل من أكاسيد المعادن ذات القطاع المحظور العريض جز 
UV باستعمال مقاربة الخلية المترادفة، يمكن للجزء المتبقي من الطيف أن ي ستعمل في تأمين جهد الانحياز الإضافي المطلوب   

أو  WO3منفصلة لتأمين جهد الانحياز للمصعد الضوئي من  DSSCلتفاعل الإرجاع  على سبيل المثال، جرى استعمال 
Fe2O3  للمصعد الضوئي  %4.5تبمشاركة تجهيزين منفصلين   جرى تحقيق كفاءة قدرهاWO3 (M. Gratzel, 2001) ،

 dendritic  باستعمال مصاعد ضوئية شجيرية WO3 (A. B. Murphy, et al., 2006)وهو قريب من الكفاءة النظرية لر 
  جرى تصنيع خلية ترادفية (A. Kay, et al., 2006) %2.2، جرى الوصول إلى كفاءة إجمالية a-Fe2O3عالية الكفاءة من 

منحاز تمستقطب  بخلية شمسية ذات  GaInP2تبمشاركة تجهيز وحيد  وقائمة على مهبط ضوئي  monolithicوحيدة الميل 
  أوجه (O. Khaselev &J. A. Turner, 1998a) %12.4الكيميائي  -، وكانت كفاءة التحول الشمسيGaAs p-nوصلة 
أرخص بكثير من المواد  (a-Si)ر هذا التجهيز هي ارتفاع التكلفة ومشكلة التآكل الضوئي الشديدة  ي عدّ السيليكون اللامتبلّر قصو 

 %1هيدروجين تصل إلى -إلى-كفاءات تحويل شمسي a-Si/WO3  تبدي الإلكترودات الضوئية الهجينة GaAsالقائمة على 
ع الأكاسيد المعدنية عند درجات out-door test (E. L. Miller, et al., 2005)في اختبارات تجري في الخارج    وي عد توضُّ
 الأساسية  a-Siتحدياً خاصاً في تصنيع هذا الجهاز وذلك لتجنّب تقهقر وصلات  (300C>)حرارة منخفضة إلى حد كاف 

نين  ونظراً لاختلاف الم ناقلية واقع الطاقية لحواف قطاعات الفي الجمل المركبة، تتشكل وصلة متغايرة بين جسيمين مكوِّ
نين، في حين تتحرك الثقوب باتجاه الآخر  يحدّ فصل الشحنات الفعّال في  والتكافؤ، يجري نقل الإلكترونات أحد الجسيمين المكوِّ

طة لهيدروجين  في الجمل مخت-إلى-جمل كهذه من إعادة اتحاد الإكسيتونات الضوئية؛ ومن ثمّ يحسّن كفاءة التحويل شمس
رجاع الماء على جسيمات مختلفة ليست في تماس مباشر  لضمان  الجسيمات، ينتقل هذا المفهوم خطوة أبعد بإنجاز أكسدة وا 

 ,.I/LO3 (K. Sayama, et alإرجاع مثل -إرجاع تام عند كل جسيم فردي، يجري استعمال وسيط أكسدة-تفاعل أكسدة
 بالأكسجين إلى نظيراتها المتعلقة بالهيدروجين   لنقل الإلكترونات من الجسيمات المتعلقة (2001

رجاع الماء، تحدّ عموماً حركية هذه  وعلى الرغم من أنّ للعديد من أنصاف النواقل مواقع حواف قطاعات مناسبة لأكسدة وا 
التفاعل   ةالتفاعلات على سطوح أنصاف النواقل التي تقلل من الكفاءة  يمكن بإضافة حفّاز مساعد إلى السطح تحسين حركي
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  يمكن للمعادن hydrogen evolution reaction (HER)ي ستعمل البلاتين غالباً كحفاز مشارك لتفاعل انطلاق الهيدروجين 
 .N. Alenzi, et al., 2010; M. G)أن تكون فعالة ورخيصة أكثر  Au ،Ag ،Cu ،Niالنبيلة والمعادن الانتقالية مثل 

Walter, et al., 2010)خرى، يمكن لر   من جهة أRuO2 ،IrO2  أن تكون حفازات مساعدة فعالة لرOER (M. G. 
Walter, et al., 2010) عندما يجري تحميل المعادن الثمينة على سطح نصف الناقل، فإنها تعمل كمصيدات للإلكترونات  

قال يعزّز عملية الانتثقب و -لأنّ مستوى فيرمي الطاقي الخاص بها أخفض من نصف الناقل، مما يسهّل فصل الإلكترون
   إضافة إلى ذلك، يزيد الطنين الباسموني السطحي (V. Subramanian, et al., 2001)الإلكتروني ما بين السطوح 

لجسيمات المعادن النبيلة، الذي يمكن أن ي ثار بالضوء المرئي، من الحقل الكهربائي حول الجسيمات المعدنية ومن ثمّ يحسّن إثارة 
 .Y.M. Cho & W. Y)ثقب على جسيمات نصف الناقل المشاب بالمعدن النبيل -طحي وفصل الإلكترونالإلكترون الس

Choi, 2002; E. Kowalska, et al., 2010) إنّ الدور الذي يؤديه الحفاز المساعد مهم للغاية  إذ يحسّن الفعالية التحفيزية 
الحفاز الضوئي قادراً فقط على إطلاق إما غاز الهيدروجين أو الضوئية الإجمالية لتفكك الماء  في كثير من الحالات، يكون 

غاز الأكسجين، وليس الاثنين في الوقت نفسه  إذا انطلق الهيدروجين تالأكسجين  فقط، ينبغي وجود معطي تمستقبل  إلكترون 
ها تسمح ل أهمية كبرى لأنقريب من المجال لضمان الاستهلاك الستوكيومتري للإلكترونات والثقوب  للجمل القريبة من المجا

 E. L. Miller, et)بدراسة تفاعلات الإلكترود  ي ستعمل الميثانول دائماً تقريباً على أنه مانح إلكتروني قربانيّ تمزيل للثقوب  
al., 2005)   

4.1. CdS 

CdS  2.4هو حفاز ضوئي مقاد بالضوء المرئي لتحل ل أو تفكك الماء، له قطاع محظور eV مواقع  CB وVB  مناسبة
غير مستقر تجاه التآكل الضوئي بسبب الأكسدة الذاتية الشديدة للثقوب المتولدة في  CdS، بالترتيب  لكنّ OERو HERجداً لر 

نانوي البلورات، ونانوي الأسلاك، ونانوي القضبان لدراسة  CdS  جرى اصطناع (2h+vb+CdS→Cd2++S)قطاع التكافؤ 
 ,N. Bao, et al., 2007; J. S. Jang)كواشف في مجال تحت إشعاع الضوء المرئي إنتاج الهيدروجين الضوئي باستعمال 

et al., 2007; Y. Li, et al., 2009) 420مقاس عند  %60  جرى الوصول إلى مردود كمومي عالٍ بحدود nm (N. 
Z. Bao, et al., 2008)  لإنتاج الهيدروجين على بنى نانويةCdS لكفاءة العالية إلى فصل نانوية المسامات وقد ع زيت ا

 كهرليت CdS/الشحنات الفعال، والانتقال السريع للحوامل المتولدة ضوئياً والتفاعل الكيميائي الضوئي السريع على السطح البيني 

 ;X.B. Chen, et al., 2010)أكثر الأبحاث واسعة النطاق  CdS-TiO2، فقد استرعى CdSومن بين المواد المركبة لر 
T. Y. Peng, et al., 2008) لأنّ كلًا من حواف قطاعي الناقلية والتكافؤ في  CdS  أكثر كمون سلبيّ من موافقاتها في

TiO2  تحت التشعيع بالضوء المرئي، تنتقل الإلكترونات المتولدة ضوئياً في جسيمات 1تراجع الشكل   CdS  سريعاً إلى
ثقوب ويمنع من إعادة اتحاد -  ي سهّل هذا من الفصل إلكترونCdS، بينما تبقى الثقوب المولدة ضوئياً في TiO2جسيمات 

 الشحنات، مما يحسّن من الفعالية التحفيزية الضوئية 

ووسط الانتقال الإلكتروني جميعاً مكانياً   TiO2و CdSحيث جرى تثبيت  CdS-Au-TiO2جرى تطوير الوصلة المتغايرة 
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ات ية ضوئية عالية تفوق كثيراً تلك الخاصة بالجمل الأحادية والثنائية المكونتبدي هذه الجملة الثلاثية المكونات فعالية تحفيز 
  وبصورة عامة، CdS (H. Tada, et al., 2006)و TiO2وذلك نتيجة للانتقال الإلكتروني الموجه والمدفوع بإثارة كل من 

تحت التشعيع بالضوء المرئي محاكياً بذلك ينطوي على إثارة ضوئية ثنائية المرحلة  Zفإنّ تفكك أو تحل ل الماء وفق المخطط 
من حفاز  Z  تتألف الجملة ذات المخطط (K. Sayama, et al., 2002)التركيب الضوئي في الطبيعة للنباتات الخضراء 

بحيث يعمل  (Ox/Red)إرجاع عكوس -، ووسيط أكسدةO2 (PS2)، وحفاز ضوئي لانطلاق H2 (PS1)ضوئي لانطلاق 
لكل من نصفي التفاعل الموافقين بشكل منفصل، كما يختلف عن  (PS2)ومستقبل للإلكترونات  (PS1)كمانح للإلكترونات 

في الطور الصلب  Zهو مخطط  CdS-Au-TiO2الكواشف غير العكوسة في المجالات المستعملة في الجمل التقليدية  إنّ 
 Auعبر  CdSإلى  TiO2ويد الإلكتروني من جملة الانتقال الإلكتروني   يحدّ التز  Au، وPS1:CdS ،TiO2:PS2بأكمله ت

، ينطلق Z  في جملة المخطط CdSالسطحية بالثقوب المتولدة ضوئياً في  S2نتيجة لأكسدة أيونات  CdSمن التفكك الذاتي لر 
H2 وO2  بصورة منفصلة من حفازين ضوئيين مختلفين، مما يقيد ظهور التفاعل العكسي لتفكك الماء إلى حد معين 

ع TiO2 و CdSجسيم لر -كان التماس المباشر جسيم CdS ،TiO2 ،Pt (H. Park, et al., 2008)ة في جمل ، والتوضُّ
ضرورياً لتحقيق  CdS → TiO2 →Ptوما ينجم عنه من انتقال إلكتروني موجه  TiO2الضوئي للبلاتين على سطح جسيمات 

  يمكن أن تتحسن الفعالية /Pt-TiO2 CdSللحفاز الهجين ت فصل شحنات وانتقال فعالين، ومنه نجمت الفعالية الضوئية الأعلى
 ,Pt)، إضافة إلى معدن نبيل (PbS, Rh2S3, Ru2S3)بتحميل كمية قليلة من سلفيد معدن نبيل  CdSالتحفيزية الضوئية لر 

Pd, Ru, Rh) (H. J. Yan, et al., 2009) ع المشترك لر بيلة أخرى على مع سلفيدات معادن ن Pt  وفوق ذلك، برهن التوضُّ
CdS  تحسناً أكبر في الفعالية الضوئية في إنتاج الهيدروجين؛ كانت فعالية التحفيز الضوئي لرCdS  المتوضع تشاركياً معPt  

بحقيقة  PdSو Pt  يمكن شرح هذا الأثر التآزري للحفازين التشاركيين PdS/CdSو Pt/CdSأكبر من تلك الخاصة بر  PdSو
 تشاركيين أن يسهّلا فصل الإلكترونات والثقوب المتولدة ضوئياً على الحفاز الضوئي أنّه يمكن للحفازين ال

 .S. H)  1تراجع الشكل  Ag2Sنانوي البنية بطريقة الترسيب ثنائي المرحلة باستعمال  Ag2S/CdSجرى اصطناع 
Shen, et al., 2010)المائي الحاوي  ، جرى تقييم الفعالية الضوئية عبر انطلاق الهيدروجين من المحلولNa2S/Na2SO3 

الفعالية التحفيزية  Ag2S/CdSوزناً، أبدى  Ag2S 5%  عندما كان تركيز (AM1.5)على أنه مزيل كلي تحت محاكي شمسي 
 تقريباً  %0.7وجين هيدر -ثقب، وبكفاءة تحويل طاقة شمسية-الضوئية الأعلى لانطلاق الهيدروجين نتيجة للفصل الفعال إلكترون

زيادة كبيرة بتحميل  CdSسلفيدات المعادن الانتقالية على أنها حفازات مساعدة أيضاً  لقد ازدادت فعالية جرى تطوير 
MoS2 أكثر بكثير من تلك الخاصة بر ،Pt  المحمل علىCdS  تحت شروط التفاعل نفسها(X. Zong, et al., 2010)  

، من MoS2و CdSلإلكترونيين، وكذلك تشكّل الوصلة بين معاً وتشكيليهما ا CdSو MoS2حسّن الاقتران الأفضل بين بنيتي 
الحفاز الضوئي  MoS2  لقد نشّط MoS2/CdSفصل الشحنات وهما مسؤولان بصورة رئيسة عن الفعالية العالية لهذا الحفاز 

   (F. A. Frame& F. E. Osterloh, 2010)بتخفيض الكمون الزائد الكهركيميائي لإرجاع البروتون 

 TiO2(N:TiO2)بهدف الحساسية المتبادلة بين أكسيد التيتانيوم المطعم أو الم شاب بالنتروجين  CdSو CdSeا ست عمل 
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(J. Hensel, M.Canin, et al., 2010) لقد كانت الاستجابة الكهركيميائية الضوئية  photoelectrochemical (PEC) 
كذلك كفاءة التحويل الفوتون الوارد إلى شحنة و  CdSe/CdS/TiO2أعلى بكثير من  CdSe/CdS/N:TiO2للإلكترودات 

(IPCE) لقد ع زي ذلك إلى زيادة في نقل الثقوب من  CdS  إلى المستويات الشاغرة في الأكسجين التي أ دخلت إلىTiO2  عند
التي لولا  CdSالإشابة بالنتروجين  تخفّض هذه الزيادة في نقل الثقوب من إعادة الاتحاد ثقب إلكترون غير المرغوبة في طبقة 

ذلك كانت تميل إلى تخفيض الأداء  تبرهن النتائج على أهمية هندسة بنية القطاع من بنى مواد مركبة نانوية من أكسيد المعدن 
 وغيره من التطبيقات  PECلر 

 .L. Amirav & A)  5تالشكل  Ptومرتبط بجسيمات  CdSمغلفة في قضيب  CdSeفي بنية متغايرة حيث تكون بذرة 
P. Alivisatos, 2010) تكون الثقوب محتجزة وفق ثلاثة أبعاد في ،CdSe  بينما يجري نقل الإلكترونات اللامتموضعة إلى

 CdSحافة المعدن، وهكذا فإنّ الإلكترونات تكون مفصولة عن الثقوب وفق ثلاث مكونات مختلفة ووفق الطول الفيزيائي لقضيب 
ن لنانوي ذي البنية المتغايرة ومقاس الجسيمات، جرى تحسين فعالية إنتاج الهيدروجيالقابل للضبط  بضبط كلٍّ من طول القضيب ا

كثيراً بالمقارنة مع تلك للقضبان من دون جسيمات أخرى  هذه البنية كانت فعالة للغاية لإنتاج الهيدروجين مع مردود كمومي 
بدون  CdSارية أيضاً بالمقارنة مع قضبان   كان هنالك تحسن مثبت في الاستقر nm 450عند الطول الموجي  %20ظاهري 
، فإنه لغاية الآن تبدي البنى المتغايرة فعالية لإنتاج الهيدروجين هي CdS  من بين جميع الجمل المتعلقة بر CdSeجسيمات 
   μmol/h/g (X. B. Chen, et al., 2010) 40,000الأعلى، 

ضمن طبقات بعض الأكاسيد  CdSجرى إدخال سلفيدات مثل  لتحسين استقرار التحفيز الضوئي والفعالية الضوئية فقد
المتداخل أعلى من تلك  CdSالمعدنية المتطبقة  كانت فعالية التحفيز الضوئي لانطلاق الهيدروجين في المواد المركبة ذات 

  (W. F. Shangguan, 2007)مع الأكاسيد المعدنية  CdSوحيداً أو من تلك الخاصة بالخليط الفيزيائي لر  CdSالخاصة بر 
إلى الأكاسيد المعدنية من خلال البنى النانوية  CdSلقد ع زي التحسن إلى الانتقال السريع للإلكترونات المتولدة ضوئياً من 

 المتطبقة 

4.2. AgCl/AgBr 

المتوضع  AgClفي المحلول المائي تحت ظروف مناسبة  يحفز  UV/visالأكسجين تحت التشعيع  AgClتطلق طبقات 
بوجود فائض صغير من أيونات الفضة في المحلول  تعود الحساسية الضوئية  O2ناقل ضوئياً تفكك الماء ليعطي  على حامل

موجب أكثر بكثير من ذاك الخاص  CBفي المجال المرئي من الطيف إلى التحسس الذاتي الذي تسببه عناقيد الفضة التي لها 
  AgBrمحسسة بر  AgClن كبير في الحساسية بمصاعد ضوئية من   لقد لوحظ تحسAgCl (D. Schurch, et al., 2002)بر 

   لقد 1تراجع الشكل  OERو HERتحيط بكموني  AgBr، فإنّ حواف القطاع المحظور لر CdSeو CdSوعلى نحو مشابه لر 
مّ المصعد الضوئي  -pو تين أمع أنصاف النواقل المنتجة للهيدروجين، خلية شمسية من السيليكون المعالج بالبلا AgClض 

GaInP2  المعالج بالبلاتين لإرجاع الماء إلى الهيدروجين  لم ي نجز بعد تقسيم أو تفكيك مباشر للماء باستعمالAgBr فقط. 
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 .CdSe-CdS-Pt من متغايرة بنية: 5 الشكل

4.3. InVO4 

ضوئي جديد متجاوب مع الضوء المرئي    وقد و جد أنه حفاز1تالشكل  eV 2.0قطاع محظور بعرض نحو  InVO4لر 
  أبدى الحفاز الضوئي فعالية تجاه الضوء المرئي في مجال عريض من الطول (J. H. Ye, et al., 2002)لتفكك الماء 
بوصفه حفازاً مساعداً  جرى تحقيق  NO  تزداد فعالية تفكك الماء المحفزة ضوئياً تزايداً كبيراً بتحميل nm 600الموجي حتى 

 Xeمن مصباح قوس  (>420nm) تحت الضوء المرئي mol/(g·h) 5ل لانطلاق الهيدروجين من الماء بحدود معد
300W  

 ,.L. X. Xu, et al)وسطيّ المسامات بطريقة التجمع الذاتي الموجه قالبياً  InVO4جرى اصطناع الحفاز الضوئي 
 و TiO2  بالمقارنة مع الأناتاز calcinationsة التكليس بتغيير درجة حرار  InVO4  يمكن ضبط البنية البلورية لر (2006
InVO4  ّالتقليدي، فإنInVO4  وسطيّ المسامات كان أكثر استجابة للضوء المرئي  حقق معدل انطلاقH2  من الماء فوق
InVO4  1836وسطيّ المسامات mol/(g·h)  تحت التشعيع بالضوء فوق البنفسجي، وهذا أكبر بكثير من الأناتازTiO2 

 التقليدي  InVO4و
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4.4. CdSe 

 Nالمشاب بر  TiO2الماصة للضوء المرئي والجسيمات النانوية  CdSeالمواد المركبة النانوية القائمة على النقاط الكمومية 
  أثبتت التجارب أنّ الأثر التآزري للتحسيس PECوالنسيقات من الأسلاك النانوية بخواص مفصلة لتوليد الهيدروجين وفق 

ذي البنية النانوية تالشكل  TiO2ة العنصرية ت حسن بمقدار كبير الفعالية الكهركيميائية الضوئية للمصاعد الضوئية من والإشاب
6  (J. Hensel, G. M. Wang, et al., 2010) تظهر  في هذه البنى النانوية البنية انتقال شحنة إجمالي محسّن وأداء  

PEC ع المحظور الموافقة مصطفة كما يجب  لقد اقت رح لشرح النتائج التجريبية الملاحظة أفضل وذلك عندما تكون مستويات القطا
  إنّ مثل هذه البنى Nشحنات وانتقال الثقوب من خلال الحالات الشاغرة من الأكسجين بوساطة الإشابة بر -تحسّن فصل الثقوب

انوية لسطوح  توفر النتائج رؤية مفيدة لتطوير بنى نالنانوية تحسن بآن معاً امتصاص الضوء المرئي وانتقال الشحنة ما بين ا
 وتطبيقات أخرى من خلال هندسة للقطاع مضبوطة  PECم هيئة لتوليد الهيدروجين وفق 

 

 .TiO2 لـ N والإشابة CdSe الكمومية بالنقاط التحسيس بين تآزر: 6 الشكل

انطلاق الهيدروجين من محلول مائي سلفيت/سلفيد  ضوئياً في CdSeائط النانوية تحت التشعيع بالضوء المرئي، ت حفز الشر 
الكتلي الصلب  تظهر  CdSe، بينما لا يكون فعالًا في حال التفاعل مع nm 440عند  %9.2الصوديوم بكفاءة كمومية قدرها 

وهذا ناتج  (V, NHE 0.55-)ح مرتفع النانوي سببها كمون قطاعي مسط CdSeالقياسات الكهركيميائية الضوئية أنّ فعالية 
-لهذه المادة المحتجزة كمومياً  بوجود أيون السلفيد، يتثبت كمون القطاع المسطح عند  (eV 2.7)من قطاع محظور متزايد 

0.43 V (NHE)إرجاع للسلفيد -، وهو أخفض بقليل من كمون الأكسدة(-0.48 V, NHE) وعندما ترتبط الشرائط النانوية  
الصلب الكتلي والمعالجة بالأمواج فوق الصوتية،  MoS2التي جرى الحصول عليها من تقشير  MoS2برالصفائح النانوية  كيميائياً 

 cyclic  يبين قياس الكمون الحلقي MoS2فإنّ الفعالية تزداد أربع مرات تقريباً وذلك حسب النسبة المئوية الكتلية لر 
voltammetry ت النانوية أنّ التحسن هو نتيجة الصفيحاMoS2  والذي مرده تخفيض الكمون الزائد لانطلاق الهيدروجين(F. 

A. Frame & F. E. Osterloh, 2010) بالمقابل، لا يؤثر الربط الكيميائي للجسيمات النانوية  Pt  بالشرائط النانوية من
 الفعالية التحفيزية الضوئية 

 (nm) لطول الموجيا



 التطورات في تقانة المواد المكوّنة النانوية  قسم التطبيقات الإلكترونية

 
38 

 

4.5. CuO-TiO2  المحسس بالإيوزينY 

المحسس بملوّن كمحفز ضوئي لإنتاج الهيدروجين ابتدأ من مزيج ثنائي  CuO/TiO2ن أن ي ستعمل جرى البرهان أنّه يمك
 CuO/TiO2  تعدّ الحفازات الضوئية  ( > 420 nm)ماء بكفاءات كمومية عالية تحت التشعيع بالضوء المرئي -إيتانول أمين

تجاه  2TiOتحسناً قوياً قدرة الامتزاز لدى  CuOن إضافة فعالة جداً ومستقرة لتوليد الهيدروجين  تحسّ  Yالمحسسة بالإيوزين 
، CuOو TiO2لكل من  (CB)ملون الإيوزين  ت حقن الإلكترونات المثارة بالضوء المرئي من جزيئات المحسس إلى قطاع الناقلية 

ما يؤدي إلى تراكم من الإلكترونات الفائضة  CuOالخاص بر  CBإلى  TiO2الخاص بر  CBوتنتقل بعد ذلك الإلكترونات في 
الذي يكتسب مزيداً كافياً من الجهد اللازم لتفاعل إرجاع الماء   CuOالتي تتسبب بانزياح سالب لمستوى فيرمي لر  CuOفي 

لمحسس ا CuO/TiO2ونتيجة لهذا، كان التحسن الكبير في المردود الكمومي الظاهري والاستقرار الجيد على الحفاز الضوئي 
المساعدة في فصل الشحنات  وفي وجود ثلاثي إيتانول أمين والأسيتونتريل وثلاثي  CuOمن الملون  تكون وظيفة  wt 1.0بر 

  وكانت أعلى كفاءة كمومية جرى الحصول h 120إيتيل أمين، فإنّ الحفاز الضوئي يستطيع تحفيز انطلاق الهيدروجين لمدة 
  %5.1عليها هي 

4.6. MoS2 

عندما  HERهو نصف ناقل طبقيّ يبدي معاً احتجازاً كمومياً وفعالية تحفيزية ممتازة لر  MoS2لفيد الموليبدن إنّ ثنائي س
  في الوسط الكتلي الصلب، يقع قطاعه (J. Bonde, et al., 2008; T. F. Jaramillo, et al., 2007)يكون نانوي البنية 
صغير للغاية  eV 1.2وقطاعه المحظور البالغ  HER (J. P. Wilcoxon & G. A. Samara, 1995)الناقل تحت كمون 

النانوي البنية أن يخفف من هذه القيود من خلال تحسين انتقال الشحنات  MoS2ليتسبب بتفكيك الماء بدون انحياز  يمكن لر 
ابقاً استقراراً ممتازاً في أبدت س MoS2عبر تقليص مسافة الانتقال لحوامل الشحنة إلى الحد الأدنى  إضافة إلى ذلك، فإنّ مادة 

 .R. R)وهو حفاز صناعي واسع النطاق وقابل للتطور  (H. Tributsch & J. C. Bennett, 1977)التحفيز الضوئي 
Chianelli, et al., 2006)  وهو أيضاً مزلق صلب(C. Muratore & A. A. Voevodin, 2009)  

يتها الكهركيميائية لانطلاق الهيدروجين وانقسام الماء الكهركيميائي وجرى تقصي فعال MoS2جرى اصطناع البنى النانوية من 
باستعمال طريقة التغليف بالميصلة العكسية  MoS2  جرى صنع الجسيمات النانوية (Z. B. Chen, et al., 2010)الضوئي 

reverse micelle encapsulation method 1.8ر يصل إلى وأبدى احتجازاً كمومياً للقطاع المحظور غير المباش eV  
مضاعف بطريقة التجمع الذاتي المحرض بالتبخير  تبدي  Gyroidذي بنية ثنائية الاستمرار من جيروئيد  MoS2جرى صنع 

الصلب الكتلي  لوحظت أيضاً الفعالية  MoS2كلا البنيتين النانويتين فعالية محسنة لتفاعل انطلاق الهيدروجين مقابل 
  (Z. B. Chen, et al., 2010)كلا البنيتين النانويتين الكهركيميائية الضوئية في 

تحت ظروف غير مهواة جسيمات  2MoS4(NH4)في محلول مائي للإيتانول يضم  TiO2لر  UVأعطى التشعيع بالضوء 
، تبدي الجملة HCOOH  في المحاليل المائية TiO2:(MoS2/TiO2)على سطح  (IV)المولْبِدينوم نانوية من سلفيد 
(MoS2/TiO2)  مستوياً عالياً من الفعالية التحفيزية الضوئية لتوليد الهيدروجين(S. Kanda, et al., 2011)  
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4.7. WO3 

 G. Hodes, et) 1976منذ وقت باكر جداً يعود إلى  PECكمادة مرشحة لإنتاج الهيدروجين وفق  WO3لقد اقت رحت 
al., 1976)هلام -ل الأكسدة المصعدية، توضع البخار كيميائياً، ومحلول  يمكن تصنيعها باستعمال سيرورات زهيدة التكلفة، مث

  وفي حال ضمها إلى الخلايا الشمسية القائمة على السيليكون (N. Gaillard, et al., 2010)إضافة إلى الترذيذ الفعال 
ترذيذ الفعال ذو فإنّ ال hybrid-photo-electrode (HPE)اللامتبلّر الزهيدة الثمن كي تشكل جهاز إلكترود ضوئي هجين 

م   من وجهة نظر كهركيميائية، 300م إلى 200أهمية كبيرة بسبب قدرته على التوضع عند درجات حرارة منخفضة تمن 
وقد ذكر على  (M. A. Petit & V. Plichon, 1996)جرى فعلياً برهان مقاومة أكسيد التنغستين للتآكل في وسط حامضي 

 C. G. Granqvist, 2000; C. Santato, et)المتنوعة  PECحت شروط العمل نطاق واسع سلوكه المتميز كجهاز ت
al.,2001) وبسبب قطاعه المحظور العريض  (2.6 eV) أصبح تعديل الخواص الإلكترونية الضوئية بتضمين عنصر غريب ،

لى أوكسيد الأغشية الرقيقة القائمة عأو النتروجين ذا أهمية كبيرة  ولكن لم تتجاوز فعلياً مادة المولْبِدينوم مثل السيليكون أو 
في  mAcm-2 3.0، مع كثافة إشباع للتيار ضوئي بحدود PECالنقي لأجل  WO3التنغستين المعدل أداء  أوكسيد التنغستين 

من القيمة النظرية القائمة على  %50، وهذا فقط AM1,5G (R. Solarska, et al., 2010)محلول حامضي تحت إضاءة 
، بافتراض تجميع وتحويل (Z. B. Chen, et al., 2010)  %6النقي تكفاءة  WO3ر لأوكسيد التنغستين القطاع المحظو 

ثقوب متولدة ضوئياً  وهكذا، فإنّ من الممكن نظرياً تحسين أداء التجهيزات الخاصة بر -كامل للتيار الإلكتروني لأزواج إلكترون
PEC  القائمة على أوكسيد التنغستين 

لإنتاج الهيدروجين الكهركيميائي الضوئي باستعمال مطيافية  WO3لأغشية الرقيقة متعددة البلْو رة من لقد جرى تقصي ا
الإلكترون الضوئي والإصدار الضوئي العكسي  قامت دراسة متأنية بالتقليل إلى الحد الأدنى من التفكك المحرض من الحزم 

ك سي المواقع السطحية لحواف قطاعي الناقلية والتكافؤ بالترتيب وكذلالإلكترونية والأشعة السينية وحدد الإصدار الضوئي العك
تأي موقع مستوى الخلاء   وسمح هذا برسم صورة قائمة بأكملها على التجربة لمواقع مستويات  work functionعمل الخروج 

 ,.L. Weinhardt, et al)والتي هي ذات أهمية مركزية للفعالية الكهركيميائية الضوئية لمثل هذه السطوح  WO3سطوح 
، مع حد أدنى للقطاع الناقل nوهي من النوع  eV (0.14±3.28)ذات فجوة عريضة  WO3  لقد و جد أنّ سطوح (2008

0.39±0.10 eV 0.11±0.31فوق مستوى فيرمي و eV  فوق كمون إرجاعH+/H2 إنّ الحد الأعلى لقطاع التكافؤ  
2.89±0.10 eV 0.11±1.74تحت مستوى فيرمي و eV  تحت كمون الأكسدةH2O/O2 (L. Weinhardt, et al., 

2008)  

، يمكن الوصول إلى أداء محسن وكفاءة تحويل أعلى باستعمال بنى ديودية تجمع بين مصاعد PECو PVفي كل من خلايا 
 .M. Gratzel, 2001; O)إلكترون -مناسبة مما يقود إلى فصل فعال ثقب pومهابط ضوئية من النوع  nضوئية من النوع 

Khaselev & J. A. Turner, 1998a; A. J. Nozik, 1976) جرى تطوير جملة مقرونة  p-Cu2O  تقطاع محظور
2.0eV/ n-WO3  2.6تقطاع محظورeV ًلتجنب التفاعل العكسي للشحنات المحرضة ضوئيا  (C. C. Hu, et al., 
  WO3-Moأي  WO3في كامل غشاء  Moعن تضمين ، ونتج عنها إنتاج أعلى للهيدروجين المحفز ضوئياً  ينتج (2008
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 WO3ضعيف، على الأغلب نتيجة العيوب التي تحتجز لواقط الشحنات المتولدة ضوئياً  ومع ذلك، وبالمقارنة مع  PECأداء 
إذا  WO3-Moالقائم على  PECلإلكترود  SCEمقابل  16Vعند  %20النقي، فقد لوحظت زيادة في كثافة التيار الضوئي 

 WO3/WO3-Mo  تتكون البنية الثنائية الطبقة الناتجة WO3على المنطقة القريبة من سطح غشاء  Moتضمين  اقتصر
، مما يسمح بأمْثلة البنية الإلكترونية WO3على الطبقة السفلية  WO3-Moللطبقة العلوية  epitaxial growthبالنمو بالتنضيد 

  لقد و جد أنّ أغشية (N. Gaillard, et al., 2009)البلورية الجيدة  ومع المحافظة على الخواص Moالمحرضة نتيجة تضمين 
WO3-Mo  في دراسة حديثة(M. Bar, et al.,2010)  هي من النوعp  0.15±3.27مع قطاع محظور eV الحد الأدنى  

ى فيرمي   مستو eV 0.10±2.63تتحت بمقدار  eV 0.10±0.64لقطاع الناقلية تالحد الأقصى لقطاع التكافؤ  هو فوق 
   H2O/O2تحت كمون أكسدة  eV 0.11±1.66تعلى الأقل  H+/H2فوق كمون إرجاع  eV 0.11±0.38وعلى الأكثر 

  بينما تم الحفاظ على موقع WO3نحو الأعلى تبعيداً عن كمون الإرجاع بالمقارنة مع  WO3-Moجرى إزاحة قطاع الناقلية لر 
  تقترح هذه الاكتشافات تفسيراً لماذا تبدي PECسبة إلى كمون الأكسدة  لعمل قطاع التكافؤ الذي هو منخفض إلى حد كاف بالن

 .M)أداء كهركيميائياً محسناً بالمقارنة مع المصاعد الضوئية الموافقة الوحيدة الطبقة  WO3/WO3-Moالبنى الثنائية الطبقة 
Bar, et al., 2010) الإلكترود المفصّل عن خواص وسطه الكتلي الصلب   إنّ مقاربة الطبقة الثنائية، أي نزع الاقتران لسطح

  PECيمكن أن تفتح طريقاً واعدة جديدة لتطوير مواد الجيل الثاني 

 highly texturedلقد ع رض مؤخراً مخطط جهاز حديث لزيادة كثافة التيار الضوئي باستعمال ركائز حادة الملمس 
substrates (HTS) (N. Gaillard, et al., 2010)لركائز السليكون  [100]الحصول عليها بالتنميش اللامتناحي  ، جرى

 WO3على أهرامات السليكون ومضاعفة للتيار الضوئي بالمقارنة مع  WO3  لقد لوحظت تغطية جيدة لر KOHفي محلول 
 المتوضّع على ركائز السيلكون المسطحة 

4.8. Fe2O3  
 J. H. Kennedy)اعدة للمصعد الضوئي في تفكيك الماء على أنه مادة و  a-Fe2O3حددت الدراسات المبكرة الهيماتيت 

& K. W. Frese, 1977; J. H. Kennedy & M. Anderman, 1983; R. K. Quinn, et al., 1976) ركزت  
دراسة حديثة على تطوير أغشية يمكن أن تٌستعمل كجزء من خلايا التحليل الكهربائي الضوئي المترادفة، والتي تٌستعمل فيها 

، ويجري حصاد الفوتونات المنخفضة Fe2O3ات عالية الطاقة لتدفع بأكسدة الماء بالثقوب المتولدة ضوئياً عند سطح فوتون
الطاقة العابرة من خلال الأوكسيد من قبل الخلية الشمسية التي تطبق جهد انحياز على خلية التحليل الكهربائي الضوئي  نتج 

شابتها تحسنٌ كبير في استجابة التيار الضوئي  Fe2O3الرقيقة النانوية من عن أ مْث لة حديثة لمورفولوجيا الأغشية   ,I. Cesar)وا 
et al., 2009; S. Saremi-Yarahmadi, K. G. U. Wijayantha, et al., 2009; S. Saremi-Yarahmadi, 

A. A. Tahir, et al., 2009)   

 Photoelectrochemical Impedance Spectroscopyلقد است عملت مطيافية الممانعة الكهركيميائية الضوئية 
(PEIS)  عادة الاتحاد الحاصلة في أثناء انطلاق الأكسجين عند الإلكترودات المضاءة من لتوصيف حركية انتقال الإلكترون وا 



 التطورات في تقانة المواد المكوّنة النانوية  قسم التطبيقات الإلكترونية

 
41 

 

a-Fe2O3  المتعدد البلورة والمحضرة بتوضع الأبخرة كيميائياً المساعد بالمعلقات اله بابيّةaerosol ن المادة الأولية من ابتداء م
  توضّح التبعية المعقدة المحتملة لثوابت سرع هاتين السيرورتين الطبيعة  (K. G. U. Wijayantha, et al., 2011)الفيروسين 

كهرليت الناجمة عن الأجناس المتولدة ضوئياً عند السطح  إنّ تفكك الماء الكفوء في - a-Fe2O3غير المثالية للسطح البيني 
على أنه مصعد ضوئي يتطلب أن تكون بداية التيار الضوئي قريبة  a-Fe2O3لكهركيميائية الضوئية الترادفية باستعمال الخلية ا

سالب من كمون إلكترود الأكسجين العكوس  ي مثل الانزياح الإيجابي  V 0.8قدر الإمكان من كمون القطاع المسطح، نحو 
 ومن ثمّ الكفاءة  ووضوحاً يعني هذا ضرورة تجنب تراكم الشحنات السطحية المرافقة لبداية التيار الضوئي ضياعاً في الطاقة الحرة

لتشبيك مستوى فيرمي وتغيرات تركيب السطوح قدر الإمكان  ولأنّ تراكم الشحنات السطحية الأيونية والإلكترونية مرتبط بحركية 
 PEISمناسب لتفاعل انطلاق الأكسجين  يظهر تحليل بطيئة لانتقال الثقوب، يمكن تجاوز هذه الآثار باستعمال حفاز سطحي 

ثقب في وسط الأوكسيد  يمكن تحقيق الحد -هو إعادة الاتحاد إلكترون a-Fe2O3أنّ العامل المحدد لأداء المصعد الضوئي 
لمقارنة مع عرض ل الأدنى من ضياع الثقوب على الأقل جزئياً بتنمية أغشية رفيقة نانوية البنية بطريقة تكون فيها الأبعاد قابلة

  مقاربة أخرى واعدة تقوم على استعمال (J. Brillet, et al., 2010; F. Le Formal, et al., 2010)منطقة شحنات الفراغ 
ضيف تتوضع فيها جسيمات -، أو بنى مضيف(R. Van De Krol, et al., 2008)نسيقات من القضبان النانوية الموجهة 

  WO3  (K. Sivula, et al., 2009)كسيد مساميّ مثل على ركيزة أ a-Fe2O3صغيرة من 

 a-Fe2O3لتحسين الخواص الإلكترونية البصرية لأكسيد الحديد كمصعد ضوئي، جرت إشابة أغشية رقيقة من الهيماتيت 
 atmospheric pressure chemical vapor depositionبالتيتانيوم باستعمال توضع الأبخرة كيميائياً تحت الضغط الجوي 

(APCVD)  في الاصطناع(P. Zhang, et al., 2011) كانت الأغشية محضرة بالتفكك الحراري بمعزل عن الهواء لمواد  
وو جد  fluorine-doped tin oxide (FTO)على ركائز من أكسيد القصدير المشابة بالفلور  TiCl4و Fe(CO)5أولية من 

تقطاع  [110]ذات نمو بلوري مفضّل في الاتجاه nm 50إلى  20ة بمقاس أن لها مورفولوجيا متعددة البلورة مع جسيمات وجهي
   وقد قيس أداء المصاعد الضوئية بدلالة تركيز التيتانيوم  وقد لوحظت الكفاءة العظمى عند eV 2.1~محظور مباشر بقيمة 

إلى هيدروجين في كهرليت   (IPCE)ذرة من التيتانيوم في الهيماتيت  لقد قيست كفاءة تحول الفوتون الوارد إلى تيار  % 0.8
 %27.2لتفكك الماء في محلول قلوي  IPCEكان  nm 400عند  Ag/AgClمقابل  V 0.6قلوي  تحت جهد انحياز مطبق 

عند  Tiلعينة الهيماتيت المشابة بر  IPCE  يكون Tiوهي الكفاءة الأعلى المذكورة للمصاعد الضوئية من الهيماتيت المشابة بر 
، (V 0.2)  منخفضاً نسبياً وهذا مرتبط بكمون عال لبداية التيار الضوئي Ag/AgClمقابل  V 0.4عند  %6ض تانحياز منخف

 وهذا يوحي بحالات مصيدات عالية الكثافة متوضعة تحت حافة قطاع الناقلية 

 a-Fe2O3جرى وصف دراسة تجريبية عن تأثير جسيمات الجسيمات النانوية من الذهب على المصاعد الضوئية من 
  لقد لوحظ تحسن نسبي في كفاءة تفكك الماء عند تواترات (E. Thimsen, et al., 2011)لتفكك الماء الكهركيميائي الضوئي 

للفوتونات موافقة لطنين البلاسمون في الذهب  لوحظ هذا التحسن النسبي فقط من أجل هندسات للإلكترود التي تتوضع فيها 
كهرليت ما يتوافق مع ملاحظة أنّ انتقال الحوامل الأقلية إلى الكهرليت هو -لبيني نصف ناقلالجسيمات المعدنية على السطح ا

 العائق الأكثر أهمية أمام تحقيق كفاءات عالية في هذه الجملة 
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 الأكاسيد الثلاثية .4.9

ر الحاوية على مستويات غي ت عد الأكاسيد المواد المفضلة لتفكك الماء بفضل خمولها الكيميائي في الكهرليتات المائية  للأكاسيد
d  ممتلئة جزئياً، و جدت علاقة تجريبية تربط بين كمون القطاع المسطح(Vcb)  وطاقة الفجوةEg: Vcb,VNHE=2.94-Eg 

(D. E. Scaife, 1980) 1.4  للأكاسيد التي لها فجوة ضوئية بحدود eV  مهمة جداً للتطبيقات الأرضية ولكن بمعظمها لها
نرى أنّه من أجل   Eg=2.94- Vcb,VNHEب لتفاعل انطلاق الهيدروجين  بإعادة كتابة المعادلة غير مناس Vcbكمون 

Vcb,VNHE (~-0.5 eV)  ًمناسب يكون القطاع المحظور عريضاً جدا(>3 eV) تمتص فقط في المجال  UV  لأن قطاعها
 والمردود الكمومي منخفض عموماً  (Eg)المحظور عريض 

 

 .للسبينيلات المحظورة القطاعات: 7 الشكل

المتبلورة في البنية ديلافوسيت تلقى اهتماماً في حقل الكهركيمياء الضوئية بفضل خواصها  CuMO2بدأت الأكاسيد الثلاثية 
د جرى   لقpH (A. Derbal, et al., 2008)المهمة في تعديل القطاع المحظور وعدم حساسية  القطاعات الإلكترونية للر 

بالتفكك الحراري ابتداء من أملاح متنوعة  وقطبية الجهد المتولد موجبة ما يشير إلى أنّ المادة  CuFO2تحضير الديلافوسيت 
نصف ناقل بفجوة قطاعية ضيقة في  CuFO2بينما يجري تحقيق التعادل الكهربائي بإدخال الأكسجين   pتبدي ناقلية من النوع 

متوضع تحت ذاك  (V-RHE 1.09-)ضوئياً؛ قطاع الناقلية -ى توصيف الأوكسيد كهركيميائياً   جر eV 1.32المجال المرئي 
 H2ما يقود إلى انطلاق  H2O/H2، وهو أكثر سلبية من مستوى pH = 13.5عند  SnO2 (-0.86 V-RHE)الخاص بر 

مستقرٌ تجاه التآكل الضوئي العامل كمضخة للإلكترونات  CuFO2المحبذ ترموديناميكياً تحت التشعيع المرئي  المحسس 

تمثل  X2بتفاعلات استهلاك الثقوب المتعلقة بالعوامل المرجعة 
2

32OS و
2

3SO تتعلق الفعالية الضوئية بالطليعة والأداء   

، فقد جرى الحصول عليه من  (μmol/hg 1160)الأمثل 
2

32OS (pH 13.5)  ق فوCuFO2  المصطنع ابتداء من النترات
 .A)تحت الضوء المتعدد اللون  %0.5تساوي الواحد  جرى الحصول على مردود كمومي  (CuFEO2/SnO2)مع نسبة كتلية 

Derbal, et al., 2008)  
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تحت لإنتاج الهيدروجين   ZnFe2O4لقد جرى تقصي الخواص الفيزيائية والخصائص الكهركيميائية الضوئية للخليطة 
والانتقال مسموح بصورة غير  eV 1.92  لقد وجد أن القطاع المحظور هو (S. Boumaza, et al.,2010)الضوء المرئي 

من الطاقة الكهرحرارية  p  جرى برهان الناقلية eV 0.20مباشرة  يحصل النقل الكهربائي بقفزات صغيرة للبولارون بطاقة تنشيط 
المحدد من القياسات السعوية متوضع بصورة  (VNHE 0.33-)مون القطاع المستوي الموجبة والتيار الضوئي المهبطي  ك

حفاز ضوئي فعال لتوليد الهيدروجين تحت الضوء المرئي   ZnFe2O4  ولهذا، فقد و جد أنّ H+/H2مناسبة بالنسبة إلى مستوى 
الخليطة مع  الضوئية بصورة كبيرة عندما ي جم عتزداد الفعالية الضوئية لتوليد الهيدروجين تحت الضوء المرئي  تزداد الفعالية 

 μmol/hg 410,688نصف ناقل بقطاع محظور عريض  الأداء الأمثل عندما يكون معدل انطلاق الهيدروجين يصل إلى 
وهو الرقم القياسي الأعلى بين كل الحفازات  Na2S2O3 (0.025 M)في  ZnFe2O4/SrTiO3ينطبق مع الجملة المتغايرة 

  (X. B. Chen, et al., 2010)مدروسة حتى الآن الضوئية ال

والمستطيلة المتعامدة MgFe2O4 و ZnFe2O4جرى اصطناع الحفازات الضوئية النانوية البلورة من الخلائط 
orthorhombic  CaFe2O4  973تعند درجات حرارة منخفضة بحدود K بالتلبيد في فرن الأمواج الميكروية بسدس الزمن  

  جرى الوصول إلى تحسن كبير بالبلورة بالنسبة إلى العينات المشععة (R. Dom, et al., 2011)لطريقة التقليدية اللازم لذلك با
على  M:Ca, Zn, Mgحيث  MFe2O4  ارتبطت البنية الإلكترونية المحسوبة نظرياً لرجمل (min 100-10)لمدة أطول 

ي الضوئي يتأثر البنيوي والتحفيزي الضوئي  لقد وجد أنّ الأداء التحفيز  الترتيب بالنتائج التجريبية التي ح صل عليها من توصيفها
 density functional theory (DFT) نظرية الدالة الوظيفية للكثافةبمساحة السطح والبلْورة والحفاز الضوئي  بيّنت حسابات 

ضبوطاً  وبالنتيجة فإنها تؤدي دوراً مهماً تأثيراً م Fe-dيؤثّر على كثافة الحالات للمدارات  Mأنّ الأيون  MFe2O4لشبكات 
   7في تحديد طاقيات القطاعات ومن ثمّ الفعالية المحفزة ضوئياً بالضوء المرئي لتفكك أزرق الميثيلين تالشكل 

 نظم تفكيك الماء .4.10

توليد الآني غية العلى مدى العقود العديدة السابقة جرى بنجاح تطوير عدد من الحفازات الضوئية لبناء نظم لانقسام الماء ب
، من بينها ثبت أنّ (Z. G. Zou, et al., 2001)للهيدروجين والأكسجين بغياب الكواشف المعروفة 

(Ga1XZnX)(N1XOX)  أكثر الحفازات الواعدة(X. B. Chen, et al., 2010; K. Maeda, et al.,2008) لقد  
  nm 400-420في المجال  %5.9مردود كمومي و جد انطلاق مطرد وستوكيومتري للأوكسجين والهيدروجين مع 

 .R)لتفكك شامل للماء إلى هيدروجين وأوكسجين باستعمال إثارة إلكترونية ثنائية المرحلة  Zجرى تصميم نظام مخطط 

Abe, et al., 2001)مرجع مكوكيّ -  كان مؤلفاً من وسيط مؤكسد
/IIO3  وحفازين ضوئيين مختلفين: أناتازTiO2  محمل

، لوحظ انطلاق آنيّ لغازي الهيدروجين UVلانطلاق الأكسجين  تحت التشعيع  TiO2بالبلاتين لانطلاق الهيدروجين وروتيل 
(180 mol/h)  والأكسجين(90 mol/h)  من محلول مائيNaI  قاعدي(pH = 11)  لمعلق من الحفازين الضوئين المختلفين

أناتاز فقط وأنّ غاز  Pt-TiO2أنّ غاز الهيدروجين كان ينطلق عند الحفاز الضوئي   كانت ميزة هذا النظام هي TiO2من 

روتيل فقط، ولو من مزيج من  TiO2الأكسجين كان ينطلق عند الحفاز الضوئي 

3IO وI  في محلول مائي قاعدي  ولهذا
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ين والأكسجين على جسيمات البلاتين، فد اختفى  من بين فإنّ التفاعل العكسي غير المرغوب، أي تشكلّ الماء من الهيدروج
الفعالية الضوئية التحفيزية   (Pt/WO3)  (IO3/I) (Pt/ZrO2TaON)المدروسة، أبدى النظام  Zالنظم ذات المخطط 

النظام    في هذاnm (X. B. Chen, et al., 2010) 420.5عند  %6.3الأعلى لتفكك الماء الكلي مع كفاءة كمومية بحدود 

و H2، ينتج Zلتفكك الماء الكليّ وفق المخطط 

3IO  عند الحفاز الضوئيPt/ZrO2TaON ؛ في حين أنّ إرجاع


3IO 

  (K. Maeda, et al., 2010)تحت التشعيع بالضوء المرئي  Pt/WO3يحصل عند  O2وأكسدة الماء إلى 

بحفازين ضوئيين للأوكسجين والهيدروجين مع تبادل إلكتروني  Zيّ لتفكك الماء وفق المخطط نظام كل 8يظهر في الشكل 
  جرى استبعاد (Y. Sasaki, et al., 2009)دون وسيط مؤكسد مرجع  (Ru/SrTiO3:Rh-BiVO4)ما بين الجسيمات 

ك الماء كان غم من أنّ فعالية النظام الكلي لتفكالتفاعلات غير المرغوبة والآثار السلبية الناتجة عن الوسيط الإلكتروني  وعلى الر 
منخفضاً تماماً وهو أعلى بقليل من ذاك المحقق بالنظم التقليدية لتفكك الماء النقي باستعمال حفاز ضوئي وحيد، فإنّ هذه النتائج 

 توفّر مقاربة واعدة لبناء نظم كليّة كفوءة لتفكك الماء 
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 .مرجع مؤكسد وسيط دون Z المخطط وفق الماء لتفكك كليّ  نظام: 8 الشكل

 .Z. B)مقْي سة توصيف الحفاز الضوئي  (1)باختصار، تضم محاور الأبحاث لإنتاج الهيدروجين شمسياً عبر تفكك الماء: 
Chen, et al., 2010) ،(2)  تطوير أنصاف نواقل ذات قطاع محظور ضيق لحصاد الضوء المرئي(Z.B. Chen, et 

al., 2010; R. Dom, et al., 2011; J. H. Ye, et al., 2002) ،(3)  تصميم مواد مركبة نانوية لتحسين فصل الشحنات
 .L. Amirav & A. P. Alivisatos, 2010; J. Hensel, G. M. Wang, et al., 2010; H)المتولدة ضوئياً ونقلها 

Tada, et al., 2006)وتحسين كفاءة التحويل الطاقي ، (Y. L. Lee & Y. S. Lo, 2009)  وتحقيق تفاعل انطلاق
 .OER (M. Gو HERتطوير حفازات مستقرة وفعالة وغير باهظ الثمن لر  (4)، (M. Bar, et al., 2010)الهيدروجين 

Walter, et al., 2010)  ،تأسيس بنى نانوية لضبط حركة الشحنات (5)واستضافتها في مواقع محددة ومفصلة خصيصاً لها 
 .X. B. Chen & S. S)وطرائق امتصاص الضوء مما قد يسمح باستعمال حفازات أقل كلفة ذات فعاليات تحفيزية منخفضة 

Mao, 2006; E. Thimsen, et al., 2011; M. G. Walter, et al., 2010) تحسين كفاءة النظم الكلية لتفكك  (6)و
من خلال فهم أفضل لحركية التفاعل وتنفيذ دراسة التدرج  (K. Maeda, et al., 2008; K. Maeda, et al., 2010)الماء 

حمضي وسط  معتدل pH وسط 

 ضوء مرئي ضوء مرئي

مستوى مانح 

للإلكترونات مشكّل من 
3+Rh 

موجودة على سطح  Rhأجناس 

:Rh3SrTiO 
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 من المخبر إلى التطبيقات الصناعية  

 التفكك المحفز ضوئياً لتنظيف الماء والهواء وتوليد الكهرباء والهيدروجين .5

ضوء المرئي عيع تحت الحالياً، ما تزال الكفاءة المتاحة لتفكك الماء من أجل الإنتاج المتزامن للهيدروجين والأكسجين بالتش
منخفضة تماماً نتيجة لإعادة الاتحاد السريع والتفاعلات الراجعة  لتحقيق تحسّن وكذلك استمرارية في إنتاج الهيدروجين، يلزم 
إضافة مستمرة لمانحات الإلكترونات لتعويض نصف تفاعل تفكك الماء بإرجاع الماء إلى هيدروجين  تستطيع هذه الموانح 

ستهلاك الثقوب المولدة ضوئياً بصورة غير عكوسة، وبهذا فهي تمنع اتحاد الشحنات  ت عدّ خافضات  تكلفةِ تحول الطاقة القربانية ا
من آبار الغاز الطبيعي، وصباغات الآزو  وكذلك  H2Sالشمسية إلى هيدروجين، والمركبات الجانبية الملوثة من الصناعة تمثل 

ن من الحيوانات أو النباتات مانحات إلكترونية تقريبية مفضلة تمثل الإيثانول الحيوي، الحموض الكتلة الحية المتجددة الزهيدة الثم
تأو حتى نظم توليد  (V. M. Daskalaki, et al., 2010; P. Lianos, 2010)العضوية، السكريدات  في نظم تفكك الماء 

دون تكلفة أو بتكلفة زهيدة للقيام بآن واحد بمهمات    يمكن استثمارها من (M. Antoniadou & P. Lianos, 2010)الكهرباء 
عادة تشكيل الكتلة الحيوية    مثل هذا الهدف الجدير (X. B. Chen, et al., 2010)إنتاج الهيدروجين ومعالجة المياه وا 

 ة ئبالإعجاب في التطبيق العملي لنظم تفكك الماء مهم بصورة خاصة في ضوء المخاوف العالمية حول الطاقة والبي

تتعمل .OHفي تفكك الجزيئات المحفز ضوئياً، يمكن أن تتفاعل الثقوب المتولدة مع جزيئات الماء الممتزة لإنتاج جذور
ثقوب ومانعة إعادة الاتحاد ، أو تؤكسِد مباشرة -أيونات الهيدروكسيل كمزيلات للثقوب مساعدة بذلك على فصل إلكترونات

ها  في النظم المهواة، ت زال إلكترونات قطاع الناقلية من قبل الأكسجين لتعطي أنيون جذري لفوق الأكسيدالجزيئات إلى جذور 

2
.O بهذه الطريقة يكون كل من  O2  والجزيئات قد تنشّطا  ويكون عادة الحواجز منخفضة أو غير موجودة أمام تفاعلات

مستويات الطاقة لأنصاف النواقل  نستطيع أن نرى  9سد سهل للجزيئات  يوضّح الشكل الجذر الناتج، ما ينجم عنه تفكك مؤك

22أنّ بعض فجوات القطاعات تحيط بكمون 
. /OO وOH/OH. تTiO2 ،SnO2 ،ZnO2 ،KTaO3 لقد فرض   TiO2 

تقر لنفايات العضوية غير المتجانس والمحفز ضوئيا،ً  لأنه مسنفسه على أنه لغاية الآن الحفاز الضوئي الأكثر نجاحاً لتفكك ا
في معظم البيئات الكيميائية، ويبدو أنه غير سام، وسهل الاصطناع ويتوضّع كغشاء رقيق وسطيّ المسامات بتقانات الكيمياء 

كصباغ أبيض في كل  TiO2 هلام  وعلاوة على ذلك، فهو متوافر تجارياً بأسعار مقبولة  ي ستعمل-الرطبة مثل سيرورة محلول
  TiO2ثاني نصف ناقل أوسع دراسة بعد  ZnOالمنتجات الممتدة من الدهانات إلى معاجين الأسنان  وي عدّ 

وغيره من أنصاف النواقل لإنتاج الهيدروجين الشمسي عبر تفكك الماء أن  TiO2يمكن للاستراتيجيات المستعملة في تحسين 
لتحقيق الامتصاص المرئي، والمواد المركبة النانوية  TiO2لعضوية المحفز ضوئياً، مثل إشابة ت طبَّق هنا لتفكيك النفايات ا

  (C. C. Chen, et al., 2010; P. Lianos, 2010)لتحسين فصل الشحنات وانتقالها، والتحسس بحفاز مساعد 
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 .ضوئيا   المحفزة للتطبيقات pH = 7 عند النواقل لأنصاف الطاقية الخواص: 9 الشكل

 .X. Chen & S)خلال سيرورة التحفيز الضوئي التقليدية، تجري إثارة نصف الناقل مباشرة بالضوء للشروع بتفاعل التفكك 
S. Mao, 2007; M. R. Hoffmann, et al., 1995; D. Ravelli, et al., 2009) ولكنّ تبيّن أنّ طيفاً عريضاً من  

وغيرهما، من خلال حقن إلكتروني للأصباغ العضوية  TiO2 ،ZnOتتفكك بفعالية على سطح نصف الناقل الملوثات العضوية 
 semiconductor mediatedالمثارة أو غيرها من الأجناس الملونة تومنه جاءت التسمية التفكك الضوئي بوساطة نصف الناقل 

photodegradation SMPD  (C. C. Chen, et al., 2010)   (1) فكك المحسس على نصف الناقل المحسس صباغياً  ت
 TiO2للعديد من الملوثات العضوية الملونة لها امتصاص قوي ضوئي قوي، وهي بذاتها قد تفككت بنجاح في معلق مائي من 

ة تفكك الملوثات المشارك (2)  (T. X. Wu, et al., 1998)تحت التشعيع المرئي تالذي ح صد من قبلها  وبوجود الأكسجين 
بنصف الناقل المحسس بالصباغ  يمكن للجذور العضوية أو الأجناس الأكسجينية النشطة المتشكلة بحصاد الطاقة الشمسية من 
قبل نوع من جزيئات الصباغ أن تهاجم الملوّثات الأخرى تالصباغات أو المبيدات التي قد لا تحتاج لحصاد الضوء بنفسها  لتقود 

تفكك الملوث بنصف  (3)  (D. Chatterjee & A. Mahata, 2001, 2004)بالضوء المرئي  إلى إزالة التلوث تحت التشعيع
الناقل المحسس بالنقاط الكمومية  يمكن تعديل السطح باستعمال أجناس ملونة أكثر استجابة، مثل معقدات المعادن اللاعضوية، 

للون ي مستقر يمكنها أن تفكك حتى الملوثات عديمة اوجسيمات نانوية ونقاط كمومية لمعادن نبيلة وذلك لبناء نظم تحفيز ضوئ
 H. Kisch, et)تحت التشعيع بالضوء المرئي، بينما تتجدد الأجناس الملونة نفسها وتبقى غير مفككة في نهاية تفاعل التفكك 

al., 1998; W. Zhao, et al., 2008)  (4) ملوثات يمكن للملوثات العضوية بكمونات أكسدة إرجاع مناسبة تمثل ال
 .Y. M. Cho, et al., 2001; H)المهلجنة  أن ي زال تلوثها بالإرجاع بإلكترونات محقونة في قطاع الناقلية تنزع الهلجنة  

Kyung, et al., 2005)  

عن تأخر كبير في ديناميكية إعادة اتحاد الشحنات  TiO2تبسماكة نانومترية  على  Al2O3يسفر وضْع طبقة عازلة من 
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المعدل  TiO2في نظام  RhBلر  SMPD  كان ثابت سرعة (J. R. Durrant, et al.,2006)أضعاف   10ى تما يصل إل
  ب رهن حديثاً أنّ إدخال طبقة رقيقة من TiO2 (D. Zhao, et al., 2008)أعلى بخمس مرات تقريباً من ذاك لر  Al2O3بر 

Al2O3  علىTiO2 ي حسّن من فعالية الضوء المرئي لنزع كلْورة وCCl4 (W. Kim, et al., 2009) شهدت قياسات أطياف  
في معلقات زيادةً في زمن الحياة الوسطي للشحنات بنحو  Al2O3/TiO2نقي و TiO2الانعكاسية المشتتة التي أجريت على 

رساء أو معقدات بيبيريديل الروتينيوم مع زمر الإ RhB  في هذه النظم، جرى امتزاز الملونات تAl2O3/TiO2ثلاث مرات في 
قنت الإلكترونات ضمن Al2O3من الكربوكسيلات  امتزازاً تفضيلياً على   Al2O3بالفعل النفقي من خلال طبقة  TiO2، وح 

الفصل الفيزيائي بين الإلكترونات المحقونة والملون المتأكسِد، ولهذا يحصل  Al2O3المسامية  من جهة أخرى، يزيد وجود طبقة 
  قادرة على إزالة الإلكترونات من CCl4و O2الشحنة  ولكن تبقى مستقبلات الإلكترونات تمثل  تأخّر في تفاعلات إعادة اتحاد

 قطاع الناقلية 

للجسيمات النانوية من الفضة امتصاص طنيني بلاسموني في المجال المرئي  يتسبب تشعيع الجسيمات النانوية من الفضة 
نتيجة الامتصاص البلاسموني  Agوحيد اللون لإزالة انتقائية لجسيمات  بضوء مرئي TiO2ذات المقاسات والأشكال المتنوعة فوق 

لتشكيل  AgCl  جرى تحميل جسيمات الفضة النانوية على سطح (Y. Ohko, et al., 2003)الانتقائي للجسيمات النانوية 
كبيرة تحت  ل بسرعةحفاز ضوئي أساسه بلاسموني وذي امتصاص قوي في المجال المرئي، وقد تفكك صباغ برتقالي الميتي

الموضع عليه  TiO2  لقد ذ كر أنّ (P. Wang, et al., 2008)التشعيع بالضوء المرئي على الحفاز الضوئي البلاسموني 
 .X)الذهب يبدي تفككاً ضوئياً محسناً لأزرق الميتيلين تحت تشعيع الضوء المرئي نتيجة لزيادة الامتصاص في المجال المرئي 

Z. Li & F. B. Li, 2001)  

ومواد الكربون النانوية تقصياً متزايداً كوسيلة لزيادة الفعالية الحفازية الضوئية، والبراهين  TiO2لقد جرى تقصي الجمع بين 
غير الكربونية التي تغطي طبقة رقيقة من الكربون  TiO2على التحسن كانت كثيرة وقد استعرضت مؤخراً على الحفازات الضوئية 

المشاب أو أنابيب الكربون النانوية أو الفلرينات أو الغرافين، أو طلاء كربوني رقيق، أو أسود الكربون المنشط أو الكربون 
النانومتري أو مورفولوجيات مطورة حديثاً جداً  ل خّصت ونوقشت آليات التحسين وطرائق الاصطناع والتطبيقات المستقبلية  يمكن 

 ,R. Leary & A. Westwood)كربون نانوي جديدة - TiO2ئية التحفيزية بنظم تقديم رؤية جديدة وكذلك تعزيز الفعالية الضو 
2011)  

تالشكل  CdS ،InVO4بنصف ناقل ضيق القطاع مثل  TiO2إحدى المقاربات لتحقيق فعالية ضوئية مرئية تقوم على إقحام 
حاوٍ على  TiO2معلق  هلام ابتداء من-من خلال طريقة محلول Ag/InVO4-TiO2   جرى تطوير أغشية رقيقة من 9

InVO4 جرى تقصي الفعاليات الضوئية التحفيزية لأغشية رقيقة من  Ag/InVO4-TiO2  اعتماداً على التفكك المؤكسد برتقالي
التفكك الضوئي لبرتقالي الميتيل تحت التشعيع  Agو InVO4الميتيل في محلول مائي  حسّنت الأغشية الرقيقة المشابة تشاركياً بر 

  (L. Ge, et al., 2006)لمرئي بالضوء ا

عند الضوء المرئي على تفكك الملوثات المائية ودور  WO3/(Pt/WO3)جرت دراسة الفعاليات الضوئية التحفيزية لر 
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، وهذا O2يسهّل من الإرجاع متعدد الإلكترونات لر  WO3المؤكسدات الضوئية الرئيسة  من المعروف أن وجود البلاتين على 
تراجع  WO3يعمل كمتقبّل إلكتروني على الرغم من كمون الإرجاع غير الكافي لإلكترونات قطاع الناقلية في بأن  O2يسمح لر 
وصاحبها إنتاج الجذور  Ptتزايداً ملحوظاً بوجود  WO3   لقد ازدادت التفاعلات المؤكسدة المتزامنة التي تحدث على 9الشكل 

OH  الومضان تباستعمال مصائد كيميائية  وطريقة مصائد السبين  يعود توليد تحت الضوء المرئي والذي تأكّد بكل من طريقة
  إنّ معدل Pt/WO3على  O2الذي ي نتج في الموقع من إرجاع  H2O2جذور الهيدروكسيل بصورة رئيسة من التفكك المرجِع لر 

ت الركائز الست التي   حرّضWO3من  Pt/WO3تحت الضوء المرئي كان أسرع كثيراً مع  H2O2الإنتاج في الموقع لر 
، ورباعي ميتيل (CP-4)كلوروفينول  4-، و(DCA)تفكك ثنائي كلورو الأستات  ( > 420 nm)اخت برت في الضوء المرئي 

  Pt/WO3المضمنة في  (A07) 7، وبرتقالي الحمض (MB)، وأزرق الميتيلين (As(111))، والأرسنيت (TMA)الأمونيوم 
في التحفيز الضوئي  OHوبدا أنّ دور الجذور  Pt/WO3كل من الركائز الست تفككاً ناجحاً مع لقد تحقق التفكك تأو التحول  ل

 ، انخفض التفكك المحفز ضوئياً OH: مزيل لجذر TBAمختلف حسب نوع الركيزة  بوجود ثلاثي بوتيل الكحول ت Pt/WO3في 
 MBو As(III)بينما تأثر قليلًا في حالات  TMAو DCAأو ث بّط تثبيطاً كلياً في حالة  CP-4انخفاضاً ملحوظاً في حالة 

الذي يؤكسد ركائز متنوعة تحت الضوء المرئي مع استقرار ضوئي كاف Pt/WO3   يمكن تطبيق الحفاز الضوئي A07و
  (J. Kim,et al., 2010)لمعالجة المياه شمسياً 

 CaFe2O4(CFO)/WO3مركبة أساسها  جرى القيام بتفكيك الأستالدهيد المحفّز ضوئياً فوق حفازات ضوئية من مواد
من  %5، وقد أظهر CFOبمجرد المزج البسيط مع  WO3تحت تشعيع الضوء المرئي  تحسّنت الفعالية الضوئية التحفيزية لر 

CFO  الم طعم برWO3  أداء أمثلي  يحسّن طلاءAg وITO  على سطح جسيماتCFO  من الفعالية المحفزة ضوئياً للمادة
  أن يفكك كلياً الأستالدهيد تحت ITO/WO3تأو  CFO/Ag  يمكن للمحفز الضوئي من المادة المركبة CFO/WO3المركبة 

  (Z. F. Liu, et al., 2009)تشعيع الضوء المرئي 

  (Y. Paz, 2011)ق دم استعراض لبراءات الاختراع عن تطبيق التحفيز الضوئي بثنائي أوكسيد التيتانيوم لمعالجة الهواء 
نة بين معالجة المياه ومعالجة الهواء أنّ عدد النشرات العلمية المكرسة لمعالجة الهواء المحفز ضوئياً أخفض بكثير تظهر المقار 

من عدد المخطوطات العلمية المكرسة لمعالجة المياه المحفز ضوئياً، مع أنّ الوضع معكوس عند مقارنة براءات الاختراع ذات 
ي توطين التحفيز الضوئي لأغراض معالجة الهواء، وهذا يفوق ما يوافقه في معالجة المياه  الصلة  يشير هذا إلى اهتمام متنامٍ ف

حللت المراجعة براءات الاختراع المتنوعة في مجال معالجة الهواء مع التمييز بين المعالجة في الأماكن المغلقة والهواء الطلق  
نيفها وفقاً نجازات التي هي في طريقها للتنفيذ الناجح، والتي يمكن تصوقد ب ذلت جهود نوعية كبيرة لتوصيف التحديات الرئيسة والإ

 لانتقال الكتلة، وامتزاز الملوثات، والكفاءة الكمومية، والتعطيل، وليس بأقل منها أهمية الالتصاق والاستقرار طويل الأمد للحفاز 

دراسة منهجية للحفازات الضوئية المنشطة  (1)باختصار، يجب أن تضم الأبحاث المستقبلية في التفكك المحفز ضوئياً 
استراتيجية  (2)، (S. Ahmed, et al., 2010; C. C. Chen, et al., 2010)بالضوء الشمسي والمرئي لتحقيق كفاءة عالية 

 ,M. N. Chong, et al., 2010; R. Leary & A. Westwood)صلب زهيد الثمن –تثبيت المحفز لتوفير فصل سائل 
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 تصميم فعال لنظام تفاعل التحفيز الضوئي  (4)، وpHحسين في عملية التحفيز الضوئي إلى مجال أوسع من ت (3)، (2011

 الخاتمة .6

  حصلت تطورات متسارعة في العقود 1800sإنّ لاكتشاف المواد المركبة الشمسية واستعمالها تاريخاً طويلًا يعود إلى 
ة والمشاكل البيئية والاجتماعية  مع النضج النسبي للخلايا الشمسية المحسسة الحديثة، مع وعود كبيرة بحل مشاكل الطاقة العالمي

بملون، من المتوقع أن يكون حصاد الطاقة الشمسية باستعمال النقاط الكمومية هو التكنولوجيا المستقبلية التي يلزم تطورها على 
نتاج الهيدروجين الشمسي من خلال تفكك الماء، وتفكك الملQDSSCشكل  التزامن وثات أو الكتلة الحيوية بالتحفيز الضوئي ب، وا 

مع توليد الكهرباء أو الوقود  في محاولة لتحسين كفاءة الأجهزة وتحقيق التسويق التجاري، ينبغي القيام بالمزيد من الأبحاث بشأن 
حقيقه على كية التفاعل وتتصميم البنى النانوية، وضبط فصل الشحنات ونقلها، واستعمال مساعدات حفازات فعالة، ودراسة حر 
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II. معدن على الألياف-طلاء مادة مركبة نانوية بوليمير ناقل 
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 1,3، يوشينوبو ناكامورا1، أتسوشي أوتاكا1، هيرويوكي هامازاكي2، سميتشيرو ماتسوزازا1، ميزوهو كوداما1سيوجي فوجي
 قسم الكيمياء التطبيقية، كلية الهندسة، معهد أوساكا للتقانة، أوساكا1

 كلية الدراسات العليا الهندسية، معهد أوساكا للتقانة، أوساكا2
 ث التجهيزات الميكروية من المواد النانوية، معهد أوساكا للتقانة، أوساكامركز أبحا3

 مقدمة .1

 ,.Burroughes et al)لا تزال البوليميرات الناقلة محور أبحاث نشطة في مجالات متنوعة بما في ذلك الإلكترونيات 
1988; Sailor et al., 1990; Gustafsson et al., 1992; Zhang et al., 1994)خزين الطاقة ، وت(Conway, 

1991; Geniès, 1991; Li et al., 1991) والتحفيز ،(Andrieux et al., 1982; Bull et al., 1983; Hable et 
al., 1993) والاستشعار الكيميائي ،(Josowicz et al., 1986; Heller, 1992; Gardner et al., 1993; Kuwabata 

et al., 1994; Freund et al., 1995)  والكيمياء الحيوية(Miller, 1988; Guimard et al., 2007) وعلى الرغم من  
الوعود التي تحملها هذه المواد الجديدة والدراسات الموسعة حولها فإنّ نطاق استعمالاتها التجارية ما يزال صغيراً وعدد قليل نسبياً 

قد منعت معوقات  قابلية المعالجة، مثل المقاومة الميكانيكية فقط من هذه التقانات قد تجاوز مرحلة برهان المفهوم المخبرية  ل
المنخفضة وضعف المرونة وارتفاع التكلفة، البوليميراتِ الناقلة  من تحقيق أثر تجاري مهم  وبغية تحسين قابلية معالجة البوليميرات 

لة بإضافة سلاسل جانبية ضخمة على اصطناع بوليميرات ناق (1)الناقلة، فقد جرى تطوير عدة مقاربات على مدى السنين: 
رغوية عبر البلمرة الاستحلابية والتشتيتية الاصطناع على شكل تشتتات  (2)، (Wang et al., 2003)طول السلسلة الرئيسة 

(Armes, 1998; Chehimi et al., 2004) ،(3)  استعمال مزائج فوق مستقرة من المونومير والمؤكسد بحيث تمكّن من
تصنيع مادة مركبة مكوّنة من  (4)و (Grimaldo et al., 2007)وعة ببلمرة في الموضع بمبادرة تبخير المذيب المعالجة متب

 ;Niwa et al., 1984; Paoli et al., 1984; Niwa et al., 1987)بوليميرات ناقلة وركيزة ذات قابلية تشغيل عالية 
Yosomiya et al., 1986; Gregory et al., 1989; Heisey et al., 1993; Kuhn et al., 1995; Kincal et 
al., 1998; Appel et al., 1996; Collins et al., 1996; Kaynak et al., 2002; Han et al., 1999; Han et 
al., 2001; Dong et al., 2004; Dong et al., 2004; Abidian et al., 2006; Oh et al., 1999; Kim et al., 

2002; Huang et al., 2005)  

، أو البولي أنيلين (PPY)هنالك كثيرٌ من التقارير عن توضيع بوليميرات ناقلة عضوية مستقرة في الهواء مثل البولي بيرول 
(PANI) أو البولي ت4,3  إثيلين ثنائي أوكسيد الثيوفين(PEDOT)  على ركائز ليفية(Gregory et al., 1989; Heisey 

et al., 1993; Kuhn et al., 1995; Kincal et al., 1998; Appel et al., 1996; Collins et al., 1996; 
Kaynak et al., 2002; Han et al., 1999; Han et al., 2001; Dong et al., 2004; Dong et al., 2004; 

Abidian et al., 2006; Oh et al., 1999; Kim et al., 2002; Huang et al., 2005) لقد جذب اصطناع الألياف  
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 لمطلية بالبوليميرات الناقلة كثيراً من الاهتمام وذلك بسبب التطبيقات المتزايدة لهذه الألياف بما في ذلك تخميد الأمواج الميكروية،ا
وتفريغ الشحنات الساكنة وحجب التداخل الكهرمغناطيسي  وعلى الرغم من كمية العمل المهمة عن اصطناع وتوصيف الألياف 

من البوليميرات الناقلة وما يوافقها من أنابيب مجوفة، فإنه لا يوجد حسب علمنا أي تقرير عن ألياف المطلية بطبقات متنوعة 
معدن نبيل  الفائدة الرئيسة من إدخال جسيمات نانوية من معدن نبيل إلى السطوح الليفية هي -مطلية بمواد مركبة بوليمير ناقل

ة مثيرة للاهتمام معدن نبيل منظوم -تؤمّن المواد المركبة النانوية بوليمير ناقلتجنب انتشار الجسيمات النانوية في الوسط المحيط  
وكذلك تبدي إمكانيات تحفيز واستشعار   (Gangopadhyay et al., 2000)وتدعو للتحري عن إمكانية تصميم وظيفية تجهيز

 Tian et al., 1991; Drelinkiewicz et al., 2000; Kitani)محسنة بالمقارنة مع تلك المحضرة من بوليميرات ناقلة نقية 
et al., 2001; Radford et al., 2001; Pillalamarri et al., 2005) يتطلب نموذجياً طلاء هذه المواد المركبة النانوية  

تطبيق  (2)طلاء الركائز بالبوليمير الناقل و (1)معدن على ركائز أكثر من مرحلتين بما في ذلك مراحل التنقية: -بوليمير ناقل
 الجسيمات النانوية المعدنية على طبقات البوليمير الناقل 

معدن نبيل ببلمرة مؤكسدة كيميائية بمرحلة واحدة وذلك -وحديثاً، ذ كر أنه يمكن اصطناع مواد مركبة نانوية بوليمير ناقل
 ,.Selvan et al., 1998; Chen et al., 2005; Chen et al) 1باستعمال أملاح معدنية بصفتها مؤكسدة تالمخطط 

2005; Fujii et al., 2007; Freund et al., 2001; Fujii et al., 2010; Vasilyeva et al., 2008; Fujii et 
al., 2010) جرى تأكيد أنّ البلمرة المؤكسدة الكيميائية باستعمال أملاح معدنية مثل هيدروجين رباعي كلور الذهب  (III) نترات ،

والتي تؤدي في آن واحد  6PtCl2(H( (IV)، وهيدروجين سداسي كلور البلاتين PdCl)2(ريد البالاديوم ، كلو AgNO)3(الفضة 
دور المؤكسد ودور المصدر لذرات المعدن، قد أعطت جسيمات نانوية معدنية جيدة التشتت في/على وسط البوليميرات الناقلة  

مع رباعي كلور الذهب بصفته مؤكسداً وذلك بوجود ميصلات البيرول  (Selvan et al., 1998)لقد بلمر سيلفان وزملاؤه 
micelles البوليمير المشترك بولي ستايرين-b- ينيل البيريدين  مشتتة في التولوين وهذا ما قاد إلى تصنيع مواد  2-بوليت{

 Fujii)الحاليون  والمؤلفون (Chen et al., 2005; Chen et al., 2005)  لقد برهن تشين وزملاؤه PPY-Auمركبة نانوية 
et al., 2007)  طريق اصطناع سهل ووحيد المرحلة ومتعدد الجوانب لمواد مركبة نانويةPPY-Au  ببلمرة مؤكسدة كيميائية

والمؤلفون الآخرون  (Henry et al., 2001)باستعمال نترات الفضة بصفته مؤكسداً في وسط مائي  لقد اقترح هنري وزملاؤه 
(Fujii et al., 2010)  أنّ كلوريد البالاديوم يقوم بدور مؤكسد فعال للبيرول لتشكيل مواد مركبةPPY-Pd  في وسط مائي

 PPY-Pdتصنيع مواد مركبة نانوية  (Vasilyeva et al., 2008)   وفي الآونة الأخيرة وصف فاسيليفا وزملاؤه 1تالمخطط 
ل في الأسيتونتريل  لقد نجحنا باصطناع مواد مركبة نانوية والبيرو  (II)إرجاع مباشر بين خلات البالاديوم -عبر تفاعل أكسدة

PANI-Ag (Fujii et al., 2010) وPPy-Au (Fujii et al., 2008)  وفق بلمرة مؤكسدة كيميائية في أوساط مائية 

وليمير ب في العمل الحالي، يجري تطوير مقارية كيميائية جديدة وسهلة تمكّن من طلاء نانوي دقيق من مواد مركبة نانوية
معدن نبيل على ألياف من دون الإخلال بالتراتبية المورفولوجية: ن صِف  الطلاء السهل ذي المرحلة الواحدة للألياف بمواد -ناقل

   ووفقاً 2معدن نبيل وفق بلمرة مؤكسدة كيميائية وباستعمال أملاح معدنية في وسط مائي تالمخطط -مركبة نانوية بوليمير ناقل
-ين، فإنّ هذا التقرير الأول لطلاء بمرحلة واحدة وضمن وعاء وحيد لركائز ليفية بمواد مركبة نانوية بوليمير ناقللمعرفة المؤلف
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معدن  جرى التوصيف الموسّع للألياف الأولية والألياف المركبة الناتجة فيما يتعلق بقطر الليف، والمورفولوجيا، والتركيب الكيميائي 
وئية والإجهارية الميكروية بالإلكترون الماسح/النافذ، والتحليل العنصري، المطيافية بالأشعة السينية للوسط/السطح بالإجهارية الض

الحارفة، ومطيافية الإلكترون الضوئي ذي الأشعة السينية ، وانعراج الأشعة السينية على الترتيب  جرى استعمال ألياف ثنائي 
لصوف والزجاج بصفتها ركائز  وقد عملت الألياف المطلية بمواد نانوية على أنها الأستات، والبولي أميد، والحرير، والفيسكوز، وا

 كربون -حفازات كفوءة لتفاعلات القرن من نوع سوزوكي في أوساط مائية لتكوين روابط كربون

 

 .معدن-ناقل بوليمير نانوية مركبة مواد ىإل للوصول معدنية أملاح باستعمال للبيرول كيميائية مؤكسدة بلمرة  :1 المخطط

 

 

 .مائية أوساط في نبيل معدن-ناقل بوليمير نانوية مركبة بمواد المطلية للألياف واحدة وبمرحلة سهلة اصطناعات: 2 المخطط

 الجزء التجريبي .2

 المواد .2.1

 (II)رتبة الكواشف  جرى الحصول على كلوريد البالاديوم ما لم ي نص على خلاف ذلك، فإنّ جميع المواد مضمونة من م
  وثنائي ميتيل O2.6H6PtCl2H ،%99.9سداسي الماء ت (IV) ، هيدروجين سداسي كلور البلاتينات 2PdCl ،%99.9ت

 نتثلاثي فلور الميتيل  فينيل البورو -  وحمض بارا96%ميتيل فينيل البورون ت- ، وحمض باراDMSO ،%99.9السلفوكسيد ت
  من شركة طوكيو 97%برم الأنيزولت-  وبارا99%بروم التولوين ت-  بينما جرى الحصول على باراWakoمن كيماويات واكو 

 

 المادة المركبة النانوية

بمادة مركبة نانوية  ليف مطلي  

 معدن -بوليمير ناقل 
  مونومير

معدنال ملح  

 بلمرة 

 مؤكسدة كيميائية

 ليف 
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 ، وكلوريد الحديد المميه NaCl ،%99.5للصناعات الكيميائية، اليابان  جرى الحصول على كلوريد الصوديوم ت
O)2.6H3(FeCl  ،150~، الرتبة القياسية، شبكة 1بروكمان وأكسيد الألمنيوم تالمنشّط، الأساسي mesh) ،58Å من  

Sigma-Aldrich وجرى استعمالها بدون تنقية إضافية  جرى أيضاً الحصول على البيرول تPy ،%98 من سيغما ألدريش  
جرى تحضير م وذلك قبل الاستعمال  15وجرت تنقيته بتمريره على عمود من الألومينا الأساسية المنشطة قبل تخزينه عند 

 Advantec MFS RFD240NA: GA25A)-(0715باستعمال جهاز توليد الماء المقطر 0.06mScm>)1(الماء المقطر 
واست عمل لاصطناع وتنقية الألياف المطلية بالمواد المركبة النانوية  جرى شراء الألياف البوليميرية تنسيج بألياف متعددة متجاورة 

تالولايات المتحدة   جرى الحصول على الألياف  Testafabrics  من شركة #1886-26]عة ، القط#800، الدفعة #1النمط [
على شكل أقمشة مكونة من ستة أنواع من الألياف البوليميرية، هي بالتحديد ثنائي الأستات المغزول، والقطن المبيّض، والبولي 

ل، والصوف الممشط  وبالنسبة للألياف اللاعضوية جرى يسكوز المغزو لڤ ، والحرير المغزول، وا6,6أميد المغزول تالنايلون 
  mm 21، دوائر QR-100، المرتبة 91210714استعمال ألياف الزجاج: إذ جرى شراء مرشّح ليفي من الكوارتز تالدفعة رقم 

× جي الطول الخار  ×، القطر الخارجي 2812259  جرى شراء الألياف الميكروية من زجاج السيليكا ترقم advantec®من 
25nm 90nm من  ®Whatman البروبانول  -2  است عملت الألياف في هذه الدراسة بعد غسلها باستعمال 

 معدن -PPyوالمادة المركبة النانوية  PPyاصطناع مساحيق  .2.2

لبوليمير معدن ومساحيق ا-PPyجرى القيام بالبلمرة المؤكسدة كيميائياً بالترسيب للحصول على مساحيق المواد المركبة النانوية 
 g ، 410 8.68 0.154ت 2PdClكما يلي  جرى إذابة  Pd-PPy  اصط نع مسحوق المادة المركبة النانوية PPyالواحدي 

molو  NaCl 0.102ت g ،mol 310 1.75 5.0  في الماء منزوع الأيونات ت g 25  عند م  جرى حقن هذا المحلول
   جرى قياس كثافة  g ،mol 410 7.45 5.0وزناً،  1.0%تحت التحريك تالمائي بالحاقنة ضمن المحلول المائي للبيرول 

وذلك بالاستعانة بقياس الكثافة بالهليوم باستعمال الجهاز  32.708g/cmالحالة الصلبة من مسحوق المادة المركبة النانوية فكانت 
Micromeritics Accu Pyc 1330وية   جرى أيضاً اصطناع مسحوق المادة المركبة النانPt-PPy  باستعمال

O2.6H6PtCl2H  بالطريقة ذاتها  جرى اصطناع مسحوق البوليمير الواحديPPy  كما يلي  جرت إذابةO2.6H3FeCl 
م  جرى حقن هذا المحلول المائي بالحاقنة 25  عند g 5.0  في الماء منزوع الأيونات ت g ،mol 310 1.74 0.470ت

   في جميع الحالات، جرى تحريك  g ،mol 4107.45 5.0وزناً،  1.0%تحريك تضمن المحلول المائي للبيرول تحت ال
م وجرى غسل الرواسب السوداء الناتجة 25دورة بالدقيقة  لمدة سبعة أيام عند  250المحاليل البوليميرية تمحرك مغناطيسي، 

 مرات عديدة بالماء منزوع الأيونات، وعقبه تجفيف بالتجميد ليلة كاملة 

 معدن على الألياف-PPyالمادة المركبة النانوية توضيع  .2.3

وزناً  100%عند تركيز للبيرول  PPy-Pdجرى استعمال البروتوكول التالي لطلاء الألياف بطيفة من المادة المركبة النانوية 
 2.0ياف ت  بالحاقنة إلى وسط مائي يضمّ الأل g ،mol410 1.49 0.01تاعتماداً على الألياف   جرت إضافة البيرول ت

g ّ0.01، تضم g  من الألياف  في قارورة ذات غطاء ي غلق بالفتل، وتركت الجملة لمدة ساعة تحت التحريك المغناطيسي  جرت
من الماء، ثمّ  g 1.0  في  mg ،mol 410 5.22 31ت NaCl  و mg ،mol 410 1.74 31ت 2PdClإذابة المؤكسد 
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في الوسط المائي  ت ركت البلمرة لتجري  2PdClبغية إذابة  NaClياف  جرت إضافة أضيف إلى الوسط المائي الحاوي على الأل
من الإلكترونات  2.33دورة بالدقيقة  تحصل البلمرة المؤكسدة الكيميائية للبيرول وفق نسبة ستوكيومترية  300لمدة أربعة أيام عند 

: إلكترونان يلزمان 1.17لتكون  Pd+2/ولية: بيرول  جرى ضبط النسبة الم(Armes et al., 1991)لكل مول من المونومير 
على الألياف، جرى تغيير تركيز البيرول بصورة  PPy-Pd  ولضبط تحميل المادة المركبة النانوية Pd(II)لإرجاع أيون واحد من 

على الألياف  PPy-Ptوزناً بالنسبة إلى الليف  جرى أيضاً تحضير طلاءات المادة المركبة النانوية  100%إلى  2منهجية من 
بصفته مؤكسِداً؛ وجرى ضبط نسبة مونومير  O2.6H6PtCl2Hبالبلمرة المائية المؤكسِدة الكيميائية بالطريقة ذاتها باستعمال 

وزناً  جرى فيما بعد، جرى تنقية الألياف المطلية بالمادة المركبة النانوية  100%البيرول ووزن الليف لتكون ذاتها للجملة ذات 
PPy-بتنظيف فوق صوتي متكرر في الماء تجرى تبديل العوائم بالماء منزوع الأيونات  وذلك لإزالة النواتج الثانوية  معدن

   HClوNaCl اللاعضوية تالأملاح المعدنية المنحلة بالماء، 

 معدن  -PPyتوصيف الألياف والألياف المطلية بالمادة المركبة النانوية  .2.4

 التصوير الرقمي

  Ricoh Caplio R7ر الرقمية باستعمال آلة التصوير جرى التقاط الصو 

 الإجهارية الضوئية

المزوّد بنظام  (Shimadzu Motic BA200)جرى وضع الليف على شريحة مجهر وجرت مشاهدته بالمجهر الضوئي 
  (Shimadzu Moticam 2000)رقمي 

 الدراسة بالإجهارية الإلكترونية بالنفاذ

 TEM; Jeol)ى شبكات نحاس مطلية بالكربون باستعمال المجهر الإلكتروني النافذ جرى فحص العينات الموضّعة عل
JEM-2000EX)  

 الدراسة بالإجهارية الإلكترونية الماسحة

على عينات مجففة مطلية برذاذ  (SEM; Keyence VE-8800, 12 kV)جرى تنفيذ الإجهارية الإلكترونية الماسحة 
  (Elionix SC-701 Quick Coater)الذهب 

 الدراسة بمطيافية الأشعة السينية المبددة أو المبعثرة للطاقة

مجهز بمحلل  JSM-7001FAأجري التحليل العنصري للألياف باستعمال المجهر الإلكتروني الماسح بإصدار حقلي 
  15kVيعمل عند  (EDX)ميكروي مبدد للأشعة السينية 

 مطيافية تحت الأحمر بتحويل فورييه
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 ;FT-IR)الألياف المطلية بالمادة المركبة النانوية باستعمال مطياف تحت الأحمر بتحويل فورييه  جرت دراسة تركيب
720)-II FT-Horiba Freexact  حيث جرى تشتيت العينات في أقراص منKBr  مسح لكل طيف بقوة فصل  20وبمعدل

14cm  

 التركيب الكيميائي

معدن في الألياف المطلية بالمادة المركبة النانوية عبر مقارنة -PPyانوية والمادة المركبة الن PPyجرى تحديد الحمولات من 
مع ما يقابلها في  CHN (Yanaco CHN-Corder MT-5)محتواها من الآزوت بالاستعانة بالتحليل الميكروي العنصري 

 المحضر بالبلمرة بالترسيب  PPyمعدن و-PPyمسحوق 

 عة السينيةالدراسة بمطيافية الإلكترون الضوئي بالأش

، جرى نشر عينات المسحوق المجفف على صفيحة (XPS)من أجل تحاليل مطيافية الإلكترون الضوئي بالأشعة السينية 
 XPS (Axisباستعمال مطياف  XPSالإنديوم بالسباتولا ووضعت على حامل العينة باستعمال شريط ناقل  جرى تنفيذ قياسات 

)Ultra بمدفع أشعة سينية وحيد اللونαK Al ضغط القاعدة أقل من  Torr 810 1.0  80  جرى استخدام طاقات المرورeV 
لأطياف المراقبة وأطياف الخط القلبي العنصري بالترتيب  جرى الحصول على تكميم للتركيب الذري بالنسبة المئوية  20eVو

 1sوفق المكوّن الهيدروكربوني لمجموعة  ابتداء من أطياف عالية الميز وفقاً لعوامل حساسية المصنِّع  جرى تحييد الأطياف
  285eVللكربون عند 

 قياسات انعراج الأشعة السينية

 ;XRD)أ نجز تحليل انعراج الأشعة السينية للمسحوق على العينات المجففة بالهواء باستعمال مقياس انعراج أشعة سينية 
Rigaku RINT 2200)  يستعمل إشعاعCuK  1.54056بمرشح النيكلÅ  

 اسات زاوية التماسقي

الموضوعة على حبيبات مضغوطة من مسحوق المادة المركبة النانوية  (10L)جرى تحديد زوايا التماس لقطيرات الماء 
Pd-PPy  المجففة، ليف الصوف، وليف الصوف المطلي بمادة مركبة نانويةPd-PPy  2تجرت الحبحبة عند300kgcm 

   Shimadzu SSP-IOAلمدة عشر دقائق باستعمال مكبس يدوي 

على  PPy-Pdتفاعل سوزوكي في وسط مائي باستعمال ألياف مطلية بالمادة المركبة النانوية  .2.5

 أنها حفاز

من بروم البنزن  mmol 0.5ميتيل فينيل البورون  جرت إضافة -ي عطى الإجراء النموذجي لتفاعل بروم البنزن مع حمض بارا
ميتيل فينيل البورون، وليف البولي أميد -من حمض بارا mmol 0.75يب تحريك، وإلى قارورة ذات غطاء ي غلق بالفتل مع قض

من المحلول المائي من كربونات البوتاسيوم  1mL ، وPdمولياً من  mg ،0,10% 6.4ت PPy-Pdالمطلي بمادة مركبة نانوية 



 التطورات في تقانة المواد المكوّنة النانوية  قسم التطبيقات الإلكترونية

 
69 

 

1.5 mol/L وبعد التحريك عند  80تى درجة حرارة الغرفة عبر غمر م لمدة ثلاث ساعات، جرى تبريد المزيج التفاعلي ح
وثنائي إيتيل  (mL 1.5×5)م  فيما بعد، جرت إزالة الطور المائي وجرى غسل الحفاز المرتجع بالماء ~20القارورة في الماء 

الذي أضيف بعد ذلك إلى الطور المائي  جرى استخلاص الطور المائي خمس مرات بثنائي إيتيل الإيتر   (mL 1.5×5)الإيتر 
، وجرى تركيزه تحت الضغط المخفض، كما جرت التنقية 4MgSOجفيف المستخل ص العضوي المست جم ع فوق جرى ت

  جر تسجيل أطياف 1H NMR بكروماتوغرافيا عمود الومضة فوق السيليكا جل ليعطي المنتج المرغوب  جرى تحليل الناتج بر
1H NMR  3فيCDCl  بمطيافNMR  300عند MHz Palo Alto, CA) (UNITY 300, Varian,  باستعمال رباعي

نون بروم أستوفي-معيار داخلي  جرى استعمال الإجراء نفسه لتفاعلات قرن سوزوكي أخرى: جملة بارا ( = 0)ميتيل السيلان 
ض روم التولوين وحمب-ميتيل فينيل البورون، وجملة بارا-بروم الأنيزول وحمض بارا-ميتيل فينيل البورون وجملة بارا-وحمض بارا

 تثلاثي فلور الميتيل  فينيل البورون -بارا

 النتائج والمناقشة .3

 توصيف الركازات الليفية  .3.1

يكون لون الألياف البوليميرية الأصلية أبيض، بسبب انتثار الضوء على سطوحها  أوضحت دراسات الإجهارية الضوئية والر 
SEM " معكرونة مسطحة": لألياف ثنائي الأستات تجعدات على أنّ ألياف الفيسكوز والقطن وثنائي الأستات ذات مورفولوجيا

النموذجية للألياف النقية  لألياف ثنائي الأستات طول وسطي  SEMصور  1سطوحه وألياف القطن ملتوية  يظهر في الشكل 
لألياف القطن   μm 2.2 ± 13.1وطول وسطي عددي وفق المحور القصير  μm 1.8 ± 27.9عددي وفق المحور الطويل 

  لألياف μm 1.0 ± 6.5وطول وسطي وفق المحور القصير  μm 3.2 ± 20.1وسطي عددي وفق المحور الطويل  طول
  μm 0.9 ± 7.6وطول وسطي وفق المحور القصير  μm 1.9 ± 18.8يسكوز طول وسطي عددي وفق المحور الطويل لڤا

، μm 1.1 ± 19.0نت الأقطار الوسطية العددية لألياف البولي أميد والحرير والصوف مورفولوجيا أسطوانية  جرى قياس فكا
11.7 ± 0.7 μm ،20.7 ± 3.0 μm  بالترتيب تجرى عدّ أكثر من خمسين ليفاً   على سطح الليف الصوفي، جرت ملاحظة

بالترتيب  كلّ  μm 9.74و nm 830بشيرات والارتفاع الوسطي العددي لكل بشرة والمسافة الوسطية العددية فيما بينها كانت 
لألياف اللاعضوية المستعملة في هذه الدراسة بيضاء ولها مورفولوجيا أسطوانية، وهذا ما جرى إثباته بالدراسات الضوئية والر ا

SEM  0.5 ± 1.2   جرى قياس الأقطار الوسطية العددية للألياف اللاعضوية فكانت1تالشكل m    تالمرشح ليف الكوارتز
بالترتيب  أكّدت تحاليل الإجهارية  SEMميكروية لزجاج السيليكا  باستعمال صور الر تكشتبانات الألياف ال 0.2m ± 0.8و

الميكروية الضوئية أنّ كلّ الألياف اللاعضوية والبوليميرية مبللة جيداً بالماء ولا يمكن مشاهدة أي فقاعات تأكبر من أجزاء 
 الميكرون  على سطوحها في أوساط مائية 

 
 



 التطورات في تقانة المواد المكوّنة النانوية  قسم التطبيقات الإلكترونية

 
70 

 

 تالآزو  محتوى 
 (CHN%) 

%/ wt 

 PPy-Pd تحميل
(CHN %) 

)a  
%/ wt 

 PPy تحميل
(CHN %) 

)b  
%/ wt 

 Pdتحميل
 )c  

/ wt% 

 سماكة القشرة 
 d) 
nm / 

 ناقلية الحبيبة    
e) 

/ Scm-1 

 10 >-8 - - - - 0~ ليف ثنائي الأستات
 10 >-8 - - - - 0~ ليف قطن

 10 >-8 - - - - 11.92 ليف البولي أميد
 10 >-8 - - - - 0~ ليف الحرير

 1 >0-8 - - - - 24.33 يسكوزلڤاليف 
 10 >-8 - - - - 15.25 ليف الصوف

 PPy-Pd 6.36 100 38.6 61.4 - 101 × 3.0 مسحوق
 PPy 16.49 - 100 - - 001 × 4.7 مسحوق
 PPy-Pdثنائي أستات/ 

(Py, 100 wt%) 
 

0.27 
 
4.3 

 
1.7 

 
2.6 

 
98 

 
6-01 × 3.1 

 PPy-Pdثنائي أستات/ 
)%wt 20 Py,( 

 
0.22 

 
3.5 

 
1.4 

 
2.1 

 
79 

 
8-0< 1 

Diacetate/PPy-Pd 
(Py, 10 wt%) 

 
< 0.22 

 
< 3.5 

 
< 1.4 

 
< 2.1 

 
< 79 

 
8-0< 1 

 PPy-Pdثنائي أستات/ 
)%wt 5 (Py, 

 
< 0.22 

 
< 3.5 

 
< 1.4 

 
< 2.1 

 
< 79 

 
8-0< 1 

 PPy-Pdثنائي أستات/ 
(Py, 2 wt%) 

 
< 0.22 

 
< 3.5 

 
< 1.4 

 
< 2.1 

 
< 79 

 
8-0< 1 

 PPy-Pdقطن/ 
wt%) 100 (Py, 

 
0.33 

 
5.2 

 
2.0 

 
3.2 

 
78 

 
5-01 9.0× 

 PPy-Pdبولي أميد/ 
(Py, 100 wt%) 

 
11.39 

 
n.d. 

 
n.d. 

 
n.d. 

 
n.d. 

 
5-01 1.8× 

 PPy-Pdحرير/ 
wt%) 100 (Py, 

 
0.22 

 
3.5 

 
1.4 

 
2.1 

 
55 

 
6-01 6.0× 

 PPy-Pdيسكوز/ ڤ
(Py, 100 wt%) 

 
23.91 

 
n.d. 

 
n.d. 

 
n.d. 

 
n.d. 

 
6-01 7.4× 

 PPy-Pdصوف/ 
wt%) 100 (Py, 

13.30 n.d. n.d. n.d. n.d. 6-01 2.2× 
 

 الألياف وناقليات الطبقة وسماكةPPy-Pd  النانوية المركبة والمادة Pd، PPy وحمولات الميكروية، التحاليل معطيات عن ملخص: 1 الجدول

 .PPy-Pd النانوية المركبة بالمادة المطلية لبوليميريةا والألياف المطلية غير البوليميرية
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على الألياف، كما هي محددة بالتحليل الميكروي  PPy-Pdالنسبة المئوية الكتلية لتحميل المادة المركبة النانوية   أ
    PPy-Pdلمسحوق المادة المركبة النانوية  %6.36للآزوت تبالمقارنة مع محتوى الآزوت 

، كما هي محددة بالتحليل الميكروي للآزوت PPy-Pdعلى الألياف  PPyكتلية لتحميل المركِّبة النسبة المئوية ال  ب
    PPyلمسحوق  %16.49تبالمقارنة مع محتوى الآزوت 

  PPy (CHN%)تحميل  PPy-Pd - (CHN%)محسوبة باستعمال المعادلة التالية/ تحميل   ت
وكثافات الألياف والمادة PPy-Pd (CHN%) لمركبة النانوية محسوبة بافتراض طبقة ناعمة باستعمال تحميل المادة ا  ث

 PPy-Pd (2.708 gcm-3)المركبة النانوية 
 محددة باستعمال تقنية المسابر الأربعة  C° 25ناقلية الحبيبات المكبوسة عند   ج

n.d.غير محددة : 
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 .الدراسة هذه في المستعملة والبوليميرية اللاعضوية للألياف SEM صور: 1الشكل 

 

 قطن ثنائي الأستات

 بولي أميد حرير

يسكوزڤ صوف  

 سيليكا كوارتز
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 معدن نبيل-ألياف مطلية بمادة مركبة نانوية بوليمير ناقل  .3.2

 معدن نبيل-طلاء الألياف البوليميرية بمادة مركبة نانوية بوليمير ناقل .3.2.1

 PPy-Pdألياف بوليميرية مطلية بمادة مركبة نانوية  .3.2.1.1

مرة لبيرول المنحل، فإنّ جملة البلإلى الأوساط المائية الحاوية على ألياف بوليميرية مع مونومير ا 2PdClبعد إضافة المؤكسد 
  وقد تحول لون الألياف من الأبيض إلى الأسود، PPy-Pdتصبح سوداء خلال عشر دقائق، وهذا ما يشير إلى إنتاج المركبة 

ة عالملونة بالأسود على الألياف  جرى تقييم ورفولوجيا الألياف المصطن PPy-Pdوهذا ما يوحي بتوضّع المادة المركبة النانوية 
بالإجهارية الضوئية  أشارت الإجهارية الضوئية عدم وجود أي علامات ملموسة لتخريب المورفولوجيا الليفية في كلّ الجمل  

بالبلمرة  250nmو 50أنّه جرى الحصول على ألياف ذات مقاس ميكروي مع نوى سطحية تتراوح بين  SEMبيّنت دراسات الر 
   يبدو أنّ النوى على السطح تعود إلى ترسيب نوى 2لياف تانظر الشكل المتضمن في المؤكسدة الكيميائية في جميع جمل الأ

ابتداء من الوسط المائي، والتي يجري ادمصاصها على سطوح الألياف  جرى أيضاً مشاهدة  PPy-Pdالمواد المركبة النانوية 
 PPy-Pd (Fujiiالمطلية بالمادة المركبة النانوية نوى مشابهة على سطوح الركائز البوليميرية في حالة جسيمات البولي ستايرين 

et al., 2010) جرى توقع تبلمر مونومير البيرول حصرياً في المحلول المائي و/أو على سطح الليف، لأنّه لا ينبغي على  
2+Pd حة كثيراً  يجب أن مرج المؤكسد أن ينتثر إلى الألياف البوليميرية الكارهة للماء؛ ولهذا فإنّ بلمرة البيرول ضمن الليف غير

المترسب  في الوسط المائي وعلى سطح الليف بغية تقليل الطاقة  PPy-Pdيتراكم فوق سطح الليف مكوّن  المادة المركبة النانوية 
ومن المتوقع الوصول إلى ألياف مطلية بمادة المركبة  (Lovell et al., 1997; Okubo et al., 1999)الحرة للسطوح البينية 

 قشرة -ذات مورفولوجيا نواة PPy-Pdوية النان

 PPy-Pdوالمادة المركبة النانوية  Pd ،PPyملخصاً عن معطيات التحاليل الميكروية، وحمولات  1ي عطى في الجدول 
أشارت   PPy-Pdوسماكة الغلاف وناقليات الألياف البوليميرية غير المطلية والألياف البوليميرية المطلية بالمادة المركبة النانوية 

 61.4%و PPyوزنياً من  38.6%يتألف من  PPy-Pdدراسات التحليل الميكروية إلى أنّ مسحوق المادة المركبة النانوية 
 (% PPy, 38.3 wt 1وهو في توافق جيد مع القيم النظرية المحسوبة باستعمال التفاعل الموضح في المخطط  Pdوزنياً من 

  وقد جرى تحديد النسبة المئوية الكتلية Pd+2لى أنّ البيرول قد تبلمر كلياً بالمؤكسد   تشير هذه النتيجة إ% Pd, 61.7 wt)و
على ليف المادة المركبة بمقارنة محتوى الآزوت إلى ما يوافقه في مسحوق المادة  PPy-Pdلتحميل المادة المركبة النانوية 

حساب النسبة المئوية الكتلية لتحميل المركِّبة  المحضرة في غياب الألياف  وجرى أيضاً  PPy-Pd (N = 6.36%)المركبة 
PPy  بمقارنة محتوى الآزوت إلى ما يوافقه في مسحوق البوليمير الواحديPPy  المحضر بالبلمرة الكيميائية المؤكسدة بالترسيب

لها  PPyر الواحدي والبوليمي Pd-Pyفي المادة المركبة النانوية  PPyوبافتراض أنّ المكوّن  3FeClوذلك باستعمال المؤكسد 
م ل  PPy-Pdالبنية الكيميائية نفسها  جرى قياس حمولات المادة المركبة النانوية    فكانت في المجال بين % Py, 100 wtتج 

 يكن هنالك فرق كبير  ولم %وزناً  5.2و 3.5
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 (.الألياف على % وزنا   100 أساس لىع ،Py)PPy-Pd  النانوية المركبة بالمادة المطلية البوليميرية للألياف SEM صور: 2 الشكل
باعتبار أنّ كلّ الألياف ذات مساحات سطوح نوعية وأقطار متشابهة، فمن المنطقي أن يكون لها حمولات متشابهة من المادة 

ادة م  تشير هذه النتائج أيضاً إلى أنّ كيمياء السطوح ليس لها تأثير كبير على كمية التحميل من الPPy-Pdالمركبة النانوية 
في الألياف المطلية بالمادة المركبة النانوية  Pdوالر  PPy  لقد ح سبت النسب الوزنية لمركبتي الر PPy-Pdالمركبة النانوية 
لكل الجمل، وهذا أيضاً في توافق جيد مع القيم النظرية  وتشير هذه النتائج إلى أنّ الألياف البوليميرية لا  39:61فكانت بحدود 
  Pd+2مرة المؤكسدة الكيميائية للبيرول باستعمال تتداخل مع البل

م ل  PPy-Pdجرى قياس الناقلية للكريات تأقراص  المضغوطة من الألياف المطلية بالمادة المركبة النانوية   Py, 100تج 
wt% 1  فكانت من مرتبةScm6~10510  1 ، وهي أعلى من تلك الخاصة بالألياف الأولية 1تالجدولScm8<10  

منخفضة نسبياً، يجدر التأكيد أن للكريات  PPy-Pdعلى الرغم من أنّ ناقليات الألياف المطلية بالمادة المركبة النانوية و 

 ثنائي الأستات قطن

 بولي أميد حرير

يسكوزڤ صوف  
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ناقلية كهربائية أخفض،  wt% PPy-Pd 5ألياف بوليميرية و %wt 95المضغوطة المحضرة من المزيج غير المتجانس من 
  يحصل نقل كهربائي أكثر فاعلية في الألياف المطلية 1Scm8<10ربعة وهي أخفض من الحدّ الأدنى لتجهيز المسابر الأ

، لأنّ الإلكترونات تستطيع أن تعبر بمقاومة أقل بين الألياف المتجاورة من خلال الممر الناقل PPy-Pdبالمادة المركبة النانوية 
ية الداخلية العازلة كهربائياً  تشير هذه النتيجة ، من دون التداخل من قبل النوى الليفPPy-Pdالمؤمَّن من الطبقات الخارجية 

إلى أنّ ألياف المادة المركبة لها عتبة نفاذ منخفضة مقارنة بالمزيج غير المتجانس من الألياف البوليميرية مع مسحوق المادة 
 ;Fujii et al., 2010)اقلة   جرى اقتراح الآلية نفسها في جسيمات اللاتكس المطلية بالبوليميرات النPPy-Pdالمركبة النانوية 

Lascelles et al., 1997; Okubo et al., 2001)  

 

 .الإستر ثنائي وليف PPy-Pd النانوية المركبة المادة ومسحوق ،PPy-Pd النانوية المركبة بالمادة المطلي الإستر ثنائي لألياف XRD أطياف: 3 الشكل
 ، %wt 100تجملة فيها بيرول PPy-Pd لمادة المركبة النانوية لألياف الأستات المطلية با FTIRأجريت دراسات الر 

تالمصطنع بالبلمرة بالترسيب في وسط مائي في غياب الألياف البوليميرية  وألياف PPy-Pd مسحوق المادة المركبة النانوية 
 1766عند  لزمرة الكربونيلثنائي الأستات غير المطلية  يبدي طيف ألياف ثنائي الأستات غير المطلية الامتصاصات المميزة 

1cm  1و 3100وزمرة هيدروكسيل في المجال بين3700 cm  

وقطاعات  1934 cmو 1196لمسحوق المادة المركبة النانوية الذي يبدي قطاعات ثنائي بولارون عند  FTIRيشير طيف الر 
  طيف ألياف d et al., 1986)(Bjorklunقد تشكّل في حالته المشوبة  PPyإلى أنّ  11043cmو 1538عريضة عند 

مشابه جداً لذلك الموافق لألياف ثنائي الأستات الصافية  هذه النتيجة  PPy-Pdثنائي الأستات المطلية بالمادة المركبة النانوية 
من ثنائي الأستات كتلةً وأنّ المركبة  96%غير مفاجئة على وجه الخصوص، علماً أن هذه الألياف المركبة تضم أكثر من 

  FTIRنائي الأستات مهيمنة على طيف الر ث

 PPy-Pd/ليف ثنائي الأستات

  PPy-Pdويةالمادة المركبة النان

/ليف ثنائي الأستات PPy-Pd 
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مخططات انعراج  3  يظهر في الشكل XRDوبغية تأكيد وجود مكوّن البالاديوم في الألياف المركبة، جرى القيام بدراسات الر 
ادة  ، مسحوق الم%wt 100تبيرول  PPy-Pdلألياف ثنائي الأستات المطلية بالمادة المركبة النانوية  XRDالأشعة السينية 
وألياف ثنائي الأستات  ي لاحظ بوضوح في مخططات ألياف ثنائي الأستات المطلية بالمادة المركبة  PPy-Pdالمركبة النانوية 

والتي   2θ  ،45.1° ،67.4°،82.1°:°39.5أربع قمم عند PPy-Pdومسحوق المادة المركبة النانوية  PPy-Pdالنانوية 
  وهذه القمم هي في توافق مع تلك Pdفي بلورات الر  (311)، (220)، (200)، (111)توافق انعراجات المستويات الشبكية 
  لا يوجد أي قمم محسوسة تعود إلى (Zhang et al., 2008; Wen et al., 2008)المذكورة لحبيبات البالاديوم النانوية 

2PdCl  تمثلًاθ16.7°:2 ،28.7° ،37.6° ،56.0° ّإرجاع   وهذا يعطي دليلًا لا لبس فيه أنPd(II)  إلىPd(0)   قد حصل
 لليف ثنائي الأستات اللامتبلر تالمعطيات غير معروضة   °18من جهة أخرى، جرت ملاحظة قمة عريضة عند 

أطياف  4  يظهر الشكل XPS، أجريت دراسات (nm 10~)على سطح الليف  PPyوبغية تأكيد وجود مركبتي البالاديوم و
  ومسحوق المادة المركبة %Py, 100 wtتجملة  PPy-Pdالمطلية بالمادة المركبة النانوية  لألياف ثنائي الأستات XPSالمسح 
بالإضافة إلى تلك العائدة إلى الكربون  Nو Pdوألياف ثنائي الأستات  تظهر بوضوح الإشارات العائدة إلى  PPy-Pdالنانوية 

 PPy-Pdثنائي الأستات المطلية بالمادة المركبة النانوية وألياف  PPy-Pdوالأوكسجين وذلك لمسحوق المادة المركبة النانوية 
 %4.97على سطح الليف  وقد ح سبت النسبة المئوية للبالاديوم على السطح فكانت  PPyو Pdوهذا يشير إلى وجود المكونين 

-PPyدة المركبة النانوية ومسحوق الما PPy-Pdمولياً لألياف ثنائي الأستات المطلية بالمادة المركبة النانوية  %6.39مولياً و
Pd  بالترتيب  وتعود الإشارةO 1s  المشاهدة في طيف مسحوق المادة المركبة النانوية من فوق الأكسدة الجزئية لسلسلةPPy  

الكاتيونية  PPy، وهذا يشير إلى أن سلاسل PPy-Pdفي طيف مسحوق المادة المركبة النانوية  Cl 2pوقد لوحظت أيضاً إشارة 
في طيف المسح لألياف  Cl 2p : كان من الصعب مشاهدة الإشارة NaClو 2PdClنيونات الكلوريد تمن المؤكسد مشابة بأ

ولكن يمكن كشفها في طيف المسح الضيق  جرى تقدير النسبة الذرية  PPy-Pdثنائي الأستات المطلية بالمادة المركبة النانوية 
Cl/N  لمسحوق المادة المركبة النانويةPPy-Pd ياف المادة المركبة وذلك من أطياف وألXPS  0.036و 0.34فكانت 

للمسحوق "الجسيم" توافقاً جيداً مع تلك المحسوبة اعتماداً على البنية الكيميائية الظاهرة في  Cl/Nبالترتيب  تتوافق النسبة الذرية 
كبة إلى احتمال تفكك السطح وفقدان لألياف المواد المر  Cl/N  يمكن أن تعود النسبة الذرية المنخفضة (0.33) 1المخطط 
 PPy-Pdالسطحية لثنائي الأستات المطلي بالمادة المركبة النانوية  C/Nالمصاحب له  جرى تحديد النسبة الذرية  Clالشائبة 
في توافق جيد  C/N  إنّ نسب PPy-Pd (3.29)وهي تتوافق مع تلك الخاصة بمسحوق المادة المركبة النانوية  3.13فكانت 
ن مع  قد غلّفت  PPy-Pdجرى تأكيد أنّ المواد المركبة النانوية  XPS  من نتائج PPy (3.33)القيمة النظرية المحسوبة للمكوِّ

 ركائز الألياف البوليميرية  

 EDXفي المادة المركبة المصطنعة فوق ألياف ثنائي الأستات  تبين صورة  Pdلتعيين عنصر  EDXجرى القيام بدراسة 
موجود بصورة متجانسة  Pdأن عنصر  PPy-Pdيوم في ألياف ثنائي الأستات المطلية بالمادة المركبة النانوية لعنصر البالاد

  PPy-Pdعلى سطح ألياف ثنائي الأستات المطلية بالمادة المركبة النانوية 
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 ثنائي وألياف PPy-Pd النانوية المركبة المادة مسحوقو PPy-Pd النانوية المركبة بالمادة المطلية الأستات ثنائي لألياف XPS المسح أطياف: 4 الشكل

 .الأستات

 

 .PPy-Pd النانوية المركبة بالمادة المطلية الأستات ثنائي لألياف SEM صورة( b)و البالاديوم لعنصر EDX صورة( a): 5 الشكل
إنّ قياس زاوية التماس هي تقنية  بدراسات قياس زاوية التماس  PPy-Pdيمكن تأكيد طلاء السطح بالمادة المركبة النانوية 

موطّدة للتحري عن صفات السطح المحبة للماء/الكارهة للماء  جرى قياس زاوية التماس لقطرة ماء موضوعة على قرص مضغوط 
 60و 141فكانت  PPy-Pdمن الألياف  وقد قيست زوايا تماس ألياف الصوف العذراء ومسحوق المادة المركبة النانوية 

، وهي تقع بين زاويتي التماس PPy-Pd 121كانت زاوية التماس لألياف الصوف المطلية بالمادة المركبة النانوية  بالترتيب 
لألياف الصوف، مما يزيد من الطابع الودود للماء  PPy-Pdالسابقتين  ويمكن شرح هذه النتيجة بطلاء المادة المركبة النانوية 

 لسطح الليف 

باستخلاص النواة الليفية  PPy-Pdقشرة للألياف المطلية بالمادة المركبة النانوية -بيعة نواةجرى التحقق بسهولة من الط

 ألياف ثنائي الأستات

 مادة مركبة نانوية

 ألياف ثنائي الأستات

 eVطاقة الربط /

ة/
شد

ال
a.u

.
 



 التطورات في تقانة المواد المكوّنة النانوية  قسم التطبيقات الإلكترونية

 
78 

 

لاستخلاص ألياف ثنائي الأستات  DMSOغير المنحلة  جرى استعمال  PPy-Pdبمذيب، متبوعاً بفحص مورفولوجي لبقايا 
تخلاص ألياف الصوف والبولي أميد بالترتيب  وحمض النمل لاس م 80ت KOHيسكوز  جرى استعمال محلول مائي حار من لڤوا

ينتج عن استخلاص المكوّن النووي من ألياف المواد المركبة باستعمال مذيبات بقايا سوداء غير منحلة: يجري تشتيت ألياف 
السوداء  اياساعة وغ سلت بتعويض المذيبات تخمس حلقات  بمذيبات نقية  أكّد تحليل البق 24المواد المركبة في المذيبات لمدة 

وتضمّ القليل من  PPy-Pdأنّ هذه المواد هي المواد المركبة النانوية  CHNوالتحليل المكروي العنصري  FT-IRبالمطيافية 
مكوّنات النواة  تشير هذه النتائج إلى أنّ المكوّن النووي قد است خلص تقريباً من الألياف المركبة الأصلية  أظهر فحص بقايا 

السوداء بالمجهر الضوئي المورفولوجيا "الأنبوبية" بإقطار موافقة لتلك الخاصة بالألياف المطلية  PPy-Pdالنانوية المواد المركبة 
ع نتائج قشرة، وهذا متوافق م-   تؤكّد تجربة الاستخلاص بالمذيب أنّ الألياف المركبة تمتلك مورفولوجيا نواة6الأصلية تالشكل 

XPS وEDX 98و 55ب سماكات القشرة فكانت تتراوح بين وزاوية التماس  جرى حساnm  بافتراض سطح قشرة ناعم وباستعمال
   1تالجدول  PPy-Pdوكثافة كل من الألياف والمادة المركبة النانوية  PPy-Pdالنسبة المئوية لتحميل المادة المركبة النانوية 

   بيّنت 7بالتفصيل تالشكل  TEMناً  باستعمال وز  %100تبيرول  PPy-Pdجرى تقصي بنية قشرة المادة المركبة النانوية 
   تشكّل 1.4nmو 6nmيسكوز تتقريباً لڤفي جمل ثنائي الأستات والبولي أميد وا Pdأنّ هنالك توزعين لمقاس  TEMصور الر 
لوحظت في الإسقاطات مشابهةً لنتوءات  aggregates (50~250 nm)تجمعات  nm-6النانوية ذات المقاس  Pdجسيمات 

 ى سطح الليف عل

مع جسيمات   PPyيتألف الطابع غير المتجانس للقشرة المستمرة من مادة مضيفة أكثر شفافية تعلى الغالب من بوليمير 
   إنّ PPyتالعناصر العاتمة المشتتة في حاضنة  TEMذات امتصاصية عالية لإلكترونات الر  nm 1.4بمقاس  Pdنانوية 

  غير واضحة عند هذه المرحلة، ونحن حالياً نستكشف أثر شروط nm 1.4و nm 6ت Pdاس الآلية التي ينجم عنها توزعين لمق
  وهناك خاصة مثيرة للاهتمام لأنابيب البوليميرات الناقلة هي أنّ معدلات نقل Pdالبلمرة على توزّع مقاس الجسيمات النانوية من 

، وهي سمة مع إمكانية (Abidian et al., 2006)الناقل  الجزيئات الصغيرة إلى قلب الأنبوب يتأثر بحالة أكسدة البوليمير
تطبيق في كثير من سيناريوهات الامتصاص والتحرير الجزيئي  لقد جرى ضبط التحميل بالمادة المركبة النانوية ببساطة من 

رول/ليف ثنائي البيخلال تغيير كمية مونومير البيرول على أساس الركائز الليفية في وصفة البلمرة: تؤدي الزيادة في نسبة 
  جرى تنفيذ البلمرة المؤكسدة الكيميائية بوجود ألياف ثنائي PPy-Pdالأستات إلى زيادة في تحميل المادة المركبة النانوية 

وزناً على أساس الألياف   ولأنّ مساحة سطح الليف المتاح لتوضع المادة المركبة  %20~2ت Pyالأستات عند تراكيز مختلفة من 
انخفضت  في كل الجمل، جرى الحصول بعد البلمرة  PPy-Pdقد ازدادت، فإنّ كمية الناتج الثانوي من نوى  PPy-Pdالنانوية 

أخفض من  PPy-Pd  كانت تحميلات 250nmو 50المؤكسدة الكيميائية على ألياف ميكروية المقاس مع نوى سطحية بين 
الحرة  PPy-Pdالأخفض إلى إزالة النواتج الجانبية  PPy-Pdت القيم النظرية المحسوبة من تفاعلات البلمرة  تعزى تحميلا

بالغسل في وسط مائي قبل التحليل العنصري  أظهر الفحص بالمجهر الضوئي المورفولوجيا "الأنبوبية" لبقايا المادة المركبة 
خاصة قطار موافقة لتلك الالتي جرى الحصول عليها بعد استخلاص ثنائي الأستات من الألياف المركبة مع أ PPy-Pdالنانوية 

وزناً كان طلاء المادة  2%، و5، و10   في حالات الجمل 8وزناً تالشكل  %20بألياف المادة المركبة الأصلية في جملة 
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بحيث إنّ القشرة  PPy-Pdغير متجانس نسبياً، نتيجة لانخفاض تحميلات المادة المركبة النانوية  PPy-Pdالمركبة النانوية 
وجود توزعين لمقاس  TEMمحافظة على المورفولوجيا الأنبوبية وكانت مكسورة جزئياً  في هذه الجمل لوحظ ثانية بالر لا تستطيع ال

وهي أخفض من الحد الأدنى القابل  S cm 8-10-1  للأسف جرى قياس الناقلية فكانت أخفض من Pdالحبيبات النانوية من 
المصطنعة عند تراكيز  PPy-Pdنائي الأستات المطلية بالمادة المركبة النانوية للقياس بجهاز المسابر الأربعة في حالة ألياف ث

  2%، و5، و10، و20

 

 .وبعده الألياف استخلاص قبل PPy-Pd النانوية المركبة بالمادة المطلية البوليميرية للألياف ضوئية ميكروغرافية صور: 6 الشكل

)قبل( ثنائي الأستات )بعد( ثنائي الأستات   

 بولي أميد )بعد( بولي أميد )قبل(

يسكوز )قبل(ڤ يسكوز )بعد(ڤ   

 صوف )بعد( صوف )قبل(
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( والفيسكوز الأستات لثنائي) DMSO استعمال جرى. الألياف استخلاص بعد PPy-Pd النانوية مركبةال بالمادة المطلية للألياف TEM صور: 7 الشكل

 .البوليميرية الألياف لاستخلاص( أميد للبولي) النمل وحمض
على نطاق واسع  يمكن إجراء طلاء المادة المركبة النانوية  PPy-Pdوأخيراً، جرى تقصّي توضّع المادة المركبة النانوية 

صوراً بالكاميرا الرقمية لقميص قبل وبعد الطلاء النانوي بر  9قماش منسوج مكوّن من ألياف، مثلًا قميص  يظهر الشكل  على
PPy-Pd  1.0بالبلمرة المؤكسدة الكيميائية في وسط مائي عند درجة حرارة الغرفة  في هذه الجملة، كان تركيز البيرولwt% 

ن الأبيض إلى الأسود بعد البلمرة المؤكسدة الكيميائية، وهذا يشير إلى الطلاء بالمادة على أساس القميص  تغيّر لون القميص م
المركبة النانوية  لم يتغير لون القميص حتى بعد خمس مرات من المعالجة بالأمواج فوق الصوتية، وهذا أشار إلى أنّ الألياف 

في الاصطناع م جدٍ لأنّ التفاعل حاصل في الأوساط المائية   هذا المسار PPy-Pdقد طليت بإحكام بالمادة المركبة النانوية 
 وعند درجة حرارة الغرفة والإنتاج على نطاق صناعي أكثر ترجيحاً بكثير مقارنة بمسار الاصطناع ذي المرحلتين 

 ثنائي أستات

 بولي أميد

يسكوزڤ  
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-PPy النانوية المركبة المادة من متنوعة بحمولات PPy-Pd النانوية المركبة بالمادة المطلية الأستات ثنائي لألياف الضوئي بالمجهر صور: 8 الشكل
Pd بالـ الأستات ثنائي ليف استخلاص بعد DMSO. 

  

 

 .النانوية المركبة بالمادة الطلاء( b) وبعد( a) قبل( %100 قطن) لقميص رقمية صورة: 9 الشكل

 PPy-Ptألياف بوليميرية مطلية بالمادة المركبة النانوية  .3.2.1.2

على ألياف  PPy-Pdالمادة المركبة النانوية  غير)معدن (PPy-المادة المركبة النانوية جرى أيضاً تقصي إمكانية توضّع 
إلى الوسط المائي  O2.6H6PtCl2Hسكوز، صوف   بعد إضافة المؤكسِد ڤيثنائي الأستات، قطن، بولي أميد، حرير، (بوليميرية 

وداء خلال عشر دقائق، وهذا يشير إلى أنّ إنتاج الحاوي على الألياف مع مونوميرالبيرول المنحل، أصبحت جملة البلمرة س
  جرى تقييم مورفولوجيا الألياف المصطنعة بالإجهارية الضوئية، وقد أشارت إلى عدم وجود علامات لتخرّب PPy-Ptالمكوّن 

 ملموس في مورفولوجيا جميع الجمل الليفية 

ذات لون أسود على الألياف   PPy-Ptمادة مركبة نانوية لقد تغيّر لون الألياف من الأبيض إلى الأسود، مما يوحي بتوضّع 
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أنّه تمّ الحصول بالبلمرة المؤكسدة الكيميائية على ألياف ذات مقاس ميكروي بسطح ناعم وذلك في جميع  SEMبيّنت دراسات الر 
  جرت PPy-Pdالنانوية الجمل الليفية، وهذه نتيجة مختلفة عن تلك الني جرى الحصول عليها في جملة طلاء المادة المركبة 

مشاهدة مورفولوجيا "أنبوبية" بأقطار موافقة لتلك الخاصة بالألياف المطلية الأصلية باستعمال المجهر الضوئي بعد استخلاص 
اسة بنية القشرة   جرت در قشرة-قلبالمكوّن القلبي من الألياف المركبة  وتؤكد هذه النتيجة على أنّ للألياف المركبة مورفولوجيا 

أنّ الصفة  TEM   بيّنت صورة الر 10بالتفصيل تالشكل  TEMوزناً  بالر  100%تبيرول  PPy-Ptن المادة المركبة النانوية م
ذات امتصاصية أعلى لإلكترونات  Ptأكثر شفافية متضمِّن جسيمات نانوية من  PPyغير المتجانسة للقشرة مكونة من مضيف 

ن توزعات مقاسٍ شبه وحيدة التشتت وجرى قياس المتوسط العددي لأقطار الجسيمات   للجسيمات النانوية من البلاتيTEMالر 
مثل  عدنم-ناقلفي جميع الجمل الليفية  يمكن أيضاً توضيع مواد مركبة نانوية بوليمير  1nmالنانوية من البلاتين فكان تقريباً 

PPy-Ag وPEDOT-Pd  على الألياف مع المحافظة على مورفولوجيا ليفية 

 

 الأستات لثنائي) DMSO الـ استعمال جرى. الألياف استخلاص بعد PPy-Pt النانوية المركبة بالمادة مطلية لألياف TEM صور: 10 الشكل

 .البوليميرية الألياف لاستخلاص( أميد للبولي) النمل وحمض( يسكوزلڤوا
 لى ألياف لا عضويةمعدن ع -طلاءات مادة مركبة نانوية بوليمير ناقل .3.2.2

على ألياف لا عضوية مصنوعة من السيليكا والكوارتز  بعد  PPy-Pdجرى أيضاً البحث في توضيع مواد مركبة نانوية 
 PPy-Pdالبلمرة الكيميائية المؤكسدة، تغيّر لون الألياف من الأبيض إلى الأسود، وهذا ما يوحي بتوضّع مادة مركبة نانوية من 

في الوسط المائي وعلى سطح  PPy-Pdلى الألياف اللاعضوية  يترسب مكوّن المادة المركبة النانوية ذات اللون الأسود ع
 ;Lovell et al., 1997)الألياف يجب أن يتراكم على السطح بغية تخفيض الطاقة الحرة ما بين السطوح إلى الحد الأدنى 

Okubo et al., 1999) مر السيلانول على سطح الليف و  يجب أن تؤدي التأثيرات المتبادلة بين زPPy  ًالكاتيوني دوراً مهما
أنّ كلًا  SEM  أظهرت دراسات الر (Maeda et al., 1994)على سطح الليف  PPy-Pdكي تتوضّع المادة المركبة النانوية 

ج ثانوية من المادة وكذلك نوات (nm 310 ~ 290)من ألياف الكوارتز والسيليكا لها على سطحها نقاط ذات أبعاد دون الميكرون 
متشكلة على أنها أطوار فرعية  μm 60ذات مورفولوجيا كريات ميكروية بمقاس بين القليل وحتى  PPy-Pdالمركبة النانوية 

التي ترسبت بإفراط من الوسط  PPy-Pd   ويبدو أن المنتجات الثانوية هي المواد المركبة النانوية 11منفصلة تانظر الشكل 
 جزت ما بين الألياف المائي والتي احت  

يسكوزڤ بولي أميد ثنائي أستات  
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 2.5cmيمكن بسهولة تعميم الطلاء بالمادة المركبة النانوية على نطاق واسع: جرى طلاء كشتبان من ليف ميكروي تقطر 
  مكون من ألياف السيليكا بشكله الذي هو عليه  تشير الصور بالكاميرا الرقمية لكشتبان تجراب  الليف النانوي 9.0cmوطول 

بالبلمرة وفق الأكسدة الكيميائية ضمن أوساط مائية عند درجة حرارة الغرفة  PPy-Pdبالمادة المركبة النانوي قبل وبعد الطلاء 
أنّ لون كشتبان الليف الميكروي قد تبدّل من الأبيض إلى الأسود، مما يشير إلى حصول الطلاء بالمادة المركبة النانوية  يمكن 

 فيذ التفاعلات المحفزة على أساس البالاديوم وذلك وفق نمط مستمر باستعمال كشتبانات الألياف الميكروية تن

 

 (.الليف أساس على وزنا   Py، 100%) PPy-Pd النانوية المركب بالمادة الطلاء بعد السيليكا( b) الكوارتز( a) لألياف SEM الـ صور: 11 الشكل
معدن -لمطلية بالمادة المركبة النانوية بوليمير ناقلتفاعلات قرن سوزوكي باستعمال الألياف ا  .3.3

 على أنها حفاز

إنّ تفاعل القرن لسوزوكي هو طريقة مهمة وطيّعة لتوليد ثنائيات أريل لا متناظرة من هاليدات الأريل مع حموض أريل بورونية 
  كان .(Miyaura et al., 1995; Hassan et al., 2002)في مرحلة واحدة باستعمال أنواع البالاديوم بصفتها حفازات 

  (Lamblin et al., 2010)مثبّتة والاستعانة بالأوساط المائية أهمية كبيرة في الكيمياء العضوية الحديثة  Pdلتطوير حفازات 
عادة استعمالها تحسيناً للتقييم الاقتصادي للتفاعل  وفي الوقت ذ ته، القد نتج عن الاسترجاع البسيط للحفازات عبر الترشيح وا 

هنالك احتمال بتخفيض التلوث البيئي الناجم عن المعادن المتبقية في سائل النفايات  إنّ الجسيمات النانوية من البالاديوم معروفة 
-Astruc et al., 2005; Moreno)بكونها حفّازات فعالة للتحويلات الكيميائية بسبب النسبة العالية للسطح إلى الحجم 

Manas et al., 2003)قضي الطريقة الشائعة لتحضير الجسيمات النانوية من البالاديوم بإرجاع أملاح   تPd(II)  بوجود
 تمثبتات لأنها تسعى إلى الترسّب أو التكتّل وتفقد فعالياتها التحفيزية العالية  للجسيمات النانوية من البالاديوم المثبتة ببوليميرا

فعالية تحفيزية  -(Lyubimov et al., 2009)وكارهة للماء  (Sawoo et al., 2009; Wei et al., 2008)محبة للماء 
 عالية تجاه تفاعل قرن سوزوكي في الماء 

كوارتز سيليكا

 ا
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 .حفازا   بصفتها PPy-Pd النانوية المركبة بالمادة مطلية ألياف على أنجزت ممثّلة، لسوزوكي تصالبي قرن تفاعلات: 3 المخطط
انخفاض كبير في الفعالية التحفيزية لإعادة التدوير بسبب الغسيل الكبير للبالاديوم إلى محلول التفاعل ومع ذلك، فقد لوحظ 

في أثناء التفاعل  وهنالك تقارير عديدة تظهر  Ostwald ripeningوانخفاض مساحة سطح البالاديوم نتيجة لنضوج أوستوالد 
 ,.Pd (Choudary et al., 2006; Houdayer et alداعم للحفاز  إمكانية استعمال البوليميرات الناقلة على أنها أساس

ذات  PANI  أنّ الحبيبات النانوية من البالاديوم المحمولة على البولي أنيلين Kantam et al  ذكر كانتام وزوملاؤه (2005
  إنّ (Kantam et al., 2007)فعالية عالية تجاه تفاعلات قرن سوزوكي في الماء وقد أعيد استعمالها دون ضياع في الفعالية 

هي  (%mol 0.05)الحبيبات النانوية من البالاديوم المحمولة على ألياف نانوية من البولي أنيلين بتحميل منخفض للمعدن 
  وحديثاً (Gallon et al., 2007)حفازات فعالة لتفاعل قرن سوزوكي بينكلوريدات الأريل مع حموض الأريل البورونية في الماء 

ذات فعالية تحفيزية تجاه تفاعل قرن سوزوكي في  PPy-Pdا أنّ جسيمات البولي ستايرين المطلية بالمادة المركبة النانوية وجدن
  متشجعين بهذه النتيجة، درسنا تفاعل قرن سوزوكي باستعمال ألياف مطلية بالمادة المركبة النانوية (Fujii et al., 2010)الماء 

PPy-Pd   في أوساط مائية 

 1.5ميتيل فينيل حمض البوروني في محلول مائي من كربونات البوتاسيوم -رى تنفيذ التفاعل بين بروم البنزن مع باراج
1-mol L  بوجود ألياف البولي أميد المطلية بالمادة المركبة النانويةPd-PPy 0.1ت mol%  منPd 80  عند م لمدة ثلاث

 ليف بولي أميد

حريرليف   

 ليف بولي أميد

 ليف بولي أميد

 ليف بولي أميد

)الجولة 

 )الجولة الثانية( الأولى(
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ندما جرى تمديد زمن التفاعل إلى عشر ساعات، ح صل على ناتج القرن   ع%62ميتيل بيفينيل بمردود  4-ساعات ليعطي 
   3تالمخطط  %88بمردود 

تبدي فعالية تحفيزية أخفض من  PPy-Pdأشارت هذه النتيجة إلى أنّ ألياف البولي أميد المطلية بالمادة المركبة النانوية 
، وربما بسبب النسبة الأصغر للسطح إلى الحجم  بعد PPy-Pdجسيمات البولي ستايرين المطلية بالمادة المركبة النانوية 

بروم  4-التفاعل، جرى استرجاع الحفاز وأعيد استعماله تحت الظروف التفاعلية نفسها بدون ضياع في الفعالية  خضع أيضاً 
 ºC 80ني عند و ميتيل فينيل حمض البور -الأستوفينون توهو بروميد أريل منقوص الإلكترونات  لتفاعل قرن سوزوكي مع بارا

-بروموأنيزول توهو بروميد أريل غنيّ بالإلكترونات  وبارا-  كلًا من بارا%97لمدة ثلاث ساعات ليعطي الناتج الموافق بمردود 
تثلاثي فلور الميتيل  فينيل حمض البوروني توهو أريل حمض بوروني فقير بالإلكترونات  كانا نشيطين، وقد أعطيا نواتج القرن 

هي  PPy-Pdبالترتيب  تشير هذه النتائج ألياف البولي أميد المطلية بالمادة المركبة النانوية  %80و %75ردودية المرغوبة بم
 حفاز فعّال لتفاعلات سوزوكي المنجزة في أوساط مائية 

 الخاتمة .4

معدن بالبلمرة PPy– ة باختصار، ط ليت بنجاح الألياف اللاعضوية والبوليميرية بطبقة رقيقة جدا من المادة المركبة النانوي
المؤكسدة الكيميائية باستعمال أملاح المعدن بصفتها مؤكسِدة وفي مرحلة واحدة  جرى توصيف واسع للألياف المركبة الناتجة 

، التحليل العنصري، زاوية التماس، SEM ،TEM ،XPS ،XRD ،FT-IRباستعمال قياسات الإجهارية الميكروية الضوئية، 
  جرى برهان التحكم PPy-Pdة  جرت دراسات شاملة على الألياف البوليميرية المطلية بالمادة المركبة النانوية والناقلية الكهربائي

ببساطة من خلال تغيير النسبة الوزنية لليف ومونومير البيرول  أكّدت دراسة  PPy-Pdالجيد بتحميل بالمادة المركبة النانوية 
-PPyف المطلية بالمادة المركبة النانوية لم تتخرّب بعد الطلاء بالمادة المركبة النانوية الإجهارية الضوئية أن مورفولوجيا الأليا

Pd أشارت دراسات الر  SEM  والرTEM  وجود قِشرات من المادة المركبةPPy-Pd  وأظهرت وجود توزعين لمقاس الجسيمات
على القشرة وجسيمات  nm 250-50بمقاس  تشكّل تكتلات من البالاديوم Pd 6.0-nm: جسيمات نانوية من Pdالنانوية 

العنصري ضمن/على  Pdالدليل على وجود  XPSمنتثرة داخل القشرة  قدّمت دراسات الر  nm-1.4نانوية من البالاديوم بمقاس 
نانوية لالقشرة، في توافق مع نتائج قساسات زاوية التماس  قاد استخلاص المذيب للألياف إلى تشكّل أنابيب من المادة المركبة ا

PPy-Pdقشرة  جرى الوصول بسهولة إلى إنتاج ألياف مطلية بالمادة المركبة النانوية -، وهذا ما دعم أيضاً مورفولوجيا نواة
-Cمعدن على نطاق واسع  جرى بعد ذلك فحص الفعالية التحفيزية للألياف المركبة المصطنعة لتشكيل الرابطة -بوليمير ناقل

C كي المنجزة في أوساط مائية أنّ الألياف المطلية بالمادة المركبة النانوية   أظهرت تفاعلات قرن سوزوPPy-Pd  تعمل كحفاز
فعال في الكيمياء العضوية  ميزات الجملة الحفازية المعتمدة على الألياف المطلية بمادة مركبة نانوية هي الفعالية العالية، 

هندسة النانوية للألياف المطورة في هذه الدراسة تؤمن معبراً لمواد هجينة والاستقرار الحراري وفي الهواء وسهولة الفصل  إنّ ال
 عملية متنوعة ذات وظائف مرغوبة بفضل التنوع الغني للألياف الطبيعية/الصنعية والمعادن والبوليميرات الناقلة 
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 شكر .5

 Kensukeكرون للأستاذ   وشاFTIRمن معهد أوساكا للتقانة لدراسات الر  Araki Masuyamaنحن ممتنون للأستاذ 
Akamatsu  والدكتورTakaaki Tsuruoka  والأستاذHidemi Nawafune  من جامعة كونان لدراسات الرEDX  والرTEM  

مشكور  Yuki Konoمن جامعة شفيلد لدراسات مقياس الكثافة بالهليوم  السيد  Steven P. Armesونحن ممتنون للأستاذ 
من  18004]رقم المشروع [ Core-to Coreي  هذا العمل مدعوم جزئياً من قبل برنامج لمساعدته في تفاعلات قرن سوزوك

-0191107)رقم (للعلوم والتقانة  Iketaniالجمعية اليابانية لتعزيز العلوم  نقدّر بامتنان الدعم المالي لهذه الدراسة من مؤسسة 
A  
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III.  مواد مركبة نانوية ذات مقاومة اهتراء عالية ومطلية كهربائيا  لتطبيقات

 النظم المتطورة
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 1ڤاديم تيموشكو ڤ، 1ڤيكتور كورماشيڤ،  1ڤإيوري تيموشكو 
 جامعة بيلاروسيا الحكومية للمعلوماتية والإلكترونيات الراديوية، بيلاروسيا[1] 

  

 المقدمة .1

صحتهم عد الناس على تحسين سلامتهم و أصبحت النظم الميكروية والنانوية جزءاً لا يتجزأ من الكينونة البشرية  فهي تسا
ونوعية حياتهم  تتطلب نظمٌ متطورة ومعقدة وعصرية كهذه وكذلك تقانات  إنتاجها لتطوير أنواع جديدة من المواد  ينبغي تنظيم 

 هذه المواد وفق الشكل والخواص في السلمين الميكروي والنانوي لتلبية المتطلبات والاندماج اللاحق ضمن النظم  

دى المقاربات لحلّ مشكلة الاهتراء والاحتكاك في العناصر ذات الأبعاد الميكروية والنانوية المتحركة ميكانيكياً والم قلّة حملًا إح
هي باستعمال المواد المركبة النانوية، وبالتحديد طلاء المعادن والخلائط بجسيمات نانوية قاسية وخاملة ووفق سيرورات كهركيميائية 

ية   للطلاءات المركبة خواص فريدة ليست مميزة لأي من مكوناتها منفرداً  بتغيير الحاضنة المعدنية والطور المشتَّت أو لا كهربائ
الثاني يمكن تحسين الخواص التالية في الطلاءات المركبة: القساوة، ومقاومة الاهتراء، ومعامل الاحتكاك ومقاومة التآكل وتحمل 

 electrolyticناع  طلاءات من المواد المركبة بالتوضّع المشترك بالتحليل الكهربائي التعرّض لبيئات قاسية  إنّ اصط
codeposition  واعدٌ من حيث التكلفة المنخفضة والبساطة وقابلية التأقلم مع مختلف السيرورات الصناعية  وتعدّ النظم

 roll-to-roll polymerملفاف -إلى-ملفاف ، وتقانات الطباعة النانوية وبوليميرات(MEMS)الكهرميكانيكية الميكروية 
ية فالتطبيقاتِ الأكثر إثارة عن المواد المطلية ذات الانتظام النانوي  إذ ي عدّ الاحتكاك والاهتراء ومقاومة الانهيار في الطبقات الوظي

 مشاكل أساسية وهي تحدد زمن حياتها 

 سيرورة الطلاء بالمادة المركبة النانوية .2

والخلات  Wattsلمادة المركبة النانوية الحاوية على جسيمات فائقة النعومة ابتداء من حمامات الواتس لقد جرت طلاءات ا
إضافة  (CoNiP, CoW, CoP)وقاسية  (NiFe, CoFeP, CoP)والغليسين والكبريتات  جرت دراسة خلائط مغناطيسية طرية 

  لقد جرى تغيير تركيز μm 200 دروسة تصل حتىإلى حاضنات ناقلة من النحاس والنيكل  كانت سماكة التوضعات الم
تمادة جافة   جرى استعمال جسيمات فائقة النعومة من الألمنيوم وحيد الماء  10g·dm-3إلى  0الجسيمات الفائقة النعومة من 

   1تالشكل  BNوالألومينا والألماس وجسيمات ميكروية من 

ونتريد البورون  20nm، والألمنيوم وحيد الماء 47nmوالألومينا ، 7nmكان المقاس الوسطي لجسيمات الألماس النانوية 
1μm 2  جرى تنفيذ سيرورة التوضّع المشترك في خلية تحليل كهربائي من فئة التدفق تالشكل   

، حمض g/l 420-400جرت توضع طلاءات النيكل ابتداء من الحمام: نيكل ماء حمض السلفاميك تسلفامات النيكل  
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-2، جسيمات فائق التشتت g/l 2-0.2، خافض للتوتر السطحي g/l 1-0.5، ملح سكارين الصوديوم g/l 40-35البوريك 
10 g/l 42-38، درجة الحرارة 22.2م، كثافة التيارA/dm-2.5 ،pH :4.2-4.0 سرعة التوضع  m/hμ30  جرى تحديد  

  AlOOH :5.0 g/l؛ UDD :.0 g/l2؛ 3O2Al :4.0 g/lالتركيز الأمثل للجسيمات فائقة التشتت تجريبياً 

 

 .المشترك التوضع في المستعملة الخاملة الجسيمات: 1 الشكل

 

 .المشترك التوضّع سيرورة في الكهربائي التحليل خلية: 2 الشكل
 AH-7529جرى تحيد كمية الجسيمات المتوضعة بوساطة كل من التحليل الكولومتري التكاملي على المحلل السريع 

(USSR) أوجر الموضعية  ومطيافية(PHI-660 Perkin Elmer Corp., USA) يكرز عند ڤ  قيست القساوة الميكروية وفق
 ,TEM (EM-125  است كشفت بنية التوضعات بالر MICROMET-II (Buehler-Met, CH)باستعمال  N 0.5الحمولة 
USSR) وق يّمت معاملات الاحتكاك والاهتراء بآلة الاختبار  FRETTING II (KU Leuven, BE) جرى تقدير حجوم  

 حلقة اهتراء  100,000بعد  RM600 (Rodenstok, D)الاهتراء بمقياس البروفايل الليزري 

(c ألمنيوم وحيد الماء (b ألومينا (a ألماس نانوي (d BN 

 تدفق المعلق

 مهبط

 محرك

 حمام

 مصعد
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 نموذج التوضع المشترك للطلي بالمادة المركبة النانوية .3

اء النامي شبصورة عامة، في أثناء التوضع المشترك بالتحليل الكهربائي، تتفاعل الجسيمات الخاملة المعلقة مع سطح الغ
  ينتج عن هذه العملية المعقدة تشكل (Fransaer et al. 1992)بفضل القوى الكهربائية الساكنة والجزيئية والهيدروديناميكية 
  أنّ الجسيمات فائقة 4  وتحليل الأشعة السينية الموضعية تالشكل 3طلاءات المادة المركبة  تبرهن مخططات أوجر تالشكل 

 نحو فعال في الحاضنة النعومة متضمنة على 

 

 .النانوي الألماس مع للنيكل المركبة والمادة النقي النيكل لطلاءات أوجر الإلكترون مطيافية من تنميش-ترذيذ العنصرية المخططات: 3 الشكل

 

 نانوي ألماس Ni– المركبة المادة لطلاء الموضعية السينية الأشعة وتحليل SEM صورة: 4 الشكل
، جرى اقتراح نموذج كيفي للتوضع المشترك لطلاءات (Timoshkov et al. 1999)عطيات التجريبية اعتماداً على الم

المادة المركبة ذات الجسيمات الفائقة النعومة  جرى اعتبار خصوصيات سلوك الجسيمات الفائقة النعومة في النموذج  اعتمد 

 زمن الترذيذ, دقيقة
بة
رك
لم
 ا
دة
ما
 ال
لاء

ط
 

 ال
لاء

ط
ي
نق
 ال
ل
يك
ن

 

 (Pu) نقي كانم

 (Pa) جسيم كانم
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  :5جري وفق المراحل التالية تالشكل النموذج المعمول به على افتراض أن التوضع المشترك للجسيمات ي

 ،تخثر الجسيمات الفائقة النعومة في محلول الطلي 
 ،تشكّل تكتلات شبه مستقرة ومن ثمّ تغير في تركيب تشتت الجملة 
 ،نقل التكتلات إلى سطح المهبط بالحمل، والهجرة، والانتثار 
 ،تفكك التكتلات بجوار سطح للمهبط 
 يف للجسيمات الفائقة النعومة وشظايا التكتل على سطح المهبط،ادمصاص تامتزاز  ضع 
   ادمصاص قوي لجزء التشتت تغرز 

 

 .النانوية للجسيمات المشترك التوضع عملية: 5 الشكل
تكون الجمل الغروية الكارهة للماء غير مستقرة ترموديناميكياً بسبب الفائض في طاقة السطح  وهي موجودة بفضل الاستقرار 

الطبقات الجزيئية والأيونية الواقية  عموماً، في وسط التعليق تواجه الجسيمات بعضها بسبب الحركة البراونية العشوائية والثقالة في 
 والحمل  وتحدد القوى فيما بينها إن كان سينتج عن التصادمات التصاق الجسيمات ببعضها أو بقائها حرة 

 مهبط

 توضع

 امتزاز قوي

 امتزاز ضعيف
 تفكك التكتلات

 تخثر

 وسط محلول الطلي

 طبقة حدية هيدروديناميكية
 حركة باتجاه المهبط
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مد استقرار أو معدل تخثّر المعلقات على إشارة وشدة الطاقة الكمونية   يعتDLVOيوصف سلوك الجمل المشتتة بنظرية 
وفق قانون أسي، بينما تتناسب  rU(h)الكلية للتأثير المتبادل بين الجسيمات  تنخفض طاقة التنافر الكهربائي الساكن الموجبة 

 const,  →(h) r0, U →(hفات الصغيرة عكساً مع المسافة  ونتيجة لذلك، عند المسا aU(h)طاقة التجاذب الجزيئي السالبة 
)−∞ →(h) aU   وعند المسافات الكبيرة تيتناقص التابع الأسي بسرعة أكبر من تابع القوة ، تهيمن طاقة التجاذب بين الجسيمات

لجسيمات  ا تسود طاقة التنافر الكهربائي الساكن عند المسافات المتوسطة  توافق النهاية الصغرى الأولى الالتصاق المباشر بين
في هذه الحالة، تكون الجسيمات ملتصقة بصورة غير عكوسة تاندماج   توافق النهاية الصغرى الثانية التجاذب من خلال ما بين 
طبقات المحيط  في هذه الحالة، يمكن التصدي للتكتلات بسهولة نسبياً  تميز النهاية العظمى الموافقة للمسافات المتوسطة 

 ي يمنع التصاق الجسيمات  تمتد قوى التأثير المتبادل إلى مئات النانومترات الحاجز  الكموني الذ

  يعتمد ارتفاع DLVOفيما يتعلق بالتأثيرات المتبادلة بين الجسيمات، يجب أن نذكر أيضاً الاستنتاجات التالية من نظرية 
جمل، وبالتحديد الكمون زيتا، ومقاس الحبيبات، الطاقة العظمى وعمق النهاية الحدية العظمى الأولية والثانوية على موسطات ال

  عند تركيز منخفض للكهرليت، يمكن للطاقة العظمى أن تصل إلى قيم Hamakerوتركيز الكهرليت توتكافئه  وثابت هاماكر 
ز حرج يعليا وهذا يمنع تكتل الجسيمات  عند زيادة تركيز الكهرليت، ينخفض ارتفاع القيمة العظمى للطاقة ويختفي عند ترك

تيعتمد على تكافؤ الكهرليت   يصبح التخثر أكثر سرعة  وهكذا لتحسين استقرار المعلق، نحتاج إلى تخفيض تركيز الكهرليت 
 وزيادة الكمون زيتا 

 يحصل نقل الجسيمات نحو سطح المهبط بالحمل والهجرة والحركة البراونية 

المشحونة ضمن المحلول تحت تأثير الجهد المطبق بين المسريين الهجرة هي حركة الكاتيونات أو الأنيونات أو الجسيمات 
 في ذلك المحلول 

الانتثار، يستنفد التفاعل  عند سطح المسرى تركيز  المؤكسد أو المرجع وينتج تدرجاً في التركيز هناك  وهذا ما يولّد حركة 
كل للجسيمات المشحونة، فإنّ الانتثار يحصل لالأنواع من التركيز الأعلى إلى الأخفض  وعلى عكس الهجرة التي تحصل فقط 

من الجسيمات المشحونة وغير المشحونة  يضمّ الحمل المفعولين الحراري والتحريك اللذين يمكن أن يظهرا تلقائياً من خلال 
تأثر بقوة لبراونية تالاهتزاز والصدم وغيرهما من أنواع التحريك والتدرجات الحرارية  الحركة البراونية، من المعلوم أنّ الحركة ا

  1μmبمقاس الجسيمات، ويمكن أن ت همل في حالة مقاس الجسيمات الأعلى من 

ي تطلّب أن يكون نمط التحريك ضمن وسط حمام الطلي من النمط الانتقالي بين التدفق المضطرب والتدفق الصفيحي  إنّ 
من التحريك الكافي لمعلق الكهرليت  من جهة أخرى، عند نمطاً كهذا ذو أهمية عملية كبيرة  ذلك لأنّ التدفق الصفيحي لا يؤ 

 معدل تحريك يوافق النمط الاضطرابي، تمنع الظروف منعاً كلياً ظهور انغراز للجسيمات 

في المنطقة المجاورة للمهبط، تتأثر التكتلات بقوى مختلفة الطبيعة والاتجاهات  ويجري تحديد حركة التكتلات بمحصلة 
 من خلال جمع قيم القوى أيضاً  ومن أجل الجملة المدروسة، جرى اعتبار القوى التالية:-كتلاتالقوى، وسلامة الت
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  القوى الميكانيكية، الموافقة للتأثير المتبادل مع جريان المائع والجسيمات الأخرى، والثقالة وقوة أرخميدس 

 لي في أثناء عملية التوضع الكهربائي القوى الكهربائية، المرتبطة بالحقل الكهربائي الموجود في محلول الط 

  القوى الجزيئية المؤثرة على الجسيم في جوار سطح المهبط 

عند التدفق الصفيحي للسائل في الطبقة الهيدروديناميكية الحدية، يجري تتبع قانون الاحتكاك اللزج في هذه  ،القوى الميكانيكية
   =yعند  0V = Vو y 0 =عند V = 0المنطقة، والشروط الحدية هي التالية: 

إذا تحرك الجسيم في جريان له تدرج سرعة أفقية من حركة السائل، يمكن إضفاء الحركة الدورانية على الجسيم بسبب السرع 
المختلفة للتدفق قرب الجسيم من الأعلى والأسفل  تبدو هجرة الجسيم الأفقية على أنها نتيجة للحركة الدورانية  تنتج هجرة الجسيم 

فقية من انخفاض الضغط على الجهة التي يكون فيها مجموع مركِّبات السرعة المماسية للجريان المجاور والدائر حول الجسيم الأ
قد وصل إلى الحد الأعلى  هجرة الجسيم الأفقية موجهة دوماً نحو هذه النهاية الحدية العظمى  في هذه الحالة يتحرك الجسيم 

حتجز الجسيم من قبل المهبط، فإنّ القوة الشاقولية ستسبب في جريان محلول الطلي المؤثرعلى بعيداً عن سطح المهبط  عندما ي  
 الجسيم  إذا تجاوزت هذه القوة قوة الاحتكاك التي تبقي الجسيم على سطح المهبط، فإنّ الجسيم ينفصل عن التوضع الآخذ بالنمو 

حركة  يم والتدفق الهيدروديناميكي، تساهم قوى الثقالة وأرخميدس فيإلى جانب القوى المرتبطة بالتأثيرات المتبادلة بين الجس
 الجسيم  مجموع قوتي الثقالة وأرخميدس يعطي قوة الترسيب 

يمكن للتصادمات ما بين الجسيمات في المنطقة المجاورة للمهبط أن تغير مسار الجسيم بتعزيز أو منع حركة الجسيم إلى 
 يم في الكهرليت أن يصطدم مع الجسيم المحتجز في المهبط ويمنع الغرز المهبط  وأكثر من ذلك، يمكن للجس

، تتأثر الأيونات في الطبقة المضاعفة حول الجسيم مع الحقل الكهربائي في محلول الطلي  وينجم عن هذا القوى الكهربائية
عند  سيم، وشدة الحقل الكهربائيحركة الجسيم على طول خطوط الحقل الكهربائي  تتأثر الحركة بسماحية المائع، ومقاس الج

موضع الجسيم، وكمون زيتا  تتحدد إشارة وقيمة الكمون زيتا بكل من طبيعة الجسيم وتركيب الكهرليت ويمكن تغييرها بإضافة 
خافضات توتر سطحي إلى محلول الطلي  في المنطقة المجاورة للمهبط، يمكن للمهبط ذاته أن يؤثر تأثيراً غامضاً على حركة 

سيم المهاجر كهربائياً  فمن جهة أولى، تبطئ تعديلاتٌ على خطوط الحقل الكهربائي حركة  الجسيم، ومن جهة أخرى يزيد الج
سطح المهبط نفسه من شدة حركة الهجرة الكهربائية  ينبغي التأكيد على أنّه من غير الممكن قياس كمون زيتا في المنطقة 

العوامل ويمكن أن يغيّر ليس فقط قيمته بل أيضاً إشارته  لهذا، ي عد تقييم مساهمة  المجاورة للمهبط لأنه يعتمد على كثير من
 حركة جسيم الهجرة الكهربائية في عملية التوضع المشترك مهمةً صعبة 

للكهرليت على حركة الجسيم  إنّ الحركة  osmotic pressureفي المنطقة المجاورة للمهبط، يؤثّر الضغط الحلولي 
هي ظاهرة حركة سائل من خلال جسم مسامي تحت تطبيق حقل كهربائي  بفرض أنّ الجسيمات في المنطقة المجاورة  الكهرحلولية

للمهبط هي أجسام مسامية، فإنّ الأنواع الأيونية تتحرك من خلال هذا "الجسم" بفعل الحقل الكهربائي في محلول الطلي  وبدوره، 
ويساعد على حركة الجسيمات نحو سطح المهبط  تجدر الإشارة إلى أنّ الحركة يمارس التدفق الأيوني ضغطاً على الجسيمات 
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 الكهرحلولية للجسيم تتأثر بتلك الموسطات الخاصة بحركة الهجرة الكهربائية تانظر أعلاه  

ذرات للس  وهي تحدث مع كلّ أنواع اڤاندرڤا، في الجوار القريب مباشرة من سطح المهبط تظهر قوة تجاذب القوى الجزيئية
أو الجزيئات  وتنشأ من التقلبات في الشحنة ضمن الذرة أو الجزيء المصاحبة لحركة إلكتروناتها  تظهر قوة تنافر قوية عند 

أو القوة البنيوية   hydration forceمسافات قصيرة، عندما يتجاوز تركيز الكهرليت قيمة معينة  تسمى هذه القوة قوة الإماهة 
ب الرقيقة عند السطوح الفاصلة  تترتب طبقة المذيب هذه بإماهة الكاتيونات الممتزة على السطوح  وتنشأ ومصدرها هو طبقة المذي

 قوة الإماهة من تغير بنية المذيب بين السطوح الفاصلة وهي تمنع السطوح البينية من الاقتراب الكبير 

قوة  إذا تجاوزت هذه القوى قيمة حرجة معينة تبقي ومع اقتراب تكتل الجسيمات من المنطقة المجاورة للمهبط، يزداد حقل ال
الجسيمات في الحالة المتكتلة، فإنّ التكتلات تتفكك  وعلاوة على ذلك، فإنّ الجسيمات المنفردة ورقائق التكتلات تتفاعل مع 

سيم وسطح المهبط ل بين الجالمهبط ويمكن أن يجري امتزازها امتزازاً ضعيفاً على المهبط  تفترض مرحلة الامتزاز التأثير المتباد
من خلال الطبقات الممتزة من الأيونات وجزيئات المذيب  كما أنّ الحقل الكهربائي يساهم في إظهار الجسيم  إذ تختفي الطبقة 

 البينية الرقيقة بين سطح المهبط والجسيم  وهي تؤدي إلى ادمصاص قوي مساع د بالحقل وينمو الجسيم مع التوضع 

 6ات البنيوية النموذج  المقترح حول تشكل طلاء من المادة المركبة النانوية غير المتجانسة  يظهر الشكل تؤكد الاستقصاء
أنّ طلاءات النيكل النقي تضمّ توائم، وانخلاعات للتكتلات ضمن الحبيبات، وتركيز من الانخلاعات الانفرادية وجدران الانخلاعات 

  أما فيما يتعلق بطلاءات المادة nm 500ويكون متوسط المقاس الحبيبي بحدود على امتداد حدود الحبيبات   nm 20بسماكة 
  ويحصل تراكم من الانخلاعات من نوع كروي على طول حدود 30nm-100المركبة النانوية فإنّ مقاس الحبيبة ينخفض إلى 

كل ات الألماس النانوية، جرى تشالحبيبات  وهكذا، وللمرة الأولى جرى تبيان أنّه خلال التوضع المشترك للحاضنة وجسيم
  توضّعات كهربية للنيكل النانوي البلْو رة 

 

 .للنيكل نانوية مركّبة ومواد نقي نيكل لطلاءات TEM صور: 6 الشكل

(a نيكل نقي (b ل مع جسيمات ألومينا نانويةنيك (c-d) نيكل مع جسيمات ألماس نانوية  
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 .النانوية المركبة للمواد AFMو SEM صور: 7 الشكل
   هذه الجسيمات النانوية متوزعة 7ضنة تالشكل تظهر المقاطع العرضية أنّ الجسيمات فائقة النعومة متضمنة فعلياً ضمن الحا 

ضمن الحاضنة بانتظام  ت شكِّل تشظيات صغيرة من التكتلات والجسيمات النانوية المنفصلة بنية غير متجانسة للمادة المركبة 
 النانوية 

4. MEMS  قائمة على عناصر من مواد مركبة نانوية 

ة تجمع ضمن م حسّ واحد أجزاء إلكترونية وميكانيكية  إنّ المفاعيل الميكانيكية إنّ النظم النانوية والميكروية هي تجهيزات كامل
المتبادلة ما بين عالم النانو والميكرو والماكرو هي العامل المحدد لنظام معقّد كهذا  يجب دمج بنى متحركة ثلاثية الأبعاد في 

النظم تكون محددة بصورة  reliabilityعلى ذلك، فإنّ وثوقية البنى النانوية والميكروية من وجهة نظر تقانية وتصميمية  وعلاوة 
 عامة بوثوقية الجزء الميكانيكي  

ومن أجل المهام المنفذة ذات المستوى العالي، فإنّ زيادة القدرة على معالجة  MEMS أنّه مع تزايد تعقيد الر 8يظهر الشكل 
مكان توليد استجابة ميكانيكي  910ة لبعض الأفعال، يجب أن يرتفع عدد العناصر ليصل إلى المعطيات وتحسين الحساسية وا 

 وذلك لكل من العناصر الإلكترونية والميكانيكية 

(a ألومينا-المركبة النانوية نيكل لمقطع عرضي لغشاء المادة صور 

(b  صورةAFM ألماس نانوي-نيكل لسطح 
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  MEMS الـ في والميكانيكية الإلكترونية الأجزاء بين ما والترابط التطور منحى: 8 الشكل
ة وهي الآن تصل إلى  الكمال  من جه لقد تطورت تقانات الإلكترونيات الدقيقة تالميكروية  وتحسنت خلال عشر سنوات

تطويراً للتصميم الخاص والطرائق التقنية  من المهم الإشارة إلى أنّه عند  MEMSأخرى، تتطلب العناصر الميكانيكية في الر 
ن تطور م الانتقال من الدراسات العلمية البحتة إلى الاستعمال العملي للنظم، يكون للوثوقية أهمية كبرى  في المرحلة الحالية

MEMS/NEMS  تتمتع العناصر الميكانيكية بوثوقية أقل بكثير مقارنة مع العناصر الإلكترونية، ومن ثمّ فإنّ وثوقية النظم
 محددة بوثوقية الأجزاء الميكانيكية تحديداً 

العناصر  هي سيرورة تقليدية ومشهورة لإنتاج LIGA (Lithografie, Galvanoformung, and Abforming)تقانة ليجا 
هي: الحصول على قالب ثلاثي الأبعاد  LIGA   المراحل الرئيسة من سيرورة 9تالشكل   MEMSالميكروية الميكانيكية للر 
 عالية؛ توضع المعدن تالخليط  بطرائق الطلي، إزالة القالب لتحرير العناصر  aspect ratioللعنصر مع نسبة ب عدية 

لأكثر أهمية في العناصر الميكانيكية الدقيقة تالميكروية  هي مقاومة الاهتراء والاحتكاك  فيما يخصّ الوظيفية، فإنّ الخواص ا
بشكل عام إلى  MEMSتسمح سيرورة التوضع المشترك، عوضاً عن طلي المعدن النقي تالخليط ، بزيادة وثوقية العناصر والر 

وى الميكانيكية بالتركيب الطوري للمواد، أي بنسبة المحت حد كبير  فيما يتعلق بنظم المواد المركبة النانوية، تتحدد الخواص
تحاضنة إلى جسيم   إذ تؤثر زيادة تركيز الحبيبات في الكهرليت على زيادة القساوة الميكروية للوريقة قليلًا  وتزداد القصافة 

 بصورة كبيرة  وتفسد الوثوقية في أثناء الاستثمار 

 حفظ المعطيات

  تيرا بيت/سم2

التحكم البنيوي 

 الموزع

 الشاشات
 التصوير فوق الصوتي

 معظم تجهيزات

MEMS القائمة   

 قواطع ضوئية

RFقواطع  لاسلكية   

 الروبوتيك الخليوي
 التعامل مع القطع

 نظم مائعة مدمجة
 الملاحة بالعطالة على رقاقة
 سيارة،

مستهلك   

 عدد المكونات الميكانيكية
 زيادة القدرة على التحسس والفعل
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 .LIGA تقانة عملية سير: 9 الشكل
ى المواصفات الأساسية لتوضعات النيكل هي الإجهاد الداخلي  والإجهاد الكبير يمكن أن يكون سبباً في تشكّل التشققات إحد

جهاد الانضغاط هما مميزان لتوضعات النيكل  تتعلق إشارة الإجهاد إلى حد كبير  عند عملية التوضع أو العمل  الانفعال وا 
، لى طبيعة الكهرليت  فالتوضعات ابتداء من كهرليت الكبريتات ذات إجهاد داخلي عالٍ بالشوائب في الكهرليت  وتتوقف قيمته ع

  يتعلق الإجهاد الداخلي في توضعات النيكل بتركيز المكونات [9]بينما يكون الإجهاد صغيراً للتوضعات ابتداء من السلفاميت
د ي إلى الصفر متبوعاً بتحويل إلى إجهادات الانضغاط قالأساسية في الكهرليت  فقد تحدّد  أنّ الميل لتخفيض الإجهاد الداخل

-350  وكان التغير الكبير عند مجال التراكيز 800g/Lإلى  100شوهد في كهرليت السلفاميت بتغيير تركيز ملح النيكل من 
650g/l لا يؤثر حمض البوريك تقريباً على خواص توضعات النيكل  لتغيرات  pH مة الإجهاد المحلول تأثير كبير على قي

أعلى مع تخفيض تركيز سلفات أميد النيكل  ينخفض الإجهاد الداخلي  pHالداخلي  ينزاح الحد الأدنى من الإجهاد إلى مجالات 
  ويمكن تفسير ذلك بتوسّع С060للتوضعات مع ارتفاع درجة حرارة الكهرليت  يوجد إجهاد صغير عند درجة حرارة التوضّع 

 عالية البلورة عند درجات حرارة 

 pHتتوقف قساوة توضعات النيكل على تركيز سلفات الأميد قليلًا  ولكن تتغير بصورة ملحوظة مع زيادة كثافة التيار و
  وهذا يتوافق مع ازدياد القساوة  pHالكهرليت  ويمكن تعليل ذلك بالتغيرات البنيوية في التوضعات  لوحظ صقل للبنية مع زيادة الر 

  تنخفض قساوة توضعات A/dm-1 25ند كثافة للتيار مرتفعة  تزداد بصورة ملحوظة عند كثافة للتيار تنخفض القساوة بحدة ع
م نتيجة توسّع بنيتها  تزداد القساوة بإضافة إضافات 60حتى  20بالمئة مع ازدياد درجة حرارة الكهرليت من  15-20النيكل 

هي السكارين، وسلفيد البنزن، وكحول البروبارجيل  يمكن زيادة إذ تعزز صقل البنية  وهذه الإضافات  عضوية إلى الكهرليت
 بالتوضع المشترك للنيكل مع جسيمات فائقة التشتت   600kg/mm2-700القساوة حتى 

من بين الطلاءات المختبرة، تبدي طلاءات النيكل المركبة الحاوية على جسيمات ألماس فائقة النعومة معامل احتكاك أخفض  
   يظهر حجم الاهتراء لطلاءات النيكل النقية والمركبة وفق 10سيمات ضمن الطلاء على معدل الاهتراء تالشكل تؤثر كمية الج

  11دورة في الشكل  100,000اختبارات اهتراء تبالتماس  منجزة مع 

 قناع

ة الرئيسيةالطبق  

 طبقة البذرة

b)( التعرّض )تنميش a)تنميط القناع 

 عنصر مرتبط

 

 عنصر حر

)قابل للحركة(   

cتوضع كهربائي للمعدن ) 

 

dنزع القالب ) 
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 .للنيكل النانوية المركبة والمواد النقي للنيكل الاهتراء وحجم الاحتكاك معامل: 10 الشكل

 

 .حلقة 100,000 بعد الاهتراء لندبات عمق-موقع ومخططات ضوئي مخطط: 11 الشكل

تؤثر كمية الجسيمات في الطلاءات على معدل الاهتراء  جرت دراسة سلوك الاحتكاك للمواد متعددة الأطوار في الأدبيات 
(Mezlini and et al., 2009)ثالية ة  وت طبّق على السطوح الم  المشكلة الرئيسة في هذه المقاربات هي أنها ستاتيكية تساكن

لأنه في أثناء اهتراء مادة متعددة الأطوار تتغير الطبوغرافيا عملياً باستمرار  يحصل اهتراء موضعي للحاضنة في الطور الأول  
لمركبة  تتأثر ابعد ذلك، تصبح الجسيمات أكثر تحميلًا  يمكن أن تقود هذه العملية الديناميكية إلى مقاومة اهتراء متزايدة للمواد 

 طبعاً خواص اهتراء التماس للطلاءات المركبة بمقاس وتوزع الطور المقوي 

وذلك لأنواع مختلفة من المحركات الميكروية وجرى اختبارها  MEMS من مواد مركبة نانوية لر  LIGAأ نتجت بعض عناصر 
   12تالشكل 

ذات العناصر المتحركة ميكانيكياً  تسمح سيرورات التوضع  MEMSر إنّ الاحتكاك والاهتراء والتآكل هي المشاكل المفتاحية لل
مرة، وازدادت القساوة  2.5-2المشترك بالوصول إلى عناصر مواد مركبة نانوية ذات وثوقية تشغيلية: مقاومة الاهتراء ازدادت من 

ت برت تقانات مطورة على نماذج مخبرية بالترتيب  اخ 1.6و 1.5الميكروية مرتين، وانخفض معامل الاحتكاك وتيار التآكل بعامل 

  %كمية جسيمات الألماس في التوضع، وزنا  
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 من مولدات ميكروية كهرمغناطيسية وتعمل بالهواء المضغوط  

 

 .نانوية مركبة مواد من MEMS عناصر: 12 الشكل

 مواد مركبة نانوية لتقانات "ملفاف إلى ملفاف" والبصمة النانوية .5

   ولن يتوقف التنبؤ قريباً  تتبع Moore, 1975كل رقاقة يتضاعف كل عامين تتنبّأ غوردون مور أنّ عدد المكونات ب
 (ITRS)عاماً  ووفقاً لخارطة طريق التقانة الدولية لأنصاف النواقل  45صناعة أنصاف النواقل الحديثة هذا التوجه منذ أكثر من 

في الذاكرة الومضية بصفتها المحرك  (HVM)للتصنيع العالي الحجم  nm 28إدخال عقدة بنصف خطوة  2011سيجري عام 
  (http://www.itrs.net)الرئيس للتقليص التقاني 

تدعم الطباعة الحجرية تالليتوغرافيا  العصرية قانون مور لتمكّن من تقليص أكثر لمقاس المعالم  ومع اقتراب الليتوغرافيا 
193nm 1ال الليتوغرافيا إلى الانتقال إلى العقدة التقنية بالغمر من حد الميز الخاص بها، يحتاج البحث والتطوير في مجx  

 Noelscher etت Double Patterning (DP)التقانات المرشحة للتنميط النانوي المستقبلي هي التنميط المضاعف الممتد 
al., 2009 مع الليتوغرافيا بالغمر ، ArF والليتوغرافيا بالأشعة فوق البنفسجية الشديدة ،extreme ultraviolet (EUV) 

lithography والليتوغرافيا بالحزمة الإلكترونية ،Electron beam lithography (EBL)  والليتوغرافيا ذات البصمة النانوية
nano imprint lithography (NIL)1    ولكل مقاربة ميزاتها الخاصة بها ومساوئها  عند العقدةx  يكون لتقاناتDP ،EUV ،

EBL  تكلفة عالية لكل طبقة  بالمقارنة مع التقانات المنافسة توفر إنتاجية ضعيفة معNIL  10ميزاً من رتبة أجزاءnm  نتاجية وا 
 عالية وتنميط منخفض التكلفة، ولها حظ وافر بأن تكون الجيل التالي لليتوغرافيا في التصنيع عالي الحجم مستقبلًا 

(f  بضغط الهواءمحرك (e  نانويةجزء من محرك بضغط الهواء مع دوار من مادة مركبة    (d جزء من دوّار 

(b نانوية دوّار من مادة مركبة (a محور دوران من مادة مركبة نانوية (c دوّار من مادة مركبة نانوية 
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 Stephen Y. Chou (Chou etمن قبل الأستاذ ستيفن شو  1955لقد اخت رعت الليتوغرافيا ذات البصمة النانوية عام 
al., 1995) تمثيلًا تخطيطياً لسيرورة 13   يعرض الشكلNIL في ذلك الزمن البعيد أثبت شو إمكانية الطباعة بثقوب تماس  

25nmسوف يجري استعمال متطلبات تقنية مشابهة قريباً °90، وجدران جانبية شاقولية وناعمة، وزوايا بنحو    

ن فوق درجة حرارة  13وكما هو موضّح في الشكل  يجري ضغط القالب على غشاء رقيق من بوليمير تلدن حراري قد س خِّ
الانتقال الزجاجي  يسلك  البوليمير عند درجة الحرارة هذه سلوك سائل لزج  ويستطيع التدفق تحت الضغط ويكرر القالب كلياً  

قالب عن الركيزة  ويمكن نقل النمط إلى الطبقة الأدنى بعملية تنميش  يجعل مبدأ التشغيل وبعد التبريد يقسو الراتنج وي رفع ال
 رخيصة وسريعة وموثوقة  NILالبسيط للغاية أدوات 

 

 .النانوية البصمة ذات الليتوغرافيا لسيرورة تخطيطي رسم: 13 الشكل
ثلاثة أنظمة منها مهمة: الطباعة الطرية، سيرورة البصمة النانوية المتلدنة  ، ولكنNILهنالك أنواع عديدة من سيرورات 

   Choi, 2010حرارياً، وسيرورة البصمة النانوية الضوئية بتوزيع الراتنج  ت

  على سبيل المثال، في طباعة التماس الميكروي (Xia et al., 1998)ي صنّع القالب للطباعة الطرية من مادة طيعة جداً 
micro-contact printing (μCP)  يجري نقل الحبر الملتصق على المعالم في القالب إلى الركيزة بتماسِ القالب المحبّر مع

 الركيزة  تعمل هذه الطبقة على أنها قناع تنميش لعمليات التنميش اللاحقة 

الب وذلك بفضل غرفة وبضغط منخفض للقفي الليتوغرافيا بالبصمة النانوية الضوئية، يجري إنجاز السيرورة عند درجة حرارة ال

 يالأول . التشكيل1

ونسيليك  

SiO2 

 

PMMA 

 سيليكون
 الطباعة النانوية 2.

 . نزع القالب3
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تقابل للتصلب   ي وزّع الراتنج بقطرات من رتبة البيكو ليتر فوق منطقة الطباعة   UVاستعمال راتنج منخفض اللزوجة منضّج بالر 
تكون   وبضغط منخفض يوضع القالب فوق الركيزة ويولِّد التنضيج بالأشعة فوق البنفسجية الربط التصالبي في مادة الراتنج

 مطلوبة من ناحية مادة القالب وهذا ما يقلص إلى حد كبير لائحة المواد الممكنة  UVالشفافية تجاه الر 

تتمتع الليتوغرافيا ذات البصمة النانوية المتلدنة حرارياً بميزٍ تكراري من رتبة أجزاء الميكرون وهي الأكثر جذباً من ناحية 
 resistافيا بالبصمة النانوية المتلدنة حرارياً مذكور أعلاه، حيث يكون النموذج بتماس مع راتنج التكلفة لكل طبقة  إنّ مبدأ الليتوغر 

عالي اللزوجة مطلي بالدوارة  ليست هنالك أية محدودية لطبيعة مادة القالب، ولهذا يمكن استعمال طيف عريض من المواد: 
 المركبة النانوية من شأنه أن يحسّن من وثوقية هذه السيرورة  المعادن، أو العوازل، أو أنصاف النواقل  إنّ تطبيق المواد

ذات أهمية للمجموعات البحثية مثل البصمة النانوية بتضمين أنابيب الكربون النانوية  NILوهنالك أيضاً أنواع أخرى من الر 
carbon nanotubes (CNT) ،(Choi et al., 2008) والبصمة النانوية الكهركيميائية ،(Hsu et al., 2007)  والبصمة

  (Chou et al., 2002)المباشرة المساعدة بالليزر 

يتطلب التصنيع إنتاجية عالية لتجهيزات الإنتاج  للحصول على إنتاجية عالية جداً مع ميز متواضع جرى اقتراح مقاربة بديلة 
 roller nanoimprint lithography (R-NIL) (Tan etالمسطح هي الليتوغرافيا ذات البصمة النانوية بالملفاف  NILللر 

al., 1998) مقارنة بتقانة  NIL  المسطحة الأساسية ذات التلدن الحراري، لرR-NIL  ميزة الانتظام الأفضل، والقوة الأخفض
مكان تكرار القناع باستمرار على ركيزة كبيرة  جرى تقديم طريقتين للبصمة النانوية بالملفاف: بصمة باستعمال قالب أسط اني و وا 

عبر تركيب قالب رئيس بشكل أسطواني حول الملفاف، وبصمة باستعمال قالب مسطح عبر وضع القالب مباشرة على الركيزة 
  14تالشكل   .Hitachi Ltdوتدوير الملفاف فوق القالب  لقد ط وّرت أداة البصمة النانوية بالملفاف من قبل هيتاشي 

(http://www.hitachi.com)  

 

 .2006 عام هيتاشي من المقدمة بالملفاف النانوية الطباعة لأداة تخطيطي رسم: 14 الشكل
المشاكل الأساسية لليتوغرافيا الطباعة النانوية هي في تنميط القالب، والتراكب، والعيوب، واهتراء القالب  يتطلب تنميط القناع 

تطبيق حرارة/ضغط    بريدت   فصل 

 صفيحة بوليميرية

سير ذو قوالب نانوية                   ملفاف ضاغط  
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 ة الليتوغرافيا بالحزمة الإلكترونية والحزمة الأيونية  ولكن هذا يجعل كتابة القناعللنمط المطبوع ويمكن تصنيعه بوساط  1xسلماً 
مال التبريد في القالب والضغط العالي على الراتنج، من الصعب جداً استع-بميز عال باهظ  التكلفة تماماً  بسبب دوائر التسخين

NIL لنانوي للبنى المطبوعة كما هو مطلوب في صناعة أجهزة أنصاف ذي التلدن الحراري للقيام بالمحاذاة والتراكب على السلم ا
 النواقل 

هي المتانة الضعيفة للقالب بسبب الضغط العالي في أثناء الانضغاط، وهذا ما يقود إلى  NILولكن المشكلة الرئيسة في الر 
وخلائط ومواد مركبة  (Kumar et al., 2009)مستوى عالٍ من الخلل  غير أنّ استعمال المعادن اللامتبلورة تالزجاج المعدني  

وهذا ما يخفّض بصورة كبيرة من تكلفة القالب  nm 100معدنية نانوية البنية يسمح بتنميط القالب على سلم من رتبة أجزاء من 
 ويحسّن المتانة  

ن ية فصل القناع عبالملفاف، هي تشوه نمط الراتنج وكسره في أثناء عمل NIL، وخصوصاً للر NILهنالك مشاكل أخرى للر 
  (Wu et al., 2009; Kim et al., 2010)الركيزة نتيجة قوى الاحتكاك والالتصاق

  لهذه المواد مزايا بالمقارنة مع نماذج NILإنّ استعمال نماذج من مواد مركبة نانوية يمكن أن يحسّن من وثوقية سيرورة 
للقالب، وتكلفة  3Dميكروية العالية، والالتصاق المنخفض، وقابلية التكرار بلورية تقليدية مثل مقاومة الاهتراء الجيدة، والقساوة ال

صّفت أعلاه في هذا الفصل  يمكن تحسين وثوقية القوالب التقليدية  الإنتاج المنخفضة  إنّ خواص المواد المركبة النانوية قد و 
، وطلاءات المواد diamond-like carbon (DLC)بتوضيع طبقات مضادة للالتصاق، مثل طبقات الكربون المشابه للألماس 
 المركبة من الكروم مع جسيمات من الألماس النانوي المعروضة فيما بعد 

على قوالب الطباعة  100nmإنّ البنية النانوية البلْو رة في طلاء المواد المركبة المعدنية تسمح بإظهار معالم من رتبة أجزاء الر 
  بمواد معدنية 15تالشكل  1um  جرى ملء ب نى قوالب اختبار nm 100-30زل حتى النانوية بفضل مقاس الحبيبة المخت

   يكرر المعدن المتوضّع شكل القالب LIGAنانوية مركبة باستعمال تقانة مطورة مشابهة لر 

 

 .معدنية نانوية مركبة دةبما اللاحق للطلاء 1μm أصغري معالم بمقاس اختبارية إيميد بولي أنماط: 15 الشكل
من القالب إلى أنموذج المادة المركبة المعدنية قد أ ظهر، سيجري توجيه نشاطات مستقبلية  1μmبما أنّ جدوى نقل المعالم 

الملفافية من  NIL  لقد أ ثبتت ميزات استعمال المواد المركبة النانوية في تقانة 100nmلإنتاج معالم معدنية من رتبة أجزاء من 

(a قالب تنميط (b قالب تنميط (c  طلاء مواد مركبة

 نانوية في القالب 
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 ملفاف المعروضة أدناه -إلى-لال مثال تطبيقها في تقانة ملفافخ

 

 جسيمات مع نيكل Al2O3 ، -c مع نيكل b- نقي، نيكل a-: اختبارية نانوية مركبة مواد عينات من لنسخ AFM الذرية القوة بمجهر صور: 16 الشكل

 .الماء وحيد الألمنيوم مع نيكل d- ألماس،
ضاً است عملت تقانة الطلي الغلفاني اللدائني عالي الدقة في الصناعة الهولوغرافية لإنتاج صور وشبكات انعراج ضوئية  وأي

ملفاف هي أساس النسخ المتماثل بالضغط الميكانيكي للحاضنة المعدنية في أساس بوليميري متعدد الطبقات  -إلى-إنّ تقانة ملفاف
ادة مركبة نانوية قد جرى تطويرها، إضافة إلى طلاء واقٍ من مواد مركبة من الكروم موضعة إنّ استعمال حاضنة من النيكل لم

 مع جسيمات من الألماس النانوي فوق حاضنة من النيكل النقي 

، ملح g/l 40-35، حمض البوريك g/l 420-400جرى توضيع أوراق النيكل ابتداء من حمام: نيكل حمض السلفاميك 
-42، درجة الحرارة g/l 10-2، جسيمات فائقة التشتت g/l 2-0.2، خافض توتر سطحي g/l 1-0.5سكارين الصوديوم 

  جرى تعيين التركيز الأمثل من الجسيمات μm/h 30  معدل التوضّع A/dm2 ،pH 4.0-4.2 2.5-2.2م، كثافة التيار 38
ر الزيادة في تركيز الجسيمات ضمن   تؤثAlOOOH 5.0 g/l؛ UDD 2.0 g/l؛ 3O2Al 4.0 g/l فائقة التشتت تجريبياً: 

 الكهرليت على زيادة القساوة الميكروية للورقة قليلًا  تزداد القصافة تزايداً كبيراً  وتخرّب الوثوقية في أثناء الاستثمار  

بالترتيب نسخ من شبكات منمطة قبل وبعد الاختبار  لقد جرى اختبارها بطريقة التختيم  17و 16يظهر في الشكلين 
stamping method 2000زان معالج بالألمنيوم ڤعلى شريط لا m تظهر نتائج الاختبار زيادة في قابلية عمل الحاضنات  

 مع تحسّن في جودة الصورة المطبوعة  %400-60الهولوغرافية من 

الب والتكنولوجيا هو الطريق الصحيح لحل قضايا القو  NILإنّ تطبيق المواد المركبة النانوية في عملية ملفاف إلى ملفاف و
الملفاف للوصول إلى إنتاجية تفوق  NILإلى التصنيع عالي الحجم وخصوصاً لر  NILبأسرها وتحسين وثوقيتها  تساعد في جلب 
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 حتى ليتوغرافيا البصمة النانوية ذات الطباعة المرحلية 

 

 .الاختبار بعد( b,c)و قبل( a) شبكات نسخ من مجسمات: 17 الشكل

 الخاتمة .6

يصف هذا الفصل النتائج الإيجابية لإدخال المواد المركبة النانوية في التقانات المتقدمة  إنّ تطبيق المواد المركبة النانوية في 
ملفاف يجعل ممكناً تحسين نوعية هذه السيرورات ووثوقيتها والمنتجات -إلى-وملفاف NILو NEMS، وMEMSتقانات الر 
 النهائية 

ن دمج تقانة المواد المركبة النانوية مع تقانة النظم بالاستعاضة عن المواد النقية المتجانسة بالمواد المركبة النانوية يمك
اللامتجانسة  وهذا ما يسمح بتحسين مجموعة من الخواص الفيزيائية والميكانيكية، مثل مقاومة الاهتراء، والقساوة الميكروية، 

 100nmحتكاك  تمكّن البنية النانوية البلْو رة للمواد المركبة النانوية من تمييز معالم من رتبة أجزاء من ومقاومة التآكل، ومعامل الا
  NILو NEMSفي تطبيقات الر 

 MEMSإنّ تطبيق مثل هذه المواد المركبة النانوية هو السبيل الوحيد للتطوير الصناعي للتقانات والنظم المتقدمة مثل عناصر 
 ملفاف  -إلى -ت مشغّلة في تقانات البصمة النانوية وملفافمتحركة، وحاضنا
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IV.  أغشية رقيقة من مواد مركبة نانوية ناتجة من عناقيد ذهب نانوية منتشرة في

 حاضنة من عازل أوكسيد التيتانيوم: مفعول رنين البلازمون السطحي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 م  تورِل، ل كونها، م ي  فاسيلِفسكي، إ  آلفِس
 سڤان ب  باراداس، أ  كافالييرو، و ف  

 جامعة دو مينهو، مركز الفيزياء، براغا
 مڤمعهد جامعة ليشبونة، سكا CFNالمعهد التكنولوجي والنووي و

SEC-CEMUC  البرتغال -جامعة كويمبرا، قسم الهندسة الميكانيكية، بول الثاني، كويمبرا 

 مقدّمة .1

 metalنوية لمركّبة التي تحتوي على جزيئات معدنية نايرتبط الاهتمام المتزايد في الأوساط العلمية بالأغشية الرقيقة النانوية ا
nanoparticles (MNP)  نبيلة م ت ضمّنة في حاضنات عازلة بالمجال الواسع نسبياً من التطبيقات المحتملة  ومع أنّ هذا يبدو

فّرت خلتْ  بادئ ذي بدء، و  غريباً، ولكنّ الدراية بخواص وتطبيقات هذا النوع من المواد المركبة النانوية تعود إلى عدّة قرون
المعروف والعائد إلى القرن  Lycurgus Cupالجزيئات المعدنية النانوية ألواناً مختلفة للزجاج الروماني، مثل كأس ليكورغاس 

م يالثالث، والذي ت مكن  حالياً زيارته في المتحف البريطاني في لندن  هناك مثال آخر جدير بالملاحظة على هذا الاستعمال القد
لهذا النوع من أنظمة المواد المركبة النانوية، نجده في تصنيع نوافذ كاتدرائيات القرون الوسطى التي جرى تزيينها بمساحيق معادن 
نبيلة تالذهب على العموم   في حالة بعض المساحيق، كانت الإضافة تعطي آثاراً مدهشة على نوافذ الكاتدرائية، وتحديداً بعض 

حمر التي كان بالإمكان الحصول عليها  كان هذا يجري على مدى قرون  وعلى نحو أكثر حداثة، يحظى تدرجات الأزرق والأ
استعمال هذه الأغشية في بعض السلع الثمينة باهتمام متزايد، وتحديداً في التطبيقات التزيينية، والمجوهرات، وبعض التجهيزات 

 المنزلية والأثاث 

حضير المختلفة، والمعارف المتزايدة التي أصبحت متوفرة من دراسة المحتوى العلمي المتعلق إنّ التطور السريع في أساليب الت
ت الحديثة الرئيسة، يستحضر قدراً متزايداً من التطبيقا المفصّل لخواصهابهذه المواد المركبة النانوية، بالإضافة إلى التوصيف 

ه الإمكانات الجديدة، يجدر ذكر تلك المتعلقة بتصنيع مرشّحات والجديدة، تتجاوز الأغراض التزيينية المحضة  ومن بين هذ
 ,Hutter & Fendler, 2004; Walters & Parkin)والحساسات الحيوية والضوئية  (Takele et al, 2006)الألوان 

2008; Torrell et al., 2010a)  وعناصر الامتصاص في الخلايا الشمسية(Walters & Parkin 2008) قلية وتحسين النا
ومواد تحلّل الملوثات  (Wang et al., 2006a)الحرارية/الكهربائية للطلاءات، والمضادات الجرثومية الم حفّزة ضوئياً 

(Pacholski et al., 2004; Wu & Tseng, 2006; Li et al., 2009)  وحسّاسات الغاز(Atashbar et al., 1998; 
Walton et al., 1998) وتجهيزات الضوء اللاخطي (Walters & Parkin, 2008; Cho et al., 2000; Hache et 

al., 1988)  ًوحديثاً مفعول انتثار رامان المعزّز سطحياSurface Enhanced Raman Scattering (SERS) (Kim 
et al, 2010) يعتمد معظم هذه التطبيقات على تفصيل ما يسمّى امتصاص رنين البلازمون السطحي  Surface Plasmon 
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Resonance الذي يعتمد اعتماداً كبيراً على نوع المعدن النبيل الم ختار تنموذجياً: الفضة والذهب ، وعلى قدرة الذرات المعدنية ،
على تشكيل شبكة من العناقيد تفي السلّم النانوي ، وعلى تشكُّلها الموافق تسلوك حجمها، شكلها، وتوزيعها ، وأيضاً على خواص 

 ,.Dalacu & Martinu, 1999; Cho et al)تشر فيه الجسيمات المعدنية النانوية تالعناقيد النانوية   العزل للوسط الذي تن
2000; Dalacu & Martinu, 2000; Bohren & Huffman, 1998; Deng et al., 2008; Matsuoka et al., 

1997; Liao et al. 1997; Mandal et al., 2002; Sella et al., 2009; Zhou et al., 2004)  

ي عرّف مفعول البلازمون السطحي بصفته الاهتزاز الجماعي لإلكترونات الناقلية أو الحرة، الم حرَّض بحقل كهرمغناطيسي 
خارجي  وكما أشرنا أعلاه، يمكن توليف هذا المفعول الاهتزازي بالتغيرات التي تطرأ على تشكُّل المواد المركّبة النانوية، وخصوصاً 

حجم التعنقد الخاصّ تعلى السلّم النانومتري ، والشكل تكروي، متطاول، وحتّى غير ذلك من الأشكال المعقّدة ، والتوزيع ما يتعلّق ب
  (Dalacu & Martinu, 1999; Cho et al., 2000; Dalacu & Martinu, 2000)تسواء كان منتظماً أو متوضّعاً   

عدنية ضمن الوسط العازل، التي يمكن تغييرها عن طريق تغيير جمهرات وهناك عوامل أخرى مهمة مثل مسافات الجسيمات الم
  ينشأ مفعول حقل (Mandal et al., 2002; Cho et al. 2004)حاضنتها، والبنية البلّورية للحاضنة العازلة المؤكسدة 

ة الجماعية ، حيث تتزاوج الحركموضعي قوي من الحصر العازل وي ظْهِر  قيمةً كبرى عند ما يسمى تواتر رنين البلازمون السطحي
المكمّمة للإلكترونات الحرّة المحتجزة رنينياً مع الحقل الكهرطيسي الوارد، مما يولّد نطاقات امتصاص م ميِّزة  هذا بالتحديد هو 

ك التي لأساس معظم إمكانات وأمثلة التطبيقات المشار إليها أعلاه  ولكن، فقط المعادن ذات الإلكترونات الحرة، وخصوصاً ت
-Liz)تنتمي إلى الزمرة الحادية عشرة من الجدول الدوري تمثل الذهب والفضة والنحاس  تمتلك رنيناً بلازمونياً في الطيف المرئي 

Marzan, 2004)  وهذا ما يحدّ من الإمكانات المتاحة  توفّر هذه الزمرة من المعادن سلوك إلكترونات شبه حرّة في مجال
 الأشعة المرئية، مما يؤدي، مثلًا، إلى تلوينات شديدة وجذّابة – الأشعة فوق البنفسجية

إنّ طرائق اصطناع هذه الأغشية الرقيقة من المواد المركبة النانوية، حيث ت نث ر الجسيمات النانوية المعدنية في وسط عازل 
 Physical Vapourفيزيائية ، وغيرها ، باستعمال طرائق توضيع البخار ال2TiO ،2SiOلا مائي تلاتكس، بوليستيرين، 

Deposition  أو طرائق توضيع البخار الكيميائيةChemical Vapour Deposition قد أصبحت فعلياً من أكثر الحقول ،
 & Walters)أهمية في مجالات محدّدة من علوم المواد، م ضيفة بذلك هدفاً جديداً لاستعمال العلوم النانوية والتقانة النانوية 

Parkin, 2008; Wang et al., 2006b; Armelao et al., 2006) لقد أصبحت الطرائق المؤسسة على قاعدة توضيع  
، معترف بها في السوق الحالية بصفتها reactive magnetron sputteringالبخار الفيزيائي، مثل ترذيذ الماغنترون التفاعلي 

  الميّزة الكبرى (Navinsek et al., 1999; Fenker et al., 2004)طرائق منافسة مهمّة للسيرورات الكهركيميائية التقليدية  
التي تمتلكها هي أنّها تسمح بتجاوز الشروط القاسية وتحديداً البيئية منها، والتي تطبّق في صناعة الأغشية الكهركيميائية التزيينية 

 والوقائية 

ير تقديم إسهام بسيط في المعرفة الأساسية حول تحض بأخذ جميع الاعتبارات السابقة في الحسبان، يهدف هذا الفصل إلى
طلاءات المواد المركبة النانوية، المكوّنة من عناقيد نانوية ذهبية منثورة في حاضنة عازلة من أوكسيد التيتانيوم، وتوصيفها ودراسة 
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مخبري لة التوسُّع انطلاقاً من العمل الأدائها  ونظراً إلى درجة المرونة العالية في م عاملات التحضير الأساسية، والمقترنة بسهو 
إلى البيئة الصناعية، فقد وقع الخيار على طريقة الترذيذ الماغنتروني التفاعلي بغية تحضير المواد المركبة النانوية بشكل أغشية 

الذهب  فقد -لبيرقيقة صلبة  أمّا توليف مفعول رنين البلازمون السطحي تالتغير في حجم، وشكل، وتوزيع عناقيد المعدن الن
 جرى بتطبيق برتوكول التطرية الحرارية للأغشية الرقيقة بعد التوضيع 

 الخلفية النظرية .2

ينتج مفعول البلازمون السطحي في الجسيمات النانوية المعدنية من الاهتزاز الجماعي للإلكترونات الحرة، الم حرَّض بإشعاع 
 خواص الجسيمات النانوية المعدنية وخواص المصفوفة الحاضنة الم ضيفة  كهرطيسي خارجي  تعتمد مميزاته الطيفية على كل من

لنتذكر المواصفات الأساسية لمفعول البلازمون السطحي في جسيمة معدنية منفردة م ت ضمّنة في حاضنة عازلة، وذلك باعتبارها 
هذا التقريب مقبول في حالة جسيمات   (Mie, 1908)جسيمة كروية الشكل مثالية واعتبار تقريب ثنائي القطب من نظرية ماي 

نصف قطرها أصغر بشكل كبير من طول موجة الإشعاع الكهرطيسي الوارد  عندئذ ي عطى شرط مفعول البلازمون السطحي 
 بالصيغة:

2 0s h    (1) 

2حيث 
hh n تضيفة وهو ثابت العزل في الحاضنة المسs  يمثل تابع العزل للمعدن  في نموذجDrude البسيط لدينا 

2

( ) 1
( )

p

s

pi


  

 


 
  

     (2) 
هو معامل تخميد البلازمون توهو متناسب مع معدل انتثار الإلكترون   يعتمد هذا المعامل  pهو ثابتٌ موجبٌ، و حيث 

تأثير مباشر ومهم على عرض ذروة مفعول البلازمون السطحي منفرد  في حالة جسيمات على حجم الجسيمات النانوية وله 
 الصيغة الآتية (Mie, 1908)ذهبية نانوية، اقترح ماي 

( ) (bulk) / 0.0244 0.922 / [eV]p p s F sR g v R g R      (3) 
لنانوي مقاساً بالنانومتر  هي نصف قطر الجسيم ا Rهي عامل هندسي من مرتبة الواحد، و sgهي سرعة فرمي،  Fvحيث 

وتتناسب  pتتناسب شدّة التجاوب عكساً مع    sg (Baida et al., 2009) 0.7في حالة العامل الهندسي، جرى اقتراح قيمة 
  )3R(طرداً مع حجم الجسيم 

24 / ( )p ne m  
(4) 

ت تيح المعادلتان  p<<  pهو الكتلة الفعلية  بافتراض أنّ  m*رونات الحرّة وهو تركيز الإلكت nهو تردد البلازما، حيث 
 تمييز تردّد رنين البلازمون السطحي في حالة جسيمات نانوية كروية، وفق الشكل الآتي: (2)و (1)
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1 2 /

p

SPR

h




 


 (5) 
نين البلازمون السطحي هو، في الحقيقة، مستقل عن حجم الجسيمات النانوية، ولكنه أنّ الموقع الطيفي لر  (5)تبيّن المعادلة 

يعتمد كثيراً على ثابت عزل الحاضنة المستضيفة  وبهدف تحقيق رنين البلازمون السطحي في المجال المرئي، فإننا محكومون 
عرض  فة ذات ثابت عزل مرتفع بقدر كاف  يتناسبعملياً باستعمال المعادن النبيلة، وعلينا أيضاً استعمال مواد حاضنة مستضي

، الذي يتزايد في حالة الجسيمات الأصغر لأنّ آلية انتثار إضافية، تسمى الانتثار السطحي، تصبح أكثر أهمية pالرنين مع 
   وتتناسب شدّة ذروة الرنين البلازموني السطحي مع حجم الجسيمة Rمع تناقص 

ذا لم تكن الجسيمات كروية فإ نّ مميزات الرنين البلازموني السطحي تتأثّر بشكل هذه الجسيمات في الحاضنة وتوجيهها وا 
(Rodriguez-Fernandez et al. 2009) ،فمثلاً ي فت رض أن تولّد قضبان نانوية متناظرة محورياً رنينين بلازمونيين سطحيين  

 تعطى تردداتهما المميزة بالعلاقات:

11 ( 1) /

p

SPR

h




  


 
     و

11 ( 1) /

p

SPR

h




  

 

 
  (6) 

، ويوافقان (Landau & Lifshitz, 1984)هما عاملان هندسيان، معروفان باسم م عاملي إزالة الاستقطاب  و حيث 
 أعداداً موجبة تحقّق العلاقة

= 1 + 2  (7) 

ى طول محور القضيب النانوي، في حين يوافق الثاني الاستقطاب يحدث أوّل رنين في حالة أمواج كهرطيسية مستقطبة عل
ذا جرى تضمين القضبان النانوية في حاضنة بتوجيه عشوائي، فعندها يتوقع المرء أن يلاحظ كلا الرنينين البلازمونيين  العمودي  وا 

ذا جرى تقريب القضبان النانوية بأشكال بيضوية متطاولة ذات تباعد مركزي  ، أعطيت معاملات إزالة الاستقطاب eالسطحيين  وا 
 بالصيغ

2

3

1 1 1 1
log

2 1 3

e e
e

ee


  
   

  (8) 
1 1

2 3







 (9) 
SPRSPRSPRباستعمال هذه العلاقات يمكن للمرء أن يرى أنّ    تردد  في (6)  ويندمج الترددان الموافقان للعلاقة

 تجسيمات نانوية كروية   =   1/3 =في حالة  (5)واحد محدّد بالعلاقة 

يمكن للمسافات بين الجسيمات تأي تركيز الجسيمات  أن تؤثر في شدة الرنين البلازموني السطحي، وموقع الذروة وعرضها  
ة عندما يتجاوز   وتصبح هذه التأثيرات محسوسثنائي القطب بين الجسيمات النانوية-وهي مرتبطة بتفاعل كهرطيسي ثنائي القطب
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تقريباً  تشير التنبؤات النظرية إلى أنّ زيادة جزء حجم الجسيمات النانوية الذهبية، يرفع شدة  %10جزء الحجم الموافق للجسيمات 
 ,.Landau & Lifshitz, 1984;Ung et al)الرنين البلازموني السطحي، ويؤدي إلى انحراف نحو الأحمر لموقع الرنين 

  كما أنّ الانحراف نحو الأحمر لقطاع الامتصاص هو مفعول نموذجي لمفعول الرنين البلازموني السطحي، وهو مرتبط (2001
من الأناتاز إلى الروتيل  لهذين الطورين قيم مختلفة لدليل  2TiOبتغيّر في تركيب الطور في الحاضنة: درجة حرارة انتقال 

   550nm  (Song et al., 2005) =عند  rutilen 2.9 =و eanatasn 2.5 =الانكسار، إذ إنّ 

 بهدف وضع المناقشة السابقة في إطار كمّي  2Au:TiOولقد جرى وضع نموذج للخواص الضوئية للأغشية المركبة 

 نمذجة الأطياف الضوئية .3

ة الحرارية  مع جي مثل المعالجة بالتطريبهدف وصف الارتباط بين التغيرات البنيوية/الشكلية في الأغشية تالمعزّزة بدخل خار 
الأطياف الضوئية للأغشية المركبة النانوية، يمكن تطوير السلوك البصري بوساطة نماذج نظرية لتابع العزل الفعلي باستعمال 

 مقار بات معروفة في مجال بصريات الأوساط المركّبة والطبقية  

بكثير من حجم الجسيمة، ومن المسافة بين الجسيمات، يمكننا وصف وباعتبار أنّ طول موجة الإشعاع الكهرطيسي أكبر 
  هناك نظريتان معروفتان جيداً لحساب effective dielectric function (EDF)الوسط المركّب بوساطة تابع العزل الفعلي 

 ,Genzel &Kreibig, 1980; Shalaev)غارنت وبروغمان بالترتيب -تابع العزل الفعلي، جرى اقتراحهما من قبل ماكسويل
 ، في حين f << 1أصغر بكثير من الواحد  f  الأولى صحيحة عند حدّ التركيز المنخفض تحيث جزء الحجم للجسيمات (2000

 Genzel)صغيراً جداً  وهناك دراسات إضافية منشورة في الأدبيات العلمية  1fو fيمكن تطبيق الثانية عندما لا يكون أيّ من 
&Kreibig, 1980; Shalaev, 2000) في معظم حالات المواد المركبة النانوية لدينا  f  0.1 وأيٌّ من هذه التقريبات ،

تبافتراض الجسيمات القابلة للاستقطاب مستقلة ، ومن ث مّ  (MG)غارنت -التقليدية لا ي عدُّ م ناسباً  يمكن تحسين تقريب ماكسويل
ثنائي القطب بين الجسيمات -لأخذ في الحسبان التفاعلات ثنائي القطبوذلك با fتوسيعه ليشمل قيماً أعلى لجزء الحجم 

(Vasilevskiy & Anda, 1996; Vasilevskiy 2000)   غارنت –سنشير إلى هذه الصياغة لاحقاً باسم تقريب ماكسويل
وهذا ي كافئ مفاهيمياً   (M. Torrell et al.,2010b)، لأنّه ينظر في استقطابية الجسيمات مطبّعة بتفاعلاتها (RMG)المطبّع 

–  لقد جرى تعميم تقريب ماكسويل (Shalaev, 2000)حاضنة المعروف في نظرية الأوساط المضطربة T-وسطي تقريب الر
  (Vasilevskiy & Anda, 1996)غارنت المطبّع إلى حالة الجسيمات غير الكروية في 

ر حقل كهرطيسي خارجي ولا تتفاعل مع جسيمات أخرى، فقط بوساطة تنسور استقطاب توصف جسيمة منفردة، مستقطبة بتأثي
 مركّباته الرئيسة معطاة بالعلاقة:

/ 1
1,2,3.

( / 1) 1 4

s h

i

s h i

V
i

 


   

  
  

     (10) 
 للجسيمة تناظر هي أمثال إزالة الاستقطاب المذكورة في المقدمة تيتساوى اثنان منها إذا كان iهو حجم الجسيمة و Vهنا 

 : (Landau & Lifshitz, 1984)، تعطى هذه الأمثال بالصيغ eمحوري   في حالة جسيم بيضوي ذي تباعد مركزي صغير 
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2 21 1 1 2
1,2; 3

3 15 3 15
e i e i      

  (11) 
التقليدي، يعطى تابع العزل  (MG)حيث توافق الإشارتان الجزأين المتطاول والمتفلطح من الشكل بالترتيب  في إطال تقريب 

 للوسط المركّب الذي يحتوي على جزء بسيط من التجمعات المنفصلة بالعلاقة: الفعلي 

4

32

å

å

h

h

N
  


 




  (12) 
ii/3هي تركيز الجسيمات، و N = f / Vحيث    

 قطب بين الجسيمات استقطابيت ها المتوسطة، التي تصبح:ثنائي ال-ي طبِّع التفاعل  ثنائي القطب
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s h
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لاحظ أنّ    0عندما f  ى صحيحة في حالة جسيمات منتظمة الحجوم، ويمكن الحصول على تبق (13)، المعادلة
  يجري ( Vasilevskiy & Anda, 1996)علاقات أكثر تعقيداً تأخذ في الحسبان توزّع حجوم الجسيمات النانوية من المرجع 

  وما أن يجري وصف تابع åبر بعد استبدال  (12)بوساطة المعادلة  (RMG)حساب تابع العزل الفعلي في حالة تقريب 
حتى يصبح بالإمكان حساب الخواص الضوئية للغشاء الرقيق من المواد المركبة النانوية  في حالة الأغشية الرقيقة،  ()العزل 

ف أيضاً في مفعول السطح البيني الم كتش يجب أخذ الانعكاسات المتعددة النهائية عند السطوح البينية في الحسبان، التي تسبب
هذه المواد المحتوية على تركيز صغير من الجسيمات النانوية أو عند حجوم صغيرة جداً  عندما تكون توابع العزل للغشاء وللمادة 

 معروفة، تصبح الطريقة الأكثر م لاءمة هي استعمال صياغة مصفوفة الانتقال لحساب أطياف النفاذ والانعكاس 

-، تزداد أهمية التفاعل ثنائي القطب1أطياف الامتصاص المحسوبة  وكما يلاحظ المرء من الشكل  3-1عرض الأشكال ت
   أمّا بقية (RMG)ثنائي القطب مع تزايد حجم جزء الجسيمات النانوية الذهبية تحيث أخذت في الحسبان باستعمال مقاربة 

  RMGباستعمال تقريب النتائج المبينة الأخرى فقد جرى الحصول عليها 

يؤدي إلى طيف امتصاص أوسع، في حين  Rأنّ انخفاضاً في متوسط أنصاف أقطار الجسيمات النانوية  2يبين الشكل 
يبقى موقع الذروة في مكانه غير منزاح عملياً  وبعكس ما يمكن للمرء أن يتوقع، لا يؤدي تشتت المقاسات إلى أي توسّع  إضافي 

الامتصاص تكما هي الحال نموذجياً في الجسيمات النانوية نصف الناقلة   بل على العكس، تصبح  غير متجانس في نطاق
ذاتها، يسبب توزيعٌ أوسع لمقاس الحبيبات زيادةً في عدد الجسيمات النانوية  Rذروة الامتصاص أضيق بقليل وأعلى  عند قيمة 

 متناسبة مع الحجم  وهي تتميز بتوسيع متجانس أصغر  الكبيرة، التي تمتص بقوة أكبر تلاحظ أنّ 
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 محسوبة ،10nm قياسها كروية عناقيد باعتبار للذهب، مختلفة حجمية نسب عند Au:TiO2 النانوية المركبة المادة امتصاص طيف مُحاكاة: 1 الشكل

 .RMGو  MG تقريبات باستعمال

 

 وزيعت مختلفة، أقطار أنصاف وسطي عند الذهب من نانوية كروية جسيمات على تحتوي التي النانوية كبةالمر المادة امتصاص طيف مُحاكاة: 2 الشكل
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تأثير شكل الجسيمات النانوية على رنين البلازمون السطحي  ونرى بوضوح أنّه يوجد رنينان منفصلان حتى  3ي بيّن الشكل 
وينزاح  0   في حالة القضبان النانوية 1.25نسبةً ب عديةً نحو  e = 0.75قيمة   في حالة الجسيمات المتطاولة قليلًا تتوافق  

 المميّز للجسيمات النانوية الكروية  SPRالتواتر الرنيني البلازموني السطحي المنخفض نحو الأحمر بالنسبة إلى 

 

 .مختلفة مركزية تباعدات ذات الذهب من نانوية كروية يماتجس على تحتوي التي النانوية المركبة المادة امتصاص طيف مُحاكاة: 3 الشكل

 تقنيات إنتاج أغشية مركّبة نانوية، وتقنيات توصيفها .4

لقد جرى توضيح أنّ إحدى أسهل طرائق إنتاج أغشية رقيقة من مواد مركبة نانوية مكونة من جسيمات نانوية لمعادن نبيلة 
لماغنترون  في هذا الفصل، جرى استعمال طريقة توضيع بخطوة واحدة لإنتاج م تضمّنة في حاضنة عازلة هي طريقة الترذيذ با

 المستضيفة وجسيمات الذهب النانوية  2TiOالحاضنة العازلة 

وركائز من الكوارتز، جرى استعمال جهاز توضيع  (100)على السيليكون  2Au:TiOلتوضيع دفعة من الأغشية الرقيقة من 
  حيث جرى وضع الماغنترونات المنتظمة شاقولياً في نظام حقل مغلق في غرفة PVD بخار فيزيائي ماغنتروني مخبري

  قيد العمل، مع كميات مختلفة من ك ريّات الذهب %99.6التوضيع  إذ و ضع مسرى واحد مكون من هدف من التيتانيوم تبنقاء 
فضّلة  وجرى تطبيق تيار مستمر كثافة   مغلّفة على نحو متناظر في منطقة التآكل الم2mmوسماكة  240mmتبمساحة سطح 

بما يوافق  10sccmو 60sccm  وجرى حقن مزيج من غازي الأرغون والأوكسجين بتدفقات ثابتة قدرها 2100Amشدّته 
 ، ودرجة 0.38Pa~بالترتيب  ولقد جرت المحافظة تقريباً على ضغط عمل نهائي تنحو  0.08Paو 0.3Paضغطاً جزئياً قدره 
م  خلال كامل عملية توضيع الطلاء  ولقد جرت مراقبة درجة حرارة الركائز المطلية بواسطة مزدوجة 120نحو حرارة توضيع ت

 حرارية موضوعة قرب سطح حامل الركيزة 
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و ضعتْ العينات على حامل ركائز دوّار في وضع مؤرّض  وجرت معالجة جميع العينات بالحرارة في تجارب تطرية حرارية 
  أمّا درجة Pa410ضّع الغشاء  جرت معالجات التطرية الحرارية في فرن م خلّى ثانوي، بعد تخليته إلى نحو في الخلاء بعد تو 

، بعد قفزات تسخين نحو 60minم، وجرى تثبيت فترات تساوي الحرارة على 800و 200الحرارة الم ختارة فقد تراوحت بين 
5C/min إخراجها إلى شروط الغرفة  وجرى قياس الانتظام الكيميائي والتركيب الذري  ث مّ ب رّدت العينات بحريّة في الخلاء قبل 

 Rutherford Backscattrering Spectroscopy (RBS)للعينات المتوضعة بوساطة مطيافية تشتيت رذرفورد الخلفية 
  IBMاري، هندسة تالكاشف المعي 140  وكانت زوايا التشتيت 2MeV He4و 1.75M2Vأو  1.4باستعمال حزمة بروتونية 

  أمّا أنماط تركيب العينات الموضّعة فقد جرى توليدها 30و 0تالكاشف الحلقي ، أمّا زوايا الورود فقد تراوحت بين  180و
فقد جرى استعمال المقاطع العرضية التي  O16  أمّا بشأن معطيات NDF (Barradas et al., 1997)بوساطة برمجية 
  وبالإضافة إلى ذلك، في  20,5mm 0.5  المساحة التي جرى تحليلها كانت نحو Gurbich, 1)997(أعطاها غوربيش 

، بحثاً عن Particle induced X-Ray Emissionحالة بعض العينات، أجريت قياسات إشعاع سيني م حرّض جسيمياً 
 الشوائب 

، Philips PW 1710اس الانعراج ، باستعمال مقي(XRD)جرى توصيف جميع الطلاءات بوساطة انعراج الأشعة السينية 
  وجرى إزالة تلافّ أنماط انعراج الأشعة السينية Bragg-Brentanoبرنتانو - ، العامل في وضعية براغCu-Kaتإشعاع 

لة، والعرض الم كام ل  Voigtبافتراض توابع فويغت    أمّا متوسط حجم الجسيمات (intW)للحصول على موقع الذروة، والشدّة الم كام 
ر Integral Breadthانوية فقد جرى تعيينه بوساطة ثلاث طرائق مختلفة تالاتساع التكاملي الن ، وتحليل فورييه، وعلاقة شر 

Scherrer باستعمال م عاملات الذروة   Au-fcc(111)  التي جرى الحصول عليها من أنماط انعراج الأشعة السينية  وجرت
والمجهر الإلكتروني النافذ  NanoSEM FEI Nova 200لماسح الإجهاري دراسة سماكة ومورفولوجيا الأغشية بوساطة ا

(TEM)  باستعمال جهازHitachi 800H ولقد جرى استعمال الإجهار الإلكتروني  (TEM)  أيضاً لتوصيف شكل وحجم وتوزيع
متصاص  تالنفوذية والاجسيمات الذهب النانوية بالنسبة إلى درجة حرارة التطرية الحرارية  وجرى توصيف الخواص الضوئية 

إلى  200nm  في المجال الطيفي من Shimadzu UV 3101 PCت UV-vis-NIRباستعمال مطياف ضوئي في المجال 
900nm وجرى الحصول على صور  SEM  للطلاءات بمسح إجهاري باستعمالNanoSEM FEI Nova 200  

 النتائج التجريبية والمناقشة .5

 والبنية التركيب  .5.1

  ولقد بيّن تحليل التركيز العنصري أنّ النسبة %.12at، قريباً من RBSذهب في العينات، الذي د رس بوساطة كان تركيز ال
O/Ti  2، مما يوحي بوجود حاضنة شبه ستوكيومترية 2كانت دائماً قريبة منTiO دون تغيير ظاهر في أثناء تجارب التطرية ،

س المستعملة   أمّا تركيز الجسيمات النانوية الذهبية الأمثلي الذي و ضع في الحرارية توذلك بقدر ما يتيحه م يْز تقنيات القيا
دّد جزء الحجم الموافق للذهب   19.3g/cm = (Au)3تباعتبار أنّ  0.18قريباً من  Aufالأغشية فقد د رس سابقاً ون شر  ح 

في الذهب  %.20atو 10ؤدّي المجال بين    ومن المعروف أنّه في هذا النوع من الجسيمات النانوية، ي4g/cm2(TiO = (3و
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  (Armelao et al., 2006)إلى أعلى وأوضح فعالية رنين بلازموني سطحي على الخواص الضوئية 

 Alves et)يمكن أن نتوقع تدرّجاً في التركيب بعد معالجة التطرية الحرارية بسبب انتشار الذهب المعزّز في داخل الركيزة 
al., 2011)حظ هذا حتى تصل درجة حرارة التطرية إلى   ولكن، لا يلا800 م، كما كشف تحليلRBS  في حالة 4تالشكل   

م يشير تحليل مخطط التركيب إلى أنّ العينات متجانسة على مدى سماكة الغشاء  يمكن أن 700درجات حرارة أخفض من 
 يكون لهذه النتائج تأثير على الخواص الضوئية للأغشية 

   يؤكّد المقطع 5ة الطلاءات بملاحظة مسح الإجهار الإلكتروني تمنظر المقطع العرضي، الشكل أجريت قياسات سماك
أنّ الغشاء  5  يكشف مشهد المقطع العرضي المجهري المبين في الشكل 300nmالعرضي أنّ للأغشية سماكة تساوي نحو 

 ينمو في بنية متراصة كثيفة لا معالم فيها، ودون مميزات نمو خاصّة 

(a)  
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(b) 
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(e) 

 عند المطوّعةoC ،(e  ) 700 عند المطوّعة500oC، (d  ) عند المطوّعة(  b)التوضيع، عند( a) حراريا   المطوّعة النانوية المركبة المادة تركيز مخططات: 4 الشكل
800oC.

 

التشتت الخلفي الإلكترونية  المجهرية، فإنّ استعمال صور SEMوبالرغم من المعالم الدائرية الصغيرة الم لاحظة في صور 
وهو الم يْز الجانبي الأقصى  2nmتبين دون شك عدم وجود إشارة إلى تجمعات ذهب في الأغشية المتوضعة، على الأقل ضمن 

المجهرية، لا يمكن للمرء الحصول على أي نتائج نهائية من العينات المطوّعة،  SEM  ومن صور SEMالذي يقدمه جهاز الر 
تائج متشابهة، دون أي دلائل واضحة على تغيرات مورفولوجية يمكن أن تكون قد حدثت بنتيجة عملية التطرية التي تبيّن ن

الحرارية  وبهدف البحث عن دلائل واضحة على وجود أي تغيرات مكروية بنيوية، يمكن عندئذ ربطها مع السلوك الإجمالي 
الانعراج لجميع العينات، العينات بعد التوضّع والعينات    جرى توصيف أنماطXRDللطلاءات، أجريت مجموعة من تجارب 

 صور أنماط الانعراج للعينات المحضّرة بصفتها توابع لدرجة حرارة التطرية  6المطوّعة بالتفصيل  يبين الشكل 

 

 .SEM بوساطة ،Au:TiO2 النانوية المركبة المادة في عرضي مقطع: 5 الشكل
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 .مختلفة تطرية حرارة درجات عند النانوية المركبة للمواد لسينيةا الأشعة انعراج مخطط: 6 الشكل
تعطي النتائج من كامل مجموعة العينات أدلّة على واحدة من المعلومات الأساسية في هذا البحث: تغيّر واضح في البنية 

رئي غير متبلّرة، دون أي أثر موفي الجسيمات النانوية الذهبية  تبيّن الأغشية عند التوضيع بنية  TiO)2(البلورية للحاضنة 
ف اللذهب المتبلّر أو أي طور متبلّر لأكاسيد التيتانيوم  ولكن تقود عملية التطرية إلى تبلّر الأغشية اللامتبلّرة، أولًا من خلال اكتش

م  300لى من ، ولكن يحدث هذا الأخير فقط عند درجات حرارة أعTiO)2(الذهب المتبلّر، متبوعاً ببعض التبلّر في الحاضنة 
، (111)م، فيدلّ عليه ظهور ذروة 200أمّا وجود الذهب في بنى شبه مكعّبية مركزية الوجوه عند درجات حرارة تطرية أعلى من 

حيث تظهر الأخيرة عند درجات حرارة تطرية  2  44.4عند  (200)، بالإضافة إلى الذروة 2  38.2متوضعة عند 
  2TiOرارة ذاتها عندما بدأت عندها أولى علائم تبلور م وهي درجة الح400أعلى من 

  للذهب الواسعة في البدء، التي تبدأ بالظهور (111بتمعّن يمكننا أيضاً أن نستنتج أنّ الذروة  XRDإذا جرى تفحّص أنماط 
نامي ضيقاً، ناتجة عن تم، تصبح أكثر دقّة  هذه الزيادة في شدّة الذرة، التي تصبح أيضاً أكثر 300عند درجة حرارة تطرية 

الجسيمات النانوية، بسبب انتشار وتعاضد ذرات الذهب  تنمو عناقيد الذهب حجماً مع تزايد درجات حرارة التطرية، متبوعة ببعض 
م  يبدو أنّ أنماط الانعراج 400التبلّر في أوكسيد الحاضنة العازلة اللامتبلّر والذي يحدث عند درجة حرارة تطرية أعلى من 

، كما اقترحت ذلك دراسات مماثلة انطوت على تطرية ICDD 21]-[1272تتبلّر في طور الأنتاز  TiO)2(ير إلى حاضنة تش
، يتشكّل غشاء من مادة مركبة  Co500  تقترح هذه النتائج أنّه، عند 2TiO (Manera et al., 2008)أغشية قائمة على 

م، يغيّر أكسيد 700نة عناقيد ذهبية  عند درجات حرارة تطرية تفوق متضم 2TiOنانوية مكونة من حاضنة عازلة متبلرة من 
 Hasan)  يتفق هذا مع النتائج المتوفرة في الأدبيات [ICDD 21-1272]التيتانيوم طوره من بنية الأناتاز إلى بنية الروتيل 

et al., 2009; Martin et al., 1997) النانوية عند   يجب أن يكون الوصول إلى بنية المادة المركبة500 م مسؤولًا عن
 ظهور الرنين البلازموني السطحي، ما يمكن استعماله لتوليف بعض خصائص الغشاء، وتحديداً الخصائص الضوئية  
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ولقد جرت أيضاً دراسة التغيرات في الحاضنة العازلة، وتبين أنّها تؤثر في موضع ذروة امتصاص الرنين البلازموني السطحي  
زيادة دليل  TiO)2(تابع العزل الفعلي للحاضنة يعتمد اعتماداً مباشراً على دليل الانكسار  يعزّز تبلّر بنية  من المعروف أنّ 

أنّ أوكسيد  XRDالانكسار  يؤدي هذا التغيير إلى زيادة قيم تابع العزل ويقود إلى انزياح ذروة الامتصاص نحو الأحمر  تبين 
، وأخيراً يتحوّل إلى n = 2.6إلى أناتاز ذي دليل انكسار  n = 2.2ليل أو قرينة انكساره التيتانيوم يتحوّل من طور لامتبلّر، د

  n = 2.9روتيل يمتلك دليل انكسار 

يبدو أن مجمل النتائج التي ح صل عليها في إطار العمل المعروض هنا تشير إلى أنّه يمكن أن تؤدي التغيرات البنيوية في 
شاط الرنين البلازموني السطحي  وكما سيجري توضيحه في الفقرات الآتية، فقد و جد أن الدلائل عناقيد الذهب دوراً مهماً في ن

 م  توافق أيضاً التغيرات الأساسية في الخواص الضوئية تالعاكسية، واللون، والامتصاصية  300الأولى على تبلّر الذهب ت

أغشية المادة المركبة النانوية، وذلك على أساس ثلاثة  نتائج المقاس الوسطي تالقطر  لجسيمات الذهب في 7يبين الشكل 
ر التكاملية مطبقة على أنماط    تتراوح قيم مقاسات جسيمات XRDحسابات مختلفة، العرض التكاملي، وتحليل فورييه، وعلاقة شِر 

، 7مة في الشكل م  وبما يتفق مع النتائج المرسو 800عند  30nmم إلى نحو 300عند  2nmالذهب تالعناقيد  من نحو 
تنحصر جسيمات الذهب في السلم النانوي وهي تنمو بتأثير انتشار ذرات الذهب الم عزّز بمعالجات التطرية  يتأثر نشاط الرنين 

بوضوح التزايد المستمر  7البلازموني السطحي والتغيرات في الخواص الضوئية المرتبطة به مباشرة بهذا النمو  يوضح الشكل 
الذهب في مجال درجات الحرارة هذا  ولقد أشير إلى نشاط الرنين البلازموني السطحي بين درجتي الحرارة  في مقاس جسيمات

400م و600 15و3 م حيث يتراوح مقاس الحبيبة بينnm (M.Torrell et al.,2010a) عند درجات حرارة أخفض من  
300 بنية بلّورية منتثرة على الحاضنة العازلة م يكون مقاس عناقيد الذهب صغيراً جداً كي ي نظر إليه بصفته 

 

 

 .XRD السينية الأشعة انعراج في Au-fcc( 111) الذروة من محدّدا   الذهب عناقيد قياس: 7 الشكل
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لقد جرى تأكيد نمو الجسيمات النانوية وتبلّر الحاضنة المدروس بانعراج الأشعة السينية بوساطة مجهر النفاذ الإلكتروني 
(TEM)الصور المجهرية التي حصلنا عليها بوساطة    تؤكّدTEM  للعينات المطوّعة عند درجات حرارة مختلفة عملية نمو

 TEMصور  (a)8الجسيمات النانوية التي تبدأ كانتثار ناعم للذرات، ث مّ تتجمّع تدريجياً مع معالجات التطرية  يبين الشكل 
 ة لنانوية للذهب كانتثار ذري لجسيمات نانوية صغيرة في حاضنة لامتبلّر المكروية للعينة بعد التوضّع  حيث تظهر الجسيمات ا

  8(a)الشكل 

    8(b)الشكل 
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   8(c)الشكل 

 

    8(d)الشكل 

 للعينة( d) وأخيرا   م، عند المطوّعة للعينة300oC، (c ) عند المطوّعة للعينة( b) التوضيع، عند للعينة( a) المجهرية TEM صور: 8 الشكل

 .م عند المطوّعة
 م، حيث تبدأ عناقيد الذهب النانوية بامتلاك مقاسات أكبر من300العينة المطوّعة عند  8(b)يبين الشكل 

2-3nm مما يتيح اكتشافها بتحليل انعراج الأشعة السينية  وبعد تطرية عند درجة حرارة ،500 م لمدّة ساعة، يصل قياس عناقيد
  8(c)  وهي ت ظهِر توزّعاً متجانساً في الحاضنة، وبأشكال كروية متناظرة كما يبيّن الشكل 12nm-10الذهب النانوية إلى نحو 

في هذا الشكل يتأكّد لنا، بدء تبلّر الحاضنة، وهذا ما يتفق مع نتائج الانعراج الإلكتروني  جرى تطرية العينة التي جرى تحليلها 
، ويبدأ تناظرها 20nm-15م  تبدي العناقيد النانوية مقاسات حول 700عند درجة حرارة  8(d)في الشكل  TEMبوساطة 

  2TiOالكروي بالتناقص  عند درجة حرارة التطرية هذه، يدلّ تحليل انعراج الأشعة السينية على درجة عالية من تبلّر حاضنة 
عريف ثلاث زمر مختلفة من العينات المكروية، يمكن للمرء أن يبدأ بت TEMوعند تحليل مقاس العناقيد النانوية بوساطة صور 
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  Iتأو زمر مختلفة من درجات حرارة التطرية ، يمكن أن تكون مرتبطة مع الخواص الضوئية  الزمرة الأولى من العينات تالزمرة 
م، حيث يبقى الذهب منتثراً مع عناقيد ذات مقاسات صغيرة 300تشمل العينات عند التوضيع وتلك التي جرت تطريتها عند 

لامتبلّرة  2TiO   في هذه الزمرة الأولى، تكون الحاضنة من Iداً، عند حدود ما يمكن كشفه واعتباره بصفته البلورية تالزمرة ج
م، وهي ممثلة في 600م و400  على العينات التي جرت تطريتها في درجات حرارة بين IIتماماً  تشتمل الزمرة الثانية تالزمرة 

م  عناقيد الذهب النانوية موزّعة هنا على نحو متجانس على الحاضنة، مكوّنة بلّورات 500عند بعينة مطوّعة  8(c)الشكل 
  على العينات التي جرت IIIنانوية صغيرة ذات شكل كروي  تبدأ الحاضنة بالتبلّر بصفتها أتاناز  وتشتمل الزمرة الأخيرة تالزمرة 

ذه العينات، نكتشف انتشار العناقيد إلى السطوح البينية الداخلية م   في ه800م و700تطريتها عند درجات حرارة أعلى ت
  تتبلّر 20nm   ويلاحظ ميلٌ نحو فقدان التناظر الكروي في العناقيد النانوية التي تزيد مقاساتها عن 4والخارجية تالشكل 

 تبلراً شبه كامل وتتحوّل من طور الأتاناز إلى الروتيل  2TiOالحاضنة من 

 وئيةالخواص الض  .5.2

ي كتشف مفعول الرنين البلازموني السطحي بالتغيرات التي تصيب الخواص الضوئية للأغشية المركبة النانوية  يمكن تقييم 
تأثير حجم وشكل عناقيد الذهب الم تضمّنة في الحاضنة العازلة مباشرة بوساطة قياسات العاكسية، والامتصاصية، والألوان  لقد 

ص ومناقشتها في هذا الفصل، وجرت دراسة ترابطها مع المورفولوجيات المختلفة للأغشية والتي جرى توصيف جميع هذه الخصائ
و صفت في المقطع السابق  ولقد ع ثر على تغيّرات مهمّة في سلوكات العاكسية في العيّنات المطوّعة، عند مقارنتها بالعيّنات بعد 

 التوضّع 

إلى عينات  I، وهذا مرتبط بالانتقال من عينات الزمرة 9ي لاحظ في الشكل  م كما300يختفي السلوك الضوئي التداخلي عند 
، كما هو مبين في المقطع السابق  ت ظهر أطياف الانعكاس تغيّراً واضحاً من السلوك الشبيه بالتداخل إلى سلوك شبه IIالزمرة 

، مع التزايد في درجة حرارة التطرية، (Wang et al., 2006c)معدني، يماثل ذلك الذي نحصل عليه في حالة الذهب النقي 
، يتبعها تزايد في شدة الانعكاس عند أطوال الموجات 500nmقيمة صغرى من الانعكاس قريبة من  IIIو IIت بدي عينات الزمرتين 

 الأكثر علوّاً من المنطقة المرئية من الطيف الكهرطيسي 

مع انزياح ضئيل نحو  (515nm-500)ماثلة لأطوال الموجة لقد جرى اكتشاف القيمة الصغرى لشدة الانعكاس عند قيم م
الأزرق مع تزايد درجات حرارة التطرية  وعلاوة على ذلك، هناك نزعة واضحة نحو الحصول على ميل موجب أكثر حدّة للانعكاس 

 جة الحرارة عند أطوال موجات أعلى من القيمة الصغرى للانعكاسية المكتشفة  ويصبح هذا أكثر وضوحاً مع ارتفاع در 

هناك ترابط واضح بين التغيرات في العاكسية وفي بقية الخواص الضوئية ونتائج انعراج الأشعة السينية  في الحقيقة، يحدث 
 اختفاء المعالم التداخلية في أطياف العاكسية عند درجة حرارة التطرية ذاتها التي نبدأ عندها باكتشاف تبلّر الذهب  إنّ قيم العاكسية

 ,.Yate et al)ضة نسبياً عند أطوال موجات أقصر هي صفات م ميِّزة للنظم ذات الكثافة الإلكترونية الحرة العالية المنخف
2009)  
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 .مختلفة حرارة درجات عند المطوّعة النانوية المركبة للعينات العاكسية أطياف: 9 الشكل
لوكهما بالمقارنة مع العينات عند التوضّع، من شبه تداخلي سIII و IIعند زيادة درجة حرارة التطرية، تغير أغشية الزمرتين 

إلى شبه متأصّل، كما تكشف عنه تدرجات لون السطح التي تميل إلى لون أحمر بنّي، بالمقارنة مع التدرجات التداخلية للعينة 
تظهر ذروة واسعة متوضعة عند ، 6  كما هو م ثْب ت في الشكل 10  الشكل Iم تالزمرة 200عند التوضّع والعينة المطوّعة عند 

2  38.1  في نمط انعراج الأشعة السينية مقترنة مع أوّل تغيير في نزعة العاكسية، وجرت الإشارة إليهاAu(111) عند  
أضيق وأكثر شدّة، مشيرة بذلك إلى حجوم بلّورات أكبر تالشكل  Au(111)درجات حرارة أعلى، تصبح ذرة انعراج الأشعة السينية 

   9ويتبع ذلك زيادة في العاكسية واختفاء كامل لنطاقات التداخل تالشكل  ، 7

  CIELabلقد جرت دراسة التحليل المفصّل لتغيرات اللون الناتجة عن مفعول الرنين البلازموني السطحي في فضاء ألوان 
ة في ات الحمراء البنية الجوهرية زيادة معنويتبدّل معاملات اللون  يتبع التغيّر  من الدرجات التداخلية نحو الدرج 10يبيّن الشكل 

  ي كتشف أكثر التغيرات حدة CIELabتالاصفرار  على س لّم  bتالاحمرار  وزيادة بسيطة في قيمة المعامل  aقيمة المعامل 
وك التداخلي ، وهذا يتفق مجدداً مع اكتشاف ترسّب الذهب والانتقال من السلCo300في العينة المطوّعة عند  aفي المعامل 

   إنّ مقدار التغير في موسطات اللون مرتبط IIإلى السلوك الجوهري المبيّن في منحنيات الانعكاسية تالانتقال إلى عينات الزمرة 
  9مباشرة مع مقدار التغير في قيم الانعكاسية التي وردت في الشكل 

 nm\طول الموجة 

ة 
سي
اك
لع
ا

%
 

 العينة عند التوضيع
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 .والمطوّعة التوضّع عند للعينات ،CieLab الألوان فضاء معاملات: 10 الشكل
 11وبهدف توصيف نشاط الرنين البلازموني السطحي، وربطه مع التغيرات المورفولوجية الموصوفة أعلاه، يبين الشكل 

 Lee et)  يظهر الرنين البلازموني السطحي بصفته ذروة متميزة في طيف الامتصاص (A = ln(1/T))قياسات الامتصاصية 
al., 1999, Torrell et al., 2010c) لقد أشير إليها في العديد من المواد المركبة النانوية عبر تحديد موضع نطاق ، و

 ,Takele et al., 2006; Dalacu & Martinu 1999; Lee et al., 1999)امتصاص في مجال أطوال الموجات المرئية  
Manera et al.,2008; Zakrzewska et al., 2003; J. Vosburgh & Doremus 2004)سلوك  11ل   يبين الشك

 الامتصاص في الأغشية التي جرى تحليليها 

وفي الوقت نفسه، ومن أجل العينة المطوّعة ذاتها، ت ربط العاكسية  العالية بشدةِ امتصاصية منخفضة  يمكن بالفعل الكشف 
 ما يؤكّد أيضاً برهان البلْو رة الأولى بترسب عناقيد الذهب   Co300عن تغيرات أطياف الامتصاصية عند 

من المهم التأكيد على حقيقة أنّ نشاط الرنين البلازموني السطحي يبدأ بالظهور جلياً عند معالجات تطرية بدرجات حرارة 
في حالة مجال واسع من أطوال الموجات، لذلك لا يمكن قياس  0م قريبة من 500أعلى  تكون نفاذية العيّنة عند درجات حرارة 

ة درجة حرارة التطرية، تزداد الشدة الضوئية، وي لحظ انزياح بسيط نحو الأحمر، مع تحسّن في الامتصاصية بدقّة  ولكن عند زياد
  يمكن إرجاع انزياح الذروة نحو الأحمر في 610nmإلى  587nmشدّة ذروة الامتصاصية  تنزاح ذروة الامتصاصية من 

م 600مرتبط أيضاً، عند درجات حرارة أعلى من إلى عوامل مختلفة  أوّلها هو نمو الجسيمات النانوية، ال 2Au:TiOعينات 
بانخفاض التناظر الكروي، والتباين في ثابت عازلية حاضنة أوكسيد التيتانيوم الناتج عن النسب المختلفة للأطوار تلامتبلّر/أناتاز  

الحاضنة ت بدي ثوابت   وعليه فإنّ (Lee et al., 1999; Wang et al. 2005)الناتجة بدورها عن اختلاف معالجات التطرية 
عازلية مختلفة لكل درجة حرارة تطرية مسببة بذلك تغيير طاقة امتصاص الرنين البلازموني السطحي، المتوضّع عند أطوال 

 موجات أكبر في حالة الحاضنات المتبلّرة تدرجات حرارة تطرية أعلى  

 عند التوضيع
 درجة حرارة التطرية

L* 
a*

,b
*
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 .التوضّع وعند المطوّعة للعينات الامتصاص أطياف: 11 الشكل
، تكون ذرة الامتصاص عريضة، وخصوصاً في حالة العينات المطوّعة عند درجات حرارة منخفضة  من المعروف أنّ عموماً 

نشاط الرنين البلازموني السطحي يعتمد اعتماداً كبيراً على مورفولوجية الجسيمات النانوية، وتحديداً مقاس العناقيد المعدنية 
  بالنظر إلى التحليل الشامل، ( Lee et al., 1999; Manera et al., 2008; Dalacu & Martinu 1999)وشكلها  

واضحاً في حالة النتائج الضوئية والمورفولوجية  ت بدي الزمرة الأولى تعينات عند  نرى الزمر الثلاث ذاتها التي ع رّفت تعريفاً 
صية ، مع درجة لونية للسطح مميّزة للمعادن م  سلوكاً شبه تداخلي تفي كل من العاكسية والامتصا200التوضّع أو مطوّعة عند 

م  600م، 500م، 400م، 300الملوّنة تداخلياً تهيئة شبيهة بقوس القزح   ت بدي العينات من الزمرة الثانية تالمطوّعة عند 
مائلة نحو البني   ةنتائج امتصاصية منخفضة، وتغيراً واضحاً في درجة اللون نحو ألوان جوهرية، يمكن وصفها بأنّها حمراء فاتح

م أو أعلى   تبدأ 700وأخيراً هناك مجموعة من العينات لها سلوك رنين بلازموني سطحي أعلى تالعينات المطوّعة عند 
الجسيمات عند درجات الحرارة هذه بفقدان التناظر الكروي وتصبح مقاسات العناقيد أكبر على نحو ملموس  يمكن لمفعول الرنين 

م أن ي رى بوضوح في نتائج العاكسية 500ي العالي هذا عند العينات المطوّعة عند درجات حرارة أعلى من البلازموني السطح
 2TiO    من المهم تسليط الضوء على حقيقة أنّ أغشية11  والامتصاصية تالشكل 10  والإحداثيات اللونية تالشكل 9تالشكل 

  (Dakka et al. 2000)عالجة الحرارية ذاتها لا ت بدي أياً من هذه التغيرات الضوئية تحت هذه الم

ما أن يجري عرض جميع النتائج التجريبية والنماذج النظرية، حتى تصبح أسباب هذه التغيرات في الخواص الضوئية واضحة  
زيد ي تشير النماذج إلى أنّ انزياح نطاق الامتصاص نحو الأحمر ناتج عن تغير ثابت العزل في المادة الحاضنة المستضيفة 

تبلّر الحاضنة وانتقالها من الطور اللامتبلر إلى طور ي الأنتاز والروتيل دليل الانكسار مما يسبب تغيراً في تابع العزل ويقود إلى 
انزياح نحو الأحمر، في حين ينجم ازدياد عرض النطاق من فقدان التناظر الكروي في الجسيمات النانوية مما يقود إلى انقسام 

)(البلازموني السطحي تردد الرنين  SPRSPRSPR   ي عدّ نموُّ جسيمات نانوية متطاولةٍ خاصةً م ميِّزةً للعينات المطوّعة  
 ، ومن المحتمل أن يكون مرتبطاً بالتحام جسيمات نانوية أصغر  من المهم أن نسلط الضوء على IIIم تالزمرة 800-700عند 
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ة تؤدي إلى تنامي شدة الرنين البلازموني السطحي، ولكنها لا تؤثر في موضعه، وذلك ما أن الزيادة في مقاس الجسيمات النانوي
 ومن المسافة النموذجية بين الجسيمات  Rدامت أطوال الموجات الم ميِّز ة أكبر من 

بة النانوية وربطها، كوبهدف تلخيص النتائج التجريبية التي حصلنا عليها والمتعلقة بالخواص المورفولوجية الضوئية للمواد المر 
موضع ذروة امتصاص الرنين البلازموني السطحي وحجم عناقيد الذهب  ويتضح الترابط بين تنامي العناقيد،  12يبين الشكل 

م، والانزياح 500وهو أيضاً عامل مرتبط بتبلّر العينات، وتناقص التناظر الكروي في العينات المطوّعة في درجات أعلى من 
 موقع ذروة الامتصاص  نحو الأحمر في

 

 .الذهب عناقيد تنامي مع الأحمر نحو SPR امتصاص ذروة انحراف ارتباط: 12 الشكل

 الخاتمة .6

بإجراء مقارنة إجمالية لمجموعة النتائج التي حصلنا عليها عند درجات حرارة تطرية مختلفة، نستنتج أنّ الأغشية المركبة 
2Au:TiO 200ات حرارة منخفصة تأقل من عند التوضّع أو المطوّعة عند درج م  تالمنطقةI لا ت ظهر أي امتصاص للرنين  

، ولا يمكن اكتشافها بانعراج الأشعة 1nmالبلازموني السطحي لأنّها تحتوي على عناقيد لعدد ضئيل من ذرات الذهب تأقل من 
نتاج جسيمات ذهب نانوية، ومن ث مّ ظهور   لإIIIو IIالسينية   ويتطلب الأمر تطرية بدرجات حرارة أعلى تتوافق المنطقتين 

، بما يتعلّق 2TiOمفعول الرنين البلازموني السطحي في الأطياف الضوئية  تؤثر معالجة التطرية هذه في آن معاً في الحاضنة 
 ا أيضاً  هالمتبلرة وتركيب الطور، وبالطور المعدني، ليس فقط ما يخص مقاس الجسيمات النانوية بل وشكل\بالبنية اللامتبلرة

وبيانات انعراج الأشعة السينية، والمعاملات الضوئية والتغيرات المورفولوجية  وتدعم النماذج  النظرية   TEMتثبت صور 
المعطياتِ التجريبية  ينتج انزياح نطاق الرنين البلازموني السطحي أساساً من التغير في ثابت العزل لمادة الحاضنة المستضيفة 

ي حين ينجم اتساع عرض النطاق عن فقدان التناظر الكروي للجسيمات النانوية مما يؤدي إلى انقسام تردد الرنين نتيجة تبلّرها، ف
م تالزمرة 800-700البلازموني السطحي  إنّ تنامي جسيمات نانوية متطاولة خاصة مميزة للعينات التي جرت تطريتها عند 

 درجة حرارة التطرية
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IIIت نانوية أصغر   ومن المحتمل أن يكون مرتبطاً بتلاحم جسيما 

تبيّن النتائج المعروضة أنّه يمكن توليف الخواص المميِّزة للرنين البلازموني السطحي عن طريق اختيار درجة حرارة التطرية 
وأيضاً عرض نطاق الامتصاص  يمثل الترذيذ التشاركي  710nm-610في المجال  SPRالمناسبة، وتحديداً، يمكن تغيير موقع 

ذات بنى نانوية  2Au:TiOوة واحدة متبوعاً بمعالجة حرارية مناسبة، أسلوباً مفيداً لإنتاج أغشية مركّبة بخط Au-Tiلهدفٍ من 
 قابلة للتوليف، ومن ث مّ ذات خواص ضوئية متعلقة بالرنين البلازموني السطحي والألوان يمكن التحكم بها 

 شكر .7
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V.  دراسة مقارنة لأغشية فاصلة ابتداء من مواد مركبة نانوية منPA66 

 /غضار وطنيPA6و
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 انيسا دا ن  ميديروس، رنيه أ  دا باز، هليو دو ل  ليراڤأماندا م  د  ليت، إدكليد م  أروجو، 
 البرازيل - (CCT/UAEMa/Bloco CL)الجامعة الفدرالية في كامبينا غراندا 

 مقدمة .1

المقاومة الممتازة للمذيبات وذات القابلية الجيدة للمعالجة  ولكنّ  البولي أميد هو مجموعة مهمة من المواد المتلدنة حرارياً ذات
البولي أميد يبدي معدل تبلّر سريع نسبياً، وهذا ما يضفي عليه بعض السلبيات مثل الانكماش القالبي المرتفع وعدم الاستقرار في 

ذلت في فولوجيا والخواص المرجوة، فإنّ جهوداً كبيرة قد ب  الأبعاد  بغية التحكم بمعدل التبلُّر والب لْورة، ومن ثمّ الوصول إلى المور 
  (Liu & Yang, 2009; Lu et al.,,2001; Run et al., 2005)دراسة حركية التبلر الموافقة إلى تغيير في خواص الأداء 

طبيعة المادة وتبعاً لت ستعمل المواد المركبة على نطاق واسع في حقول متنوعة، مثل صناعة العربات، والطيران والاتصالات  
المركبة وبنيتها، فإنّه يمكن تحسين كثير من الخواص مثل القساوة، والمتانة، ودرجة حرارة التشوه، والسعر وهكذا دواليك  تشير 

ومترات  نالمواد المركبة النانوية إلى المواد المركبة التي يكون فيها لإحدى المكوّنات ب عداً واحداً على الأقل من رتبة نحو بضعة نا
إنها صنف جديد نسبياً من المواد  يضفي التشتت على السلم النانوي خواصّ ميكانيكية أفضل  تركّز القليل من المقالات على 

  (Varlot et al., 2001)ميزات استعمال المواد المركبة النانوية 

لأولى سة صناعية ناشئة  لقد ق دِّم إلى العامّة للمرة ات عدّ المواد المركبة النانوية البوليميرية مجال اهتمام علمي كبير وذات ممار 
  حديثاً، يعدّ تشتيت حمولات منخفضة (Pfaendner, 2010)في التسعينات تركيبات هجينة من الموالئ الطبيعية والبوليميرات 

واد مركبة ير ممن الجسيمات اللاعضوية بمقاس على السلم النانوي ضمن بوليميرات عضوية تحدياً بغرض تحض   %5تنحو 
جديدة ذات خواص ميكانيكية وحاجزة للغاز ومبطئة للهب محسنة، وذلك بالمقارنة مع تلك الموافقة لمواد مركبة محضرة من 

 Herrero)جسيمات ميكرونية المقاس  ي عتقد أنّ التشتت المتجانس للجسيمات النانوية يساهم بصورة أفضل في تحسين الخواص 
et al., 2010; Dubois, 2000)   

ورغم أنّه يمكن إضافة موالئ مثل الألومينا والسيليكا إلخ، تمتاز المركبات اللاعضوية الطبقية بخواص فريدة لتكون فعالةً 
كموالئ في المواد المركبة النانوية  إذ يمكن في الواقع تقشيرها إلى طبقات أحادية، لكل منها سماكة من رتبة النانومتر تمن نحو 

  ويمكن بالتبادل الأيوني أو تفاعلات الزرع توظيف سطح الطبقات بزمر عضوية تزيد من التوافقية مع nm 2.5إلى  0.7
  إضافة إلى ذلك، يمكن للمواد الصلبة الطبقية أن ت دخِل سلاسل بوليميرية في مناطق (Herrero et al., 2010)البوليميرات 

متعلقة بهذا المجال على السيليكات المتطبقة فوق بعضها من نوع ما بين الطبقات  حتى الآن، تركّزت المواد الغضارية ال
المونموريونيت التي تتسم طبقاتها بكثافة شحنة منخفضة نسبياً ويسمح بسهولة بالحصول على مواد مركبة نانوية بوليمير/سيليكات 

ونموريونيت واحداً من أكثر المواد   ي عدّ الم(LeBaron et al., 1999; Lagaly, 1999)متطبقة من نوع مونموريونيت متقشّر 
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الغضارية استعمالًا في المواد المركبة النانوية، نتيجة سعة التبادل الأيوني العالية الخاصة به، وقدرة الانتباج العالية، والنسبة 
أن يتقشّر ويتشتت  غير أنه من الصعب جداً للمونموريونيت الودود للماء  (Xi et al., 2005)الب عدية العالية وسهولة التعديل 

جيداً ضمن حاضنة بوليميرية كارهة للماء  ولهذا، هنالك هدفان للتعديل هما: توسيع المسافة ما بين الطبقات، مما يسمح لجزيئات 
البوليمير الضخمة أن تدخل إلى فراغ ما بين الطبقات، وتحسين امتزاج الغضار مع البوليمير، محققاً بذلك تشتتاً جيداً للغضار 

   (Zhao et al., 2010)الحاضنة البوليميرية في 

  لقد جرى تطوير ثلاث طرائق في (Dubois,2000)لقد ط وّرت طرائق عدة لإنتاج مواد مركبة نانوية غضار/بوليمير 
، والإقحام (Wang et al., 2005)المراحل الأولى من هذا المجال وقد ط بّقت على نطاق واسع  وهي: البلمرة في الموقع 

  (Lee et al., 2006)، ومعالجة المصهور (Qiu et al., 2006)رّض بالمحلول المح

ي عدّ الغشاء الفاصل طوراً بينياً ما بين طورين متجاورين يعمل بصفته حاجزاً انتقائياً، بحيث ينظّم انتقال المواد بين حجيرتين  
ة بمبدأ دة الأخرى في الهندسة الكيميائية تالكيمياحيوية  مرتبطإنّ المزايا الرئيسة لتقانة الغشاء الفاصل بالمقارنة مع عمليات الوح

الفصل الفريد هذا  أي انتقائية الانتقال للغشاء الفاصل  لا تتطلب عمليات الفصل بالأغشية أية إضافات، ويمكن إنجازها عند 
ستهلاكٍ منخفض للطاقة ا -بالمقارنة مع سيرورات الفصل الأخرى-درجة حرارة منخفضة على نحو متساوي الحرارة ومع

(Ulbricht, 2006) الوظيفة الأساسية لغشاء الفصل هي أن يعمل كحاجز انتقائي، سامحاً بمرور بعض المكوّنات من مزيج  
والمستبقاة  PERMEATEمعيّن والاحتفاظ ببعضها الآخر، وهذا ما يعني ضمناً تركيز مكون أو أكثر في كل من الرشاحة النافذة 

retentate ي ربط الانتقائية بأبعاد الجزيء أو الجسيم موضع اهتمام الفصل ومقاس المسام، وكذلك أيضاً انتثارية المادة   يجر
  يتأثر أداء فصل الغشاء بتركيبه الكيميائي، (Coutinho et al., 2009)المنحلة في المصفوفة والشحنات الكهربائية المصاحبة 

 ,.Lin, et al)مفاعيل المتبادلة بين المكونات في تدفق التغذية مع سطح الغشاء ودرجة الحرارة، والضغط، وتدفق التغذية وال
1997)  

يمكن تصنيف أغشية الفصل إلى متناظرة ولا متناظرة  ويجري اعتبار اللاتناظر بالنسبة إلى البنية الداخلية للغشاء  تبدي 
 كون مسامات الأغشية اللامتناظرة أكبر كلما ابتعدنا عنالأغشية المتناظرة مقاسات مسامات منتظمة في مقطعها العرضي بينما ت

سطح المرشح  بصورة عامة فإنّ الخصائص الأكثر أهمية للغشاء هي: السماكة، قطر المسام، نفاذية المذيب، والمسامية  
 ,.Coutinho et al)والموسطات المهمة الأخرى هي: معدل تدفق الرشاحة النافذة، الحرارة، المقاومة الميكانيكية والكيميائية 

  ومن وجهة نظر مورفولوجية، ت قسم الأغشية إلى فئتين كبيرتين: الكثيفة والمسامية  ت عتبر الأغشية كثيفة عندما ينطوي (2009
انتقال المكونات على مرحلة انحلال وانتثار عبر المادة المكونة للغشاء  من جهة أخرى، ي سمى الغشاء مسامياً عندما يحصل 

 ,Habert, Borges, & Nobrega)لرشاحة النافذة انتقالاً تفضيلياً في الطور المائع المستمر الذي يملأ مسامات الغشاء انتقال ا
2006)  

وتستعمل العديد  من عمليات الفصل الصناعية الأغشية الفاصلة البوليميرية  وعند الحاجة إلى الأغشية البوليميرية المسامية، 
يل البوليميرية هي الطريقة المثلى للتصنيع  بداية، يجري سكب المحلول البوليميري على حامل  ثمّ فإنّ الفصل الطوري للمحال
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ل مذيب مناسب في الطور السائل أو البخاري تالفص-يجري تحريض الفصل الطوري بوساطة تماس المحلول البوليميري مع غير
تبادل الانتثاري للمذيب وغير المذيب عدم استقرار الطوري المحرض بسائل أو الفصل الطوري المحرض ببخار   يحرض ال

ترموديناميكي متسبباً بحصول الفصل الطوري إلى طور غني بالبوليمير وآخر فقير به  يشكّل الطور الغني بالبوليمير جسم 
غشاء الفاصل على لالغشاء الفاصل، بينما يشكّل الطور الفقير بالبوليمير المسامية داخل الغشاء الفاصل  وتعتمد مورفولوجيا ا

  (Boom et al., 1992; Witte et al., 1996; Bulte et al., 1996)الشروط التي جرى تحتها الفصل الطوري 

لقد أثار إضافة جسيمات نانوية لاعضوية إلى المواد البوليميرية بغية تحسين خواص التصفية في الغشاء الفاصل اهتماماً 
 ;Yang et al., 2007; Uragami et al., 2005)ية الفاصلة  أشارت كثير من الأدبيات كبيراً في علوم وتقانة تطوير الأغش

Nagarale et al., 2005)   إلى أنّ إضافة جسيمات نانوية لاعضوية مناسبة إلى المحلول البوليميري المسكوب من شأنه أن
غير ين المسامية والألفة المائية والنفاذية مع عدم تيلغي تشكل الفراغات الماكروية ونموها، لزيادة عدد المسامات الصغيرة، وتحس

 في الاحتجاز تقريباً، وتحسّن في الاستقرارية الحرارية والميكانيكية والأداء المضاد لنمو المتعضيات 

 دولهذا، فإنّ هدف هذا العمل هو تقييم السلوك الحراري لأغشية فاصلة ميكروية المسام جرى الوصول إليها ابتداء من الموا
 /غضار وطني PA66و PA6المركبة النانوية من 

 التجارب .2

 المواد .2.1

تطريقة امتزاز أزرق  CEC  =90 meq/100تصوديوم ، مع سعة تبادل كاتيوني  Brasgel PAغضار بنتونيت برازجل 
 Bentonite، بلون القشدة، مزوّد من قبل شركة نورديست (D = 74μm) 200رقم  ABNTالميتيلين  ممرر عبر منخل 
Uniao Nordeste (BUN) الواقعة في كامبينا غراند-PB 6  كانت الحاضنة البوليميرية المستعملة هي بولي أميد (Technyl 

C216)  66وبولي أميد (Technyl A216)  مزودة من قبل رودياRhodia/ SP على شكل كريات بيضاء  جرى استعمال ،
  Clariant/PEيل أمونيوم  المنتج من قبل كلارينت ملح الأمونيوم الرباعي تكلوريد سداسي عشر ثلاثي ميت

 المنهجية .2.2

لجعل الغضار متوافقاً مع الحاضنة البوليميرية، جرى استبدال أيونات الصوديوم الموجودة بين طبقات الغضار بملح الأمونيوم 
ي   للحصول على الغضار العضو OMMT، يسمى Organoclayوذلك لتوليد غضار عضوي  (Genamin)الرباعي 

(OMMT)  جرى تبني معالجة مناسبة للملح اعتماداً على سعة التبادل الكاتيوني للغضار وذلك وفقاً لآلية مذكورة في دراسات
  (Leite et al., 2009; Araujo et al., 2007)سابقة 

ي مقرون بمقياس في خلاط داخل (1:1)للحصول على المادة المركبة النانوية بولي أميد/غضار كان هنالك إعداد للمركزات 
 66للبولي أميد C260و 6للبولي أميد  C240، يعمل عند  BüchlerHaake 90هاك -ريولوجي للعزم من نظام بوخلر

دورة بالدقيقة لمدة عشر دقائق  جرت حبحبة المركّزات الناتجة وأضيفت إلى الحاضنة البوليميرية بكميات لازمة للوصول  60عند 
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ثنائي اللولب باتجاهين متعاكسين مقرون  extruderزناً من الغضار  جرت معالجة المزيج في باثق و  %3إلى التراكيز الفعلية 
 عند  66للبولي أميد C260و 6للبولي أميد C240بوخلر عند درجة الحرارة -من هال 90بنظام مقياس ريولوجي للعزم 

ساعة في الفرن تحت الخلاء لإزالة  24لمدة  C80 ± 5 دورة بالدقيقة  قبل أية مرحلة معالجة، جرى تجفيف البولي أميد عند60
  (Leite et al., 2009)الرطوبة وذلك قبل معالجته 

precipitation -immersionترسيب -من خلال تقنية غمر phase inversionجرى استعمال طريقة قلب الطور 
technique  المجففة عند (والمادة المركبة النانوية  66والبولي أميد  6بغية تحضير الأغشية  جرى حلّ البولي أميدC80 

حتى تمام  C40حمض النمل عند درجة الحرارة  %80بوليمير و %20وفق الكميات الوزنية  )ساعة 24تحت الخلاء لمدة 
وية محلولًا نذوبان البوليمير  عند إذابة البولي أميد في حمض النمل يتشكّل محلول متجانس ورائق بينما تشكّل المادة المركبة النا

عكراً  بعد تحضير المحلول يجري مده على صفيحة زجاجية ثمّ ي غمس في حمام من الماء المقطر، وهو عنصر غير مذيب  بعد 
 لمدة ساعتين  C50انتهاء الترسيب، ي نزع الغشاء وي غسل بالماء المقطر وي جفف في فرن عند 

 التوصيف  .2.3

 (XRD)انعراج الأشعة السينية  .2.3.1

عند درجة حرارة الغرفة بمقياس  (XRD)للعينات بانعراج الأشعة السينية  basal spacingحظة التباعد القاعدي جرت ملا
في المجال  min2-1بمعدل  )αCuK = 0.154 nm) λباستعمال إشعاع   6000 Shimadzu (40kV, 30 mA)الانعراج 

30−2.0  

 (TEM)المجهر الإلكتروني النافذ  .2.3.2

، Philips CM 120، فيليبس (TEM)طوار للمواد المركبة النانوية بالمجهر الإلكتروني الماسح لوحظت مورفولوجيا الأ
ابتداء من  −C80  بالتبريد إلى 30nm~  وجرى التقطيع إلى شرائح فائقة الرقة تبسماكة kV 120العامل عند جهد تسارع 

  RMC MT-7000أغشية وذلك بسكين من الألماس يستعمل 

 (SEM)وني الماسح المجهر الإلكتر .2.3.3

  kV 15، يعمل عند Shimadzuمن شيمادزو  SEM SSX 550 Superscanجرى توصيف بنى الأغشية بجهاز 
 جميع العينات بالذهب  sputteredر ذّذت 

 تدفق الماء .2.3.4

  ، مقرونة بنظام ترشيح228.7cmعمودية تالسطح الفعال=  Amiconلفحص نفاذية الماء، استعملنا خلية ترشيح أميكون 
بار  وجرى قياس مجموعات الماء النافذة خلال مجال  1.0و 0.5   جرى اختبار نفاذية الأغشية عند ضغوط مختلفة: 1تالشكل 

 ثلاث دقائق، وقد قيست كل مجموعة لمدة دقيقة واحدة  
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 .المستعمل الترشيح لنظام تخطيطي تمثيل: 1 الشكل

 النتائج والمناقشة .3

 (XRD)والمواد المركبة النانوية نعراج الأشعة السينية للغضار ا .3.1

وجود  2جرت دراسة أنماط انعراج الأشعة السينية للغضار من دون معالجة وللغضار المعالج بالجينامين  ي ظهِر الشكل 
  يشير الانزياح 4.01 001(OMMT, d.(= 22.34 Åإلى  MMT, d)θ2 :6.97° = 12.74 Å) 001انزياح عند الزاوية 
وما ينتج عنه من زيادة في التباعد القاعدي، إلى إقحام جزيئات الملح ما بين الطبقات  ت عيّن المسافة ما  إلى الزوايا الأصغر،

  تشير النتائج إلى أنّ ملح الأمونيوم Braggبين الطبقات من قمة الانعراج في مخطط الأشعة السينية باستعمال معادلة براغ 
، ما أدى إلى توسّع التباعد ما بين الطبقات، وهذا يتطابق مع MMTات القاعدية لر بين المستوي intercalatedالرباعي قد أ قحِم 

استعمل ملح الأمونيوم الرباعي بهدف  (Fornes et al., 2001; Araujo et al., 2007)ما ذ كر أيضاً في أعمال أخرى 
  organophilizationجعل غضار البنتونايت متآلف عضوياً 

 تحكّم بالضغط

خليةتحريك ال  

 غاز

 لوحة تحريك

 مادة نافذة
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 .OMMTو MMT غضارلل XRD أنماط: 2 الشكل
، والمواد المركبة (OMMT)، وبمعالجة (MMT)  أنماط انعراج الأشعة السينية للغضار بدون معالجة bو aت 3يظهر الشكل 

 12.74  من الملاحظ أنّ الغضار بدون معالجة يبدي مسافة قاعدية ما بين المستويات بحدود 66و 6النانوية من البولي أميدات 
Å لاعضوي من المجموعة السمكتيتيّة ، وهي مميزة لغضارsmectite أما فيما يتعلق بالغضار المعالج، فقد كان هنالك انزياح  

، ما يظهر توسعاً في المسافة القاعدية ما بين المستويات، ومشيراً إلى إقحام الملح Å 22.22في القمة باتجاه الزوايا الأقل بحدود 
 في الغضار 

 نوية بولي أميد/غضار والتي جرى تحليلها من خلال أغشية، يمكن ملاحظة أنّ القمة المميزةوفيما يخص المادة المركبة النا
ة  ر للغضار المعالج لم تعد ظاهرة  تبيّن هذه النتيجة أنّ المواد المركبة النانوية الناتجة تبدي على ما يبدو بنية مقشّرة أو جزئياً مقش

 نية بالنفاذ وهذا سوف يتأكّد فيما بعد بالإجهارية الإلكترو 

  (TEM)الإجهارية بالمجهر الإلكتروني النافذ  .3.2

، فإنها تبدي PA 6/MMT  في حالة الجملة PA 66/MMTو PA 6/MMT  جملتي bو aت 4ت ظهِر الصور في الشكل 
حالة صور المشتتة في الحاضنة البوليميرية  وفي  clustersمورفولوجيا مقشرة جزئياً، مؤلفة من طبقات الغضار وبعض العناقيد 

هنالك مورفولوجيا مهيمنة بعناقيد كبيرة وصغيرة من صفيحات الغضار، أي هناك بنية بإقحام جزئي وهي  PA 66/MMTالجملة 
 تسمى أيضاً مادة مركبة نانوية 
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 .OMMTو MMT للغضار XRD أنماط: 3 الشكل
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 .(PA 66/MMTb (و (a) PA 6/MMT لـ النانوية المركبة المواد لأغشية TEM صور: 4 الشكل

مع   66والبولي أميد  6بالترتيب الصور الميكروغرافية للمواد المركبة النانوية من البولي أميد  5bو 5aيظهر الشكلان 
مورفولوجيا مقشرة جزئياً، ومكونة من طبقات من الغضار المشتت في الحاضنة  5aالغضار المعالج  يظهر بوضوح من الشكل 

مورفولوجيا مشابهة وبغياب العناقيد  أي إنها تبدي على ما يبدو مورفولوجيا أكثر تقشيراً بالمقارنة  5bالبوليميرية  يظهر الشكل 
  بشكل عام، يحبّذ ملح الأمونيوم الرباعي المدروس إنتاج مواد مركبة نانوية مع بنية PA 6/OMMTمع المادة المركبة النانوية 

 السينية التي جرى الحصول عليها وعرضها سابقاً  مقشرة مهيمنة، وهذا يؤكد نتائج انعراج الأشعة

 

 .(b) PA 66/MMTو (a) PA 6/MMT لأغشية TEM ميكرغرافية صور: 5 الشكل
 للأغشية (XRD)انعراج الأشعة السينية   .3.3

ومواده  66و 6للأغشية الفاصلة المحضرة من البولي أميد  XRDمخططات انعراج الأشعة السينية  (a,b) 6يظهر الشكل 
المحضرة من حبيبات المواد المركبة النانوية،  filmsركبة النانوية  ووفقاً لما ذ كر في مخططات انعراج الأشعة السينية للأغشية الم

، يمكننا أيضاً أن نشدّد هنا على أن اختفاء القمة المميزة للغضار، يؤكد تقشير الأغشية المنتجة من المادة المركبة 3الشكل 
بحدود  θ2لوك مشابه لذلك المدروس سابقاً  من مخططات الانعراج هذه، يمكن أن نرى وجود قمتين عند النانوية، أي لدينا س

20 و24  لكل التركيبات الممكنة للأغشية الفاصلة  يمكن ربط ظهور كلتا القمتين بتشكّل طور بولي أميد بلوري، ي سمّى الطور
α   تألفا(Kohan, 1995)  
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 .b) )PA 66و  a))PA 6 من الناتجة الفاصلة شيةللأغ XRD أنماط: 6 الشكل
و  monoclinicأحادي الميل  ، يمكن للبولي أميد أن يأخذ شكلين بلوريين، Khanna and Kuhn (1997)وفقاً لر 

و في  antiparallelتتشكل روابط هيدروجينية بين السلاسل المتوازية عكسيا  شبه مسدسي  في الشكل  أحادي الميل أو 
تكون الروايط الهيدروجينية ما بين السلاسل المتوازية مما يتسبب بالتواء السلاسل الجزيئية في مستويات متعرجة   الشكل  حالة

، حيث تكون المفاعيل المتبادلة بين السلاسل أضعف،  وكنتيجة لهذه الظاهرة، فإنّ الكثافة البلورية وحرارة الانصهار للشكل
في مخطط  تقريباً، ويظهر الشكل البلوري  °24بقمة انعراج بحدود  XRDفي طرز  ن الشكل   يتعيتكونان أقل من الشكل 

  PA  وكما رأينا، فإنّ إدخال الغضار وحمض النمل يغير من أشكال القمم، ربما بتغيير بلورية 22و 21الانعراج كقمة بين 

 الإجهارية بالمجهر الإلكتروني الماسح  .3.4

 السطح العلوي .3.4.1

  في حالة 66و 6تظهر الصور الميكروغرافية للسطح العلوي لأغشية الفصل من البولي أميد النقي  )b)-a7في الشكلين 
"تشبه الحزم"، كما في داخل الغشاء   crystallites، فإنّ السطح  تقريباً بدون جلد، ومكون من ب لّيرات 6الغشاء من البولي أميد 

، مما يوحي بكثافة تنوية أعلى بكثير في أثناء الترسيب في هذا السطح )a)7ومقاس البليرات أصغر بكثير من تلك في الشكل 
تبدي جلداً مستمراً مكوّناً من صفيحات متعددة الأضلع متقاطعة بحدود خطية تقريباً   66العلوي  كما أنّ أغشية البولي أميد 

 المتبلرة من مصهور  filmsحظتها في الأغشية ثنائية الأبعاد الشائع ملا spherulitesتشبه هذه الصفيحات البلورية المتكورات 
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 . PA 6 (b) PA 66(a) لـ العلوي للسطح SEM صور: 7 الشكل
 PA6الصور الميكروغرافية للسطح العلوي لأغشية الفصل التي ح صل عليها المواد المركبة النانوية  9و 8يظهر الشكلان 

جرى الحصول عليها من المواد المركبة النانوية تبدي قدراً أعلى من   بتحليل الصور، يمكن أن نرى أنّ الأغشية التي PA66و
  وعلاوة على ذلك، فقد لوحظ أنّ وجود الغضار المعالج PA 6المسامات وتوزيعها يكون أكثر انتظاماً مقارنة مع غشاء الفصل 

النقي  ويبدو أنه  PA66لفصل فهنالك سلوك مشابه لغشاء ا PA 66يخفّض من مقاس المسام  أما فيما يتعلق بغشاء الفصل 
توجد جسيمات يمكن أن ت عزى إلى وجود ترسيب تفاضلي على سطح الغشاء أو إلى  PA6في حالة أغشية الفصل الناجمة عن 

انحلال جزئي للبوليمير في أثناء تحضير المحلول للوصول إلى الأغشية  أما في حالة أغشية الفصل بوجود الغضار، فيمكن أن 
انس غير تام للغضار مع البوليمير في أثناء تحضير المحلول  إنّ تكتل طبقات الغضار، بسبب مفاعيل متبادلة ت عزى إلى تج

ممكنة للجزيئات الموجودة في الغضار من الملح مع حمض النمل  ت رى هذه العناقيد جهرياً في غشاء الفصل حيث است عملت 
 المادة المركبة النانوية مع الغضار المعالج 

 

 .(b) PA 66/MMTو ( a) PA 6/MMTمن العلوي للسطح SEM صور: 8 كلالش
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  PA 6/OMMT (b) PA 66/OMMT(a) من العلوي للسطح SEM صور: 9 الشكل
 المقطع العرضي .3.4.2

في المقطع العرضي لأغشية الفصل التي جرى الحصول عليها، من الممكن ملاحظة تغيير في مقاس المسامات على امتداد 
غشية، نرى طبقة من الجلد ومرشّح تحت الجلد تماماً إلى الطبقة المسامية مع مسامات متوزعة بانتظام كروياً السماكة  لكل الأ

   تظهر هذه الأشكال أنّ مسامات الجلد صغيرة جداً أو حتى غير موجودة  وأنّ الطبقة المسامية ذات 12إلى  10تالأشكال 
س د هذا الفرق في المورفولوجيا في المقطع العرضي انتقائية الغشاء التي ست در مسامات مرتبطة فيما بينها وموزعة بانتظام  ي حدِّ 

ووجود  macrovoidsبقياس التدفق  ومن أجل كل المقاطع العرضية المحللة، كان من الممكن ملاحظة تشكّل فراغات ماكروية 
طبقة  PA 66اء  بصورة عامة، للر جلد كثيف، وهذا مرجح أن يكون قد حدث بسبب تأخر الترسيب عند الحصول على الغش

 PA 66  إنّ أغشية الفصل من الر PA 6مسامية مع مسامات أصغر بكثير عند مقارنتها مع الأغشية التي نحصل عليها من 
ومواده المركبة النانوية تبدي جلداً مرشحاً أكثر سماكة ومسامات أقل في الطبقة المسامية عند مقارنتها بأغشية الفصل المصنوعة 

  permeate    وهذه الزيادة في السماكة تؤثر مباشرة على تدفق المادة النافذة6من البولي أميد 

 

 . PA 6 (b) PA 66(A) لـ العرضي للمقطع SEM صور: 10 الشكل
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 . a))PA 6/MMT (b) PA 66/MMT لـ العرضي للمقطع SEM صور: 11 الشكل

 

 . OMMT (b) PA 66/OMMTPA 6/(a) لـ العرضي للمقطع SEM صور: 12 الشكل
 تدفق الماء  .3.5

عند  PA 66و PA 6منحنيات قياسات التدفق بالماء المقطر في خلية ترشيح بأغشية فصل من  14و 13يظهر الشكلان 
، تسلك المنحنيات سلوكاً متشابهاً، مع الميل لأن تبقى PA 66و PA 6بار بالترتيب  في حالة الأغشية من  1.0و 0.5ضغوط 

دقيقة  ويمكن أن ي عزى هذا التوجه إلى حقيقة أنّ انتباج الحاضنة عند التماس مع الماء  30م منخفضة للتدفق بعد ثابتة عند قي
مع الانخفاض التدريجي في المسامات، من شأنه أن يمنع نفاذية الماء  ويمكن أن يحصل الانتباج بسبب استرطابية 

hygroscopicity على شكل حبيبات نسبة مئوية لامتصاص الماء  66والبولي أميد  6يد البوليمير المستعمل  أبدى البولي أم
  (Wiebeck 2005)ساعة  24وذلك بالغمر لمدة  %1.7قدرها 
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 .بار  b))1.0و بار  a))0.5 الضغطين عند PA 6 من الفاصل الغشاء إلى الماء تدفق منحنيات: 13 الشكل

 

 .بار  b))1.0و بار  a))0.5 الضغطين عند PA 66 ـ من الفاصل الغشاء إلى الماء تدفق منحنيات: 14 الشكل
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ذات بنية مسامية، فإنّ الغمر في الماء لمدة خمس دقائق فقط ينبجها ويسدّ  PA 66و PA 6ومع أنّ أغشية الفصل من 
ع تطبيق ضغوط حتى متقريباً مرور الماء عبر المسامات، وبالنتيجة يصبح تدفق المادة النافذة معدوماً عملياً  يبقى الأداء نفسه 

عالية  رغم أنّ التدفق الأولي الحاصل مع الأغشية عند ضغط عال كان أخفض، ربما بسبب انضغاط الغشاء، وهذا مميز للتقانة 
 المستعملة في تحضير الأغشية تالطور المعاكس  

شية الأكبر عموماً بالمقارنة مع أغلم تعمل أغشية الفصل المحضرة من المواد المركبة النانوية، أي بوجود الغضار والمسامات 
PA 6 وPA 66 حتى تحت تأثير الانتباج  كان مؤمَّلًا أن وجود الغضار الذي يغير من مورفولوجيا مسامات الغشاء، بتحفيز ،

 توزيع أفضل للمسامات ومقاسات أكبر، أن يغير من نفاذية الغشاء 

 الخاتمة .4

والمعروضة في هذه الدراسة، نستنتج أنّه قد جرى التحقق من وجود جزيئات بالاعتماد على النتائج التي جرى الوصول إليها 
من الملح في الغضار بزيادة المسافة القاعدية ما بين المستويات مبرهناً بمخططات انعراج الأشعة السينية، وأنّ المادة المركبة 

التي أظهرت بعض  TEMيضاً والصور الميكروغرافية أ XRDالنانوية قد أظهرت بنى مقشرة كلياً و/أو جزئيا، وقد ب رهن ذلك بالر 
صفيحات من تكتلات الغضار مشتتة في الحاضنة البوليميرية  أكدت مخططات انعراج الأشعة السينية للأغشية الفاصلة البنية 

 المقشرة كلياً أو جزئياً 

 ية قدراً كبيراً من المسامات مع توزعالميكروغرافية للأغشية الفاصلة المحضرة من المواد المركبة النانو  SEMتبدي صور 
مرشِّحات جلدية أكثر ثخانة   66منتظم عند مقارنتها مع غشاء الفصل من البولي أميد النقي  ت قدّم أغشية الفصل من البولي أميد 

ة الغشاء، ومع بنيأظهرت الأغشية الفاصلة تدفقاً منخفضاً للماء المقطر وقد توقّف هذا عملياً مع الوقت، ما أبدى انتباجاً في 
تزايد الضغط كان التدفق الابتدائي أخفض، مما يشير إلى أنّ هذا قد سببه انضغاط الغشاء في أثناء الاختبار  بصورة عامة، قد 

وموادهما المركبة النانوية، حيث  PA 66و PA 6جرى الحصول بنجاج على أغشية الفصل اللامتناظرة الميكروية المسام من 
 ر تغيراً بنيوياً كبيراً أمّن وجود الغضا

 شكر وتقدير .5

 DEMa/UFCG  و Clariant/PEو  Bentonit Uniao Nordeste (BUN)، وRhodia/SPيشكر المؤلفون 
للدعم  ,RENAMIو ANP/PRH-25و MCT/CNPqو CAPES/PROCAD/NFو Engenharia-CAPES/Proو

  المالي 
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VI. مواد مركبة نانوية من البولي سلفون محتوية على الغضار 
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 بريسيليا آناداو
 البرازيل – المدرسة البوليتكنيكية، جامعة ساو باولو

 

 مقدمة .1

 ,Callister, 1994; Chawla, 1987; Hull, 1981; Padilha)لمركبة على الرغم من وجود تعاريف عدة للمواد ا
1997; Van Vlack, 1984) فإنّ المواد المركبة هي مواد اصطناعية متعددة الأطوار تتمايز فيها مكوّناتها كيميائياً وتكون ،

  (Moffatt et al., 1964)متمايزة بسهولة  interfaceمفصولة بسطوح بينية 
طارات السيارات، والإسفلت في شوارعنا  وت عدّ بعض الم واد المألوفة أمثلةً عن المواد المركبة: الخرسانة المستعملة في البناء، وا 

إنّ تمييز المواد الاصطناعية ضروري بسبب المواد التي يمكن أن ت در ج في هذا التعريف، ولكنها تحصل بطريقة طبيعية، كما 
سيلليلوز ، والعظام تالكولاجين + الأباتيت  حيث ينتج فيها عن تركيب الأطوار المختلفة في مثال الخشب تالليجينين + ألياف ال

 مواد محسنة بالمقارنة مع الأطوار المنفردة 
المواد المركبة النانوية بوليمير/غضار هي صنف جديد من المواد المركبة ذي حاضنة بوليميرية يكون بداخلها الطور المتشتت 

ة من جسيمات أحد أبعادها على الأقل في المستوى النانومتري  إحدى المكونات هي الحاضنة التي تكون هو السيليكات المكون
بداخلها المادة الثانية مشتتة  والجسيمات الفلزية الأكثر استعمالًا في هذه المواد  المركبة النانوية هي الغضار السمكتيتي 

وسماكة  ون لمورفولوجيا جسيماتها الصفيحية جوانب على المستوى الميكرومتريتالمونموريونيت، السابونيت، والهيكتوريت  التي يك
 ,(Alexandre & Dubois, 2000; Esteves et al., 2004)بحدود النانومتر الواحد 

دة حإنّ جسيمات المونموريونيت صغيرة للغاية، ولهذا يمكن أنّ ت در س بنيتها بانعراج الأشعة السينية فقط  تتألف الطبقة الوا
بروسيت ومحتواة بين -: صفيحة ثمانية الوجوه مكونة من هيدرارجيليتsheetsمن المونموريونيت وذلك من ثلاث صفيحات 

ن فيها الحواف الرباعية الوجوه  صفيحتين رباعيتي الوجوه مكونتين من السيليكون والأوكسجين  وتجتمع هذه الصفيحات بطريقة تكوِّ
مع واحدة من طبقات الهيدروكسيل من الصفيحة الثمانية الوجوه، بذرات أوكسجين عوضاً عن  من كل طبقة سيليكا طبقة مشتركة

   يمكن 1تالشكل  cوملتصقة وفق المنحى  bو a  تكون الطبقات مستمرة في المنحيين (Papin, 1993)زمر الهيدروكسيل 
في المونموريونيت  c  ويتغير ب عد المحور cوفق المنحى  للماء وغيره من الجزيئات القطبية أن تدخل الطبقات الأحادية مسبباً تمدداً 

 Brigatti et)عند عدم وجود أي جزيء قطبي بين الطبقات الأحادية وحتى الفصل الكامل في بعض الحالات   Å 9.6بين 
al., 2006)  

مكن ن هذا النوع من المواد  يوتأتي أهمية إنتاج المواد المركبة النانوية من المجال الواسع للتطبيقات الممكنة التي تتضم
بإنتاج هذا النوع من المواد المركبة النانوية تحقيق ميزات تتجلّى بمقاومة عالية تجاه درجات الحرارة العالية، والإشعاع فوق 

جات لالبنفسجي، وعدم نفاذية عالية للغازات، وتمدد منخفض، ومرونة في المعالجة  وعلاوة على ذلك، هنالك تنوع كبير من المعا
المختلفة للبوليميرات مثل المزج، والانضغاط، والانصهار، والخلط والبلمرة فيما بينها من المعالجات لتلبية احتياجات إنتاج معظم 

طارات السيارات، والإلكترونيات ومواد التغليف، إلخ   الأنواع المختلفة من المنتجات مثل الأغشية، وأغشية الفصل، وا 
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 (.Papin, 1993) المونموريونيت لبنية مخططي تمثيل: 1 الشكل

أحد الأمثلة عن بوليمير متعدد الاستعمالات هو البولي سلفون  تعود أهميته إلى استقراره الكيميائي والحراري والميكانيكي 
حدى المجالات التي تستعمل بشكل كبير البولي سلفون هي أغشية الفصل مثل  لترشيح اإضافة إلى قابليته الممتازة للمعالجة  وا 

لولي تالتناضح  العكوس وفصل الغازات   لكنّ التحسين الإضافي  (Summers et al., 2003)الميكروي، والترشيح الفائق، والح 
 في الخواص الفيزيائية للركيزة البوليميرية أمر مرغوب لتطبيقات نوعية ومحسنة 

 Choudalakis)غضار خلال السنوات العشر الماضية -رجرى تنفيذ العديد من الدراسات عن المواد المركبة النانوية بوليمي
& Gotsis, 2009; Mittal, 2009; Pavlidou & Papaspyrides, 2008; Ray & Okamoto, 2003; Schmidt 

et al., 2002; Yeh & Chang, 2008) وبالنظر إلى الاهتمام الكبير المنصب على المواد المركبة النانوية بوليمير/غضار  
محة غضار مؤاتٍ  في هذا البحث، سوف يجري عرض ل-لفون، فإنّ عرض الأبحاث التي تتعلق بالمواد المركبة النانويةوالبولي س

 ةتاريخية عن المواد المركبة النانوية المتلدنة حرارياً، ومورفولوجيا المواد المركبة النانوية، وأنواع إنتاج المواد المركبة النانوي
لى بنى البوليمير والغضار التي تسمح لهما بالاستعمال في تحضير المواد المركبة النانوية  وما بوليمير/غضار، والتعديلات ع

إن ت عر ض هذه المفاهيم، حتى يجري تفصيل الأعمال المرتبطة بتحضير المواد المركبة النانوية من البولي سلفون الحاوي على 
 ختراع التي تصف هذه المواد الغضار وتوصيفها، مع إعطاء الأولوية للأوراق وبراءات الا

 تاريخ المواد المركبة النانوية المتلدنة حرارياً  .2

حتى بدايات السبعينيات، است عملت الفلزات في البوليميرات بصفتها موالئ فقط، بهدف تخفيض التكلفة، لأنّ هذه الموالئ تكون 
 عموماً أثقل وأرخص من البوليمير الذي ت ضاف إليه 

 مونتموريونيت

 cالمحور 

 bالمحور 
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صلت بعض التغييرات في السيناريو الدولي، على سبيل المثال: الزيادة المذهلة في أسعار النفط في خلال السبعينيات، ح
   هذه الحقائق، جنباً إلى جنب مع إدخال البولي بروبيلين على Rabello, 2000ت 1979و 1973أثناء وبعد الأزمة عامي 

ع والألياف، وبودرة التالك، وكربونات الكالسيوم، قادت إلى التوسنطاق تجاري، بالإضافة إلى تطوير مواد بالميكا، وكريات الزجاج 
 في سوق المواد الخام السيراميكية كحشوات وبداية الأبحاث عن التأثيرات المتبادلة بين البوليميرات والموالئ 

واع مختلفة من بادلة مع أنخلال الثمانينيات والتسعينيات، تقدّمت هذه الدراسات، ما أدى إلى فهم أكبر لآليات التأثيرات المت
 البوليميرات  رفعت كل هذه الأبحاث الفلزات من حالة المالئ البسيط إلى حالة المالئ الوظيفي  

 ، فقد بدأت في Carter et al., 1950غضار قبل الثمانينيات ت-وعلى الرغم من ظهور المواد المركبة النانوية بوليمير
ت إلى تطوير المواد المركبة النانوية المتلدنة حرارياً، وقد ط ورت من قبل تويوتا باستعمال نهاية هذا العقد فقط الأعمال التي أدّ 

 ;Kawasumi, 1989)محضّر خصيصاً لهذه المادة المركبة النانوية  Organophilicوغضار ودود عضوياً  6البولي أميد 
Okada et al., 1988)  

 timing belt coversة لهذه المواد المركبة النانوية في أغطية حزام التوقيت  قادت هذه الأعمال إلى أولى التطبيقات التجاري
وزناً وقد  %5  لهذه المادة غضار خاص 6وهي شركة يابانية للبولي أميد  UBEبالتعاون مع شركة  Toyotaلعربات تويوتا 

لنقي  ووفقاً لتويوتا، فإنّ تشكّل المادة المركبة ا 6حسّن ميزات هذه المادة بصورة ملحوظة بالمقارنة مع تلك الخاصة بالبولي أميد 
في معامل الانعطاف، وكل هذا مع  %120في معامل الشد و %60في إجهاد الانقطاع، و %40النانوية قد أمّن زيادة بمقدار 

 م بالمقارنة مع البوليمير النقي 152إلى  56زيادة في درجة حرارة التشوّه الحراري من 
ت شركات أخرى مواد مركبة نانوية متلدنة حرارياً، والقسم الأعظم منها كان مع البولي أميد والبولي منذ ذلك الحين، عرض

بروبيلين  لتطبيقات السيارات  وخيار قطاع السيارات مبرر بالحاجة إلى الحصول على حجم كاف من هذه المادة، وهو مشكلة 
الشركة التي تستعمل معظم المواد المركبة النانوية في  General Motorsكبيرة في أيامنا هذه  ومع ذلك، فإنّ جنرال موتورز 

  (Cox et al., 2004; Patterson, 2004). 2003طناً فقط من هذه المواد في  245العالم، قد استعملت 
 ضنة، باستعمال البولي أميد والبولي إستر بصفة حاgas barrierهناك تطبيق آخر قد حظي بالاهتمام هو الحاجز الغازي 

(Conway, 2004; Goldman & Copsey, 2004) ،ولكن لا يزال ضرورياً وجود تطبيق تجاري واسع النطاق لهذه المواد  
 لأنّه وعلى الرغم من أدائها الأفضل، فإنّ المنافسة مع المواد الأخرى تتضرر عندما يجري تحليل نسبة التكلفة إلى الفائدة 

 غضار-بوليمير مورفولوجيا المواد المركبة النانوية .3

حسب قوى التأثير المتبادل ما بين سطوح الحاضنة البوليميرية والسيليكات، ي قبل ترموديناميكياً وجود ثلاثة أنواع مختلفة من 
  :2المواد المركبة النانوية تالشكل 

  المواد المركبة النانوية المقحمةintercalated nanocomposites المقحمة، يجري إقحام : في المواد المركبة النانوية
المصفوفة البوليميرية في بنية السيليكات بطريقة منتظمة بلورياً، بتناوب سلاسل البوليمير مع طبقة السيليكات التي تتغير 

 حدود  طول السلسلة البوليميرية؛ مسافة في، وهي nm 4إلى  1المسافات فيما بينها من 
  المواد المركبة النانوية المندّفةflocculated nanocomposites ّوهي ذات المواد المركبة النانوية المقحمة، باستثناء أن :

 بعض طبقات السيليكا تكون أحياناً متندفة بسبب التأثيرات المتبادلة ما بين زمر الهيدروكسيل في السيليكات 
  المواد المركبة النانوية المقشرةexfoliated nanocompositesنانوية المقشرة، تكون الطبقات الفردية : في المواد المركبة ال
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الفلزية للغضار قد انفصلت عشوائياً ضمن حاضنة بوليميرية مستمرة بمسافة متوسطة تعتمد على تحميل الغضار  على العموم، 
 & Ke)يكون محتوى الغضار في المواد المركبة النانوية المقشرة أقل بكثير منه في حالة المواد المركبة النانوية المقحمة 

Stroeve, 2005; Ray & Okamoto, 2003)  

 

 مقشرة                         مقحمة ومندّفة                        مقحمة
 

 (.Anadão et al., 2011) النانوية المركبة المواد من ترموديناميكيا   المقبولة الثلاثة للأنواع تمثيل: 2 الشكل

 يةطرائق إنتاج المواد المركبة النانو .4

الطريقة  In situ polymerizationيجري استعمال أربع طرائق في تحضير المواد المركبة النانوية  كانت البلمرة في الموقع 
الأولى المطورة  في هذه التقنية، ي ستعمل المونومير على أنه وسط لتشتيت الغضار ويجري تحقيق ظروف مناسبة لإجراء البلمرة 

مبادر مناسب أو حفّاز مثبت  diffusionمكن مبادرة البلمرة بالحرارة أو الإشعاع، من خلال انتشار بين طبقات الغضار الفلزي  ي
 داخل الطبقات قبل عملية الملء بالمونومير 

هنالك حالات يحصل فيها تقشير كامل، لأنّ القوة المحركة نحو التقشير الكامل هي البلمرة  ونتيجة الطاقة السطحية العالية 
حتى يجري الوصول إلى   galleriesنّ طبقات الغضار تطبّق جذباً على وحدات المونومير نحو داخل الأروقة للغضار، فإ

توازن  تحدث تفاعلات البلمرة بين الطبقات وعند قطبية منخفضة وتزيح التوازن بهدف انتشار أنواع قطبية جديدة بين الطبقات 
 لتقشّر الغضار تدريجياً 

ت المحلول التي يجري فيها تقشير السيليكات إلى طبقات أحادية باستعمال مذيب يكون فيه البوليمير الطريقة الثانية هي تشت
في حال كانت البوليميرات غير منحلة مثل البولي إيميد  منحلًا  يمكن لمثل هذه الطبقات  prepolymerتأو ما قبل البوليمير 

يادة على الطبقات متحدة، أن تتشتت بسهولة في مذيب مناسب بفعل ز  السيليكاتية، بالاعتماد على القوى الضعيفة التي تحافظ
 الأنتروبية الناتجة عن عدم انتظام الطبقات والتي تفوق أنتروبية انتظام الصفيحات 

يجري بعدئذ امتزاز البوليمير على الطبقات التي قسمت إلى صفائح، وعندما يتبخر المذيب تأو يجري ترسيب المزيج ، تجتمع 
 ت ثانية ممتلئة بالبوليمير لتشكّل في أفضل الحالات، بنية مرتبة ومتعددة الطبقات، أي مورفولوجيا مقحمة  الطبقا

وعلاوة على ذلك، هنالك إقحام المصهور  في هذه الطريقة، يجري مزج السيليكات بحاضنة البوليمير المتلدن حرارياً في حالته 
ذا كان سطح الط بقة متوافق بصورة كافية مع البوليمير المختار، فإنّه يمكن سحب سلاسل المصهورة  وتحت هذه الظروف وا 

 البوليمير إلى الفراغ ما بين الصفيحات وتشكيل مادة مركبة نانوية مقحمة أو مقشّرة 
التقنية  هإنّ القوة المحركة في عملية إقحام المصهور هي مساهمة أنتالبية التأثيرات المتبادلة بين البوليمير والغضار  وميزة هذ

  (Ke & Stroeve, 2005; Souza et al., 2006)هي عدم استعمال مذيب 
للغضار مباشرة مع البوليمير  تقوم فكرة هذه  slurryوأخيراً، ت ستعمل أيضاً طريقة أقل شيوعاً يجري فيها مزج معلق طيني 
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ببلمرة المونوميرات أو بتعليق الغضار في التقنية على زيادة التباعد القاعدي للغضار في المرحلة الأولى من السيرورة 
  (Kaneko et al., 2007)الماء/المذيبات، ومن ثمّ ت قحم الحاضنة البوليميرية ضمن التباعد القاعدي المتزايد 

 تعديلات البوليمير والغضار لتكوين المادة المركبة النانوية .5

كوين ئياً ولذلك هنالك حاجة إلى تعديل كيميائي لهذه المواد لتفي بعض الحالات، لا يكون البوليمير أو الغضار متوافقاً كيميا
والتآلف العضوي  compatibilizer agentالمادة المركبة النانوية  هنالك تقنيتان شائعتان هما: استعمال عامل توافق 

organophilization  للغضار 
ل زرع كيميائياً مع البوليمير والغضار، من خلال معالجة مثوكثيراً ما يمكن لعامل التوافق أن يكون بوليميراً ذا طبيعة تتوافق 

عنصر كيميائي يضم زمراً فعالة أو البلمرة المشتركة مع بوليمير آخر يضمّ أيضاً زمراً فعالة، بحيث ت ؤمَّن التوافقية بين المواد 
  (Ke & Stroeve, 2005)التي ستشكّل المادة المركبة النانوية 

غضار إلى الوصول إلى مفاعيل متبادلة أفضل بين الغضار والبوليمير، ويقوم على تبديل كاتيونات يهدف التآلف العضوي لل
ما بين الصفيحات تعموماً أيونات الصوديوم والكالسيوم  بجزيئات عضوية ذات شحنات موجبة بحيث تعادل الشحنات السالبة 

 Usuki et)  عموماً، ت ستعمل الحموض الأمينية organophilic clayلطبقات السيليكات، بهدف إنتاج غضار متآلف عضوياً 
al., 1993) ،وألكيل الأمونيوم وغيره من أملاح هذه العائلة التي تحسّن قابلية  ترطيب الغضار من قبل الحاضنة البوليميرية ،

  (De Paiva et al., 2008; Leite et al., 2010)مما يسهل دخول الجزيئات العضوية إلى ما بين الصفيحات 

 المواد المركبة النانوية من البولي سلفون والمحتوية على الغضار .6

  بعد ذلك، 2001بدأت أبحاث المواد المركبة النانوية من البولي سلفون والمحتوية على الغضار بالظهور في الأدبيات في 
 ي، سوف ت عر ض أمثلةٌ عن التقدمن شر عدد هائل من الأوراق وبراءات الاختراع في العديد من المجلات المتخصصة  فيما يل

ومشتقات البولي  (PES)، وبوليتإيثر سلفون  (PSf)العلمي المرتبط بهذه المواد وذلك وفقاً للتقسيمات التالية: بولي سلفون 
 سلفون  

 غضار-المواد المركبة النانوية بولي سلفون .6.1

عن تحضير  2001ار  كانت الأولى المنشورة في غض-PSfع رضت في الأدبيات بعض الأوراق عن المواد المركبة النانوية 
المواد المركبة النانوية من البولي سلفون مع المونموريونيت المعدّل عضوياً ببروميد دوديسيل الأمونيوم بتشتيت المحلول في ثنائي 

خاصيتين، أنّ هاتين ال ميتيل أستاميد  جرى إنتاج مواد مركبة نانوية مقشرة ذات خواص ميكانيكية وثبات حراري محسّنين، رغم
وفقاً للمؤلفين، لم تتحسنا كثيراً لأن البولي سلفون بوليمير عالي الأداء ذو خواص جيدة جداً ومن الصعب تحسينهما  وعلاوة على 

 ,.Sur et al)ذلك، اقترح المؤلفون القيام باختبارات أخرى في المستقبل لتقييم خواص مختلفة مثل خواص التآكل والانتشار 
2001)  

لذلك تحرّت دراسة أخرى حيث استعملت تشتت المحلول خواص التآكل لأغشية الفصل من المواد المركبة النانوية من البولي 
 %1المعدل عضوياً بدوديسيل أمين  أنتج محتوى منخفض من الغضار ت Kunipia-Fسلفون المحضرة من مونموريونيت كونيبيا 

وقة في الحجز ومضادة للتآكل نتيجة تشتّت طبقات السيليكات التي تعيق مسار انتشار وزناً  موادَّ مركبة نانوية بخواص متف
  (Yeh et al., 2004)الأوكسجين والماء 
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أظهرت أيضاً براءة اختراع إمكانية تحضير مواد مركبة نانوية من البولي سلفون مع غضار سمكتيتي قد ع دّل عضوياً بأيونات 
: تشتيت الغضار في الماء أو بثق الغضار الجاف مع organophilizationمن التآلف العضوي الأمونيوم الرباعية وفق نوعين 

في عدة أنواع من الآلات مثل  melt intercalationمعدل عضوي  ح ضّرت المادة المركبة النانوية بالإقحام في المصهور 
رة بانبري  أمكن الوصول إلى ميزات مثل ، وخلاطات مستم®Banburyالباثقات، ومطاحن اللف، وخلاطات من نوع بانبري 

 & Ross)تحسين معامل الشد، ومقاومة الشد، والحجز الغازي ودرجة حرارة التشوه الحراري عبر توليد مزائج مقحمة أو مقشّرة 
Kaizerman, 2003)  
وعلى الرغم متآلف عضوياً بالإقحام في المصهور   MMT، سيانات الإستر وPSfمؤلّف من  blendجرى تحضير مزيج 

 fracture، فإنّ كلًا من الثبات الحراري ومتانة الكسر flexural modulusمن عدم التعديل الملحوظ في معامل الانعطاف 
toughness وطاقة الكسر ،fracture energy  قد تحسنت بالمقارنة مع الحاضنتين بسبب مستوى الالتصاق الجيد لجسيمات

PSf لمتجانس لصفيحات الغضار في الجملة بالحاضنة إضافة إلى التشتت ا(Mondragon et al., 2006)  
 solutionح ضّرت ثانية أغشية فصل من مواد مركبة نانوية من البولي سلفون بالتشتيت في المحلول  2006في عام 
dispersion  في الرNMP  باستعمال غضار كلويزيت الصوديومCloisite Na  30 غضار كلويزيت معدلغير المعدل وB)  

فقط تشكّل المادة المركبة النانوية مع مورفولوجيا مقشرة/مقحمة  قادت هذه البنية إلى  30B  لقد عزّز استعمال الكلويزيت 93 )و
 ultrafiltration (Monticelliخواص ميكانيكية وقابلية ترطيب محسنة، وسمحت أيضاً باستعمالها في عمليات الترشيح الفائق 

et al. 2006)  
وع آخر من المواد المركبة النانوية جرى إنتاجه بالتشتيت في المحلول، مؤلّف من البولي سلفون والإبوكسي، مع هناك ن

المونموريونيت المعدل عضوياً ببروميد سيتيل ثلاثي ميتيل الأمونيوم  وقد جرى الحصول على مواد مركبة نانوية مقشرة ومتجانسة 
   (Rajasekaran et al., 2008)مع خواص ميكانيكية محسنة 

لقد ح ضّرت مواد مركبة نانوية من البولي سلفون بتماس عامل مضاد جرثومي بوليميري مع الغضار تمثل كلويزيت الصوديوم  
  (Gao et al., 2008)وتشتيت لاحق لصفيحات الغضار في حاضنة البولي سلفون لتطبيقات كثيرة 

في تحضير غشاء فاصل  laponiteبحمض كلور السلفوني، مع اللابونيت است عمل البولي سلفون المسلفن، المنتج بالسلفنة 
للتبادل البروتوني من مادة مركبة نانوية بالتشتيت في المحلول  لقد و جد أنّ ناقلية البروتون، وهي سمة مهمة في غشاء الفصل 

-Lixon)باستعماله في خلية الوقود بدون التأثير على احتجاز الماء، ما يسمح  %25للتبادل البروتوني، قد ازداد بمقدار 
Buquet et al., 2008; Lixon-Buquet et al., 2010)  

 غضار في مجال الترشيح في جامعة-، بدأ تحضير أغشية الفصل من المواد المركبة النانوية بولي سلفون2005في عام 
ناعات ، مثل معالجة المياه ومياه الصرف، والصساو باولو، البرازيل  ولأنّ تقانة أغشية الفصل لها دور مهم في تقنيات الفصل

الكيميائية والتعدينية والبتروكيميائية، والصناعات الغذائية ومجال الفصل الحيوي، ينبغي إيلاء اهتمام خاص لتحضير أغشية 
ضير أغشية حالفصل، وخصوصاً أغشية الفصل البوليميرية التي ت ستعمل إلى حد كبير في عمليات الفصل  وبعد الأبحاث حول ت

لأغشية الفصل كان منخفضاً  hydrophilicitiy، و جد أنّ التآلف المائي 2000الفصل من البولي سلفون المنجزة في بدايات الر 
على سطح غشاء الفصل  ولذلك، توجّب إيجاد  foulingويمكن أن يتسبب بتخفيض في تدفق الماء وانسداد بنمو المتعضيات 

 بديل لتحسين هذه الخاصة 
قد است عملت تقنيات مثل استعمال تفاعلات السلفنة والبلاسما لتحسين هذه السمة  ولكن باستثناء تحسين التآلف المائي ل
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hydrophilicity فإنّ الخواص الميكانيكية والحرارية قد تضررت باستعمال هذه المقاربات  ولهذا، كان من الضروري التحري ،
 غشاء الفصل من دون إلحاق الضرر بالخواص الأخرى للمادة  wettabilityترطيب  عن تقنية يمكنها أن تحسِّن من قابلية

وحالما ع رفت تقانة المواد المركبة النانوية بكونها فعالة في تحسين خواص عديدة، فقد اختيرت لتحضير غشاء فصل أكثر 
ف مع الماء، فقد است عمل حينها هذا هو غضار متآل Wyomingتآلفاً مع الماء  ولأنّ مونموريونيت الصوديوم من ويومينغ 

 الغضار في تحضير أغشية فصل من مواد مركبة نانوية من البولي سلفون 
 Loeb)وسوريراجان ، المطورة أول مرة من قبل لوب wet-phase inversionاست عملت كثيفاً طريقة قلب الطور الرطب 

& Sourirajan, 1962) ب هي تقوم على حلّ البوليمير في مذيب مناسب، متبوعاً بالص، في تحضير أغشية الفصل البوليميرية و
على صفيحة زجاجية وغمر هذا التجهيز الحاوي على غشاء البوليمير في حمام من لا مذيب، حيث يحصل تبادل بين المذيب 

واد المركبة النانوية ة المواللامذيب، مولّداً تخثّر غشاء الفصل وتشكّله  لقد جرى استعمال تركيب من التشتت في المحلول من تقان
مع المرحلة الأخيرة من طريقة قلب الطور الرطب، أي الغمر في حمام من لا مذيب، في تحضير أغشية فصل من البولي 

 مونموريونيت -سلفون
 Solvayتفضلت شركة سولفي للبوليميرات المتطورة   Udel ® P-1700كان البوليمير المختار بولي سلفون يودل 

Advanced Polymers  بتزويده؛ وكان المذيب هو–N البيروليدون واللامذيب هو الماء المقطر عند درجة حرارة -2-ميتيل
 ، مع سعة تبادل كاتيوني Sigmaالغرفة  وقد جرى استعمال مونموريونيت الصوديوم من ويومينغ تالاسم التجاري من سيغما 

cation exchange capacity  95معادلة لر meq/ 100gون أي تآلف عضوي ، بد 
وزناً وتشتيت هذه المحتويات من  % 3.0، 0.5، 0.0جرت دراسة محتويات مختلفة من الغضار في هذا البحث، وقد كانت 

تحت التحريك الميكانيكي القوي  جرى صب هذه المشتتات على حامل زجاجي وجرى  PSfوزناً من الر  %25المونموريونيت و 
 ر  وبعد دقيقة، جرى نزع كامل لأغشية الفصل عن سطح الزجاج غمرها في حمام من الماء المقط

 Small-angle X-ray diffraction (SAXRD) ] 40kV-30لقد است عمل انعراج الأشعة السينية عند الزوايا الصغيرة 
mA شعاع ، والإجهارية الإلكترونية [1.5°25بين  (2(في المجال  min/°0.6، بمعدل )CuK =0.154 nm) ؛ وا 

 بغية التقصي عن مورفولوجيا المواد المركبة النانوية وغشاء الفصل  )بالترتيب TEM، وSEM (الماسحة والنافذة 
 50م، وتدفق الهواء 900-25ت thermogravimetry  (TGA)جرى تقييم الخواص الحرارية بالقياس الوزني الحراري 

mL/min 10؛ ومعدل التسخين°C/min  5وكتلة العينة mgواص الميكانيكية باختبارات الشد   والخtensile tests  ًوفقا
جرت قياسات زاوية تماس الماء للتقييم الكمي للتآلف المائي لغشاء الفصل ابتداء من   ASTM D882-02للمواصفة القياسية 

  :1تالمعادلة  Young-Dupréدوبري -الطاقة الحرة للإماهة المعطاة بعلاقة يونغ
SW

TOT
W ΔG)Ycos(1   

TOTحيث 
WY  73-2هو التوتر السطحي الكلي للماء، ويساوي mJ. m   (Lapointe et al., 2005)  
وكلا   Å 14.8قد أبدى تباعداً قاعدياً  MMT  كان من الممكن ملاحظة أنّه بما أنّ 1تالجدول   SAXRDمن نتائج 

تشكّل لمواد مركبة نانوية مقحمة  وبغية برهان إقحام سلاسل البولي  ، هنالكÅ 13مخططي الانعراج قد أظهرا تباعداً قاعدياً 
  وقد ك شفت التباعدات القاعدية SAXRDثمّ أجري   C°300سلفون بين طبقات السيليكات، جرى تكليس أغشية الفصل حتى 

ة يس هناك جزيئات ماء، في الحالمما يبرهن على أنّ السلاسل البوليميرية قد أ قحمت في هذه المواد ول Å 13مرة ثانية البالغة 
مما قد يعني انهيار طبقات الغضار بسبب غياب السلاسل البوليميرية فيما  Å 10الأخيرة كان التباعد القاعدي قد انخفض إلى 
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  (Grim & Güven, 1978)بينها 
من الغضار، وزناً  % 3.0  في أغشية الفصل المحضرة مع TEMر ، جرى الحصول على صو SAXRDوبهدف دعم نتائج 

يمكن رؤية صفيحات الغضار الفردية، مما ي ظهر مورفولوجيا معقدة مع بنية إقحام/تقشير جزئي تالشكل  PSfإلى جانب إقحام 
3   

 
 .الغضار من وزنا   % 3.0  يحوي تشتت من المحضر الفاصل للغشاء TEM صورة: 3 الشكل

   لا يمكن رؤية جسيمات 4تالشكل  SEMور الميكروغرافية بالص PSfجرى أيضاً تقييم تشتت جسيمات الغضار في حاضنة 
الغضار في الصور الميكروغرافية للمقطع العرضي لأي من أغشية الفصل، مما يعني أنّ هنالك تشتتاً جيداً في الحاضنة 

خلية  ولذلك، يمكن الالبوليميرية  وعلاوة على ذلك، فإنّ إضافة الغضار لم يحفّز تغيراً في مورفولوجيا المقطع العرضي لشبيه 
 مصمماً لها  PSfاستعمال أغشية الفصل من المواد المركبة النانوية في التطبيقات ذاتها التي كان الر 

  تبدي المواد PSf (Lisa et al., 2003)أيضاً بالمقارنة مع خواص  TGAلم تغيّر إضافة الغضار من شكل منحنيات 
، من الممكن 1  من الجدول PSfتعود إلى تفكك  C°450كتلية على مرحلتين بحدود المركبة النانوية من البولي سلفون خسارة 

بالترتيب  ويمكن شرح هذا التحسن في الثبات الحراري بخواص  C°29إلى  3ملاحظة زيادة في درجة حرارة بداية التفكك من 
ج الذي متاهة المرتبطة بالمسار المتعر الحجز التي تمنحها طبقات الغضار بحيث تعيق انتشار الأكسجين في المواد وبفعل ال

   (Lu et al., 2006)يتوجب على جزيئات الأكسجين أن تمر عبره  وهكذا فإنّ هذين الأثرين مجتمعين يؤخران التطاير 
محتوى 
 الغضار
(wt.%) 

001d 
لأغشية الفصل غير 

 المكلّسة
)(Å 

001d 
لأغشية الفصل 

 المكلّسة
(Å) 

التفكك درجة حرارة بداية 
)Co( 

الامتطاط عند 
 الكسر
(%) 

 مقاومة الشد
(MPa) 

WSGΔ 
)2-m (mJ 

0.0 0 0 449 31.7±0.7 7.8±0.5 -92.4 
0.5 13 13 452 33.8±0.6 8.3±0.6 -95.3 
3.0 13 13 478 36.4±0.8 9.8±1.1 -96.1 

 

 الشد، ومقاومة الكسر، عند والامتطاط التفكك، ةبداي حرارة ودرجة المكلسّة، وغير المكلسّة الفصل لأغشية( d001) القاعدي التباعد: 1 الجدول

 .الغضار لمحتوى وفقا   الفصل لأغشية( ΔGSW) للإماهة الحرة والطاقة
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 وزناً من الغضار  %3لغشاء الفصل المحضر من التشتت الحاوي  SEM: صورة 4الشكل 

ن المواد المركبة    ومع أنه 1النانوية، كما هو مبين في الجدول يمكن ملاحظة تحسّن في الخواص الميكانيكية أيضاً عند تكوُّ
، فإنّ هذه السمة قد (Nigam et al. 2004)إضافة المونموريونيت كما هو معروف يساهم بتخفيض الاستطالة عند الكسر 

 Yeh)تحسّنت في غشاء الفصل المحضر من المواد المركبة النانوية ربما بفضل إعادة ترتيب طبقات الغضار في اتجاه التشوّه 
et al., 2004)  

وأخيراً، ازداد التآلف المائي مع ازدياد محتوى الغضار وأصبحت قيم الطاقة الحرة للإماهة في أغشية الفصل من المواد المركبة 
  2113mJm < SWG ،(van Oss, 1994)النانوية قريبة من القيمة الحقيقية للمواد المتآلفة مائياً، 

صل من مواد مركبة نانوية من البولي سلفون قابل لأن ي ستعمل في عمليات الترشيح بتآلف وهكذا جرى الوصول إلى غشاء ف
مائي أعلى، وخواص ميكانيكية وحرارية محسنة باستعمال غضار متآلف مائياً عبر جمع تقنيتي تشتيت المحلول وقلب الطور 

  (Anadao et al., 2010)الرطب 

 غضار-ن(المواد المركبة النانوية بولي)إيثر سلفو .6.2

 2006غضار  ن شرت الأولى عام -يمكن أن نجد في الأدبيات بعض الدراسات عن المواد المركبة النانوية بوليتإيثر سلفون 
وكانت مرتبطة بالتقصي حول خواص الحجز في المواد المركبة النانوية من البوليتإيثر سلفون  المعدل بالبلاسما/المونموريونيت 

 & Wu)النقي  PESت تحسينات ملموسة في معامل التخزين ونفاذية الماء/الأكسجين بالمقارنة مع المعدل عضوياً  وقد لوحظ
Yang, 2006)  

في تحضير المواد المركبة النانوية مع المزيج إبوكسي/ بوليتإيثر سلفون    attapulgitesلقد د رس أيضاً استعمال الأتابلجيت 
 Zhao)ر المتبادل بين طوري الإبوكسي وبوليتإيثر سلفون  وحسّن من معامل المادة لقد زاد ترتيب جسيمات الأتابلجيت من التأثي

et al., 2008)  
-أ نجز بحث متعلق بغشاء فصل للتبادل البروتوني من مادة مركبة نانوية بوليتإيثر سلفون  المسلفن 2010في عام 

 3.0ة من الغضار  أظهر غشاء الفصل المنتج بر المونموريونيت المتآلف عضوياً، محضر بتشتيت المحلول بمحتويات مختلف
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بالإضافة إلى ذلك، أبدت الأغشية جميعها أداء أفضل في خلية  S s cm 520,000-1وزناً من الغضار انتقائية عظمى  %
بلية برهنت ميزات أخرى مثل التكلفة المنخفضة، وقا Nafion® 117. الوقود بالميثانول المباشر بالمقارنة مع غشاء النافيون

المعالجة المناسبة، ونفاذية الميثانول المخفّضة وغيرها إمكانية  تطبيق هذه المادة المركبة النانوية في تطبيقات خلية الوقود 
  (Hasani-Sadrabadi et al. 2010)بالميثانول المباشر 

صّفت من قب B 30كلويزيت -بوليتإيثر سلفون -جرى تحضير مادة مركبة نانوية من إبوكسي ل مجموعة من الهند  قاد وو 
استعمال تقنيتين مختلفتين للتحضير، الأمواج فوق الصوتية والطحن الكوكبي بالكرات، إلى تشكّل مورفولوجيات متمايزة: مقحمة 
ومقشرة بالترتيب  ومع أنّ إضافة الغضار قد حسّنت كل الخواص الميكانيكية، وخصوصاً في حالة المورفولوجيا المقشرة، فإنّ 

ضاً حاداً في مقاومة الشد والانعطاف كان مع تزايد محتوى الغضار  تحسّنت أيضاً خواص الحجز وجرى الاحتفاظ بالشفافية انخفا
  (Asif et al., 2010)وزناً من الغضار  %5الضوئية حتى 

 غضار-أغشية الفصل من مشتقات البولي سلفون .6.3

لي سلفون، بوليتأريلين إيثر سلفون  حتى الآن  وقد أ نتجت على حد علم المؤلف، هنالك فقط دراسة واحدة حول مشتق البو 
مادة مركبة نانوية مقشرة بتقنية التشتت بالمحلول  وقد جرى الحصول على قيمة أعلى لناقلية البروتون ونفاذية الميثانول بالمقارنة 

 الوقود  لقد تحسنت أيضاً الخواصوهو مادة مستعملة على نطاق واسع في أغشية الفصل في خلايا  Nafion® 115مع النافيون 
الميكانيكية بالمقارنة مع اليوليمير النقي  أظهرت هذه الميزات أنّ هذه المواد المركبة النانوية يمكن استعمالها في عمليات خلايا 

  (Choi et al., 2008)الوقود بالميثانول المباشر 

 الخاتمة .7

ية الأداء، كما أشار إلى ذلك مؤلف أول ورقة منشورة حول المواد المركبة بما أنّ لدائن البولي سلفون ت عتبر بوليميرات عال
النانوية من البولي سلفون، فإنّ ميزاتٍ مثل الخواص الميكانيكية والحرارية لم تتغير بصورة ملحوظة عند تشكل المادة المركبة 

كن أن تتحسّن باستعمال تقانة المواد المركبة النانوية  غير أنّ خواصاً أخرى، مثل خواص الحجز والتآكل والتآلف المائي يم
 النانوية الغضارية 

باستثناء بحثي، الذي استعمل مونموريونيت الصوديوم، أظهرت الأعمال الأخرى الاستعمال الكثيف للغضار العضوي في 
ام بالصهر ؛ مع أنّ الإقحتحضير هذه المواد المركبة النانوية  وكانت طريقة التحضير الأكثر استعمالًا هي التشتت بالمحلول

بشكل  غضار ويمكن أن تجري دراسته-يمكن أن يقدم أيضاً إمكانية لإنتاج أغشية فصل من المواد المركبة النانوية بولي سلفون
ل أن ت ستعم غضار قد أ نتجت بصورة رئيسية بهذه التقنية التي يمكن-أكبر في المستقبل  ولأنّ المواد المركبة النانوية بولي سلفون

جنباً إلى جنب مع طريقة قلب الطور الرطب، المستعملة على نطاق واسع في تحضير أغشية الفصل، كما هو موضح في نتائج 
هذا المؤلِّف، فإنّ تطبيقات المواد المركبة النانوية المعروضة في الأدبيات مركزة للغاية على مجال أغشية الفصل، سيما في 

هرت الدراسات التي تتعلق باستعمال مزائج مؤلفة من البولي سلفون مع بوليمير آخر أنّ هذه ميادين الترشيح وخلايا الوقود  أظ
 المواد المركبة النانوية يمكن أن ت ستعمل في مجال الفضاء 

وأخيراً، بامتلاك المعرفة المطورة في هذه المجالات، يمكن في المستقبل الوصول إلى سمات محسنة نوعية باستعمال تقانة 
المركبة النانوية الغضارية مع أنواع مختلفة من الغضار  وعلاوة على ذلك، وكما ذ كر من قبل، فإنّ التقصي عن استعمال  المواد

 تقنيات مختلفة لتحضير البولي سلفون يمكن أن يكون مثيراً للاهتمام بغية إنتاج مواد مركبة نانوية بخواص مختلفة 
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VII. معالجة وتوصيف المواد المركبة النانوية السيراميكية ألومينا/كربيد الكروم 
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 لي هوانغ، برامودا ك  ناياك-جو
 تايوان جامعة تشينغ كونغ الوطنية 

 المقدمة .1

تضيف المواد ذات المكونات على السلم النانوي بصفتها طوراً داعماً لأبعاد جديدة إلى المواد المركبة، متيحة بذلك تحسناً 
ات مواد المركبة النانوية السيراميكية هي مزائج من حاضنات سيراميكية مختلفة ذات جسيمكبيراً في الخواص البنيوية والوظيفية  وال

وظيفية بمقاس نانومتري  وتضم مزايا هذه المواد المركبة النانوية: خواص ميكانيكية محسنة، وخواص سطحية، ونفاذية للغاز 
حي ه حراري عاليتين، ومقاومة كيميائية كبيرة، ومظهر سطوالماء والهيدروكربونات مخفضة، واستقرارية حرارية ودرجة حرارة تشو 

ناعم، وناقلية حرارية عالية  إنّ تضمين نسب مئوية قليلة فقط من جسيمات ذات مقاس نانوي يحقق تغييرات كبيرة في الخواص 
 وتركيبات من الخواص لم يكن إنجازها من قبل ممكناً 

بيبيّة يمكن تقسيم المواد المركبة النانوية إلى ثلاث بيبية intragranularة أنواع؛ مواد مركبة ضمن ح  ، ومواد مركبة ما بين ح 
intergranular ومواد مركبة نانو/نانو ،(Niihara, 1991)  وذلك وفقاً لبنيتها الميكروية  في المواد المركبة النانوية ضمن وما

لحاضنة، ضمن حبيبات الحاضنة أو على حدود حبيبات ا بين حبيبيّة، يجري تشتيت الجسيمات ذات المقاس النانوي بصورة رئيسة
، والمتانة، fractutre strengthبالترتيب  وهدف هذه المواد المركبة هو تحسين الخواص الميكانيكية مثل القساوة، ومقاومة الكسر 

والزحف  من جهة أخرى،  ، ومقاومات انقطاع التعبhardnessوالخواص الميكانيكية عند درجات الحرارة العالية مثل التقسية 
ومن حبيبات الحاضنة ضمن المقاس النانومتري  والهدف  dispersoidsتتكوّن المواد المركبة نانو/نانو مما يشبه المشتّات 

واللدونة الفائقة  machinabilityالرئيس من هذا النوع من المواد المركبة النانوية هو إضافة وظائف جديدة مثل قابلية التشغيل 
super plasticity  مثل المعادن إلى السيراميك 

 اصطناع المواد المركبة النانوية السيراميكية .1.1

طريقة مفضلة جداً لتشتيت الأطوار الثانية ذات  Chemical Vapor Deposition (CVD)ي عدّ التوضع بالتبخير الكيميائي 
 TiN4N3Si/  كان (Niihara & Hirai, 1986)الحبيبات  boundariesالمقاس النانوي ضمن حبيبات الحاضنة أو على حدود 

ليس قابلًا للتطبيق في تصنيع مكونات ذات شكل معقد للإنتاج الكمي الكبير  CVD  ولكن الر CVDأول جملة محضرة بالر 
mass production  كما أنها باهظة الثمن كثيراً  ويحتاج طريق المعالجة لتقنية أخرى لتحضير المواد المركبة النانوية

، أن ت حضّر (Niihara & Nakahira, 1988)لسيراميكية  حاولت عدة مجموعات بحثية، متابعةً للعمل الأوليّ لرنيهارا وناكاهيرا ا
المواد المركبة النانوية باستعمال طريق المعالجة  هنالك طرائق متعددة تنطوي ضمن طريق المعالجة مثل معالجة المساحيق 

، (Borsa et al., 1999; Carroll et al., 1996; Niihara et al., 1989; Shapiro et al., 2009)التقليدية مثل 
 ;Borsa & Brook, 1995)والمعالجة البوليميرية  (Liu et al., 2006; Xu et al., 1994)هلام -ومعالجة المحلول

Galusek et al., 2007)الميكروية    يمكن اصطناع المواد المركبة النانوية باستعمال بلاسما الأمواجVollath et al., 
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1997; Vollath & Szabo, 2006) في هذه السيرورة، يجري طلاء مادة الحاضنة بطبقة من مادة طور ثانٍ  الميزة الأساسية  
ة بلهذه التقنية هو أنّ ناتج التفاعل لا يشكّل تكتّلات قاسية بسبب الشروط النوعية في أثناء الاصطناع  لقد اصط نعت المواد المرك

 ;Vollath & Sickafus, 1993)النانوية السيراميكية القائمة على الأوكسيد والنتريد باستعمال تقانة بلاسما الأمواج الميكروية 
Vollath & Sickafus, 1992) وحديثاً ط وّر الاصطناع ببلاسما الشرارة  spark plasma synthesis (SPS)  وهي تقنية
ن النانوية السيراميكية  للتقنية ميزة كبيرة على تقنية التلبيد التقليدية، لأنّ العملية بأكملها يمكن أمتقدمة لاصطناع المواد المركبة 

تنتهي خلال دقائق قليلة، مما يسمح للحبيبات ذات المقاس النانوي من مسحوق التلبيد إضافة إلى بنيتها البلورية لأنّ تٌحتجز 
نعت في الأدبيات   SPS (Dusza et al., 2009; Kumariمواد مركبة نانوية متنوعة باستعمال ضمن الجسم الملبّد  لقد ص 
et al., 2009; Trombini et al., 2009) علاوة على ذلك، باستعمال كل تقنيات الاصطناع المذكورة أعلاه لتحضير المواد  

لحاضنة صورة منتظمة في جسيمات االمركبة النانوية السيراميكية، من الصعب تشتيت جسيمات التقوية ذات المقاس النانوي ب
ذات السلم الميكروي  لقد أ رجعت هذه المشكلة إلى حقيقة أنّ الجسيمات النانوية تتكتل بسهولة بسبب المفاعيل المتبادلة بين 

نشبيل لڤوعدم تجانس ميكروي للبنية  لقد أقرّ كوني و densificationالجسيمات  ويعزز التكتل توليد فراغات في أثناء التكثيف 
Kunii & Levenspiel, 1977  بأنّه يمكن لمفاعل السرير المميّعfluidized bed reactor  أن يؤمن بيئة ذات درجة حرارة

منتظمين، مما يسمح بإمكانية التشتت الجيد لجسيمات التقوية النانوية في الحاضنة   coating precursorوتركيز لطليعة الطلاء 
–metalالعضوي -رة عند درجة حرارة منخفضة الخاصية الرئيسة لسيرورة توضع البخار كيميائياً المعدنيت عدّ المادة الأولية المبخّ 

organic chemical vapor deposition (MOCVD) ًإنّ الجمع بين تقانة السرير المميع التقليدية وتوضع البخار كيميائيا  
  (Chen & Wei, 2002; Tsugeki et al., 1993)القياسية قد أثبت كونه طريقة فعالة في توضّع الجسيمات 

 خصائص المواد المركبة النانوية السيراميكية .1.2

إنّ البنية الميكروية والخواص الميكانيكية مثل القساوة الميكروية، ومقاومة الكسر، ومتانة الكسر هي الخصائص الرئيسة للمواد 
د المركبة النانوية أيضاً مقاومة للاهتراء، ومقاومة للزحف، ودرجة حرارة المركبة النانوية السيراميكية  علاوة على هذا، تبدي الموا

أداء عالية  واحدة من الخصائص الرئيسة وأكبر عيوب المواد السيراميكية هي قصافتها  ولقد حاول الباحثون أن يرمموا هذه 
ادة ر عند المواد القصفة يمكن أن تتحسّن فقط بزيالعيوب ويحسّنوا من مقاومة المواد المركبة النانوية  لقد لوحظ أنّ مقاومة الكس

ولذلك، فقد استثمرت جهود كبيرة في   critical flaw size (Davidge, 1979)متانة الكسر أو بتخفيض مقاس العيب الحرج 
أكثر متانة    غير أنّ تصميم مواد سيراميكية(Lange, 1989)تقانة المعالجة المتقدمة لتقليص مقاس عيوب المعالجة وكثافتها 

ومطاوعة للعيوب يعدّ مقاربة أكثر إثارة للاهتمام للتطبيقات الصناعية ذات النطاق الأوسع  يمكن زيادة متانة الكسر بتضمين 
 ,Becher)ضمن البنية الميكروية للسيراميك  whiskersمكونات متنوعة مبددة للطاقة مثل الجسيمات والصفيحات والشعيرات 

1991; Lange, 1973)   تفيد مواد التقوية في حرف الشق أو في تأمين عناصر جسرية تعيق فتحاً أكبر للشق  وهناك مفهوم
لتشكّل عناصر جسرية للشقوق تمتص  (Sigl et al., 1988)آخر يقوم على تضمين أربطة معدنية في الحاضنة السيراميكية 

 الطاقة بالتشوه اللدن  
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 يةآليات المواد المركبة النانوية السيراميك .1.3

نمذجة المواد المركبة النانوية تآليات التمتين والتقوية  وقسّم الآليات في ثلاث  1997عام  Sternitzkeراجع شتيرنيتزك 
على حقيقة أنّ الحاضنة تصبح مشذبة بعد إضافة  -Cوآلية تقوية حدود الحبيبة  وتقوم الآلية  -K، والآلية -Cمجموعات؛ الآلية 

 -Kلمقاس  ويقود تشذيب مقاس الحبيبة إلى مقاس حرج للعيوب أصغر ومقاومة أكبر  ترتبط الآلية كربيد السيليكون النانوي ا
آلية تقوم على جسر  Ohji et al., 1998، وانحراف الشق، وتقوّس الشق في أثناء شده  لقد اقترح أوهجي -Rبسلوك المنحني 

 ت النانوية المقاس سطوح  الشقوق  لقد ر بط تقوّسجسيمي، حيث يحصل تدريع ضد التصدعات عندما تجسر تتسدّ  الجسيما
الشق وانحرافه بالمفاعيل المتبادلة لجبهة الشق مع مضمنات من طور ثان والتي تعتمد على فروقات في الخواص المرنة الحرارية 

المادة المركبة  إنّ آلية تقوية Sekino et al., 1997 و Levin et al., 1995 ين وسكينولڤللحاضنة والمضمنات  لقد شرح 
النانوية تنتج من الإجهادات المتبقية حول جسيمات الطور الثاني، ويولّد إضعاف الحاضنة وتقوية حدود الحبيبات تغيراً في نمط 

 الكسر  يمكن فقط لجسيمات مشتتة نانوية المقاس أن تحسّن من المقاومة ومتانة الكسر 

 المواد المركبة النانوية ألومينا/كربيد الكروم .2

ت عدّ الألومينا أحد أهم المواد في تطبيقات السيراميك الإنشائي بسبب خواصه الميكانيكية الممتازة واستقراره الكيميائي الجيد 
  ولكنّ قصافته الأصيلة ووثوقيته (Ghate et al., 1975; Wang & Hsu, 1996)وخصائص درجات الحرارة العالية 

 الألومينا مجالًا بحثياً مهماً وصعباً في أيامنا هذه  لقد أ ثبت أن تضمين أطوار تقويةالضعيفة نسبياً جعلت من تمتين سيراميك 
 & Chou)بسيراميك ثانوي تمثلًا جسيمات، أو ألياف، أو صفيحات  تقنية تمتين سهلة وآمنة واقتصادية لسيراميك الألومينا 

Green, 1992; Lio et al., 1989)ثين لتمتين حاضنة الألومينا بإضافة أطوار ثانوية   هنالك عدة مقاربات من قبل الباح
الخواص الميكانيكية للمواد المركبة المحضرة من الألومينا  SiCمختلفة  ومن بين جميع المقاربات، تحسّن جسيمات التقوية من 

(Anya, 1999; Sternitzke, 1997)ح رى، أ نجز بنجا  ولكنّ تحسن المتانة ليس كبيراً في هذه المواد المركبة  من جهة أخ
 ,.Fu et al., 1994; Hunang et al., 2000; Lii et al)إدخال كربيد الكروم في حاضنة الألومينا لأغراض التمتين 

  لقد أبدت المواد المركبة أوكسيد الألمنيوم/كربيد الكروم خواصّ ميكانيكية عالية بالمقارنة مع تلك الخاصة بطور الحاضنة (1999
  إضافة 1000Cالعالي لكربيد الكروم وقدرته البارزة في مقاومة حتّ درجات الحرارة العالية التي تصل إلى بسبب معامل يونغ 

 إلى ذلك، تجعل الناقلية الكهربائية الجيدة لكربيد الكروم من التشغيل بالتفريغ الكهربائي ممكناً 

آليةً أخرى لحاضنة  solid solution strengtheningإلى جانب جسيمات الطور الثاني، تكون تقوية  المحلول الصلب 
البنية  3O2Cr  ولأنّ لر 3O2Al (Bradt, 1967)لتحسين الخواص الفيزيائية لر  3O2(Cr(الألومينا  لقد است عمل أكسيد الكروم 

titutional solid subsمحلولًا صلباً استبدالياً  3O2Cr–3O2Al، لذلك يمكن أن يشكّل 3O2Alالبلورية كورندوم ذاتها المشابهة لر 
solution  3في جميع النطاقات عند درجات حرارة عالية  لقد و جد أنّ إضافةO2Cr  يزيد من القساوة، ومقاومة الشدّ، ومقاومة

  3O2Alالصدم الحراري لر 

يميائياً لأوكسيد كيركّز هذا الفصل على معالجة المادة المركبة ذات الحاضنة السيراميكية ألومينا/كربيد الكروم بتوضّع البخار 
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في سرير مميع ويحلّل هذه المواد المركبة باستعمال  metal oxide chemical vapour deposition (MOCVD)المعدن 
تقنيات توصيف متنوعة  لقد جرى التحري عن معاملات الاصطناع، والبنية الميكروية، والخواص الميكانيكية لر الألومينا/كربيد 

التلبيد  (iii)الإرجاع الكربوني الحراري، و (ii)التلبيد بالضغط الحار، و (i)يرورات مختلفة، ألا وهي الكروم المحضر بثلاث س
 وقد جرى تناولها بالتفصيل في الفقرات الآتية   ببلاسما الشرارة

 التفاصيل التجريبية .2.1

، (HP)لتلبيد بالضغط الحار ، واMOCVDيصف هذا الجزء المساحيق الأولية، والأنواع المختلفة لعمليات الاصطناع مثل 
، وتقانات التوصيف المختلفة المستعملة في العمل الحالي مثل انعراج (SPS)والإرجاع الكربوني الحراري، والتلبيد ببلاسما الشرارة 

تشتيت ، ومطيافية ال(TEM)، والإجهارية الإلكترونية النافذة (SEM)، والإجهارية الإلكترونية الماسحة (XRD)الأشعة السينية 
، ومطيافية (XPS)، ومطيافية الإلكترون الضوئي ذي الأشعة السينية energy dispersive spectroscopy (EDS)الطاقي 

،  يظهر المخطط الانسيابي الإجراء التجريبي المفصّل electron energy loss spectroscopy (EELS)فقد طاقة الإلكترون 
  1في الشكل 

 

 .الحالي العمل في المعتمد التجريبي للإجراء ابيالانسي المخطط: 1 الشكل
 

 

 لحظ البنية خواص ميكانيكية تحليل الطور

المجهرية   

 SPSحار و  ضغط

 مسحوق

مميع   

 معالجة مكربنة

 مسحوق ألومينا طليعة

  MOCVDتمييع و
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 تحضير المساحيق والعينات .2.1.1

، الولايات .Strem Chemicals Co، شركة سترم للكيماويات 6Cr(CO)،% 99جرى استعمال سداسي كربونيل الكروم ت
مسحوق أوكسيد الألمنيوم    جرى استعمالMOCVD  على أنه مادة أولية لأوكسيد الكروم في سيرورة USAالمتحدة الأمريكية 

  على أنه مسحوق الحاضنة  جرى إدخال المادة Alcoa ،USA، ألكوا A16-SGت μm 0.4–0.2بمتوسط مقاس حبيبي قدره 
  بالاعتماد على MOCVD  إلى مفاعل السرير المميّع من أجل سيرورة %99.9الأولية المتبخرة محمولة بغاز الهليوم تنقاوة 

  (torr 10)في الخلاء  C75، جرى حفظ حاوية المادة الأولية عند الدرجة Lander & Germer, 1947نتائج لاندر وجرمر 
في  6Cr(CO)لمميعة، جرى تفكيك بخار ا 3O2Alوبغية التقصي عن تأثير درجة الحرارة على المركّب المتوضّع على جسيمات 

، ومفاعل السرير MOCVDبالترتيب  يتألف الجهاز من ست مركِّبات: مزود الغاز، وطليعة  400Cو 300حجرة التمييع عند 
د طاقة، ومتحكِّم بدرجة الحرارة، ونظام خلاء مع مصيدة بالتبريد، كما هو موضّح تخطيطياً في الشكل   Lin et) 2المميع، ومزوِّ

al., 2006a) قيس الضغط في الحجرة بمقياس ضغط  وجرى وضع مضخة تخلية دوارة مع نظام اصطياد بالتبريد  جرى  
بنظام التسخين الذي يتحكم بدرجات الحرارة في مفاعل   temperature controllers (TC)وصل متحكمات درجة الحرارة
 التمييع وحاوية المادة الأولية 

 توصيف المسحوق المميع .2.1.2

، اليابان ، والإجهارية الإلكترونية Rigaku D/MaxII؛ ريغاكو XRDجرى تحليل المسحوق المميع بانعراج الأشعة السينية ت
؛ المملكة EDS، اليابان  مزوّدة بمطيافية الأشعة السينية لتشتيت الطاقة تHitachi FE-2000؛ هيتاشي TEM بالنفاذ ت

لتحديد أطوار الطلاء  (XPS; VG Scientific 210, UK)لضوئي ذو الأشعة السينية المتحدة   است عملت مطيافية الإلكترون ا
لقياس  )الولايات المتحدة الأميركية ,Micromeritics Gemini 2360) (BET)باستعمال طاقة الروابط  لقد است عمل جهاز 

لقياس  الولايات المتحدة الأميركية ، LECO CS-244ت C/Oمساحة السطح النوعي بامتزاز النتروجين، كما است عمل المحلل 
المتفكك  6Cr(CO)لر  XRDمخططات الانعراج  3محتوى الكربون في المسحوق المطلي بطريقة الاحتراق  ي ظهر الشكل 

أنّ المسحوق بطبيعته لا متبلّر تماماً، بينما  300C  من الملاحظ عند 400Cو 300Cوالمحضّر في السرير المميع عند 
  )(x-1CrC Lin et al., 2006bمع طور  3O2Crمن  C˚004يتألف عند 

http://www.intechopen.com/books/advances-in-nanocomposite-technology/#B34
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 والسرير المميّع. MOCVDمخطط تمثيلي لـ : 2 الشكل

 

 .400C (b)و 300C (a)المحضّر في السرير المميع عند  Cr(CO)6مخطط انعراج الأشعة السينية لـ : 3 الشكل

 C-، وروابط 3O2Crتشكّل  C300عند  )6CO)Crلر  pyrolysisينتج عن التفكك الحراري بمعزل عن الأوكسجين 
CrوC-C  الملحوظة في أطيافXPS  يعرض الشكل أطياف 4تالشكل   XPS  لمناطقCr 2p  وC 1s  للمسحوق الموضّع

 3/22pتاليمين  و orbit splitting-spin 1/22pمدار -قمتين توافقان الفصم سبين 4a   ي ظهر الشكل C300والمحضر عند 
 eV 9.7لكلتا القمتين  band shiftبالترتيب  يوافق انزياح العصابة  576.6eV و  586.3وم مع طاقات ربط تاليسار  للكر 

 الضغط ياسمق

 نظام مصيدة 

تحكم مع مزود طاقة  بارد

 بدرجة الحرارة

د طاقة وتحكم مزو
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في المسحوق الموضّع   3O2Crويؤكّد وجود جسيمات  (Wagner et al., 1979)وهو بتوافق جيد مع المعطيات المذكورة سابقاً 
أنّ هنالك على الأقل شكلين للكربون في المسحوق الموضّع   الدليل على 4bفي الشكل  C 1sلمناطق  XPSتوفّر أطياف 

  eV 283.5عند  (C-Cr)والآخر للكربون المرتبط مع ذرات الكروم  eV 284.6عند  (C-C)أحدهما للكربون الحر 

 TEMر رافية لل، وت ظهر  الجسيمات النانوية المتوضعة في الصورة الميكروغ3O2Alتتوضّع المادة الأولية المتفككة بانتظام على 
 بطبيعتها  ومن الطيفمتبلّرة للجسيمات النانوية المتوضّعة، والتي هي لا  TEM   وتظهر الصورة  المدرجة  نمط   5aتالشكل
EDS  5الظاهر في الشكلb جرى التأكيد على أنّ الجسيمات النانوية تتألف بمعظمها من الر ،Cr وO  مع كميات قليلة من

 و نتيجة مساهمة شبكة النحاس ه Cuالكربون  إنّ وجود 

 

من مساحيق المواد المركبة المتوضعة والمحضرة  C 1sوالمناطق  (b)و Cr 2pالمناطق  (a)أطياف الإلكترون الضوئي ذو الأشعة السينية : 4 الشكل

 في السرير المميع. 300Cعند 

 

 لجسيمات الطلاء. EDSطيف  (b)الألومينا للجسيمات النانوية المتوضعة على (a)لـ  TEMصور ميكروغرافية : 5 الشكل

 0.75محتوى الكربون في العينات المحضرة عند درجات حرارة تمييع مختلفة  إنّ محتوى الكربون هو  1يظهر الجدول 
 المتوضّع والمحضر عند متبلّربالترتيب  وهي تشير إلى أنّ المسحوق اللا 400Cو 300Cللعينات المميعة عند  %0.23و

اد
عد
 ت

اد
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300C 400محتوى أعلى من الكربون من المسحوق المتبلّر المحضر عند  ذوC وربما هذا لأنّ للمسحوق غير المتبلّر  
  2(11.2 m(g/أكبر من ذاك للمسحوق المتبلور  25.5m)g)2/سطحاً نوعياً 

 

 مصنعة في مفاعل تمييع العينة
 محتوى الكربون

(%) 

BET مساحة السطح 

)/g2m( 

1 

2 

300°C, 2h 

400°C, 2h 

0.75 

0.23 

25.5 

11.2 
 

 فيها الكربون ومحتوى للعينات النوعي السطح مساحة: 1 الجدول

 Al2O3المشتتة على جسيمات  Cr2O3المعالجة الكربونية الحرارية لجسيمات  .3

المحضرة في فرن من الغرافيت عند درجات حرارة  3O2/Al3O2Crلقد أ نجزت أولًا المعالجة الكربونية الحرارية لمساحيق 
لمسحوق  XRDمخططات  6لمدة ساعتين  ي ظهر الشكل  Torr) 3−(10تحت ظروف الخلاء  C1150إلى  700متنوعة من 

 XRDالظاهرة بوضوح في مخططات  3O2Crفي فرن الغرافيت لمدة ساعتين  إنّ قمم  C1150إلى  700التمييع المعالج من 
  وكما ذ كر C1000عند درجات حرارة أخفض من  carbonizeحم غير المتبلور قد تبلور ولكنه لم يتف 3O2Crتشير إلى أنّ 

، فإنّ معالجة التطويع Bewilogua et al., 1988وبيويلوغا وزملائه  Bouzy et al., 1993من قبل بوزي وزملائه 
annealing  تسبّب تحولًا للكربيدx−1CrC  ذي الاستقرار القلقmetastable  2إلى طور الكربيد المستقرC3Crنا، لم ت لح ظ   ه

المتفكك  6Cr(CO)من  x−1CrCبالتتالي، مما يوحي بأنّ محتوى  6a-6eالظاهرة في الشكل  XRDفي مخططات  2C3Crقمم 
يتفاعل مع الكربون ويتحول  3O2Cr، فإنّ 6eالظاهر في الشكل  XRD  ووفقاً لمخطط XRDقليل جداً كي يظهر في مخططات 

 (Storms, 1967)  يمكن إظهار عملية التفاعل الكربوني الحراري C1150لمعالجة عندما تكون درجة حرارة ا 2C3Crإلى 
 من خلال المعادلة التالية:

(g)+3CO2(s)C32/3Cr→(s)+13/3C3(s)O2Cr (1) 

 Cr2O3/Al2O3والمحلول الصلب Al2O3 تحولات المادة المركبة النانوية كربيد الكروم/ .3.1

عند   hot pressed sinteringالمساحيق المميعة إلى تلبيد تحت الضغط الحار  بعد المعالجة الكربونية الحرارية، أ خضعت
1400C   200ولتحقيق هذه العملية، ض غط أولًا بالقالب المسحوق  المميع  بأبعاد mesh ثمّ وضع في قالب غرافيت مطلي بر ،

BN  25وض غط تحت الحرارة عند الضغطMPa  في فرنHP تHigh-multi 5000 جيدمبا ، شركة فوFujidempa Kogyo 
Co. اليابان  عند ،C1400  تحت الخلاءtorr) 4−(5×10 إنّ تفاصيل شروط التلبيد للعينات المختلفة مسرودة في الجدول   
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 شروط التلبيد المساحيق الملبدة العينات
 

ALO 

1العينة  

2العينة  

3العينة  

 

 مسحوق ألومينا نقي

ساعةلمدة   C ˚400مساحيق مادة مركبة مميعة عند   

الشي 
نفسه
· 

14000C/1h, pressure 
25:MPa 

10000C/1h, 14000C/1h, 
25:MPa 

11500C/1h, 14000C/1h, 
25:MPa 

14000C/1h, pressure 
25:MPa 

 

 .الحار التسخين تحت المضغوطة للعينات التلبيد شروط: 2 الجدول

 

 1150 ˚C (e)، و700 ˚C ،(b) 800 ˚C ،900 ˚C ،1000 ˚C (a)متنوعة:  للمسحوق المعالج حراريا  عند درجات حرارة XRDمخططات : 6 الشكل

 في الخلاء ضمن فرن غرافيت لمدة ساعتين للمساحيق المميعة المحضرة في السرير المميع.

قد  XRDالظاهرة في مخطط  Siمخططات انعراج العينات المعالجة حرارياً تحت شروط مختلفة  إنّ قمم  7يظهر الشكل 
قد انزاحت إلى الزوايا الصغيرة بالمقارنة مع تلك  1للعينة  3O2Alإلى أنّ قمم   7bو 7aلمعايرة  بدايةً، تشير الأشكال است عملت ل

، جرت 1، بينما في العينة 1400Cالنقي، ض غط مسحوق الألومينا النقي تحت التسخين الحار عند  ALO  في حالة ALOلر 
أثناء مرحلة في   1400Cقبل الضغط الحار عند  1000Cللمسحوق المميّع عند  pre-senteringالتلبيد" -مرحلة "ما قبل

2 )درجة( 

اد
عد
ت
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ولهذا انزاحت قمم  3O2Cr–3O2Alليشكّل المحلول الصلب  3O2Al مع  3O2Cr، تفاعل معظم C1000عند  التلبيد-ما قبل
3O2Al  نحو الزوايا الأصغر في مخططXRDوعلاوة على ذلك، فإنّ لون القطع الأحمر الداكن   (Nassau, 1983)  كما هو

أنّ قمم انعراج  ALOثانياً، تبيّن المقارنة مع قمم   3O2(Al, Cr(، بسببِ ناتجِ تفاعلِ المحلول الصلب 1ملاحظ في العينة 
3O2Al  7، كما هو موضّح في الشكل 2العينةc  2تنزاح إلى الزوايا الأصغر، ويحصل هذا بالتزامن مع قممC3Cr   

ليشكّل كربيد الكروم  (1)مع الكربون حسب المعادلة  3O2Crب تشكّل المحلول الصلب، يتفاعل بعض من وبالنتيجة، إلى جان
2C3Cr  وذلك عندما ي سخّن المسحوق مسبقاً للتلبيد عندC115 (Lin et al., 2007) 7  وأخيراً، ي ظهر الشكلd  مخطط

XRD  3المحلول الصلب، فإنّ بعضاً من    بالإضافة إلى تشكّل2، وهو مشابه لنتائج العينة 3للعينةO2Cr   ًقد تفحّم أيضا
  يذكر C1400عندما خضعت المساحيق المميعة للضغط الحار عند  3C7Crو 2C3Crولكنه قد تحوّل إلى مزيج من الطورين 

شير نتائج وفوق ذلك، ت   C)(>1150 قد تشكّل عند درجات حرارة مرتفعة  3C7Cr أنّ  Berger et al., 2001برغر وزملاؤه 
TG/DTA  لورقتنا(Lin et al., 2005)  3أيضاً أنّ درجة حرارة توليدC7Cr  هي بحدودC1170 يمكن إظهار عملية التفاعل  

، 3في العينة  3C7Crولكن أيضاً  2C3Cr  بالنتيجة، لقد تشكّل ليس فقط 2بالمعادلة  (Bradt, 1967)الكربوني الحراري 
  1400Cالمضغوطة حرارياً عند 

(g)+3CO3(s)C72/7Cr→(s)+27/7C3(s)O2Cr (2) 

صورة الإجهارية الإلكترونية بالنفاذ لمسح الحقل  8bالنقي، والشكل  3O2Alلر  SEMالصورة الميكروغرافية  8aيظهر الشكل 
 High Angle Annular Dark Field scanning transmission electron microscopyالعاتم الحلقي عالي الزاوية 

F STEM)(HAAD  3، والذي يظهر أنّ كلّ 1للعينة+Cr  3تقريباً قد حلّت محل+Al  ً3وشكّلت محلولًا صلباO2Cr–3O2Al  
، يجري الوصول إلى المجالات الكاملة من المحاليل الصلبة الاستبدالية Bondioli et al., 2000ووفقاً لبونديولو وزملائه 

substitutional solid solutions  1000ارة أعلى من عند درجات حرC 8  الشكلانc 8وd  هما صورتاHAADF  
STEM  بالترتيب وتظهران أنّه بالإضافة إلى تشكّل المحلول الصلب، فإنّ جسيمات كربيد الكروم النانوية المقاس 3و 2للعينتين ،

بمقاس حبيبي أصغر  2للعينات، تتمتع العينة  HAADF STEMقد تشتت أيضاً بانتظام في حاضنة الألومينا  بمقارنة صور 
(0.7m)  1.5: 1من العينات الأخرى تالعينةm 0.9: 3، العينةm هذا لأنّ لها كثيراً من الجسيمات ذات المقاس النانوي   

، مما يثبّط نمو الحبيبة تثبيطاً فعالًا  إنّ النسبتين المئويتين الحجميتين لجسيمات التقوية الظاهرة في 3O2Alعلى حدود حبيبة 
مقاس نمو أعلى نتيجة  1من العينة  3O2Alحجماً بالترتيب  وبالمقابل، تكون لحبيبات  %1.5و 5 4هما  8dو 8cلين الشك

 diffusion of Cr atoms inducing grain boundary migrationلانتثار ذرات الكروم مما يحرّض هجرة حدود الحبيبة 
(DIGM) (Han et al., 1995)ركة للهجرة تنشأ من انفعال الاتساق   وي عتقد أنّ القوة المحcoherency strain  في منطقة
 أمام حدود الحبيبة المهاجرة  3O2Crانتثار 
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 .3العينة  (d)و 2العينة  (c)، 1العينة  ALO ،(b) (a)لعينات الضغط الحار:  XRDأنماط : 7 الشكل

 

: 2العينة  Al2O3-Cr2O3 ،(c): 1عينة  (b)للعينات:   HAADF STEM النقي؛ صور ميكروغرافيةAl2O3  (a)صورة ميكروغرافية لـ : 8 الشكل
Al2O3- Cr3C2 و(d) 3 العينة:  Al2O3- Cr7C3. 

 و 2C3Cr  إحداهما هي الحد الفاصل بين 9للحدود الفاصلة في الشكل  HRTEMيوجد صورتان ميكروغرافيتان 

اد
عد
 ت

 )درجة( 2  
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3O2Al 3والأخرى هي للحد الفاصل بينC7Cr 3وO2Alاصل   إنّ الحد الفinterface  3بينO2Al 2وC3Cr  ليس متسقاً كما
ذو   2C3Crذو بنية سداسية وأنّ  3O2Alتظهر أنّ  9a  الرسومات التوضيحية الصغيرة في الشكل 9aهو موضّح في الشكل 
وذاك لر  nm0 255.هو   O2Al 3)4101(في  lattice spacing  التباعد  الشبكي  orthorhombicبنية معينية متعامدة 

2C3Cr (0 0 2) 0.115هو nm 3  إنّ فرق التباعدين بين هذين المستويين كبير  في حين أنّ الحد الفاصل بينO2Al و 
3C7Cr 9هو شبه متسق، كما هو موضح في الشكلb 3  إنّ بنيتيO2Al 3وC7Cr  3هما سداسيتان  والتباعد الشبكي فيO2Al 

  هنالك فرق قليل بين التباعد الشبكي nm 0.360و  0.349هو بالترتيب )1022(للمستوي  3C7Crوفي  )2011(للمستوي 
 لهذين المستويين السداسيين 

 

   Al2O3و   Cr7C3بين (b)و  Al2O3و Cr3C2بين  (a)الصور الشبكية للحدود الفاصلة : 9 الشكل

 عمال الميتان بصفته مصدراً للكربنةباست Cr2O3الإرجاع الكربوني الحراري لـ  .3.2

 Anacleto)بصورة أساسية على إرجاع أوكسيد الكروم بغاز الميتان  2C3Crتنطوي الطريق التقليدية لاصطناع المادة المركبة 
& Ostrovski, 2004) 2  ولكن، ذ كر أيضاً إلى جانب كربيدات الكروم الثلاث المستقرةC3Cr ،3C7Cr ،6C23Cr  عدة كربيدات

والتي تنشأ في أثناء طرائق التحضير المختلفة وعند محتويات مختلفة  C3Cr ،y−1CrC، 2C5Cr ،x−2C3Crقلقة الاستقرار مثل 
  أشار ليرش وروسيت Cr/C (Bewilogua et al., 1988; Bouzy et al., 1993; Inoue & Masumoto, 1979)من 

Lerch & Rousset, 1994  ّ1.9إلى أنCrO ح النوعي الكبيرة ذا مساحة السط/g)2350 m–(200  700قد انخفضت عند°C 
ذي الاستقرار القلق  إنّ مسحوق    x−2C3Crالمستقر و 2C3Crضمن جو من مزيج الميتان والهيدروجين مما قاد إلى تشكّل 

x−2C3Cr  ضّر أيضاً  من قبل من  2H–4CHباستعمال جو من   1996و Loubière et al., 1995ذا الاستقرار القلق قد ح 
، يتشكّل B3Reذو الاستقرار القلق له بنية من النوع  x−2C3Crأوكسيد الكروم ذي الاستقرار القلق  إنّ  carburizationكربدة 

 والكربون الحر   3O2Cr ،2C3Crالنوعي العالي ويوجد عادة مع  بسهولة من كربدة أوكسيد الكروم ذي السطح

بتفكك سداسي كربونيل الكروم في السرير  3O2/Al3O2Crفي الأقسام السابقة، ناقشنا اصطناع مساحيق المواد المركبة 
مادة مركبة  هاية المطاف إلىالمميع  لقد أ تبع ذلك بالضغط الحار لمساحيق المواد المركبة في الغرافيت مما أدى إلى تحولها في ن

http://www.intechopen.com/books/advances-in-nanocomposite-technology/#B42
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حدى كبرى سيئات عملية الاصطناع هذه هو تشكّل المحلول الصلب 3O2/Al2C3Crنانوية من  غير  3O2Cr -3O2Al  وا 
 2C3Crومن ثمّ إلى انخفاض في محتوى  3O2Alالمرغوبة عند درجات حرارة عالية، مما يقود إلى نمو غير طبيعي للحاضنة 

المركبة  وبغية كربدة أوكسيد الكروم كلياً، ذ كرت مقاربة جديدة تقوم على استعمال سيرورة الكربدة المرغوب فيه ضمن المادة 
ازي العضوية في مزيج كربدة من غ-لأوكسيد الكروم ذي المقاس النانوي المتشكل من طليعة سداسي كربونيل الكروم المعدنية

2/H4CH لتمييع في فرن أنبوبي من الألومينا بوجود مزيج من الميتان المسحوق بعد ا  لتحقيق هذه السيرورة، تجري كربدة
على  4CHالميتان من أن يتفكك تفككاً سريعاً وباستعمال  2Hساعات  يمنع  5لمدة  C-850°700عند  (1:9)والهيدروجين 

 أنه مصدر للكربون، يصبح تفاعل الإرجاع الكربوني الحراري:

2+ 26H )(g+ 9CO (s) 2C32Cr→4(g)+ 13CH 3(s)O23Cr     (3) 

 (T > 841C) و ΔG = 262564.44236.79T (Cal)حيث طاقة جيبس المحسوبة 

ساعات ضمن المزيج الغازي  5لمدة  C–700° 850للمسحوق المتفكك المكربد عند  XRDمخططات  10ي ظهر الشكل 
2H-4CH 700  عند درجة حرارة الكربدة°C  3ي ظهر المخطط قمماً حادة تعود إلى الطورO2rC وعند ارتفاع درجة حرارة  

ذي  x−2C3Crتنخفض انخفاضاً كبيراً مع بزوغ قمم منخفضة الشدة يمكن نسبها إلى  3O2Cr، فإنّ شدة قمم C°750الكربدة إلى 
   تقود أية زيادة في درجة حرارة الكربدة إلى 3O2Cr، يختفي الطور C°800الاستقرار القلق  وعند وصول درجة الحرارة إلى 

C850°  2إلى ظهور الطورC3Cr  المستقر إلى جانب كمية قليلة من الطورx−2C3Cr  ذي الاستقرار القلق(Wang et al., 
2010)  
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 .مختلفة حرارة درجات عند المتفككة الأولية للمادة XRD مخططات: 10 الشكل
  يظهر TEMلفة للكربدة بالر لمزيد من التحقق من صحة سيرورة الكربدة، جرى توصيف المساحيق عند درجات حرارة مخت

  يؤكد 40nm، حيث و جد المقاس الجسيمي بحدود C°700الميكروغرافية للمسحوق المعالج عند  TEMصور  11aالشكل 
تبنية معينية   تظهر الصورة العالية الفصل صورةً ذرية واضحة داخل  3O2Crمخطط الانعراج أنّ طور المسحوق يعود إلى 

قيقة غير متبلورة مرئية خارج السطوح الحدية  ويمكن أن ي عزى ذلك إلى امتزاز توضعات الكربون على المسحوق  وهناك طبقة ر 
مدة خمس ساعات  لقد   C°800للعينات المسحوقية المكربدة عند  HRTEMو 11b TEMسطح المسحوق  يظهر الشكل 

بيبي بأوجه غير منتظمة  يؤكد مخطط الانعراج أنّ    تبين x−2C3Crالطور يعود إلى الطور القلق  تحول الشكل الكروي إلى ح 
 Theأنّ هنالك عدة أغشية نانوية من الكربون حول سطح المسحوق  ويظهر مخطط تحويل فورييه السريع  HRTEMصورة 

Fast Fourier transform (FFT)  لهذه الطبقات، بقعتين من هالتينhalo  واضحتين ت عزيان إلى بنية الغرافينgraphene 
أنّ المسحوق محاط بطبقات  C°850الميكروغرافية للمساحيق المكربدة عند  TEMية الكربون النانوية  تظهر صور لأغش

 المستقر  2C3Cr  يؤكّد مخطط الانعراج أنّ المسحوق يضمّ الطور c.11الغرافين، كما هو موضّح بالشكل 
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  800 °C/5 h  (c) 850 °C/5 h (b)؛ 700°C/5 h (a)للمسحوق المتفكك بعد معالجة الكربدة  SEMصورة : 11 الشكل

باستعمال مطيافية فقد طاقة  x-2C3Crعبر الحالة الوسطية  2C3Crإلى  3O2Crلقد جرى تحديد التحول الطوري من 
للعينات المحضرة بإجهارية الإلكترون  EELS  جرى توصيف electron-energy loss spectroscopy (EELS)الإلكترون 

-field emission gun scanning transmission electron microscopy (FEGح  بمدفع إصدار الحقلالنافذ والماس
STEM )   مجهزة بكاشف للأشعة السينية ذي تشتيت طاقيenergy dispersive X-ray detector (EDS)  ومرشّح طاقي
 C°800ية المتفككة وللعينات المكربنة عند لعينة المادة الأول Cr Lللحافة  EELSأطياف  12   يظهر الشكل Gatanتغاتان 
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وخلفية  (Lozzi et al., 1991)، المعروفين على أنهما "خطان أبيضان" 3Lو 2Lبوجود  L  تتّسم حافات الكروم C°850و
لات نحو الحا 3/22pو 1/22pمستمرة تتبع الحافة  تعود القمتان المضاعفتان الحادتان إلى الانتقالين من المستويات الأساسية 

3d  فوقfE 2  تعود القمم الحادة منL 3وL   عند العتبة إلى الانتقالات من المستويات الأساسيةl/22p  3/23إلى الحالاتd 
بالإشغال الإلكتروني والقرن  L3L/2بالترتيب  يجري ربط نسبة الخط الأبيض  5/23d 3/23dإلى  3/22pوالمستويات الأساسية 
غيرات النسبة إلى التأثيرات المتبادلة بين الكروم والذرات المحيطة  يشير التغير في شدات الحافة   وتعود ت3dالسبيني في القطاع 

2L ،3 L  في العينات إلى تغير في ثقوبd  2لأنّ شدة الحافة متناسبة مع عدد الحالات النهائية الفارغة المتاحة  إنّ النسبة/L3L 
-Arévaloفرانكو -لوبيز وآلاريو-لوڤاصة بالعينات المكربنة  ووفقاً لنتائج أرأعلى من تلك الخا 12aللعينة الظاهرة في الشكل 

Franco, 2009-López & Alario 2، فإنّ نسبة/L3L  3الخاصة برO2Cr  ومن تقرير فان وزملائه  1.6هي بحدودFan 
et al., 1999  2تكون نسبة/L3L  12  تظهر المقارنة بين الشكل 1لكربيد الكروم بحدودb 12وc  3أنّ حافةL  للعينة المكربنة

  ي سمى الانزياح بالطاقة  575.42eVهي C°800بينما تلك الخاصة بالعينة المكربنة عند  577.72eV هي C°850 عند 
(2.3 eV)  تعود هذه النتيجة إلى التحول من الكربيد ذي الاستقرار القلق إلى الكربيد المستقر، لأنّ  بالانزياح الكيميائيEELS 

يمثل الفرق في الطاقة بين حالة ابتدائية بمستوى أساسي والحالة النهائية الموافقة للطاقة الأخفض للإلكترون المثار  ولكنّ ضياع 
هو نفسه للعينة  3O2Crالتي تتألف من  (Daulton et al., 2002)تفككة للمادة الأولية الم eV 577.72الطاقة القريب من 

كليهما مركبان مستقران  2C3Crو 3O2Cr  لقد لوحظ أنه لا يوجد انزياح كيميائي بين هذين النوعين لأنّ C ˚850المكربنة عند 
 كيميائياً 

  12كما هو واضح في الشكل  C Kواف لر الح EELSقد لوحظت من أطياف  2spالمشكلة للرابطة  πإنّ الإلكترونات 
  ويعود ذلك إلى تشكّل كربون غرافيتي C°850إلى  800أكثر حدة عندما ترتفع درجة حرارة الكربنة من  2spتكون قمة الرابطة 
 يغلب الكربون من النوع الغرافيتي على النوع الألماسي الذي يضم ذرات 2C3Crفي   Fan et al., 1999وفقاً لفان وزملائه 

  يكون محتوى الكربون في المادة الأولية المتفككة قليلًا، ويشكّل طوراً لا متبلّراً  يغطي المزيد من 3spكربون مرتبطة بروابط 
ويشكّل بعد ذلك طور الغرافيت والكربيد ذا الاستقرار  3O2Crالكربون، الناتج عن التفكك الحراي للميتان بمعزل عن الهواء، سطح 

عملية  C°850ساعات  يحسّن ارتفاع درجة حرارة المعالجة إلى  5لمدة  C°800ك عندما تعالج العينة عند وذل x-2C3Crالقلق 
 2C3Crذي الاستقرار القلق إلى الكربيد المستقر  x-2C3Crتفاعل الكربنة مما يقود إلى تشكّل المزيد من الغرافيت متبوعاً بتحول 

(Lin et al., 2011)  

http://www.intechopen.com/books/advances-in-nanocomposite-technology/#B24
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 850C/5 مكربنة عند  (c)، و800C/5 h (Cr3C2−x)مكربنة عند  (b)المادة الأولية المتفككة،  C K :(a)وحواف  Cr Lلحواف  EELS: 12 الشكل
h (Cr3C2). 

بناء على هذه النتائج الواردة أعلاه، يمكن افتراض مراحل تحول الطور الآتية: في المرحلة الأولى، يتفكك الميتان إلى الكربون 
، C° 800عند درجات حرارة أعلى من  3O2Cr  يتفاعل الكربون مع )(Muradov, 1998 & 2001العنصري والهيدروجين 

من ناحية أخرى  يوجد ثلاثة أنواع من مصادر  3O2Crأن يكربد  CO(g)  يمكن أيضاً لر  CO(g)و 2C3Crوينتج طور جزئي 
من المادة الأولية   C-C المذكور أعلاه والرابطةمن التفاعل  COالكربون في الجملة ألا وهي الكربون الحر من تفكك الميتان، و

وأخيراً يمكن لمصادر الكربون الزائدة غير المتفاعلة أن تتوضع على سطوح المساحيق على شكل رقائق من الغرافين  وللغرافين 
امتزاز الكربون على المستقر  بداية يجري  2C3Crذي الاستقرار القلق و x-2C3Crالمتوضع في أثناء الكربدة دور مهم في تشكّل 

سطح أوكسيد الكروم عند درجات الحرارة المنخفضة  ومع ارتفاع درجات الحرارة، تتوافر كميات كبيرة من الكربون، مما يقود إلى 
دة اكربيد الكروم ذي الاستقرار القلق  وأخيراً، ومع ازدياد ارتفاع درجات الحرارة، يشكّل الكربون الفائض طبقات الغرافين  تولد الزي

ذات الاستقرار  x-2C3Crيساعد على التحول من حالة  (Loubière et al., 1996)في سماكة أغشية الغرافين إجهاداً ميكانيكياً 
 المستقر  2C3Crالقلق إلى طور 

 Cr3C2/Al2O3البنية المجهرية والخواص الميكانيكية للمادة المركبة النانوية  .3.3

لك في الفقرات كما نوقش ذ -احيق الأولية بدون استعمال الميتان كمنبع للكربون تقودإنّ معالجة الكربنة التي تخضع لها المس
، بينما تقود الكربنة باستعمال الميتان كمنبع للكربون إلى 3O2)/Al3C7, Cr2C3(Crإلى تشكّل المادة المركبة النانوية  -السابقة

غية تحسين الخواص الميكانيكية لهذه المواد المركبة النانوية وهي المادة المرغوبة  وب 3O2/Al2C3Crالمادة المركبة النانوية 
3O2/Al2C3Cr ع المساحيق المكربنة لتلبيدٍ تحت الضغط الحار عند  لمدة ساعة تحت الخلاء  C1400، ت خض 

نة عند المكرب 3O2/Al2C3Crوالمواد المركبة النانوية  monolithicالمتراص  3O2Alصوراً ميكروغرافية لر  13يظهر الشكل 
لمدة ساعة تحت الخلاء  يمكن رؤية نمو غير  C1400درجات حرارة مختلفة لمدة خمس ساعات ومضغوطة حرارياً عند 

 (eV)ضياع الطاقة 

 

 (eV)ضياع الطاقة 

 

 Cr-Lحافة 

 

فةحا C K- 
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، يكون تشتت الطور الثانوي 3O2/Al2C3Crالمركبة النانوية   في حالة المادة 13aالظاهرة في الشكل  3O2Alطبيعي لحبيبات 
2C3Cr  13منتظماً تالشكلb 3النمو غير الطبيعي للحبيبات  جرى إظهار توزّع المقاس الحبيبي لر   و قد أ ثبطO2Al  المتراص

  تبدي المادة المركبة النانوية مقاساً حبيبياً أصغر من ذاك للألومينا النقية  وهذا 14في الشكل  3O2/Al2C3Crوالمواد المركبة 
 الألومينا  تخفّض من المقاس الحبيبي وتثبط نمو حاضنة 2C3Crيعني أنّ إضافة 

 

المكربنة عند درجات حرارة مختلفة  Cr3C2/Al2O3المادة المركبة النانوية  (b)المتراص و Al2O3 (a)لـ  SEMالصور الميكروغرافية : 13 الشكل

 لمدة ساعة تحت الخلاء. 1400Cساعات ثمّ مضغوطة حراريا  عند  5لمدة 

 inclusionنوعين من تضمين  15الظاهرة في الشكل  3O2/Al2C3Crللمواد المركبة  TEMتوضّح الصور الميكروغرافية 
2C3Cr 3 الحاضنة إلىO2Al 15: أي تضمين من نوع بيني تالشكلa 15  وتضمين من نوع داخلي تالشكلb يظهر الشكل   

الكربنة  تحت شروط 3O2/Al2C3Crالمتراص والمادة المركبة النانوية  3O2Alلسطوح الكسر في  SEMالصور الميكروغرافية  16
بيبيّ  ، بينما ي لاحظ أنه عابر للحبيبات intergranularذاتها  يكون سطح الكسر بطبيعته في الألومينا النقية ما بين ح 

transgranular  3في المادة المركبة النانويةO2/Al2C3Cr  
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 .Cr3C2/Al2O3ة المادة المركبة النانوي (b)المتراص و Al2O3 (a)توزّع المقاس الحبيبيّ لـ : 14 الشكل

 

 .Bوتضمين داخلي في  A (b)تضمين بيني في  Cr3C2/Al2O3 (a)للمواد المركبة النانوية  TEMميكروغرافية صور : 15 الشكل

 (nm)مقاس الحبيبات 

 

ر 
وات
الت

(%
) 

 المادة المركبة النانوية
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 Cr3C2/Al2O3 النانوية المركبة المواد( b)و المتراصة الألومينا( a) الكسر لسطوح SEM الميكروغرافية الصور: 16 الشكل
اص الميكانيكية الأساسية مثل القساوة ومقاومة الكسر والمتانة لكل من الألومينا النقية إضافة إلى هذه لقد جرى تحليل الخو 

 point bending-4  لقد ع يّنت مقاومة الكسر بطريقة الانحناء بالنقاط الأربع 3المادة المركبة النانوية وقد ذ كرت في الجدول 
-Singleوقد قيست المتانة بعارضة متصدعة مسبقاً من طرف واحد ، اليابان   Shimadzu AG-IS 100KNتشيمادزو 

Edge-Precracked Beam 0.254  لقد و ضع شق مسبقاً بعمقmm  0.15في مركز عينة بمِشْرط ألماسي بسماكةmm  
اصة  جرى ينا المتر لوحظ أنّ المادة المركبة النانوية تبدي تحسناً في القساوة ومقاومة الكسر ومتانة الكسر بالمقارنة مع الألوم

 تقصي العلاقة بين البنية الميكروية تالمجهرية  والخواص الميكانيكية المحسنة وقد جرى وصفها أدناه 

  طريقة الكسر بالثلمت متانة  نقاط 4-انحناءت مقاومة القساوة العينة
Al2O3 

Cr3C2/Al2O33 
18.4GPa 
19.8 GPa 

375:&.1Pa 
520 :&.1Pa 

4.0 :&.1Pa.ml/2 
5.5 :&.1Pa.ml/2 

 

 .Cr3C2/Al2O3 النانوية المركبة والمواد المتراص Al2O3 لـ الميكانيكية الخواص قياسات: 3 الجدول

توليد  إجهادات متبقية  3O2Alمشتتة ضمن حبيبات الحاضنة  2C3Crينجم عن المواد المركبة النانوية المؤلفة من جسيمات 
)3O2Al-α =  أسفر عدم التطابق بمعامل التمدد الحراري بين الحاضنة C1400 محرّضة حرارياً بعد التلبيد بالضغط الحار عند

/°C)6-8.4*10  والجسيمات المشتتة/°C)6-= 11.2 * 10 2C3(Cr   عن إجهادات متبقية موضعية عالية حول الجسيمات
غيرة مما يولد فقط عيوباً ص تتلاشى هذه الإجهادات بسرعة مع ازدياد البعد عن الحدود بفضل الجسيمات ذات المقاس النانوي

 ,.Choi & Awaji, 2005; Awaji et al)في جوار الجسيمات  17aالظاهرة في الشكل  dislocationsمثل الانخلاعات 
جهادات الضغط المتبقية (2002   في الألومينا المتراصة، ينتشر التصدع على امتداد الحدود الحبيبيّة بسبب وجود العيوب وا 

، ومعامل يونغ على طول محاور البلورة وعدم anisotropic thermal expansionد الحراري اللامتناحي الناجمة عن التمد
التوجه البلوري ضمن الحدود الحبيبيّة  تكون عادة متانة الكسر عند الحدود الحبيبية أخفض من تلك الموجودة ضمن الحبيبات  

  3O2Alالإجهادات المتبقية في الحاضنة  2C3Crت حول جسيمات لكن في المواد المركبة النانوية، يحدث تحرر الانخلاعا
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وبالنتيجة، ينخفض مقاس العيب على امتداد حدود الحبيبات  وتفيد الانخلاعات أيضاً كمصادر لتراكيز إجهاد صغيرة، وتولّد 
تخفّض هذه التصدعات النانوية من مقاومة حاضنة الألو  ين يقود مينا قليلًا، في حتصدعات نانوية حول حافة الصدع المنتشر   

تخفيض كل من الإجهادات المتبقية على امتداد الحدود الحبيبية ومقاومة الحاضنة إلى تغييرٍ في نمط الكسر، من كسر ما بين 
بيبيّ في الألومينا المتراصة إلى كسر عابر للحبيبات في المواد المركبة النانوية، كما هو موضّح في الشكل    إضافة إلى 16bح 

 Choi)لك، لوحظ  في المواد المركبة النانوية، نتيجة أثر التصدعات النانوية، سطوح كسر متدرجة بدلًا من سطوح ف لْق مستوية ذ
et al., 2004)  17كما هو موضّح في الشكلb 2  إنّ التقوية بجسيماتC3Cr 3 والمقاس الحبيبي الصغير للحاضنةO2Al 

جهادات الشد المتبقية في حبيبات الحاضنة من خلال الانخلاعات وتخفيض كل من مقاس العيوب على امتداد  حدود الحبيبات وا 
 يؤدي إلى تحسن في مقاومة المواد المركبة النانوية 

بسبب  3O2Alالموصوف في القسم السابق، تزيد أيونات الكروم من نمو حبيبات  3O2Al-2C3Crفي حالة المحلول الصلب 
  لكن (Harabi & Davies, 1995; Paek et al., 1996; Riu et al., 2000)الحبيبيّة  طاقة انفعال الاتساق عند الحدود

تثبّط من نمو حاضنة  2C3Crهذه الظاهرة غير موجودة في المواد المركبة النانوية  لقد أ رجع هذا إلى أن الجسيمات الثانوية من 
 (nm 0.076)الكبير  Cr+3الضغط المولّد باستبدال أيون  الألومينا  تزداد مقاومة الكسر بتعديل حدود الحبيبات بسبب إجهاد

  يساعد إجهاد الانضغاط الموضعي في تقوية حدود الحبيبات، ومن ثمّ تزداد مقاومة (0.068nm)الصغير  Al+3بمكان أيون 
ة بة إلى الألومينا المتراصيمكن ربط المتانة العالية للمادة المركبة النانوية بالنس  (Lii et al., 1999)الكسر نتيجة هذا الأثر 

 بالانشقاق المرحلي العابر للحبيبات  يتأثر اتجاه انتشار التصدع ضمن حبيبات الحاضنة بهذه الانخلاعات 

 

 .Cr3C2/Al2O3 النانوية المركبة المواد في المرحلي الانشقاق( b)و الانخلاعات( a): 17 الشكل
المحضرة بالتلبيد  Al2O3-Cr2O3/Cr3C2سلوك تكثيف المواد المركبة النانوية  .4

 ببلاسما الشرارة

بالمقارنة مع التلبيد بالضغط الحار التقليدي باهتمام  spark plasma sintering (SPS)لقد حظي التلبيد ببلاسما الشرارة 
مدة  نمتزايد بفضل قدرته على التسخين السريع للمسحوق المتراص إلى درجات حرارة عالية وتصلّبه حتى كثافات عالية ضم

ضغطاً مطبقاً جنباً إلى جنب مع درجة الحرارة وتيار مستمر نبضي لتكثيف المادة  لقد ب شِّر بر  SPSزمنية قصيرة جداً  يستعمل 
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SPS  بسبب المحافظة على ميزات البنية النانوية، وتوليد حدود حبيبات خالية من الشوائب إضافة إلى كثير من المزايا الأخرى
(Shen et al., 2002; Munir et a., 2006; Kim et al., 2007) وكما ذ كر سابقاً، كانت المساحيق الأوليّة المستعملة  

في سرير  (MOCVD) العضوي-بتوضع البخار كيميائياً المعدني التي كانت محضرة 3O2Cr-3O2Alلعملية التلبيد هذه هي 
 S-60و S-30دقيقة  60دقيقة و 30السرير المميع لمدة مميّع  سميت مساحيق المواد المركبة النانوية المقاس المصنعة في 

  جرى تكثيف C°300، وجرت المحافظة على درجة حرارة التفاعل عند torr 10بالترتيب  ض بط ضغط حجرة التفاعل عند 
من مسحوق تألومينا  1.5g، اليابان   و ضع Shumitomo، شوميتومو SPS-515Sت SPSالمساحيق المميعة وفق سيرورة 

وكان  50Mpa  ف رض على المسحوق ضغط أحادي المحور 15.5mm  في قالب من الغرافيت بقطر S-30 ،S-60ة، نقي
إلى درجة حرارة التلبيد  C°600ومن  C°600  كان معدل التسخين من درجة حرارة الغرفة إلى Pa 6مستوى الخلاء أقل من 

200°C/min 100و°C/min  ائق  ط بّقت هذه الدراسة بأربعة ظروف مختلفة من دق 10على الترتيب مع زمن تثبيت لمدة
  C ،1250 °C ،1300 °C ،1350 °C° 1200درجات حرارة التلبيد عند 

 على تغيرات لون المتراصات SPSتأثير درجة حرارة حرارة التلبيد  .4.1

 C°1200عند  مختلفة  لوحظ أنّ لون المتراصات الملبدة SPSلون المتراصات المحضرة تحت ظروف  18يظهر في الشكل 
إلى أنماط  19سوداء  يشير الشكل  C°1350و C°1300أرجواني؛ بينما تلك عند  C°1250عند أخضر؛ ولون المتراصات 

XRD  للتلبيد ببلاسما الشرارةللمتراصات المعالجة عند درجات حرارة متنوعة  

النقي، فإنّ  3O2Alبالمقارنة مع قمم   3O2Alبالإضافة إلى قمم  3O2Crتوجد قمم ، C°1200في المتراصات الملبدة عند 
للمتراصات الملبدة عند درجات حرارة أعلى قد انزاحت نحو الزوايا الأخفض  هذا يعني فقط أنّه قد تشكّل القليل من  3O2Alقمم 

ا هالمحلول الصلب في هذه المتراصات  هذه النتيجة خاصة بالمتراصات المصنعة بطرائق التكثيف التقليدية حيث يتشكل في
، يمكن الحصول على المجالات Bondioli et al.,2000وفقاً لبونديولي وزملائه   3O2Cr-3O2Alمحلول صلب زهري من 

  C°1000عند درجات حرارة تفاعل أعلى من  3O2Cr-3O2Alالكاملة للمحلول الصلب من 
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 .C°1350 إلى C°1200 من SPS حرارة درجات عند المحضرة للمتراصات ضوئية ميكروغرافية صور: 18 الشكل

 

 

 10 لمدة 1200°C (c) 1250°C، (d) 1300°C، (e) 1350°C (b) عند والمتراصة ،C°1200 عند ملبدة نقية Al2O3 (a) لـ XRD أنماط: 19 الشكل

 .SPS وفق دقيقة
 

 2 )درجة(   
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معظم أيونات  متسع كاف من الوقت كي تنتثرلقد اقت رح أنه نتيجةً لارتفاع معدل التسخين وقصر زمن التثبيت، فليس هناك 
3+Cr  3إلى الحاضنةO2Al  3فهي تبقى كطورO2Cr  بعد سيرورةSPS 3  إن لونO2Cr  النقي أخضر، ولذلك فإنّ المادة

لتفاعل  XRDمن مخطط الانعراج  3O2Cr ، تختفي قممC°1250المركبة ذات مظهر أخضر  في حالة المتراصات الملبدة عند 
 4وتشكيل محلول صلب زهري عند درجة حرارة التلبيد المرتفعة هذه  ووفقاً للمعادلة  3O2Alمع الحاضنة  3O2Crالمزيد من 

فإنّ كربيد الكروم يتشكل على الأرجح عندما تكون درجات  ،(Kubaschewski et al. 1979)سكي شڤالمعطاة من قبل كوبا
، لذلك تبدي C°1250في أثناء التلبيد عند  لكربيد الأسود المتشكّل  ي عتقد أنّ هناك القليل من اC°1150الحرارة أعلى من 

مع ارتفاع درجة حرارة التلبيد  وبالمقارنة مع  3O2Alإلى حاضنة  Cr+3المتراصات لوناً أرجوانياً  من المعقول انتثار المزيد من 
قد انزاحت إلى الزوايا الصغيرة كما هو  C°1350في المتراصات الملبدة عند  3O2Alالمتراصات الأخرى، فإنّ المزيد من قمم 

  يشير هذا إلى تشكّل المزيد من المحلول الصلب عند درجات حرارة عالية  وتزداد كمية XRDملاحظ من أنماط الانعراج 
 مع ارتفاع درجة حرارة التلبيد  2C3Crو 3O2Cr-3O2Alالمحلول الصلب من 

 )g(CO 9 +)s(2C3Cr 2 →)s(C 13 +)s(3O2Cr 3  )(4 

 ΔG = 261313.95 – 188.5 T (cal)حيث طاقة جيبس المحسوبة 

عند ارتفاع  2C3Crذو صلة بتشكل كربيد الكروم  يتشكّل المزيد من  C°1350إنّ اللون الأسود للمتراصات المحضرة عند 
  C13°50و C°1300في المتراصات المحضرة عند  2C3Cr  لقد لوحظت جسيمات نانوية من C°1150درجة الحرارة فوق 

بيبة  مع الطور  TEMنمط  الانعراج ي ظهر  ليست  2C3Cr  وعلى الرغم من أنّ قمم 20هو موضّح في الشكل كما  2C3Crالح 
، فإنّ التلبيد عند درجات حرارة عالية مفيد لتشكل 1، إلّا أنه استناداً إلى المعادلة 19في الشكل  XRDواضحة في أنماط الانعراج 

2C3Crابقة   في دراستنا الس(Lin et al., 2007) 2، كان من السهل إيجاد قممC3Cr  في أنماط الانعراجXRD  لأنّ المتراصات
 6كان الضغط بحدود  SPS، ولكن في هذه السيرورة torr 5-10جرى فيها الحفاظ على الخلاء عند  HPالمحضرة بالتكثيف 

Pa torr) 2-(~10 ووفقاً لتقرير  Chu & Rahmel, 1981 يكون قد است هلك عند ضغط عال للأوكسجين ربما بون، فإنّ الكر 
  2C3Crمما ي ثبط تشكل  SPSفي سيرورة 
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 (.a) في للجسيم SADP (b) الساطع؛ الحقل صورة( a) °1350 عند الملبدة النانوية المركبة للمواد TEM الميكروغرافية الصور: 20 الشكل
 على سلوك الانكماش SPSتأثير درجة حرارة التلبيد  .4.2

في أثناء التكثيف  S-60و S-30منحنيات انكماش تلبيد الألومينا النقية ومساحيق المواد المركبة النانوية  21ظهر الشكل ي  
SPS  1350في مجال درجات الحرارة°C-1200°C  دقائق  يمثّل المحور  10مع زمن تثبيتy :(%) oL/LΔ  مخطط

، ولكن لدى C°1200مسطحة عند  3O2Al  تصبح نزعة منحني لحقيقيالانكماش مباشرة في أثناء تكثيف المساحيق في الزمن ا
في  S-60و S-30قد توقّف، بينما استمر كل من  3O2Alنزعة إلى التزايد  هذا يعني أنّ انكماش  S-60و S-30منحنيي 

 الانكماش في أثناء فترة التثبيت 

 S-30ي تظهر أنّ الألومينا النقية تبدي كثافة أعلى من   فه22هذه النتيجة متوافقة مع الكثافة الظاهرية المبينة في الشكل 
  إنّ درجة الحرارة التي S-60أكبر من  S-30تكون كمية انكماش   C°1250و C°1200عند درجتي حرارة التلبيد  S-60و

  تميل 21dو 21cبالترتيب كما هو موضح في الشكلين  C°1350و C°1300هي  S-60و S-30يختفي عندها انكماش 
متراصات   هذا يعني أنّ كل C°1350نحو الأسفل في أثناء فترة التثبيت عند  S-60و S-30ات الألومينا النقية ومنحني

تزايداً كبيراً عند ارتفاع درجات الحرارة  S-60و S-30المساحيق تخضع لتمدد حراري بعد انتهاء انكماش التلبيد  تزداد كثافتا 
  C°1350و  C°1300إلى

تبدأ درجة حرارة التكثف   C°1300وتنتهي عند نحو  C°950الألومينا النقية تبدأ بالتكثّف عند نحو  أنّ  21dيوضّح الشكل 
 S-60نهي لكليهما  في الواقع، ت   C°1350بصورة منفصلة وتنتهي عند  C°1100 و C°1050عند نحو  S-60و S-30لر 

شبكة، وينجم عنها حدود الحبيبات وال diffusivityانتشارية ثانية  تخفّض جسيمات الطور الثاني من  50تكثفّها بعد التثبيت نحو 
، يعود التأخر في عملية التكثّف للمواد 19المبين في الشكل  XRD  وفقاً لطيف (Chae et al., 2006)تأخر في التكثّف 

ر ثان لتثبيط دور طو  3O2Cr  تؤدي C°1200عند التلبيد على  3O2Alالمطلية على  3O2Crالمركبة النانوية إلى جسيمات 
ليكون الطور الثاني عندما ترتفع درجة الحرارة إلى  2C3Crإلى  3O2Cr  بينما يتحول بعض النمو الحبيبي في أثناء التكثيف

1300°C 1350 و°C (Lin et al., 2011)  
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 .SPS بـ دقائق 10 لمدة 200°C، (b) 1250°C، (c) 1300°C، (d) 1350°C (a) عند S-60و S-30 و ،Al2O3 لـ التلبيد انكماش منحنيات: 21 الشكل
 

 (Coدرجة الحرارة )

 

 (Coدرجة الحرارة )

 

 (Coرجة الحرارة )دد (oCدرجة الحرارة )

 (s)زمن التثبيت 

 

 (s)زمن التثبيت 

 

 (s)زمن التثبيت 

 

 (s)زمن التثبيت 
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 .C°1350 إلى C°1200 من مختلفة SPS تلبيد حرارة درجات عند المحضرة Al2O3، S-30، S-60 لعينات الظاهرية الكثافة: 22 الشكل
 على البنية الميكروية والخواص الميكيانيكية SPSتأثير درجة حرارة التلبيد  .4.3

باستعمال تقنية التلبيد ببلاسما الشرارة  2C3/ Cr3O2Cr-3O2Alمواد المركبة النانوية جرى تحضير الحبيبات الناعمة من ال
(SPS) لقد جرى تحليل الخواص الميكانيكية الأساسية مثل القساوة، ومقاومة الكسر، والمتانة  جرى إظهار سطوح كسر المواد  

  لقد S-60و S-30ا النقية أكبر من ذاك لعينات التكثيف   تشير إلى أنّ مقاس حبيبات الألومين23المركبة النانوية في الشكل 
المقاس الحبيبي الأصغر نتيجة  S-60في حاضنة الألومينا  لعينة التكثيف  2C3(Cr(و جدت جسيمات التقوية النانوية المقاس 

ة الكسر والمتانة للمواد القساوة ومقاوم 24للكميات الأكبر من جسيمات الطور الثاني التي تثبّط نموها الحبيبي  يبين الشكل 
المتانة ومقاومة الكسر الأعلى  تعود الزيادة في القساوة  S-60  تبدي المادة المركبة النانوية S-60و S-30المركبة النانوية 

لمحلول وا 2C3Crومقاومة الكسر والمتانة في المواد المركبة النانوية على الألومينا المتراصة إلى تقوية الطور الثانوي من جسيمات 
إنّ العلاقة الترابطية بين البنية المجهرية والخواص الميكانيكية مشابهة لتلك الخاصة بالمواد المركبة   3O2Cr-3O2Alالصلب 

   3.3النانوية المحضرة بالتلبيد تحت الضغط الحار الموصوفة في الجزء 

 (Coدرجة الحرارة )
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 .Al2O3، (b) S-30، (c) S-60 (a) من SPS بـ كليا   مكثفة لعينة الكسر لسطوح SEM ميكروغرافية صور: 23 الشكل

 

 بطريقة دقائق عشر لمدة 1350 عند الملبدة ألومينا/الألمنيوم كربيد النانوية المركبة للمواد المتانة( c) الكسر، مقاومة( b) القساوة،( a): 24 الشكل

SPS. 

 الخاتمة .5

بيبي وسطي  3O2Crلقد جرى طلاء مسحوق نانوي من  بوساطة توضيع  حبيبات من الألومينا على 20nm-40بمقاس ح 
  يعطي التفكك الحراري 6Cr(CO)البخار كيميائياً في حجرة مميعة باستعمال التفكك الحراري بمعزل عن الهواء للمادة الأولية 

عديمة التبلور ومتبلرة، بالترتيب  تتألف  3O2Crجسيمات   C°400و 300عند  6Cr(CO)بمعزل عن الهواء للمادة الأولية 
النانوي المقاس، جرى  3O2Cr  لتحضير مسحوق كربيد الكروم النانوي من C، و3O2Cr ،x-1CrCالمادة الأولية المتفككة من 

  لقد و جد أنّه عند كربنة المساحيق العديمة التبلور C1150باستعمال فرن غرافيت عند  3O2Crتقصي سلوك الكربنة لجسيمات 
  2C3Crو 3C7Cr البلوري إلى مزيج من  3O2Cr، بينما يتحول 2C3Crيتحول إلى ، فإنّ المسحوق C˚1150عند  3O2Crمن 

  EDSومطيافية تشتيت الطاقة  TEM، والإجهارية الإلكترونية بالنفاذ XRDلقد جرى تأكيد هذه التحولات بانعراج الأشعة السينية 
عندما خضعت هذه المساحيق المميعة  2C3/Cr3O2Cr–3O2Alومادة مركبة نانوية  3O2Cr–3O2Alلقد تشكّل محلول صلب من 
  إضافة إلى ذلك تشكلت مادة C˚1400وذلك قبل الضغط الحار عند  بالترتيب C1150و 1000لمعالجة ما قبل التلبيد عند 

  C1400عندما ض غطت الجسيمات تحت الحرارة عند  3C7+ Cr 2C3/ (Cr3O2Cr–3O2Al(مركبة نانوية من 

بيبي غير طبيعي للحاضنة يقود المحلول الصلب غير ا المرغوب  2C3Crويخفّض من محتوى  3O2Alلمرغوب فيه إلى نمو ح 
فيه ضمن المادة المركبة  وبغية تجنّب هذه السلبية، جرى تبني سيرورة الإرجاع الكربوني الحراري باستعمال الميتان كمنبع للكربنة  
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متبوعاً بانتثار الكربون إلى المسحوق،  3O2Crسطح الخارجي لمسحوق تنطوي عملية الكربدة على التوضع المتتالي للكربون على ال
  C850-700درجات الحرارة  المستقر في مجال 2C3Crذي الاستقرار القلق والطور  x−2C3Crما يقود إلى تشكّل الطور 

لكترون الأشعة السينية XRDبر  2C3Crإلى  3O2Crجرى توصيف التحول الطوري من  ومطيافية فقد  PS)(X، ومطيافية فوتوا 
الكربيد تؤمن الإجهاد  crystallites  لوحظ أنّ تشكّل الأغشية النانوية من الكربون المحيطة بب لَّيرات (EELS)طاقة الإلكترون 

 المستقر  2C3Crذي الاستقرار القلق إلى  x−2C3Crوتساعد في تحول الطور من 

المطورة حديثاً  لوحظت ألوان  SPSباستعمال تقانة  2C3/Cr3O2Cr-3O2Alلقد د رس سلوك التكثيف للمواد المركبة النانوية 
 1200Cمن  SPSمختلفة للمتراصات مثل الأخضر والأرجواني والأسود في أثناء عملية التكثيف عند درجات حرارة مختلفة لر 

 3O2Cr-3O2Alصلب الأخضر والمحلول ال  3O2Cr  هذه التغيرات في اللون مرتبطة بوجود طور ثانوي من C1350إلى 
الذي  3O2Alمن النمو الحبيبي غير الطبيعي لر  SPSمختلفة  تخفض سيرورة  SPSالأسود عند درجات حرارة  2C3Crالزهري و

مقاساً حبيبياً صغيراً في هذه العملية   2C3/Cr3O2Cr-3O2Alيظهر أثناء التلبيد بالضغط الحراري وتبدي المواد المركبة النانوية 
بنية الميكروية والخواص الميكانيكية الأساسية مثل القساوة ومقاومة الكسر والمتانة للألومينا النقية إضافة إلى هذه جرى تحليل ال

 المادة المركبة النانوية  لوحظت البنية الميكروية للانخلاعات وسطوح الكسر المرحلية والعابرة للحبيبات في المواد المركبة النانوية 
وهي أعلى من موافقاتها للألومينا  Mpa.m 4.8)1/2(ومتانة كسر  (780MPa)النانوية مقاومة كسر تبدي المواد المركبة 

بالمقارنة مع الألومينا المتراصة، قساوة ومقاومة كسر ومتانة  ،2C3/Cr3O2Cr-3O2Alالمتراصة  تبدي المواد المركبة النانوية 
  3O2Cr-3O2Alالمحلول الصلب من وب 2C3Crعالية نتيجة للتقوية بالطور الثانوي من جسيمات 

 شكر .6

  E-006- 002-MY3-2923-99المؤلفون ممتنون لمجلس العلوم الوطنية في التايوان لدعمه المالي تحت العقد رقم 
 .لتنفيذ العمل الحالي
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VIII. معدن آمنة بيئياً وذات التوزيع الأكثر مواتاة للجسيمات  –مواد مركبة نانوية بوليمير

 النانوية المبيدة حيوياً والناشطة تحفيزياً 
 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 1يڤڤود ن  موا 1، م  مونوز3، واي ك غونكو3يسڤ، ج ل  دا2، ج  ماساناز1الونسو
 جامعة برشلونة المستقلة، إسبانيا1
 الجامعة البوليتقنية الكتلانية، إسبانيا2

 كلية ترينيتي، إيرلندة3

 المقدمة .1

بخواصَّ مختلفة مقارنة مع المادة ذاتها في شكلها الخشن أو الكتلي  (NMs)كقاعدة أساسية، تتمتع المواد النانوية 
(Schulenburg, 2008) 100  ما إن ي خفّض مقاس المادة إلى ما دونnm  حتى تبدأ مكوناتها بإظهار سمات غير معتادة

النيوتوني الماكروسكوبي تالجهاري ، وهذا ما يؤثر على العديد من خواص  ترتكز على ميكانيك الكم أكثر منه على الميكانيك
  إنّ (Bhushan, 2007)المادة مثل الناقلية، الانتقال الحراري، درجة حرارة الانصهار، الخواص الضوئية، المغنطة وغيرها 

 ة أيضاً  هو الهدف الرئيس للتقانةالأخذ بالاعتبار هذه الخواص الشاذة بغية تطوير منتجات جديدة توآليات اصطناع جديد
  وعلى (Lane, 2002; Miley et al., 2005)النانوية، وهذا يفسّر لماذا ي نظر غالباً إليها على أنها "الثورة الصناعية القادمة" 

شورات التي المنالرغم من أنّ العلوم النانوية والتقانة النانوية هما تخصصان حديثان جداً، فقد كان هناك بالفعل عدد كبير من 
 ,Ajayan et al., 2005; Blackman, 2008; Campelo et al., 2009; Giannazzo et al)تناقش هذه المواضيع 

2011; Hassan, 2005; Joo, 2006; Klabunde, 2005; Li et al., 2008; Macanás et al., 2011; Nicolais 
& Carotenuto, 2005; Rozenberg & Tenne, 2008; Schmid, 2010; Vatta et al., 2006; Zeng, 2004)  

غير أنّ بعض المفاهيم المهمة ما تزال قيد المناقشة  إنّ أمان المواد النانوية ذو أولوية عالية، ولكن المزيد من الأفكار الأساسية 
في ب عد واحد  100nmأقل من غير واضحة في الوقت الراهن أيضاً  ت عرّف عادة المواد النانوية على أنها أجسام منفصلة مقاسها 

  المواد المركبة النانوية معروفة على أنها مواد تضم في تركيبها واحدة أو أكثر من المواد (Haverkamp, 2010) على الأقل 
الوظيفية  إنّ التقانة النانوية هي حقل متعدد الاختصاصات، لأنها تجمع بين المعرفة من مختلف الاختصاصات: الكيمياء، 

  إنّ كيمياء السطوح ذات أهمية كبيرة في فهم (Klabunde, 2005; Schmid, 2006, 2010)ياء، والبيولوجيا وغيرها والفيز 
على وجه الخصوص  ويعود هذا إلى انخفاض مقاس الر  nanoparticles (NPs)خواص المواد النانوية والجسيمات النانوية 

NPs يجة لزيادة النسبة الحجمية للذرات السطحية التي تحدد في بعض الحالات مما يتسبب بجعل الآثار السطحية أكثر أهمية نت
  لقد كانت الجسيمات النانوية ماثلة في البيئة دائماً وقد است عملت من قبل البشر عن (Bowker, 2009)الخواص الخاصة بها 

  وبعض الأمثلة عنها (Macanás et al., 2011; Walter et al., 2006)طريق الصدفة في زجاج وسيراميك التزيين 
الكربون الأسود أو الفخار الصقيل، أو بعض الحفازات التي كانت ت ستعمل من دون معرفة طبيعتها على السلم النانوي 

(Haverkamp, 2010) وفي الآونة الأخيرة، ظهرت مصادر مهمة للجسيمات النانوية هي انبعاثات محركات الديزل أو الغبار  
 ,Gramotnev, D. K. & Gramotnev, G. 2005; Haverkamp, 2010; Ristovski)طرق الناجم عن تفتّت ال
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 & Hillie)المهند س ة ذات أهمية اقتصادية كبيرة في الوقت الراهن NPs   على أية حال، ت عدّ الجسيمات النانوية(2006
Hlophe, 2007; Ju-Nam& Lead, 2008; Maynard, 2007; Narayan, 2010; Schulenburg, 2008; 

Schmid, 2010; Theron et al., 2008) في الواقع، لقد است عملت بالفعل الجسيمات النانوية في الدهانات، حيث تعمل  
على تفكيك المواد ذات الرائحة، وفي الأدوات الجراحية بغية الحفاظ عليها عقيمة، وفي كريمات الوقاية من الشمس ذات الفعالية 

وغيرها كثير  slow release pharmaceuticalsالصيدلانية ذات التحرير البطيء العالية، وفي المستحضرات 
(Schulenburg, 2008) ،لقد جرت متابعة تطوير جسيمات نانومترية منتظمة متابعة مكثفة، وضمن هذا الحقل الواسع  

 ;Blackman, 2008; Campelo et  al., 2009اهتماماً خاصاً  (MNPs)استرعت الجسيمات النانومترية المعدنية 
Hyeon, 2003; Klabunde, 2005; Macanás et al., 2011; Park & Cheon, 2001; Schmid, 2010)  يمكن  

أعلى -من خلال طرائق اصطناع متنوعة تعتمد على مقاربتي أسفل MNPsأن يجري اصطناع الجسيمات النانوية المعدنية 
bottom-up أسفل -أو أعلىtop-down لخيصها في منشورات حديثة التي قد جرى ت(Ajayan et al., 2005; Bhushan, 

2007; Campelo et al., 2009; Klabunde, 2005; Macanás et al., 2011; Schmid, 2010) وتنطوي إحدى  
أو مخفضات التوتر  capping stabilizing agentsالإجراءات الأكثر استعمالًا على استعمال عوامل الاستقرار الم غطية 

 ,.Ostwald ripening (Houk, et al., 2009; Imre et alونضوج أوستوالد  NPsالسطحي التي تساعد على منع تجمّع 
  في هذه الحالات، لاتحمي المثبتات فقط الجسيمات النانوية ولكنها أيضاً تؤدي دوراً مهماً في ضبط شكل هذه الجسيمات (2000

(Haverkamp, 2010; Kidambi & Bruening, 2005; Zeng et al., 2007) جرى أيضاً استعمال طرائق أكثر غرابة  
-ينيلڤتتضمن استعمال تشعيع بالأمواج فوق الصوتية بوجود كحولات أليفاتية، أو كبريتات دودِسيل أو بولي  NPsلاصطناع 

الضوء فوق  ثالعلى سبيل الم  لقد است عمل أيضاً (Haverkamp, 2010; Vinodgopal et al., 2006)بيروليدون  -2
، أو التفكك الحراري بمعزل عن cryochemical methodsالبنفسجي، أو المعالجات الحرارية، أو طرائق التجميد الكيميائية 

ذهب لإنتاج إما بنى بسيطة أو -لاصطناع جسيمات نانوية من الفضة أو فضة laser ablation  الهواء أو الاجتثاث الليزري
 core@shell (Haverkamp, 2010; Nicolais & Carotenuto, 2005; Rao et al, 2004)قشرة -بنى نواة

 سلبيات الجسيمات النانوية .1.1

هو استقرارها غير الكافي الناجم عن ميلها إلى التجمع  MNPsالقيد الرئيس على الاستعمال واسع الجسيمات النانوية المعدنية 
  في كثير من الحالات، يجري تشتيت (Houk et al., 2009; Imre et al., 2000; Macanás et al., 2011)الذاتي 
NPs هذه كيميائية مختلفة تالنقل  ولكنّ نجاح مقاربات ك-بعد الاصطناع في وسط مائي أو صلب باستعمال مقاربات ميكانيكية

تعمال تقنيات التي يجري الحصول عليها باس NPsمحدود بحكم إعادة تجمعها  هذه المشكلة شائعة في كثير من  NPsلتشتيت 
 ;Campelo et al., 2009، أي جسيمات نانوية مصطنعة في طور مغاير عن التطبيق النهائي ex-situموقع -تصنيع خارج

Nicolais & Carotenuto, 2005 وي عدّ التصنيع في الموقع  in-situ  استراتيجية معاكسة كلياً تتجنب مرحلة نقلNPs 
النمو ضمن حاضنة باستعمال تقنيات مختلفة، ما ينتج مادة يمكن أن ت ستعمل مباشرة  NPs   في هذه الحالة، يمكن لر 1تالشكل 

 للغرض المتوخّى منها  
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هي مخاطرها البيئية والسلامة الصحية، والتي ي شار إليها أحياناً باسم تالسمية  NPsوهنالك مسألة حرجة أخرى تتعلق بر 
 ;nanotoxicity (Bernard et al., 1990; Borm & Berube, 2008; Chen & Fayerweather, 1988)النانوية 

Li et al., 2008) لقد أ برزت الشكوك حول أمان المواد النانوية  NMs  وخضع استعمالها لبعض التدقيق من قبل كل من
ن غير قصد والناجمة عمداً أو ع NPsالمؤسسات الخاصة والعامة، والمتعلق بوجه الخصوص بالمخاطر المحتملة المرتبطة بر 

(Abbott & Maynard, 2010; Hassan, 2005; Ju-Nam& Lead, 2008; Klabunde, 2005; Maynard, 
2007; Theron et al., 2008)   

 

 .وخارجه الموقع داخل النانوية الجسيمات توليد طرائق بين تمثيلية مقارنة: 1 الشكل
لعالمية  ا تسمح بحماية أفضل لكل من البشر تالعمال والزبائن  والبيئة افي أيامنا هذه، هنالك مطالبة بتشريعات أكثر تقييداً ربم

 NPsفي المستقبل القريب إلى ظهور كل من الجسيمات النانوية  NMs قد يؤدي الإنتاج الصناعي الهائل من المواد النانوية 
عن طريق  NPsشر لهذه الجسيمات النانوية ونفايات متولدة في أثناء الإنتاج في بيئات مختلفة، مما يسفر عن إمكانية تعرض الب
 الاستنشاق، أو ملامسة الجلد، أو البلع والامتصاص من خلال الجهاز الهضمي  

التي تنطوي على مخاطر ذات مقدرة على  NMsعند النظر في المخاطر البيئية، تنشأ المفارقة عندما نفهم أنّ المواد النانوية 
 ,Albrecht et al)"الكيمياء الخضراء"، ويمكن استعمالها للتعامل مع الملوثات البيئية  إنتاج سيرورات صديقة للبيئة، ت سمى

2006; Bell et al., 2006; Bottero et al., 2006; Haverkamp, 2010; Joo, 2006; Schmid, 2010; 
Schulenburg, 2008; Yuan, 2004) ومثال على ذلك هو استعمال  NPs  والمياه الجوفية وقد مهند س ة لمعالجة المياه

المحتواة في المياه المعالجة  وبغية ضمان الاستعمال  NPsأثبتت فعاليتها ولكنها أثارت أيضاً المخاوف من تعرّض البشر إلى 
 ، يجب أن تؤخذ بعض الجوانب في الاعتبار: المعرفة، والكشف، والوقاية  NMsالآمن للمواد النانوية 

واد تسواء الفيزيائية أم الكيميائية  أمر مهم لإيجاد المعايير ومواد الضبط للتعامل معها على إنّ معرفة شاملة لخواص هذه الم
 ISO/TS؛ منظمة المعايير الدولية: BSI PAS 130 [BSI], 2007أنها نماذج مرجعية تمعهد المعايير البريطانية: 

27687:2000 [ISO], 2000 ؛Maynard, & Howard, 1999)الفعل التقصي عن بعض الجوانب    حتى الآن، جرى ب
  ينطوي التحقيق فيما إذا كانت مادة ما خطرة NPs (Abbott & Maynard, 2010; Li et al., 2008)البيئية والصحية لر 

  (Bottero et al., 2006)أم لا على تحديد السُّميّة الأصيلة للمادة، وطريقة تفاعلها مع الخلايا الحية وتأثير زمن التعرّض 

 طريقة النقل

 التوليد خارج الموقع

 التوليد داخل الموقع

 

 MNP)طليعة 
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ر الإشارة إلى أنّ الجرعات أو تراكيز التعرّض المستعملة في دراسات السمية مخبرياً أو حيوياً هي في الغالب عالية جداً وتجد
  ونتيجة (Borm  & Berube, 2008; Abbott & Maynard, 2010)بالمقارنة مع تعرض محتمل للإنسان لها عرضياً 

  وقد بدأت القليل NPsام بتصريحات معمّمة تخصّ السمية الإيكولوجية للر لذلك، هناك حاجة إلى المزيد من الأبحاث قبل القي
من المبادرات في هذا الاتجاه حتى الآن  ومع ذلك، فقد أنشأت الوزارة الاتحادية الألمانية للتعليم والبحث، جنباً إلى جنب مع 

مليون يورو وهو يهدف إلى تقييم ونشر  7.6درها   لهذا البرنامج ميزانية قNanoCareالصناعة، برنامج بحث العناية النانوية 
  على العلماء والتقنيين في هذا المجال (Schulenburg, 2008)على الصحة والبيئة   NPsالمعرفة العلمية الحديثة عن تأثيرات

ميتها لضمان وتحديد ك NPsفي البيئة ولكن ليس لديهم الأدوات المناسبة وطرائق التحليل للكشف عن  NPsالتعامل مع وجود 
  فمن الأهمية بمكان، أن ت كرّس الجهود في هذا الاتجاه، ونحن لم نخترع بعد ما (Giannazzo et al., 2011)كشف مقبول 

 " NPsي سمّى "مقياس غيغر للر 

د الخطر إلى البيئة، يمكننا بثقة استبعا NPsإلى البيئة أفضل نهج قيد الاعتبار  إذا لم تصل  NPsحالياً، ي عدّ منع خروج 
في حاضنات عضوية أو لاعضوية يخفّض من  NPsفي هذا المعنى، فإنّ تضمين   (Zeng, 2004)عن الكائنات الحية 

  إنّ استعمال مثل هذه المواد (Ajayan et al., 2005; Macanás et al., 2011)حركيتها ويحول دون ظهورها في البيئة 
 NMs  وهنالك مقاربة متممة لضمان أمان المواد النانوية NMsأمان المواد النانوية المركبة النانوية قد يكون أبسط وسيلة لزيادة 

المغناطيسية ذات أهمية  NPs  إنّ الجسيمات النانوية (Vatta et al., 2006)مغناطيسية في تصميمها  NPsهي استعمال 
 Belotelov et)مع الحقل المغناطيسي  كبيرة للباحثين في مجالات واسعة من التخصصات نتيجة لخواصها المفيدة وتفاعلها

al., 2005; Hayashi, 2007) ّفي الواقع، يمكن للمواد البوليميرية التي تضم  NPs  مغناطيسية مع بعض الوظائف تمثال
 NPsنشطة تحفيزياً أو قاتلة للجراثيم  أن تجد تطبيقات تكنولوجية عديدة  ويكمن رواجها في حقيقة أنّ بالإمكان استرجاع 

 ;Hyeon, 2003)مغناطيسية بسهولة إذا حصل تسرّب من المادة المركبة النانوية باستعمال مصيدات مغناطيسية بسيطة ال
Qiao et al., 2007)  

ضمن الحاضنة الصلبة أن يتسبب بمشاكل محتملة  فمثلًا، في أثناء التفاعل التحفيزي،  NPsفي الوقت عينه، يمكن لتثبيت 
فة، يمكن أن يتسبب انتشار المتفاعِلات إلى الحفازات النانوية بمقاومة للانتشار  لذلك، من الضروري إذا كان للحامل بنية كثي

ضبط الخواص البنيوية للمواد المركبة النانوية لجعل قابلية الوصول إلى مثل هذه الجسيمات النانوية من قبل الركائز المهمة 
   (Xu & Bhattacharyya, 2005)اللازم القضاء عليها  في الحد الأقصى تالكواشف الكيميائية اللازم تحفيزها أو الجراثيم 

 المواد المركبة النانوية .1.2

لقد عولجت هندسة المواد المركبة النانوية للتطبيقات المختلفة معالجةً مكثفةً في العقد المنصرم، كما هو موضّح في تحليل 
مكانية Ajayan  وعلى حدّ قول أجايان 2الأدبيات المبينة في الشكل  ، "يكمن الوعد المواد المركبة النانوية في وظائفها المتعددة، وا 

  (Ajayan et al., 2005)تحقيق تركيبات فريدة من الخواص لا يمكن الوصول إليها بالمواد التقليدية" 
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 . larScifinder Scho شولار سيفايندر في" نانوية مركبة مواد" بالمصطلح الخاصة المراجع تحليل: 2 الشكل
 ,Kim & Van der Bruggen)وفقاً لطبيعة الطور النانوي والحاضنة، يمكن تحضير تنوع واسع من المواد المركبة النانوية 

  ويمكن لهذه المواد المركبة الاضطلاع بمزيج من الخواص المفيدة لمركباتها الأصلية، ما يقود إلى مواد ذات خواص (2010
 معدن -   ومن بينها، سوف نركّز اهتمامنا على المواد المركبة بوليمير3تالشكل قة فيزيائية محسنة ومرونة غير مسبو 

 

 .النانوية المركبة المواد على عامة نظرة: 3 الشكل

 معدن-بوليميرالمواد المركبة النانوية  .2

ي عتبر تطوير  ين  أولًا،معدن يمكن أن تكون مفيدة من وجهتي نظر مختلفت-إنّ فكرة استعمال المواد المركبة النانوية بوليمير
NPs  معدنية مستقرة بوليميرياً أحد أكثر الحلول الواعدة لقضية استقرارNPs عن طريق منع تجمعها الذاتي  ثانياً، يخفّض ،

 Klabunde, 2005; Nicolais & Carotenuto, 2005; Pomogailo)المثبتة من فرص ظهورها في البيئة  NPsاستعمال 
& Kestelman, 2005; Rozenberg & Tenne, 2008) بالإضافة إلى ذاك، فإنّ تضمين جسيمات نانوية معدنية  

 سنة النشر

ت
را
ش
الن
ف 

لا
 آ

ءات اختراعبرا  

خرىنشرات أ  

 المواد المركبة النانوية

سيراميكال  

لقائمة على البوليميرات ا

 أو المملوءة بها

عدنالم  

ستوحاة حيويا  الم  

شتقة حيويا  الم  

 حاضنات

 موالئ

واد م

 مركبة

طرئق  
 الاصطناع

 
 الأنواع

حفوظةم  

 غشاء رقيق

هلام-ريقة محلولط  

 الخلط الميكانيكي

 نوع بيني
 نوع ضمني

 نوع بيني/ضمني
 نوع نانو/نانو

 

ولي أميدب  

 بولي يوريثان/ بولي بروبيلين

 بلورات سائلة

 ألياف نانوية كربونية

 ليف نانوي مالئ

 موالئ نانوية صفيحية

معدنية حاضنة  

 غشاء رقيق

 ألياف كربون نانوية

 تطبيقات

 بلوري

 متعدد الطبقات خلائطي

 حُبيبي

 كهربائية

 مغناطيسية

مقولبة   DNA 

قائمة على البروتين   

 ولبة بلورات سائلة ليوتروبيةق
 قولبة بلورات سائلة لأغشية رقيقة

 قولبة بوليميرات تعاقبية
 ة غرويةقولب
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MNPs  في الحاضنات البوليميرية يمكن أن يهب البوليمير خواصّ مميزة(Corain & Kralik, 2000; Jin et al., 2007; 
Pomogailo, 2000; Pomogailo et al. 2003; Muraviev, 2005)لحصرية من هذه المزايا:   تضمّ القائمة غير ا

انتقائية دائمة عالية، مقاومة كهربائية منخفضة، استقرار ميكانيكي جيد، استقرار كيميائي جيد، نفاذية منخفضة للغازات والماء 
  في كل الأحوال، (Nicolais & Carotenuto, 2005)والهيدروكربونات وثبات حراري، ومظهر سطحي وناقلية كهربائية 

 أدناه    4إلى حد كبير على نوع المواد المركبة النانوية والإجرائيات المستعملة في تحضيرها تانظر الشكل  تعتمد الخواص

يمكن أن تكون البنى النانوية المضمنة في بوليميرات مفيدة لعدد من التطبيقات التكنولوجية، وخصوصاً كمواد وظيفية متقدمة 
اقة، وماصات للأمواج الميكروية، ومحددات بصرية، ومستقطبات، وم حسّات، ونظم تمثلًا، مواد تدريع من الإشعاعات عالية الط

  ي ركّز هذا الفصل أيضاً، إلى (Belotelov et al., 2005; Nicolais & Carotenuto, 2005)تخزين الهيدروجين، إلخ    
   : التحفيز والفعالية كمبيدات حيويةجانب المواد المركبة النانوية الصديقة للبيئة ومزاياها، على نوعين من التطبيقات

 معدن وفق نهجين مختلفين، هما تقنيتا "في الموقع" و"خارج الموقع"  في الحالة-يمكن تحضير المواد المركبة النانوية بوليمير
وئي، حلل الضداخل الحاضنة البوليميرية بالتفكك تمثلًا التحلل الحراري، الت MNPsالأولى، يمكن توليد جسيمات نانوية معدنية 

التحلل الإشعاعي، إلخ  أو عن طريق إرجاع كيميائي للمادة الأولية المعدنية داخل البوليمير  في النهج "خارج الموقع"، يجري 
  وضمن (Nicolais & Carotenuto, 2005بطرائق الكيمياء الناعمة ثمّ ت شتّت في الحاضنات البوليميرية  NPsأولًا إنتاج 

 & NPs (Pomogailoانات، يجري استعمال طرائق مختلفة كثيرة لإنتاج مواد مركبة نانوية تعتمد على هذه الفئات من التق
Kestelman, 2005) يمكن استعمال كل من التقنيات الكيميائية والفيزيائية لهذا الغرض ولكنّ السيرورات الكيميائية ذات مزايا  

ة من التقنيات نوعان عامان من الإجرائيات المعتمِدة على تقنيات "داخل متعددة بسبب بساطتها النسبية  يوجد ضمن هذه المجموع
   4الموقع" و"خارج الموقع" تالشكل 

 

 .معدن-بوليمير النانوية المركبة المواد لاصطناع" الموقع خارج"و" الموقع داخل" طرائق :4 الشكل

اصطناع ما بين 

 الحاضنات

 طرائق حرارية

هلام-معالجة محلول  

 توضع الأيخرة كيميائيا  

الترسيب 

 المشترك

توزيع مرغوب----  

 استقرار عال

NPsتصنيع  قشرة -نواة   
 توزيع أفضل للتحفيز

 مفاعلات نانوية

 وفق أثر الاستبعاد لدونان

رجاعبانتقاء عامل الإ  

 شكل ومقاس مضبوطين

 ترتيب فراغي عال

 توزع منتظم

 شكل ومقاس مضبوطين

 وسط مائي

 الحاجة إلى معالجة حرارية إضافية

 تجمع بقوالب خافضات التوتر

 ميصلات مقلوبة

 مواد عالية الانتظام

 طبقات كثيفة ومطبقة

 مادة عالية النقاءم
غشية رقيقةأ  

 صناعة أنصاف النواقل 

 اصطناع محلول هلام

 الزرع

 توضع كهربائي ساكن

 خلط ميكانيكي

 المحافظ المكروية

بلودجيت-لانغمير  

 الميصلة المقلوبة

 سيرورة بوليول

 كيمياء الصوتنة

 توزع مقاس ضيق

 تشتت منتظم

 حشو عالي الانتظام

 المستوى الجزيئي تطبيقات على

 التوسيع

 عدم التجانس

 الاستقرار مقابل التكتل

 كيمياء غروية

 نمو الطبقة

 عملية ما بين السطوح

 مقاس مضبوط
 مادة أليفة للماء

 تحلل حراري مركابتيد

 

 خارج الموقع

الموقع في  
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 معدن -كبة النانوية بوليميرطرائق "داخل الموقع" و"خارج الموقع" لاصطناع المواد المر  4.الشكل 

تسمح مثل   (Christy, 2003)ت عدّ حالياً المقاربات "داخل الموقع" محط كثير من الاهتمام والتطبيقات بسبب مزاياها التقنية 
بيبي ومورفولوجيا المادة -هذه المقاربات بتحضير تنوع من المواد المركبة النانوية بوليمير غيرها و معدن مع ضبط عالٍ للمقاس الح 

حدى أكثر الطرائق الواعدة لإنتاج جسيمات نانوية معدنية   (PSMNPs)محمولة/ مستقرة على بوليميرات  MNPsمن الخواص  وا 
، والتي تقوم على Intermatrix Synthesis (IMS)والمواد المركبة النانوية القائمة عليها هي الاصطناع ضمن الحاضنة 

 ، متبوعة بإرجاعها الكيميائي NMPية من البوليمير بالأيونات المعدنية المرغوبة تطلائع التحميل المتتابع للمجموعات الوظيف
(Alonso, 2010; Muraviev, 2005) الميزات الرئيسة لهذه الطريقة مشروحة بالتفصيل في القسم التالي   

 معدن-الاصطناع داخل الحاضنة للمواد المركبة النانوية بوليمير .3

 المزايا .3.1

 IMSالمتغيرات الرئيسة التي يمكن اختيارها على أنها موسطات العمل لتنفيذ الاصطناع ضمن الحاضنة  5ل ي ظهر الشك
وفق تركيب وبنية مرغوبين من خلال مقاربة ضمن الموقع  سيجري تحديد عمليات الاصطناع  MNPsللجسيمات النانوية المعدنية 

 : نوع الحاضنة البوليميرية والمسامية، نوع 1وسطات التالية تانظر الجدول ومن ثمّ خواص المادة المركبة النانوية النهائية بالم
المجموعات الوظيفية، شروط إرجاع المعدن وغيرها  مثلًا، تحدد المجموعات الوظيفية للبوليمير التي يمكن أن تكون كاتيونية أو 

  ينطوي تشكّل IMSناع ضمن الحاضنة وتسلسل مراحل الاصط MNPs آنيونية نوع طليعة الجسيمات النانوية المعدنية 
تحميل المجموعات الوظيفية من  a)على مرحلتين بسيطتين متتاليتين:  PSMNP للجسيمات النانوية المعدنية المستقرة بوليميرياً 

المعدنية  إرجاعها ضمن الحاضنة مما يؤدي إلى تشكيل الجسيمات النانوية b)  متبوعاً بر Co+2البوليمير بأيونات المعدن تمثلًا 
MNPs  4وحيد المعدن  يمكن أن يجري الإرجاع باستعمالNaBH  غيره من عوامل الإرجاع  يمكن وصف هاتين المرحلتين أو

 بالمعادلات التالية 

a) 2R−SO3−Na+ +Co2+→(R−SO3−)2Co2+ +  2Na+ (1) 
b)(R−SO3−)2Co2++2NaBH4+6H2O→2R−SO3−Na++7H2+2B(OH)3+Co0(Co−MNPs) (2) 
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 .الحاضنة ضمن MNPs المعدنية النانوية الجسيمات اصطناع إمكانيات: 5 شكلال
تظهر مجدداً بالكامل بعد المرحلة الثانية من  3SO-(R−(، فإنّ المجموعات الوظيفية للبوليمير 2كما يتبين من المعادلة 
لأيوني الابتدائي  وهذا يعني أنّه تإرجاع المعدن ، أي يجري تحويلها مرة أخرى إلى شكلها ا IMSالاصطناع ضمن الحاضنة 

بدورات متعددة ومتتابعة  IMSإرجاعه  بعبارة أخرى، تسمح طريقة الاصطناع ضمن الحاضنة -يمكن تكرار دورة تحميل المعدن
قشرة، من خلال طلاء الجسيمات -نواة MNPsإرجاعه  فمثلًا، يسمح هذا بإنتاج جسيمات نانوية معدنية -من تحميل المعدن

الوحيدة المعدن التي جرى الحصول عليها بعد أول حلقة بقشرةٍ من معدن وظيفي ثانٍ  سوف تحدّد  MNPsة المعدنية النانوي
 خواص القشرة المعدنية تمثلًا التحفيزية أو القاتلة للجراثيم  خواص المادة المركبة النانوية النهائية 

تكون مأسورة بقوة ضمن الحاضنة البوليميرية، يمنع البوليمير  PSMNPsولأنّ الجسيمات النانوية المعدنية المستقرة بوليميرياً 
من الخروج إلى الوسط في أثناء المعالجة، مما يوفّر مستوياً أولّ من أمان المواد  MNPsالمضيف الجسيمات النانوية المعدنية 

قشرة -الثنائية المعدن نواة MNPsالمعدنية  المركبة النانوية  إضافة إلى ذلك، ي عدّ الاصطناع داخل الحاضنة للجسيمات النانوية
  والمطلية بقشرة وظيفية ذات أهمية superparamagneticالمؤلفة من نوى مغناطيسية تخصوصاً منها فائقة المغنطة المسايرة 

ذات  MNPsنية خاصة لأنها يمكن أن تزيد من أمان المواد المركبة النانوية أيضاً  في الواقع، توفّر الجسيمات النانوية المعد
متسربة من البوليمير  MNPsالطبيعة الفائقة للمغنطة المسايرة مستوياً إضافياً من أمان المادة، لأنّ أي جسيمات نانوية معدنية 

يمكن أن تؤسر بسهولة بمصيدات مغناطيسية  يسمح هذا إما بالوقاية الكاملة من أي تلوث تالٍ للوسط المعال ج أو بإعادة تدوير 
على معادن ثمينة   MNPs، وهو اعتبار مهم عندما تحتوي الجسيمات النانوية المعدنية MNPsالنانوية المعدنية  الجسيمات

لنواة من معدن  IMSالاصطناع ضمن الحاضنة  1)تقوم هذه الاستراتيجية الجديدة في اصطناع مواد مركبة نانوية جديدة على 
طلاء النواة بقشرة معدنية وظيفية بالثخانة  2)ص مغنطة مسايرة فائقة وأو أكاسيدهما  مع خوا CO ،Feزهيد الثمن تمثلًا 

   يمكن استعمال أنواع مختلفة من البوليميرات الوظيفية Agأو  Ptأو  Pdالمرغوبة وذات خواص حفازية أو قاتلة للجراثيم تمثلًا 
-تنواة MNPsصطناع الجسيمات النانوية المعدنية    إنّ استعمال المواد البوليميرية المختلفة في ا1لهذا الغرض تانظر الجدول 

يم معدن أن ت ستعمل في تطبيقات مختلفة مثل التحفيز، أو مرشحات تعق-قشرة ، يسمح للمواد المركبة النانوية النهائية بوليمير

 ضوئي
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 المياه مع أقصى قدر من الكفاءة  

ضمن الحاضنة ظهور  مسامية نانوية  MNPsالمعدنية وعلاوة على ذلك، فقد تبيّن أنّه ينجم عن اصطناع الجسيمات النانوية 
 إضافية للبوليمير، مما يحسّن من خصائص انتقال الكتلة للمادة المركبة النانوية بالمقارنة مع تلك للبوليمير غير المعدّل 

 

 .دونان استبعاد أثر: 6 الشكل
 معدن-النانوية بوليمير أثر استبعاد دونان كأداة فعالة لضبط الخواص البنيوية للمواد المركبة .3.2

الوظيفية  MNPsت عدّ إمكانية وصول الركائز ذات الفائدة تالكواشف الكيميائية أو الجراثيم  إلى الجسيمات النانوية المعدنية 
على سطح الحاضنات  MNPsخاصةً مهمة للمواد المركبة النانوية  وفي هذا الصدد، يبدو أنّ توزّع الجسيمات النانوية المعدنية 

  على استبعاد 6تالشكل  Donnan exclusionلبوليميرية هو الأكثر ملاءمة للتطبيقات العملية  يستند أثر استبعاد دونان ا
تعدم المقدرة على التغلغل داخل البوليمير  الأيونات المشاركة عندما تكون إشارة شحنتها مطابقة لتلك الخاصة بالبوليمير الوظيفي  

ضمن الحاضنة في حالة بوليميرات ذات  MNPsالمثال، عند اصطناع الجسيمات النانوية المعدنية  لوحظ هذا الأثر، على سبيل
مجموعات وظيفية مشحونة سلبياً وذلك بإرجاع الأيونات المعدنية إلى حالة الأكسدة صفر بأنيونات البوروهيدريد  تحمل الحاضنة 

   هذا يعني عدم 2جيداً تانظر أعلاه المعادلة  dissociatedتتة البوليميرية شحنات سالبة نتيجة لوجود مجموعات وظيفية متش
قدرة أنيونات البوروهيدريد على التغلغل عميقاً داخل الحاضنة بسبب التدافع الكهربائي الساكن  ينتج عن عمل هذه القوة المحركة 

ن تحقيق التوزّع المرغوب للجسيمات بصورة رئيسة قرب سطح البوليمير  لذلك يمك MNPsتشكّل الجسيمات النانوية المعدنية 
 IMSضمن بوليمير التثبيت باستعمال تقنية اصطناع الجسيمات النانوية المعدنية ضمن الحاضنة  MNPsالنانوية المعدنية 

روناً مق IMSالمقاد باستبعاد دونان في البوليميرات الوظيفية تمثلًا مواد التبادل الأيوني   إنّ استعمال الاصطناع ضمن الحاضنة 
ضمن المواد المركبة النانوية الموافقة، مما  MNPsبأثر استبعاد دونان يسمح بالتوزع الأكثر ملاءمة للجسيمات النانوية المعدنية 

 Alonso et)يجعلها في حدها الأقصى في متناول الجراثيم كي يجري القضاء عليها أو في متناول الكواشف ليجري تحفيزها 
al., 2010; Medyak, 2001; Yegiazarov, 2000)  

 MNPs ي عدّ البوروهيدريد واحداً من عوامل الإرجاع الذي يجري اختياره في معظم الأحيان لاصطناع جسيمات نانوية معدنية 
متنوعة، ولكن في بعض الحالات، مثلًا في حالة الحديد وبعض المعادن الأخرى، يمكن أن يصاحب الإرجاع ظهور شوائب من 

ل كاتيونيحاضنة تباد  حاضنة تبادل أنيوني 



المواد المركّبة النانويةقسم   التطورات في تقانة الموارد المركّبة النانوية  

 
208 

 

النهائية  وفي الوقت نفسه، فإنّ معدل عملية الإرجاع العالية وبعض المزايا الأخرى تجعله واحداً من أكثر عوامل  البور في المادة
الإرجاع رواجاً  ثمّة بديل يمكن أن يكون هو هيدرات الهيدرازين التي لها بعض المزايا مثل قدرتها الإرجاعية العالية وتكلفتها 

  ولكنّ طبيعتها غير (Xiaomin et al., 2005)ي تصنيع مجموعة متنوعة من المعادن المنخفضة وغيرها، وقد است عملت ف
 منخفض    pHالمقاد باستبعاد دونان عند مجال  MNPsللر  IMSالأيونية تحدّ من ظروف تطبيقها في 

المحتمل والبنية الرئيسة مثل شكلها ومقاسها ومعدّل التجمّع  MNPsيمكن لعملية الإرجاع أن تؤثّر أيضاً على موسطات 
 MNPsإلى  4H2N  فمثلًا يؤدي استعمال عوامل إرجاع معتدلة مثل (Sarkar, 2010)وكذلك توزّعها ضمن البوليمير الداعم 

الفرق في توزع  7المبينة في الشكل  SEM   تظهر صور 4NaBHأكبر بكثير من تلك الناجمة عن عامل إرجاع قوي تمثل 
MNPs رجاع نتيجة لتفاوت قوة عامل الإ 

تانظر إلى ثخانة الطبقة المحيطية البيضاء  تغيراً كبيراً مع قوة عوامل  7تتغير كمية المعدن المرجع كما هو مبيّن في الشكل 
نتيجة  MNPs  وفي الوقت نفسه، تؤمّن طبيعتهما الأنيونية التوزع السطحي المرغوب لر 4O2S2>> Na 4(NaBH(الإرجاع 

 لعمل أثر إقصاء دونان  

 

 .b Na2S2O4)و a NaBH4)من  M 0.5ومرجع بمحاليل  Pd-PSMNPsلراتنج سلفوني من نوع هلامي معدل بـ  SEMصور : 7 شكلال

 الحاضنات البوليميرية المشبكّة وغير المشبكة تصالبياً  .3.3

اتيونية أو إما كإن مواد التبادل الأيوني معروفة أيضاً على أنها راتنجات التبادل الأيوني تحمل حاضناتها مجموعات وظيفية 
آنيونية  يجري تحديد خواص راتنجات التبادل الأيوني بدرجة التشبيك التصالبي لحاضناتها والكمية المحددة لمجموعات التبادل 
الأيوني تالمجموعات الوظيفية  ونوعها  تحدد بنية البوليمير ودرجة التشبيك التصالبي الخواص الميكانيكية والفيزيائية والكيميائية 

رئيسة لهذه المواد مثل قدرتها على الانتباج وحركية الأيونات المتبادلة ضمن الحاضنة تالانتشارية ضمن الحاضنة  والتي هي ال
أيضاً مهمة جداً لاصطناع الجسيمات النانوية المعدنية ضمن الحاضنة  يمكن للبولي كهرليتات الهلامية غير المتشابكة تصالبياً 

رض لأنّ لها بعض المزايا مثل الذوبانية في بعض المذيبات العضوية  وهذه يمكن استعمالها في أن ت ستعمل أيضاً لهذا الغ
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تأو أحبار  ت طبّق في التعديل الهادف لسطوح بعض التجهيزات مثل الحساسات الكهركيميائية  MNPsتحضير محاليل 
(Macanás et al, 2011; Muraviev 2005)ات البوليميرية التي است عملت في   وفيما يلي بعض الأمثلة عن الحاضن

  1، الجدول Pd@Coاصطناع الجسيمات النانوية المعدنية ضمن الحاضنة من النمط 

غير المشبك تصالبياً كحاضنة بوليميرية  (SPEEK)لقد است عملت أغشية الفصل المصنوعة من كيتون بولي إيتر المسلفن 
متنوعة لأمْث لة ظروف الاصطناع ودراسة الخصائص  MNPsية معدنية لجسيمات نانو  IMSنموذجية لرلاصطناع ضمن الحاضنة 

والمواد المركبة النانوية الموافقة  تتطلب التطبيقات  العملية للمواد المركبة MNPs البنيوية لكل من الجسيمات النانوية المعدنية 
الجة المياه  استعمال  بوليميرات متشابكة تصالبياً تفي التحفيز أو مع MNPsالنانوية الوظيفية القائمة على جسيمات نانوية معدنية 

 على شكل راتنجات حبيبيّة أو ألياف بنوعين هلامي ومساميّ جهري 

تكون في العادة حاضنات  البوليميرات ذات المسامية الجهرية، كون ها متشابكة تصالبياً للغاية، أمتن  من نظيراتها الهلامية وهي 
انيكية والضغط النضحي والتفكك الكيميائي بسبب تأثير عوامل الأكسدة  على هذا الأساس، تكون أكثر مقاومة للإجهادات الميك

   (Qiao, 2007)المواد المركبة النانوية قابلة للتطبيق أمثلياً في العمليات التحفيزية 

ن الحاضنة ذ الاصطناع ضمباختصار، الخواص الرئيسة لمواد التبادل الأيوني التي يجب أن تؤخذ في الاعتبار قبل أن ي نفّ 
IMS  للجسيمات النانوية المعدنيةMNPs :3)مقاومة فيزيائية وكيميائية،  2)مقاس ليفي أو خرزي مضبوط أو منتظم،  1)هي 

 حركية تبادل أيوني سريعة وغيرها  4)قدرة تبادل أيوني عالية بما يكفي، 

 
 المجموعة الوظيفية

 
 الشكل
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 .MNPs المعدنية النانوية للجسيمات IMS الحاضنة ضمن الاصطناع في للتطبيق قابلة بوليميرية حاضنات عن أمثلة: 1 جدول
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 وكوبالت أزرق(
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 جسيمات نانوية مغناطيسية .4

تقانة التخصصات، بما في ذلك التحفيز، والالجسيمات النانوية المغناطيسية ذات أهمية كبيرة للباحثين لمجموعة واسعة من 
 ;Hyeon, 2003; Lu et al., 2007; Pankhurst et al., 2003)الحيوية/الطب الحيوي، والعلوم البيئية والتكنولوجيا 

Vatta et al., 2006)   بالنسبة إلى كثير من التطبيقات العملية، من الضروري تطوير بعض الاستراتيجيات لجعل الجسيمات
المغناطيسية مستقرة كيميائياً تجاه التفكك تمثلًا الأكسدة  في أثناء تأو بعد  اصطناعها وخصوصاً في أثناء  NPsانوية الن

مغناطيسية ما يجعلها مرشحاً  NPsاستخدامها  ولذلك فقد ك رّس كثير من الجهود لاصطناع مواد بوليميرية تضمّ جسيمات نانوية 
  ت ستخدم النظم المعتمدة على هذه الأنواع (Qiao, 2007; Suchorski et al., 2008)قانية مثالياً لكثير من التطبيقات الت

يتاء الدواء، ferrofluidsمن المواد المركبة النانوية في تجهيزات التسجيل المغناطيسي، والموائع الفيريتية  ، والتشخيص الطبي، وا 
  (Bastida et al.,2006)وصباغات الدهانات والسيراميك 

تقوم على جسيمات نانوية مغناطيسية  contrast agentsثلًا، جرى حديثاً اصطناع عائلة جديدة واعدة من عوامل التباين م
ستايرين سلفونات  والتي تعمل على حد سواء مجمعات -4-مستقرة باستعمال بولي كهرليتات متوافرة تجارياً تمثل بوليتصوديوم

 DNAية وخافضات توتر سطحي مستقرة في الماء، بدلًا من البولي كهرليت الحيوي التقليدي تقوم على تجميع المواد المركبة النانو 
(Corr et al., 2008; Davies et al., 2011) ومن ثمّ، أمكن تحضير موائع مغناطيسية باستعمال إجرائيات مباشرة وحيدة  

 Alonso et al., 2010; Kidambi)ير المغناطيسية المرحلة  لقد جرى تطوير مقاربات مشابهة للمعلقات النانوية الجسيمات غ
& Bruening, 2005) من المهم أيضاً ملاحظة أنّ أنواع مختلفة تماماً من المعادن أو مركباتها تبدي خواص مغناطيسية  

طيسية اعتماداً المغناطيسية والمواد المركبة النانوية المغنا NMsمتشابهة  ولذلك، يمكن تحضير تنوع واسع من المواد النانوية 
والمغناطيسيات الحديدية  Coو Feوالمعادن النقية مثل  4O3Feعليها  يمكن أن تكون هذه المواد النانوية أكاسيد الحديد مثل 

  ل خّصت الميزات والمساوئ (Davies et al., 2011)وغيرها  4O2MgFe ،4O2MnFe ،4O2CoFeمن النوع السبينلي مثل 
  فعلى سبيل المثال، وفيما يتعلق بأمان المواد، من المهم ملاحظة أنّ 8المغناطيسية في الشكل  NMsالرئيسة لرلمواد النانوية 

 Laurent et)استعمال الفيرايت ملائم جداً للتطبيقات الحيوية بسبب مستواها السميّ المنخفض وخواصها المغناطيسية الجيدة 
al., 2008)  

يسية عادة الخواص المرغوبة التي تتطلبها تطبيقاتها الفورية في التحفيز وتعقيم المغناط NPsولكنّ ليس للجسيمات النانوية 
قشرة تتكوّن فيها القشرة من  @في نواةMNPs المياه  ومن ثمّ، فإنها يمكن أن تكون بمثابة نواة من جسيمات نانوية معدنية 

في نواة @  MNPsتحضير الجسيمات النانوية المعدنية المعدن ذي الفعالية المرجوة تتحفيزية أو قاتلة للجراثيم   يمكن بسهولة 
  ويمكن تطبيق المواد المركبة النانوية IMS (Macanás et al., 2011)قشرة باستعمال تقنية الاصطناع ضمن الحاضنة 

ة انوي  في التحفيز على سبيل المثال، ونتيجة لخواص الجسيمات الن(Medyak, 2001)الناتجة في التحفيز ومعالجة المياه 
عادة استعمالها في دورات تحفيزية متتابعة، وهذا أمر مهم على وجه MNPs المعدنية  المغناطيسية يمكن بسهولة استرجاعها وا 

 تضمّ معادن من مجموعة البلاتين   MNPsالخصوص في حالة جسيمات نانوية معدنية 
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ثنائية أو متعددة المعادن ومثبتة  NPsيمات نانوية في الواقع، إنّ اصطناع مواد مركبة نانوية جديدة قائمة على اصطناع جس
قشرة، تكون مؤلفة من نواة مغناطيسية تمغناطيسية حديدية أو المغناطيسية المسايرة الفائقة  زهيدة الثمن  @بوليميراً بهندسة نواة 

 &Corain)مة ن التطبيقات المتقدومطلية بقشرة وظيفية تلها مثلًا خواص تحفيزية أو قاتلة للجراثيم  ذات أهمية بالغة لكثير م
Kralik, 2000; Medyak, 2001; Muraviev et al., 2008a)  

من المهم أيضاً التأكيد أنّه في بعض الحالات يمكن مقارنة أداء هذه المواد المركبة النانوية في تطبيقاتها العملية مع نظيراتها 
ة  أو حتى أفضل منها في غالب الأحيان  في الوقت عينه، تكون قشر -في نواة NPsوحيدة المعدن تالتي تضم جسيمات نانوية 

نواة @ قشرة أرخص بكثير نتيجة للانخفاض الملحوظ في تحميل المعادن الثمينة  MNPsتكلفة المواد المركبة النانوية الحاوية 
  NMs   تمثّل هذه الاعتبارات ميزة إضافية لهذه الر Ag، أو Pd، أو Ptتمثلًا 

وحيدة  NPsتجعل من الممكن تحضير كلّ من  IMSسابقاً، فإنّ تقنية  (Muraviev et al., 2006, 2008)وكما ذ كر 
، 1ثنائية المكوّن تقائمة على المعدن أو الأكسيد المعدني  ضمن مختلف حاضنات التبادل الكاتيوني تالجدول  NPsالمكوّن و
معدن خواص مغناطيسية قوية جداً وهي تنجذب بسهولة -بوليمير    في جميع الحالات، تبدي المواد المركبة النانوية9الشكل 

والتوزّع الفراغي من خلال فحص مقاطع  NPsإلى المغانط الدائمة  لقد د رست بعض الموسطات مثل مقاس الجسيمات النانوية 
متشابهة للجسيمات     وقد جرى الحصول على نتائج9تانظر إلى الشكل  (SEM)عرضية للعينات بالمجهر الإلكتروني الماسح 

  مصطنعة في 4O2MnFeو 4O3Feعلى فيرايت تمثل  Agو Coعلى  Agمن  PSMNPsالنانوية المعدنية المثبتة بوليميرياً 
 ,Corr at al., 2008)أنواع مختلفة من الحاضنات البوليميرية تراتنجات سلفونية وكربوكسيلية  وفقاً لإجراءات أدبية معدلة 

Alonso, 2011)  

 

  المزايا والسيئات معطاة بالأبيض IMSنظرة عامة على تحضير المواد المركبة النانوية المغناطيسية بتقانة الاصطناع ضمن الحاضنة : 8 لالشك
 والأسود، بالترتيب 

NPS مغناطيسية وفق   IMS 

 معادن أكسيد خواص اصطناع

مكانيات النواة المغناطيسيةإ   (..,Ag, Pd)نواة مغطاة بمعادن  
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متوزعة بغير تجانس داخل الحاضنات البوليميرية ومع تراكيز أعلى على  NPsفي جميع الحالات، كانت الجسيمات النانوية 
 المواد المركبة النانوية  هذا التوزع مناسب لكل من تطبيقات التحفيز وتطهير المياه  سطوح

-  ومعدنAg@Coو Pd@Coقشرة، الثنائية المعدن ت-نواة NPsلقد و جد أنّ الخواص المغناطيسية للجسيمات النانوية 
 رة فائقة عند درجة حرارة الغرفة تالشكل  ضمن راتنجات بوليميرية مختلفة، ذات مغناطيسية مساي4O3Ag@Feأوكسيد المعدن ت

 ومقياس المغنطة ذي العينة المهتزة  SQUID   لقد أجريت القياسات المغناطيسية باستعمال مقياس المغنطة سكويد 10

تانظر إلى الجهة اليسرى ، وهي أعلى في  10في الشكل  Pd@Co -يمكن مشاهدة مغنطة المواد المركبة النانوية بوليمير
في الراتنج الأول بالمقارنة  Coراتنج السلفوني من الراتنج الكربوكسيلي  ويمكن أن ي عزى هذا الاختلاف إلى تركيز أعلى لر حالة ال

   إن مغنطة الجسيمات النانوية من الماغنتيت لا ينخفض IMSمع الثاني تنتيجة لظروف إجرائية الاصطناع ضمن الحاضنة 
  10bمبيّن في الشكل بعد طلائها بقشرة من الفضة، كما هو 

 

حيث يمثل الخط  MnFe2O4راتنج من نوع هلامي  a)لجسيمات نانوية من أوكسيد الحديد في بوليميرات التبادل الأيوني:  SEMصور  9.الشكل 

 . Feويمثل الخط الأحمر  Agحيث يمثل الخط الأزرق  Ag@Fe3O4راتنج من نوع هلامي  b)، وFeويمثل الخط الأحمر  Mnالأزرق 

اغم تجاه المغنطة مشابهٌ لذاك نوعاً من التأثير المتن 4O3Ag@Feعلاوة على ذلك، تبدي الجسيمات النانوية ثنائية المعدن 
 ,.Pd@Co (Durand et alقشرة -الجسيمات النانوية المعدنية نواة و Pt@Co (Lee et al., 2005)المذكور لخلائط 

 التقصّي ، لكنّ هذه النقطة تحتاج إلى المزيد من (2008
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منحني البطاء سكويد لجسيمات نانوية  b)في راتنجات كربوكسيلية وسلفونية،  Pd@Coمنحنيات البطاء سكويد لجسيمات نانوية من  a): 10 الشكل
  زرقنصف التركيز بالمقارنة مع الأ 4O3Ag@Fe، الأسود  4O3Fe، الأحمر  4O3Ag@Feلنواة فيرّايتية مصطنعة في راتنج سلفوني: الأزرق  

 معدن-تطبيقات المواد المركبة بوليمير .5

 التحفيز .5.1

 ;Campelo et al., 2009)كما ذ كر سابقاً، ي عدّ التحفيز واحداً من أكبر مجالات تطبيق الجسيمات النانوية المعدنية 
Zeng, 2004)   الجسيمات النانوية من معادن مجموعة البلاتينPlatinum Group Metal (PGM) كونها معروفة جداً ب

ت ستعمل على نطاق واسع في الاصطناع العضوي، والصناعات الكيميائية وغيرها من المجالات حفازات عالية الانتقائية وهي 
(Durand et al., 2008) ومن المعروف أنّ التفاعلات ذات التحفيز غير المتجانس تجري على سطح الحفاز  هذا يعني أنه  

لا يشارك الجزء المركزي من جسيمات الحفاز في عملية التحفيز ويمكن الاستعاضة  MNPsية في حالة الجسيمات النانوية المعدن
 مؤلفة من نواة معدنية منخفضة الثمن مطلية بطبقة رقيقة من MNPsعنه بمعدن آخر  إنّ اصطناع جسيمات نانوية معدنية 

 للحفاز بالمقارنة مع جسيمات نانوية معدنية منيمكن أن يخفّض كثيراً من التكلفة الإجمالية  PGM معادن مجموعة البلاتين
وحيد المعدن  يؤمن تضمين  معدن النواة وظيفةً مغناطيسية ميزةً إضافية لهذه الحفازات  PGM-MNPs معادن مجموعة البلاتين

 نانوية، مما يتيح لها أن ت سترجع بسهولة من المزيج التفاعلي وي عاد تدويرها ال

مصطنعة في عدة حاضنات بوليميرية بصفتها حفّازات للعديد من تفاعلات  Pd@Coنوية معدنية وقد جرى اختبار جسيمات نا
، رغم أنها يمكن أن ت طبّق (Son et al, 2004) ، 11، الشكل 1تالجدول  cross-coupling reactionsالقرن التصالبي 

، أو الكربنة hydrodechlorinationرة ، أو الهيدروكلو dehalogenationكمحفزات في سيرورات أخرى مثل نزع الهلجنة 
carbonylation  أو الأكسدةoxidation (Wilson et al., 2006; Umpierre et al., 2005)  
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 راتنج سلفوني
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 .كحفاز Pd@Co NPs بـ مختبرة نموذجية تصالبي قرن تفاعلات: 11 الشكل
ير محمولة لدراسة تأثير الجسيمات وحيدة المعدن من البلاديوم وغ MNPsلقد است عملت بكفاءة جسيمات نانوية معدنية 

مضمنة في بولي كهرليتات  Pd-MNPsفي التحفيز  يمكن بسهولة تحضير ألياف أو حبيبات أو أغشية من  NPsالنانوية 
  قد جرى اختبار بعض IMS (Alonso et al., 2010; Ouyang et al., 2010)باستخدام تقنية الاصطناع ضمن الحاضنة 

، وهو تفاعل قرن تصالبي بين SUZUKI (Medyak, 2001)في تفاعل سوزوكي  IMSعة بر المصطن Pd-MNPsأنواع 
  ولكنّ المحفزات ثنائية المعدن مثل (Niembro et al., 2008)حمض أريل بوروني وهاليدات الأريل لتشكيل ثنائي فينيل 

يمكن أن يوفّر اجتماع  i)لأسباب عديدة:  قشرة ذات أهمية خاصة-من النمط نواة MNPsخلائط الجسيمات النانوية المعدنية أو 
ومن خلال التحكم بثخانة القشرة الفعالة تحفيزياً، يمكننا تحسين  ii)معدنين تحكماً بالفعالية التحفيزية، والانتقائية والاستقرار، و

   (Baranchikov, 2007)"مقدرة الذرة الحفيزي" 

ل أو التصالبي سوزوكي لمواد مركبة نانوية متنوعة على شكل أغشية فص لقد جرى اختبار الفعالية التحفيزية في تفاعل القرن
بيبيّة تتحمل إما مجموعات كربوكسيلية أو سلفونية، الجدول  موزعة بصورة  Pd@Co PSMNPs  مع 1ألياف أو راتنجات ح 

   12تالشكل  رئيسة على الجزء السطحي من الحاضنة البوليميرية

تتعلق الفعالية التحفيزية للمواد المركبة النانوية الليفية بنوع وظيفية الليف، وتحقق كلّ من ، لا 12كما هو مبيّن في الشكل 
  ونظراً للاستقرار العالي للحاضنة الكربوكسيلية، فقد كان ممكناً %100الألياف السلفونية والكربوكسيلية على حد سواء مردوداً 

  لم يسمح الاستقرار الكيميائي غير الكافي للألياف السلفونية فصلها التام  3استعمالها بنجاح في دورات تحفيزية متعاقبة تحتى 
واسترجاعها من مزيج التفاعل النهائي على الرغم من الخواص المغناطيسية للمادة  عند استعمال أغشية فصل من المواد المركبة 

ي دورة التحفيز الثانية انخفاضاً كبيراً نتيجة انخفض مردود التفاعل ف (SPEEK)النانوية من بولي إيتر إيتر كيتون المسلفن 
: ماء  تحت ظروف التفاعل والخسارة الكبيرة في الحفاز DMFللانحلال الجزئي لهذا البوليمير غير المشبك في مزيج المذيبات ت

PSMNPsبيبيّ   تظهر النتائج التي جرى الوصول إليها من المواد المركبة النانوية لراتنجات التبادل الأيوني ال ة أنّ الفعالية ح 
التحفيزية أخفض من تلك الملحوظة في حالة الألياف ما يمكن أن ي عزى إلى مساحة السطح العالي للألياف الذي يوفر تماساً 

  على الرغم من أنه لم ت لحظ أية اختلافات جذرية بين الراتنجات الكربوكسيلية والسلفونية، MNPsمتزايداً بين الكواشف والمحفز 
 ;Biffis et al., 2000)البنية المسامية الماكروية للأخير معروفة بكونها أكثر قابلية للتطبيق في التفاعلات التحفيزية  فإنّ 
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D'Archivio et al., 2000; Zagorodni, 2007)   

 

 .الحفازة النانوية المركبة المواد من مختلفة لأنواع التحفيزية الفعالية بين مقارنة: 12 الشكل
، أثبت إسفنج المواد المركبة النانوية فعاليةً تحفيزية معدومة تقريباً نتيجة للصعوبات المرتبطة بقابلية وصول المتفاعلات وأخيراً 

 إلى الجسيمات النانوية المعدنية الحفازة المتوضعة بصورة رئيسة في الجزء الداخلي من الإسفنج 

 ة عن تلك التي للجسيمات النانوية المعدنية  موسطاً مهماً آخر يحددلذلك، تمثّل خواص الحاضنات البوليميرية نفسها تمتميز 
قابلية تطبيق المواد المركبة النانوية الفعالة تحفيزياً في ظل ظروف معينة للتفاعل  إنّ الاستقرار الكيميائي، ومساحة السطح 

ن ة هي أيضاً موسطات مهمة يجب أن تؤخذ بعيالنوعي وقابلية اختراق حاضنة المادة المركبة النانوية تجاه الكواشف الكيميائي
 الاعتبار عند اختيار الدعامات البوليميرية للاصطناع ضمن الحاضنة لجسيمات نانوية معدنية فعالة تحفيزياً 

 تطبيقات المبيدات الحيوية ومضادات الاتساخ الحيوي .5.2

ك ضرورةً  في معظم الحالات، يجري تعقيم إن وجود كائنات حية دقيقة في الماء تجعل من معالجة التطهير قبل الاستهلا
ماء الشرب حالياً باستعمال كيماويات متنوعة مثل الكلور وبعض مركباته والأوزون وغيرها التي تمتلك خواص قاتلة للجراثيم  

أنها عنصر قاتل  ىي عتبر التعقيم بدون مواد كيميائية خياراً جذاباً وهو عادة مرتبط بمعدن الفضة  وبينما كانت الفضة معروفة عل
من الفضة أو الفضة  MNPsسنة على الأقل، فقد جرى مؤخراً الاعتراف بالجسيمات النانوية المعدنية  1200للجراثيم منذ 

 ,Kong & Jang)الغروية كعوامل مضادة للجراثيم وقد جرى اختبارها في تطبيقات متعددة بسبب ارتفاع فعاليتها المبيدة حيوياً 
2008; Law, 2008; Pal et al., 2007) ما يزال تأثير الجسيمات النانوية المعدنية  MNPs  من الفضة المضادة للجراثيم

سلفونيليف  غشاء فصل سلفوني ليف كربوكسيلي كربوكسيلي راتنج   إسفنج راتنج سلفوني 
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وتوقف النسخ، ومن ثمّ فهي تعترض التنفّس  DNAقيد المناقشة، ولكن ذ كر أنّه مشابه لذاك الذي لأيونات الفضة التي ترتبط بر 
-Agلتجارب "ضمن الجسم الحي"، غالباً ما تتوضّع الغالبية العظمى منالجرثومي واصطناع الأدينوزين ثلاثي الفوسفات  في ا

MNPs  كولاي -في أغشية خلايا أيE-coli  ِالمعال جة، ويستطيع القليل منها الاختراق إلى داخل الخلية  ومع ذلك، لم يجر
 ,Sondi & Salopek-Sondi)الفضة مباشرة تناول الجوانب الكيمياحيوية والجزيئية الدقيقة لتأثيرات هذا النوع المتميز من 

2004)  

ويلة ، وسميّة منخفضة نسبياً، واستقراراً حرارياً وكيميائياً، وفترة تأثير طفعالية عالية مضادة للجراثيم Ag-MNPsتبدي ظاهرياً 
ختلفة اهتماماً واستقرارها داخل حاضنات م Ag-MNPs  لقد اكتسب في الآونة الأخيرة تثبيت  (Cubillo et al., 2006)نسبياً 

يمكن أن يحسّن التثبيت في الحاضنة من أمان المادة توبلا شك أحد أسباب  i)كبيراً من قبل العلماء والتقنيين لسببين رئيسين: 
ويبسّط تطبيقها النهائي  يمكن أيضاً أن يساعد استعمال المواد  MNPsيحسّن التجميد من التعامل مع  ii)سميتها للإنسان  و

على حلّ مسألة تقنية أخرى مهمة مرتبطة بمعالجة المياه، معروفة باسم الاتساخ الحيوي  Ag-MNPsانوية الحاوية المركبة الن
Biofouling إنّ الاتساخ الحيوي هو التراكم غير المرغوب من الكائنات الحية الدقيقة على سطح مواد أجهزة معالجة المياه مثل  

  (Kim & Van der Bruggen, 2010)يد، وراتنجات التبادل الأيوني، إلخ أغشية النضح العكسي، وحلقات مياه التبر 

 

 المنزلية المياه معالجة في استعماله بعد كربوكسيلي أيوني تبادل راتنج لسطح المحارق متحد بمجهر صورة: 13 الشكل
عد ج تبادل أيوني أ خذت بصورتين بمجهر متحد المحارق للاتساخ الحيوي لحبيبات راتن 13وكمثال على ذلك، يبين الشكل 

استعمالها في مرشّح معالجة تقليدية لمياه صنبور منزلي ومستعمل عادة لإزالة أيونات المعادن غير المرغوبة تأيونات القساوة، 
يم المتراكمة  ثوالحديد، وأيونات المعادن الثقيلة، إلخ   وكما هو مبيّن، تبدو سطوح حبيبات الراتنج ملوثة تلوثاً قوياً بالفطريات والجرا

في المعالجة التقليدية للمياه المنزلية يساعد في حلّ هذه  Ag@Co MNPsإنّ استعمال راتنجات التبادل الأيوني المعدّلة بر 

 فطور الجراثيم
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المسألة  يظهر سطح حبيبات راتنج المادة المركبة النانوية أقل تلوثاً حيوياً بكثير بعد معالجة الحجم نفسه من المياه  يمكن 
 ,Taurozz)مشابه في الوقاية من التلوث الحيوي للأغشية المستعملة في محطات معالجة المياه بالنضح العكسي  استعمال حل

  إنّ تعديل سطح مواد التبادل الأيوني المستعملة في المعالجة التقليدية للمياه تراتنجات التبادل الأيوني، أغشية الفصل، (2008
  من شأنه 4O3Ag@Feأو  Ag@Coبيئياً، وذات فعالية مبيدة حيوياً عالية تمثل  آمنة MNPsإلخ  بجسيمات نانوية معدنية 

 أنّ يحلّ بنجاح المسائل المتعلقة بالاتساخ الحيوي لسطوحها في أثناء عمليات معالجة المياه 

 Muraviev et K  براءة اختراع تD.N. Muraviev، وA. Alonso ،M.Muñozلقد طوّر مؤلفو هذا الفصل مؤخراً ت
al.,PCT/ES2010/000323 منهجية لتعديل سطوح مواد التبادل الأيوني المتوافرة تجارياً بمواد من 2010تموز  23، في  

 ,Savage & Diallo)من نمط نواة @ قشرة، تضمّ قشرة من الفضة ونواة مغناطيسية  MNPsالجسيمات النانوية المعدنية 
ون تلة للجراثيم والصديقة للبيئة والمناسبة للمعالجة التقليدية للمياه مع تطهير من د  وهي تمثل المواد المركبة النانوية القا(2005

 استعمال كواشف كيميائية  إنّ الميزات الرئيسة لمثل هذه المواد هي:

  تكون الجسيمات النانوية المعدنية أولاا ،MNPs د مأسورة بقوة داخل الحاضنة البوليميرية مما يمنع خروجها إلى الوسط قي
 المعالجة 

  يوفّر التوزع السطحي للجسيمات النانوية المعدنية ثانياا ،MNPs  ضمن المادة تماسها مع الجراثيم التي يلزم التخلص منها
 ويؤمن تعقيماً آمناً للمياه 

  توفّر طبيعة الجسيمات النانوية المعدنية ثالثاا ،MNPs ن أمان المادة لأنّ ذات المغناطيسية المسايرة الفائقة مستوى إضافياً م
الراشحة من  MNPsاستعمال مصيدة مغناطيسية بسيطة يمنع أي تلوّث لاحق للماء المعالج بالجسيمات النانوية المعدنية 

 حاضنة البوليمير 

  إنّ التوضع السطحي للجسيمات النانوية المعدنية رابعاا ،MNPs ني و لا يؤثر أساساً على الخصائص الرئيسة لمواد التبادل الأي
مثل، سعة التبادل الأيوني وغيرها، مما يسمح باستعمال هذه المواد المركبة النانوية للمعالجة المعقدة للمياه، بما في ذلك إزالة 

 الملوثات الأيونية غير المرغوبة والتعقيم بدون كواشف كيميائية 

خلال  تعمال اختبارات حركية مضادة للجراثيم، منلقد جرى تقييم الخواص القاتلة للجراثيم لهذه المواد المركبة النانوية باس
لجسيمات المعدل  جرى اختبار الفعالية القاتلة للجراثيم ل Kirby-Bauerباور -تحديد التركيز الأقل للتثبيط، واختبار كيربي

صية الكولونية مثل الع تجاه أنواع عديدة من الكائنات الدقيقة Ag@Coمن  PSMNPsالمثبتة بوليميرياً  النانوية المعدنية
Escherichia coli المكورات العنقودية الذهبية ، وStaphylococcus aureus  تجراثيم إيجابية الغرام ، والسالمونيلا

Salmonella والكليبسيلا ،Klebsiella والزائفة الزنجارية ،Pseudomonas aeruginosa والأمعائية ،Enterobacter 
   (Alonso, 2011)دت الفعالية العالية للمواد المركبة النانوية في قتل الجراثيم تكلها جراثيم سالبة الغرام  وقد أكّ 

جرى تقييم الفعالية المضادة للتلوث الحيوي للمواد المركبة النانوية من خلال تنفيذ الاختبارات التالية: جرى إمرار الماء بتركيز 
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بر أعمدة محملة براتنج التبادل الأيوني غير معدل وأعمدة ع Pseudomonas Putidaمن الزائفة الكريهة  (103cfu/ml)ثابت 
رعت وتم حضنها Ag-MNPsللراتنج ذاته معدّلة بجسيمات نانوية معدنية من الفضة    جرى جمع عينات الماء المعالج دورياً، وز 

البوليمير الخالي من أن مستعمرات الزائفة قد تشكّلت على سطح  14يبيّن الشكل   في أطباق بتري وبعدها خضعت للتعداد 
، بينما بدا سطح الراتنج المعدّل بالجسيمات النانوية المعدنية من الفضة Ag-MNPsالجسيمات النانوية المعدنية من الفضة 

Ag-MNPs  خالياً بمعظمه من التلوث الحيوي 

ملة أنه أن يؤدي إلى إنجازات محتتمثّل النتائج المعروضة في هذا الجزء دمجاً للتقانة النانوية مع علم الجراثيم، مما من ش
مهمة في صياغة أنواع جديدة من قاتلات الجراثيم  وعلاوة على ذلك، جرى تنفيذ دراسات إضافية على فعالية هذه المواد النانوية 

تمل كمادة حكمبيد حيوي تجاه الجراثيم الإيجابية والسالبة الغرام من أنواع أخرى أيضاً وذلك من أجل تقييم شامل لاستعمالها الم
 جديدة قاتلة للجراثيم 

 معالجة المياه المعقدة .5.3

في كثير من البلدان يشكّل التلوث الميكروبي لمصادر المياه الصالحة للشرب خطراً كبيراً على الصحة العامة ويزيد ظهور  
  إنّ أهمية المياه (Ruparelia, 2008)كائنات حية دقيقة مقاومةٍ للمضادات الحيوية من الطلب على طرائق تطهير محسنة 

 الصالحة للشرب في بعض البلدان تملي الحاجة إلى تطوير تقانات ومواد مبتكرة لإنتاج مياه آمنة صالحة للشرب 

 

 .معالجة وغير معالجة مياه من زرعات مع بتري أطباق: 14 الشكل
ل الكيميائية تمثل الكلور ومركباته، والأوزون، : العوام(Das, 2005)في أيامنا هذه تضمّ الاستراتيجيات المختلفة لتعقيم المياه 

إلخ  والوسائل الميكانيكية تمثل الترشيح الفائق  UVوبيروكسيد الهيدروجين، وغيرها ، والمعالجة الفيزيائية تمثل الحرارة، والتشعيع 
ultrafiltration ،لمحتملة  على وقابلية الاستعمال ا   تختلف كل هذه الاستراتيجيات عن بعضها بفعاليتها، وتكلفة معالجة المياه

سبيل المثال، يجري استعمال الحرارة عادة في صناعة المشروبات والألبان، ولكنها ليست مجدية في تعقيم كميات كبيرة من مياه 
 مياه لالصرف الصحي بسبب التكلفة العالية  يمكن أن يسبب استعمال المواد المؤكسدة الكيميائية تآكل مرافِق توريد ومعالجة ا

 Ag NPsبدون 
 Ag NPsبدون 

 ممدد
 

 Ag NPsمع 
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وهكذا، ت فحص المقاربات الجديدة للمعالجة المعقدة للمياه باستمرار  لكن، يبدو من الصعب تحقيق جميع المتطلبات الضرورية 
مثل تكلفة المعالجة الإجمالية المنخفضة، والمتانة، والكفاءة العالية على نحو أفضل من الخيارات الحالية في إزالة الملوثات من 

 المياه 

تمييز التقانة النانوية بصفتها تقانة تستطيع أن تؤدي دوراً مهماً في حل كثير من المسائل المرتبطة بتنقية المياه  لقد جرى
  (Bottero et al, 2006; Savage & Diallo, 2005; Theron et al., 2008; Weber et al., 2003)ونوعيتها 

في نزع الكلورة الإرجاعية للمركبات  MNPsلنانوية المعدنية على هذا الأساس، د رس على نطاق واسع تطبيق الجسيمات ا
  وأحد العناصر الأكثر كفاءة هو جسيمات الحديد (Xu & Bhattacharyya, 2005)العضوية الهالوجينية في المياه الجوفية 

ين الاستقرار ولكن، يمكن تحسالنانوية بصفتها كيانات نقية أحادية المعدن أو بالاشتراك مع البلاتين تجسيمات ثنائية المعدن   
  هنالك مجموعة متنوعة (Ponder et al., 2000)الطويل الأمد لهذه الجسيمات النانوية من خلال تثبيتها على حامل صلب 

من المواد النانوية في مراحل مختلفة من البحث والتطوير، وكلّ منها له وظائف فريدة ي حتمل أن تكون قابلة للتطبيق في معالجة 
 فايات الصناعية السائلة، والمياه الجوفية، والسطحية ومياه الشرب  الن

من الجدير بالذكر أنّ مواد التبادل الأيوني قد است عملت على نطاق واسع في عمليات معالجة المياه المختلفة، بصورة رئيسة 
ديل هذه ، والمعادن الثقيلة وغيرها  يمكِّن تعللقضاء على الشوائب الأيونية السامة أو غير المرغوبة مثل أيونات القساوة، والحديد

قاتلة للجراثيم من الجمع بين معالجة المياه التقليدية مع التعقيم للقضاء على الملوثات  MNPsالدعامات بجسيمات نانوية معدنية 
عيّن أخذ النقاط ة  لكن يتالميكروحيوية  باستعمال هذه المقاربة، يمكن تنفيذ مرحلتين متكاملتين في معالجة المياه بمادة وحيد

 ,Savage& Diallo)من الفضة كعامل مبيد للجراثيم  MNPsالمهمة التالية بالاعتبار عند استعمال الجسيمات النانوية المعدنية 
2005): 

معدن لا تسمح -ميرليإنّ مقاس الكائنات الحية الدقيقة اللازم إزالتها من الماء في أثناء عملية التعقيم بالمادة المركبة النانوية بو  1.
-Agلها بالتغلغل عميقاً داخل المواد الصلبة المبيدة حيوياً  لهذا السبب، يجب توضّع الجسيمات النانوية المعدنية من الفضة 

MNPs   قرب سطح الحاضنة المثبتة لجعلها في متناول الحد الأقصى من الجراثيم 

الحرة أكثر سمية بكثير من الفضة المعدنية، فإنّ  Ag-MNPsة من الفضة بما أنّه جرى ذكر أنّ الجسيمات النانوية المعدني 2.
من الفضة المستقرة بوليميرياً والمواد المركبة النانوية القائمة عليها تمثّل واحدة من أكثر  MNPsالجسيمات النانوية المعدنية 

الأمان نتيجة الاحتجاز القوي للجسيمات  حلول هذه المسألة جاذبية لأنّ هذه المواد تضمن على الأقل المستوى الأول من
 من قبل الحاضنة البوليميرية   MNPsالنانوية المعدنية 

في البوليمير قد يمنع من تلوث لاحق للمياه المعالجة  Ag-MNPsحتى لو كان تثبيت الجسيمات النانوية المعدنية من الفضة  3.
في البوليمير المثبّت يزيد من احتمال تسربها  Ag-NPsلفضة ، فإنّ التوضّع السطحي للجسيمات النانوية  من اMNPsبر 

غير المسيطر عليه من الحاضنة  وهكذا فإنه من الضروري تزويد المادة المركبة النانوية بمستوى إضافي من الأمان الذي 
ية ية تأو المغناطيسمستقرة بوليميرياً وذات مغناطيسية حديد Ag-MNPsيقوم على استعمال جسيمات نانوية معدنية من الفضة 



المواد المركّبة النانويةقسم   التطورات في تقانة الموارد المركّبة النانوية  

 
220 

 

التي قد تتسرب من البوليمير إلى المياه  NPsالمسايرة الفائقة   في مثل هذه الحالات، يمكن بسهولة أسر الجسيمات النانوية 
 المعالجة عن طريق مصيدة مغناطيسية بسيطة  

 ,.Weber et al)طورتها مجموعتنا وأخيراً، نود أن نؤكد أنّه جرى تحقيق جميع المتطلبات المذكورة أعلاه في المواد التي 
 إحدى الطرائق الممكن تطبيقها في المعالجة المعقدة للمياه  15  يبين الشكل (2003

 

 .للمياه المعقدة المعالجة في للبيئة صديقة نانوية مركبة مواد استعمال: 15 الشكل

 الخاتمة .6

 فصل:يمكن استخلاص الاستنتاجات التالية من النتائج الملخصة في هذا ال

-تقنية واعدة تسمح بإنتاج تشكيلة واسعة من المواد المركبة النانوية بوليمير (IMS)تمثل تقنية الاصطناع داخل الحاضنة  1.
معدن ذات الأهمية العملية في مختلف مجالات العلوم والتكنولوجيا الحديثة  تتأتّى جاذبية هذه التقنية ليس فقط من بساطتها 

مكانية ضبط خواص معينة للمواد المركبة النانوية النهائية لتلبية متطلبات التطبيقات النهائية  تعطي ولكن أيضاً من مرونتها  وا 
أحادية المعدن أو ثنائية المعدن أو متعددة المعادن  MNPsإمكانية فريدة للحصول على جسيمات نانوية معدنية  IMSتقنية 

 حسب التطبيقات موضع الاهتمام  شطيرة وبنى أكثر تعقيداً -قشرة ونواة @ذات بنى نواة 

للجسيمات النانوية المعدنية المثبتة بوليميرياً  IMSإنّ طيف البوليميرات القابلة للتطبيق في الاصطناع داخل الحاضنة  2.
PSMNPs  واسع جداً، ويضمّ بصورة رئيسة البوليميرات الوظيفية، أي تلك التي تحمل مجموعات وظيفية، والتي هي قادرة

   تحمل المجموعات الوظيفية PSMNPsللر  IMSرتباط بالأيونات المعدنية قبل إرجاعها داخل الحاضنة البوليميرية تعلى الا
مع أثر استبعاد دونان عند استعمال  IMSاللاعضوية المتفارقة في البوليمير شحنات معينة، مما يجعل ممكناً قرن تقنية 

اتها التي للبوليمير في مرحلة إرجاع المعدن من الاصطناع داخل الحاضنة عوامل إرجاع أيونية تحمل شحنة لها الإشارة ذ
IMS  

من المتعضيات المجهرية ماء معالج، خال 

 والجسيمات النانوية

خطرة مجهرية متعضيات  

الجسيمات النانويةاسترجاع   

 معالجة المياه
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يؤدي دوراً مهماً في الاصطناع داخل  MNPsلقد أثبتنا أنّ طبيعة العامل المستعمل في إرجاع الجسيمات النانوية المعدنية   3.
إرجاع المعدن  وتوزعها داخل هذه  ضمن الحاضنة البوليميرية تمرحلة MNPsلأنه يحدد شروط تشكّل  IMSالحاضنة 

 IMSالحاضنة  وهكذا، ينتج عن استعمال عوامل الإرجاع الأنيونية تمثلًا البوروهيدريد  في الاصطناع داخل الحاضنة 
في حاضنات التبادل الكاتيوني تشكّلها قرب سطح البوليمير بصورة  PSMNPsللجسيمات النانوية المعدنية المثبتة بوليميرياً 

تطهير المياه،  معدن مثل-  وهذا النوع من التوزع مناسب لكثير من التطبيقات العملية للمواد المركبة النانوية بوليميررئيسة
 والتحفيز وغيرها 

  إنّ تشكيل MNPsبوليمير ليست محدَّدة فقط بخواص الجسيمات النانوية المعدنية -إنّ خواص المواد المركبة النانوية معدن 4.
MNPs ضنات البوليميرية يمكن أن يعدّل مورفولوجية البوليمير، مثلًا نتيجة لظهور المسامية النانوية التي تزيد ضمن الحا

من معدل انتقال الكتلة ضمن المواد المركبة النانوية وكذلك بعض الموسطات البنيوية الأخرى التي لها أهمية كبيرة في 
 التطبيقات العملية 

قشرة بحيث تكون النواة ذات -نواة PSMNPsلجسيمات نانوية معدنية مثبتة بوليميرياً  IMSإنّ الاصطناع ضمن الحاضنة  5.
مغناطيسية مسايرة فائقة مطلية بقشرات وظيفية لها على سبيل المثال خواص التحفيز أو الإبادة الحيوية يوفّر للمواد المركبة 

 زية، يمكن بسهولة استرجاع المواد المركبة النانوية منمعدن ميزات إضافية  في حالة التطبيقات الحفا–النانوية بوليمير 
عادة استعمالها  في تطبيقات معالجة المياه، تسمح الطبيعة المغناطيسية للجسيمات النانوية المعدنية  المزيج التفاعلي وا 

MNPs بالوقاية من التسرب غير القابل للضبط إلى المياه المعالجة باستعمال مصيدات مغناطيسية بسيطة  

وأخيراً، يتعلق الاستنتاج الأخير والأكثر أهمية برأينا بالاستراتيجية العامة في تطوير مواد مركبة نانوية جديدة  يجب أن تركّز  6.
هذه الاستراتيجية ليس فقط على الخواص المرغوبة للمادة التي ت فر ض بتطبيقاتها العملية النهائية، لكن أيضاً على أمان المادة 

ن البيئية والصحية  تبدو النقطة الأخيرة ذات أهمية خاصة للدفع نحو مزيد من التطور في علم النانو والتقانة من الناحيتي
 النانوية  

 شكر .7

نحن ممتنون بكل إخلاص لجميع شركائنا المذكورين في النص كي ترى هذه النشرة النور  لقد د عم جزء من هذا العمل بمنحة 
من وزارة العلوم والتقانة في إسبانيا، وهي أيضاً مشكورة للدعم المادي لديمتري  MAT2006-03745 ،2006-2009بحثية 
  Dmitri N. Muravievڤيڤ ن  مورا

 AGAUR  مشكور أيضاً (FEDER)ضمن "برنامج كاتالونيا"  VALTEC 09-02-0057للمنحة  ACC1Oنشكر أيضاً 
. A.Alonsoلدعم منحة الدكتوراه لر 
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IX.  مواد مركبة نانوية وميضية أساسها زجاج السيليكات 
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 4وتاكايوكي ياناغيدا 3، كارلا كاناس2، جاكوب روزيكا2، دانيل نيزنانسكي1مارتن نيكل
 معهد الفيزياء، أكاديمية العلوم في الجمهورية التشيكية 1

 كلية العلوم، جامعة تشارلز في براغ، قسم الكيمياء اللاعضوية 2
 جامعة كاغليلري، قسم الكيمياء 3

 ناعات جديدة، جامعة توهوكومركز الحاضنات لابتكار ص 4
 جمهورية تشيكيا 1,2

 إيطاليا 3
 اليابان 4

 مقدّمة .1

ت ستخدم المواد الوميضية للكشف عن فوتونات أشعة غاما والأشعة السينية والنترونات والجسيمات المسرّعة  ت ستعمل عادة 
الية على شكل بلورات أحادية مصطنعة  إذ ت نجِز المواد العازلة ذات الفجوة القطاعية العريضة والدرجة العالية من البنية المث

في قطاعي  ثقب والتي تتجمع-تحولات كفوءة وسريعة للجسيمات/الفوتونات الواردة ذات الطاقة العالية إلى عدد من أزواج إلكترون
 UVء المرئي أو عن الضو  الناقلية والتكافؤ بالترتيب وكذلك إعادة اتحادها المشعّ عند مراكز تألق مناسبة  يجري بعد ذلك الكشف

المتولّد بكواشف ضوئية تقليدية أساسها مضخمات ضوئية أو أنصاف نواقل في الحالة الصلبة والتي ت عدّ جزءاً لا غنى عنه في 
 الكواشف الومضية  

يورانيوم والنشاط الإشعاعي الطبيعي لل (Rontgen, 1896)لقد شجع تطوير المواد الومضية باكتشافات الأشعة السينية عام 
  لقد و جد أنّ مجرد فيلم تصويري رقيق غير فعال (Becquerel, 1896; Curie, 1898)وغيره من العناصر بعد ذلك بقليل 

إلى أشعة مرئية بغية قرنها مع كواشف  X()للكشف عنها  ونتيجة لذلك، بدأ مباشرة البحث عن مواد قادرة على تحويل أشعة 
 ZnSعمل لهذه الغاية وخلال مدة طويلة مساحيق فوسفورية تمواد مولدة للتألق  أساسها أساسها أفلام تصويرية  لقد است  

عندما أ شير إلى أنّ بلورات  1940s  ولكنّ تطوير وميضيات تمتلألئات  حقيقية أحادية البلورة بدأ فقط في نهاية 4CaWOو
4CaWO وCsI وNaI  المشابة بالثاليومTl ي قابلة للتطبيق في الكشف الومض(Weber, 2002)  

وكما ذ كر أعلاه، فإنّ الكواشف الومضية تقوم أساساً على مواد أحادية البلورة  وعلى الرغم من جدارتها العالية، ليس ممكناً 
حتى الآن لكل المركبات الفعالة جوهرياً أن ت نمّى على شكل بلورة أحادية ذات مقاس مناسب وبتكاليف تصنيع مقبولة للتطبيقات 

ة  وتعدّ درجات حرارة الانصهار العالية جداً، ووجود انتقالات طورية ناشئة عن تطاير متباين للمكونات الثنائية من مصهور العملي
المركبات المعقدة عند درجات حرارة عالية مجرد أمثلة قليلة عن المشاكل التي ي حتمل أن ت عطّل تحضير البلورة الأحادية  في 

الزجاج المشاب إشابة مناسبة أيضاً  ولكنّ فعاليته واستقراره في بيئة الإشعاع أقلّ بكثير عادة من  تطبيقات أقل تطلباً ي ستعمل
نظم البلورة الأحادية  جلبت التقانات الحديثة تصميم مواد جديدة، مثل السيراميك الضوئي الذي وجد استعمالًا له في التصوير 
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   (Greskovich & Duclos, 1997; van Eijk, 2002)الطبي المقطعي المحاكى 

ذ كرت في الآونة الأخيرة مقاربة مبتكرة تقوم على تحضير مواد مركبة مؤلفة من طور وميضي لا عضوي ضمن مادة عضوية 
أو لا عضوية خاملة ضوئياً  ولكن يمكن أن ينتج عن تغيّر قرينة الانكسار بين الطورين ظواهر التشتت وتدهور الشفافية  للتقليل 

شكلة يجب تحجيم مقاس الطور الوميضي الفعال وصولًا إلى بضع عشرات من النانومترات لينخفض عندها تشتت من هذه الم
الضوء المرئي إلى حدّ كبير  يمكن لتحجيم الطور البلوري إلى المقاس النانومتري أن يغير من الخواص الفيزيائية للمادة ذاتها 

وئية والتألق والوميض التي لا يمكن الحصول عليها من المادة السائبة وحيدة ويمكن أن يوفّر تركيباً فريداً من الخصائص الض
الطور  وفي حين أنّ البلورات النانوية من أنصاف النواقل كانت موضوع دراسة منذ أكثر من ثلاثين عاماً، فإنّ التقصيات حول 

  جرى (Tissue, 1998; Meltzer et al., 1998) المواد النانوية العازلة ذات الفجوة القطاعية العريضة قد بدأت حديثاً فقط
 ;Bihari al., 1997)المشابة باليوروبيوم أو التربيوم بطرائق التكثيف ابتداء من الطور الغازي  3O2Yإنتاج البلورات النانوية من 

Meltzer et al., 1999)هلام -، أو محلول(Goldburt et al., 1997)  أو الاحتراق(Muenchausen et al., 2007)  
وتوضع حزمة  (Louis et al., 2003; Mercier et al., 2004, 2006)بتقانات التجفيد للمعلق Eu3O2Gd:جرى إنتاج 
  إنّ زيادة الفجوة القطاعية في بلورة نتيجة Cluster Beam Deposition (CBD) (Mercier et al, 2007)العناقيد 

 GaN، أو GaAsجداً تحصل في أنصاف النواقل ذات الفجوة المباشرة مثل للاحتجاز الكمومي للإكسيتون هي ظاهرة معروفة 
 ,.Eu3O2Gd (Mercier et al:  وقد لوحظت زيادة مشابهة، ولكن إلى حد أقل، في البلورات النانوية العازلة CdSeأو 

لإشابة وعرض ويات الطاقية لمادة ا  يمكن في هذه المادة للمقاس المخفّض أن يؤثر تأثيراً قوياً على السكانية النسبية للس(2007
؛ وعلاوة على ذلك، يمكن إثبات وجود أيونات إشابة على سطح البلورة النانوية (Mercier et al., 2006)خطوط الإصدار 

  يمكن لكفاءة التألق أن تتأثر بالاحتجاز الكمومي؛ في الواقع، في (Mercier et al., 2004)بظهور قطاع إصدار محدد 
:Tb3O2Y  3حظت زيادة في كفاءة تألق لو+Tb  بتخفيض مقاس الجسيمات ربما بسبب انخفاض ظواهر إعادة الاتحاد غير

  وعلاوة على ذلك، يتأثر زمن اضمحلال التفلور تأثراً قوياً بقرينة انكسار المادة المضيفة (Goldburt et al., 1997)الإشعاعية 
باتجاه التراكيز العالية بالنسبة إلى البلورة الأحادية  quenchingطفاء وتنزاح ظواهر الإ (Meltzer et al., 1999)الخاملة 

(Muenchausen et al., 2007)  

-لوروك-من بين المحاولات المذكورة عن تحضير جمل المواد المركبة النانوية هذه يمكن ذكر السيراميك الزجاجي فلورو
، وبهذا تكون للمادة شفافية جيدة nm 14بمقاس وسطي  Eu+2وية الحا 2BaClزيركونات: ينشأ التألق في البلورات النانوية 

(Johnson et al., 2006) تبدي الجسيمات النانوية  CdTe  تألقاً فعالًا عند وضعها ضمنBaFBr:Eu (Chen et al., 
باغ الرودامين أو ص CdSe/ZnS  كما تبدي حاضنة السيليكا النانوية المسامات والمشربة بجسيمات نانوية متألقة من (2006

فر الكمومية، حيث تتناوب فيها (Létant et al., 2006a, 2006b)إصداراً حاداً أيضاً    لقد أظهرت البنى الهجينة متعددة الح 
نتيجة التألق الفائق الإكسيتوني وظاهرة  (ps 390)نصف الناقلة مع أخرى عازلة عضوية، تألقاً كفوءاً فائق السرعة  4PbIطبقات 

  (Shibuya et al., 2004)لكمومي التي يمكن أن تسمح لها بأن ت ستعمل كوميضيات فائقة السرعة الاحتجاز ا
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في الدراسة  1980sللمرة الأولى في بداية  Ceذ كرت الخواص الوميضية لأورثوسيليكات المعادن الترابية النادرة المشابة بر 
 Ce(LSO)5SiO2Lu:ت دراسات لاحقة بصورة أساسية   عالجCe(GSO)5SiO2Gd (Takagi et al., 1983):التي تتناول 

(Suzuki et al., 1992)  والمختلطة:Ce(LYSO)5SiOxYx2Lu (Cooke et al., 2000)  التي أصبحت المادة المفضلة
بطريقة تشوكرالسكي orthosilicate في التصوير الطبي  ت حضّر البلورات الأحادية من هذه المواد الأورثوسيليكاتية 

Czochralski  باستعمال التسخين بالتواتر الراديوي(RF)  1950نتيجة لدرجة الانصهار العالية جداً لهذه المواد تبين 
في  7O2Si2REوبالتحديد  3O2RE-2SiO   لقد ذ كر أيضاً نمو بلورات أحادية ذات ستوكيومترية أخرى في نظام C2150و

 Bretheau-Raynal et al., 1980; Vakhidov)ة الأساسية وقد است كشفت الخصائص التألقية الضوئي 1980sبدايات 
et al., 1981) لكن لم تبدأ دراسة الخصائص الوميضية للبلورات الأحادية من  (LPS)7O2Si2Lu  المشابة برCe  إلا في العقد

، LSO:Ceمردوداً ضوئياً وخصائص وميضية أخرى مشابهة لر  LPS:Ce  لقد أبدى (Pauwels et al., 2000)الأخير 
وتلك ميزة كبيرة لهذه المواد  RTبالقرب من  TSLنتيجة غياب قمم  (RT)ولكن لم ي عثر على توهج لاحق عند درجة حرارة الغرفة 

(Pidol et al., 2007) وحديثاً جداً جرت تنمية بلورة أحادية أيضاً من  YPS:Ce  وجرى توصيف خواصها الومضية(Feng 
et al., 2010)  

أو  FEDيدة مختلفة لتحضير مساحيق مواد مولدة للتألق من السيليكات والتي اعت برت لتطبيقات أخرى مثل ذ كرت طرائق عد
تلبيد الحالة  (Meijerink et al., 1991)  استعمل ميجيرينك وآخرون (Holloway et al., 1999)شاشات التألق المهبطي 

 Kang et)قة التفكك الحراري بمعزل عن الهواء مع الترذيذ   استعمل كانغ وآخرون طريYSO:Ceالصلبة التقليدي لاصطناع 
al.,1999)  والحصول على عينات بتجانس أفضل  جرى استخدام طرائق الاصطناع بالاحتراق(Gonzalez-Ortega et 

al., 2005) والحرارية المائية ،(Cooke et al., 2006) هلام -ومحلول(Marsh et al., 2002; Jiao etal., 2007) 
باستعمال التوضع بالليزر  YSO:Ceية تخفيض درجات الحرارة العالية جداً اللازمة للتحضير  ح ضّرت أغشية رقيقة من بغ

وخصائصه التألقية  Ce  ن شر اصطناع بيروسيليكات اللوتيثيوم المشاب بر (Coetsee et al., 2007)النبضي وجرت دراستها 
  (Sokolnicki et al., 2009)مؤخراً 

ترباعي إيتوكسي  TEOSهلام قابلة للتطبيق جيداً على الاصطناع المعتمد على السيليكات نتيجة استقرار -حلولطرائق م
  ومع ذلك، تعتمد النتائج النهائية على كثير من الموسطات مثل درجة حرارة الهلام Siالسيلان  الذي ي ستعمل على أنه طليعة الر 
 & Brinker)تؤثر الإضافات مثل الفورم أميد على التوتر السطحي في المسامات ، ونوع المذيب، واستعمال الإضافات إلخ  

Scherer, 1990)  وتساعد على تحضير عينات متراصة خالية من التصدعات  إنها تشارك في تفاعلات كيميائية في أثناء
لى تحول الطور في أثناء وهي تؤثر أيضاً ع (Niznansky & Rehspringer, 1995) مراحل الحلمهة والحصول على الهلام

  (Niznansky et al., 2001)المعالجة الحرارية 

 Y2O3-SiO2المخطط الطوري  .1.1

أنّ  1  يستنتج من الشكل 1تتمتع سيليكات اليتريوم والليوتيثيوم بمخططات طورية متشابهة كما هو موضح في الشكل 
  استنتاج مهم ثان هو RTعند درجة حرارة الغرفة  مستقران 7SiO2RE (RE = Y, Lu)و 5SiO2REالمركبين الستوكيومتريين 
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في حاضنة  7O2Si2REوهذا شرط مواتٍ لتحضير المواد المركبة النانوية  7O2Si2REو 2SiOوجود منطقة ذات امتزاج محدود لر 
 السيليكا 

 بنية البيروسيليكات .1.2

) ,P a = 6.59Å, b = 6.64Å-1 في الزمرة الفراغية  7O2Si2Y-aفي أشكال بلورية متعددة  يتبلور  YPSيتبلور 
= 93°) = 89°,  = 94°,  c=12.25Å,  (Liddell & Thompson,1986)  عند درجة الحرارةC1100  -b

7O2Si2Y 7يت تڤله بنية مشابهة لرلثورO2Si2Sc  ويتبلور في الزمرة الفراغيةC2/m a = 6.83Å, b = 8.97Å, c = (
= 101°) 4.72Å,  003)(Redhammer &Roth, 2 3  يشغل الكاتيون+Y  موقع  ثمانيةِ وجوهٍ مشوهةٍ مع أطوال روابط

O-Y  (2) 2.309في المجال Å)-(2.239 (2) 4  رباعي الوجوه منSiO  منتظم مع أطوال روابطO-Si  1.619في المجال 
Å1.630 - جرى الحصول على الطور  C2/m  أحادي الميل بعد المعالجة الحرارية عندC13007نّ   و جد أO2Si2Y-g 

 = a = 4.694Å ،bوموسطات شبكتها هي  (Leonyuk et al., 1999)الأحادية الميل  c1P2/يتبلور في الزمرة الفراغية 
10.856Å ،c = 5.588Å،= 96.01°  وفقاً لر دياس  (Dias et al., 1990)  تكون لبنية الطور ذي درجة الحرارة العالية

7O2Si2Y-g  الزمرة الفراغيةPnam a = 13.81Å, b = 5.02Å, c = 8.30Å)(  

 

 Y2O3-SiO2 لجملة الطوري المخطط: 1 الشكل
 

رة
را
ح
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ر
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  له موقع C2/mيتيت بتناظر أحادي الميل، وزمرة فراغية تڤيمثل بنية الثور RTبطور بلوري مستقر عند  7O2Si2Luيتمتع 
  C2 (Bretheau-Raynal et al., 1980; Soetebier et al., 2002)ثماني الوجوه مشوّه بتناظر 

ثمانية الوجوه  LuO]6[يمكن توصيف هذه البنية الأحادية الميل باختصار على أنها تكدّس عدة طبقات متوازية ومتناوبة من 
 SiO]4[من رباعيي وجوه اثنين من  Si]7O2[المعزولة  تتكون مجموعات  Si]7O2[المتشاركة بالحروف، ومن مجموعات 

  يجري ترتيب طبقات المجموعات 2، انظر الشكل °180بين رباعيات الوجوه  Si-O-Siاوية يتشاركان بالأوكسجين، تبلغ الز 
]7O2[Si   على هذا النحو: تتشارك ذرة السيليكونSi  من مجموعة]7O2[Si  مع ذرة أوكسجين من طبقة]6[LuO  فوقها وذرتين

  في هذا (Yan et al., 2006)الة معاكسة ، وتكون ذرة السيليكون من الجهة الأخرى في حcمن أخرى تحتها وفق المحور 
على شكل مسحوق  Ceالمشابة بأيونات  (RE = Y (YPS), Lu (LPS))حيث  7O2Si2REالفصل نصف تحضير المركبات 

للتحقق من البنية البلورية، جرى قياس أطياف التألق والاضمحلال  SEMو XRDهلام  است خدمت -ابتداء من طريقة محلول
المشابة  7O2Si2RE  علاوة على ذلك، حضّرنا المواد المركبة النانوية من LPSضمن مضيف لر  Ce+3نات لتوصيف إصدار أيو 

 والتألق لتوصيفها  HRTEMو SEMو XRDفي حاضنة من السيليكا واستعملنا تقنيات  Ceبر 

 

 ,.Yan et al) عن نقلا  . صفراء[ Si2O7] ومجموعات خضراء Lu أيونات. Lu2Si2O7 بلورة من الميل أحادية للبنية تمثيلي مخطط: 2 الشكل
2006.) 



المواد المركّبة النانويةقسم   التطورات في تقانة الموارد المركّبة النانوية  

 
232 

 

 الجزء التجريبي .2

 تحضير فوسفور )مادة مولدة للتألق( من مسحوق البيروسيليكات .2.1

Sigma-  من سيغما ألدريش %99.9ت 3Lu(NO(O25H  3  أو YPSتفي حالة  NO)O26H  3)3Yجرى استعمال 
Aldrich ، TEOS 3وميتانول  %96من سيغما ألدريش ،  %98تHNO (0.03M)  على أنها مواد أولية  بداية، جرى إذابة

O2Hn  3)3RE(NO  حيث(RE = T, Lu)  في الميتانولOH)3(CH  عندRT  3وأضيفHNO  كمحفز للحلمهة الحمضية
لّ  TEOSلر  على أنها مادة إشابة على شكل نترات في محلول الميتانول وجرى تثبيت النسبة  Ceوالتكثيف  جرى بعد ذلك ح 
بنسبة مولية  TEOS   بعد تمام الانحلال، جرت إضافة Ceمولياً من  %0.5ت 1:99على القيمة  Ce:REلمولية ا

TEOS:(RE+Ce)  55  كان زمن الوصول للهلام عند 1:1مثبتة على القيمC  ساعة  ت ركت العينات لمدة يومين  24نحو
ففت تدريجياً عند   annealingم ضمن جو من الآزوت  بعد التجفيف خضعت لتطويع لمدة ثلاثة أيا 50Cلتمام التحضير  ثمّ ج 

 تحت الضغط الجوي  1C/minبمعدل تسخين  1300Cو 900C ،1100Cمتعاقب عند 

 LPS:Ce/SiO2 و YPS:Ce/SiO2تحضير مواد مركبة نانوية  .2.2

 وق البيروسيليكات جرى استعمال المواد الأولية ذاتها المستعملة في تحضير مسح 2YPS(LPS):Ce/SiOعند تحضير 
  1100C-1300  جرى اختيار درجات حرارة التسخين النهائي في المجال 1/10على  RE/Siجرى تثبيت النسبة المولية 

  عندما تتبلور حاضنة السيليكا، تصبح العينات Ceكانت المواد الناتجة شفافة مع لون مصفر نتيجة وجود كاتيونات الإشابة من 
 فة بلون حليبيّ وغير شفا

 طرائق التوصيف .2.3

XRD جرى قياس الأطياف عند درجة الحرارة المحيطة باستعمال مقياس انعراج فيليبس  للمسحوقPhillips X-pert  عند
  Cu Kالإشعاع 

-NETSCH STA (QMS) 409/429و SETERAM  باستعمال جهاز DTAو TGجرت قياسات ت التحليل الحراري
 مقروناً بوحدة مطياف كتلة  403

SEM   نجزت بالمجهر الإلكتروني الماسح أPHILIPS XL 30 CP  باستعمال نظامTescan Proxima SEM  مجهّز
  CLو BSEو SEبكواشف 

المجهز بجهاز  5000M ،Horiba Jobin, Yvonأ نجز باستعمال مطياف الفلورة نموذج  توصيف التألق الضوئي والراديوي
  في حالة أطياف التألق الراديوي والضوئي جرى استعمال أنبوب الأشعة السينية وحيد اللون أحادي الشبكة وكواشف عدّ الفوتونات

(40 kV, 15 mA) Seifert GmBh. 2 ومصباحD  مستمر على أنهما منبعا إثارة بالترتيب  في حالة اضمحلالdecay 
انية مملوءة بالهيدروجين بنبضات نانو ثانية وميكرو ث flashlampجرى استعمال مصابيح كزينون وميضية  الضوئي،التألق 

 psوذلك لقياس حركية الاضمحلال السريع والبطيء بالترتيب  جرى قياس الاضمحلال الومضي باستعمال منبع إثارة نبضي 
X-ray  وكاميرة كشف سريعةstreak camera detection  انظر إلى التفاصيل في(Yanagida et al., 2010) است عملت  
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بهدف  deconvolutionلتطبيق عمليات نزع التلف أو الضجيج  SpectraSolve (Ames Photonics)حزمة برمجيات 
  RTالحصول على أزمنة الاضمحلال الحقيقية  كلّ القياسات أ نجزت عند 

 النتائج والمناقشة .3

 مساحيق المواد البيروسيليكاتية .3.1

  XRDقياسات  .3.1.1

  1300C، 1100، (900ث درجات حرارة مختلفة هلام حرارياً عند ثلا-المحضرة بطريقة محلول YPSعولجت مساحيق 
فت باستعمال    XRDووصِّ

، بينما الطور 1100Cعند  triclinic P-1عديمة التبلور  تشكّل طور ثلاثي الميل  900Cكانت العينات المسخنة عند 
C2/m  1300أحادي الميل، فقد جرى الحصول عليه بعد المعالجة الحرارية عندC  3تالشكل   

  تبدي العينات المطوّعة RTطوراً وحيداً مستقراً عند  LPSلأنّ لر  7O2Si2Luا حالة أبسط في حالة سيليكات اللوتيثيوم لاحظن
   4الشكل  0326-35ذات الرقم  PDFطور نقيّ بالتوافق مع  مخطط   1100Cعند 

 الإجهارية الإلكترونية .3.1.2

ذات صفة لا متبلّرة،  900Cأنّ العينة المعالجة عند  5كل   ي ظهر الشXRDمع نتائج  TEMلوحظ تطابق بين نتائج الر 
 إذ لم ي لحظ أي أشكال بلورية منتظمة  

  تبدي 900C  مشابهة لتلك الخاصة بالمعالجة عند 6تالشكل  1100Cتكون مورفولوجيا العينات المعالجة حرارياً عند 
ونات  ومع ذلك، فقد لوحظت بلورات ظاهرة جيداً بمقاس تاليسار  الجسيمات بمقاس من بضعة إلى عدة ميكر  SEMصورة الر 

 عشرات النانومترات أيضاً تالجزء اليميني من الشكل  

  يظهر الشكل جسيمات متبلورة 1300Cالمعالجة حرارياً عند  YPS:Ceلعينات  HRTEMو SEM 7يظهر في الشكل 
د قاس تحت ميكروني تكما في حالة العينة المعالجة حرارياً عنكبيرة بمقاس الميكرونات  لا يعود لهذه الجسيمات قوام بلورات بم

1100C ولكن يكون لها شكل وحدات متراصة كما هو ملحوظ في صورة  TEM  7تالجزء اليميني من الشكل   

  جسيمات غير متكتلة مميزة بمقاس نحو 8aتالشكل  7O2Si2Luللمسحوق المعالج حرارياً من  HRTEMت ظهر مشاهدة 
20nm8ند ميز أعلى تالشكل   عb يمكن رؤية بنية مرتبة من بلورات  LPS 8  يظهر في الشكلc  مخطط الانعراج الإلكتروني

   (SAED)للمنطقة المختارة 
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 .1300 ،1100 ،900 عند المطوّعة Y2Si2O7 للعينة السينية الأشعة انعراج مخطط: 3 الشكل

 

 .1100 عند المعالجة Lu2Si2O7 للعينة السينية الأشعة انعراج مخطط: 4 الشكل
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 .900Cالمعالجة عند  YPS:Ceلـ  TEM (B)و SEM (A) :5 الشكل

 

الشكل الزجاجي للعينة بينما  (SEM)للعينة المعالجة حراريا . تظهر الصورة اليسارية  1100Cالمعالجة عند  YPSلـ  TEM (B)و SEM (A) :6 الشكل

 البلورات النانومترية المقاس.تشكّل  (TEM)تظهر الصورة اليمينية 

 

 .1300Cالمعالجة حراريا  عند  YPS:Ceلـ  TEM (B)و SEM (A): 7 الشكل
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  7O2Si2Luلر  HETEMقياسات : 8 الشكل

 خواص التألق .3.1.5

15d3+Ce-تحت الإثارة بالأشعة السينية  تهيمن على الأطياف قمم الإصدار  YPS:Ceقيست أطياف التألق الراديوي لعينات 
4f  440عند نحوnm تزداد الشدة ازدياداً قوياً مع ازدياد درجة حرارة المعالجة الحرارية  تنحرف قمة الطيف انحرافاً 9، الشكل  

 YPS:Ce (361+381 nm) (Feng etملحوظاً نحو الأطوال الموجية الطويلة بالنسبة إلى تلك الخاصة بالبلورات الأحادية 
al., 2010)ضطرابات/العيوب المصاحبة لمواقع   تشير إلى عدد من الاCe  في مسحوقYPS:Ce  لأنّ هذه الاضطرابات

مع ازدياد درجة حرارة  YPS:Ce  في (Pedrini et al., 1992)نحو الطاقات المنخفضة  Ce+3معروفة بإزاحة إصدار 
إنّ مثل هذا التحول في شدة    10المعالجة فإنّ قمة الطيف تنزاح إلى الطول الموجي القصير مع عرض ثابت تقريباً تالشكل 

 وشكل الأطياف يمكن أن يتسبب به التحول البنيوي مع درجة حرارة المعالجة الحرارية الموصوفة من قبل 

 

كن (. يمkV 40)الإثارة بأنبوب الأشعة السينية،  Ceالمشاب بـ  YPSاعتماد أطياف التألق الراديوي على درجة حرارة المعالجة الحرارية لـ : 9 الشكل

 هي مصادفات تجريبية. nm 565و nm 510مقارنة الأطياف فيما بينها في سلم مطلق. الانخفاضات الصغيرة حول 

 (nm) الطول الموجي
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 510nmوتبعيتها لدرجة حرارة المعالجة  الانخفاضات الصغيرة حول  Ceالمشاب بر  YPS:Ceأطياف التألق الراديوي الواحدية ر : 10 الشكل
  هي مصادفات تجريبية 565nmو

  ج علت الاضمحلالات واحدة حتى تكون YPS:Ceلكل العينات  11قيست اضمحلالات التألق الضوئي في الشكل لقد 
 ملاحظة الفروق أفضل 

 

 .الحاشية في الموضحة الحرارة درجات عند حراريا   المعالجة YPS:Ce لـ الواحدية الضوئي التألق اضمحلالات: 11 الشكل
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لتقييم زمن  1300Cبخط مستمر وذلك للعينات المعالجة عند  ns 32ع زمن اضمحلال أ ظهرت المواءمة بتابع أسي وحيد م
  nm 440، والإصدار =  nm 345 الاضمحلال  الإثارة =

، الاضمحلال 1300Cهنالك ترابط قوي بين شكل الاضمحلال ودرجة حرارة المعالجة الحرارية: في العينة المعالجة عند 
  يصبح الاضمحلال أسرع وينحرف انحرافاً قوياً عن التابع ns 32من اضمحلال قدره نحو قريب من تابع أسي أحادي مع ز 

الأسي الأحادي عند درجات معالجة حرارية أقل  يشير تشوه الاضمحلال ذي التابع الأسي الواحدي إلى عملية انتقال طاقي غير 
و مستوى عيب ممتط  جرى تقدير ضياعات فعالية التألق المسترخاة نح 15d 3+Ceإشعاعي تانطفاء  ناتجة من الحالة المثارة لر 

، انخفضت الفعالية YPSالضوئي النسبي التي سببتها هذه العملية من تكامل منحنيات الاضمحلال الواحدية  في المضيف 
لعينة ، بالترتيب بالنسبة إلى ا900Cو 1100Cلعينات معالجة حرارياً عند  0.35و 0.87الكمومية للتألق الضوئي إلى 

 C1300لانخفاض درجة الحرارة في العينة المعالجة حرارياً عند  Ce+3  إنّ عدم تبعية زمن اضمحلال C1300المعالجة عند 
قريبة من الواحد  ضياعات  RTعند  Ce+3تغير موضح هنا  يبرهن على أنّ الفعالية الكمومية لر  RTوحتى فوق  80Kمن 

بنفسه أقل أهمية بكثير بالنسبة إلى الانخفاض في فعالية الوميض  Ce+3إلى مركز  سبةالمحسوبة بالنفعالية التألق الضوئي 
  هذا يعني أنّ ضياع فعالية الوميض في العينات 9المنعكسة في تعلق شدة التألق الراديوي بدرجة حرارة التطويع في الشكل 

ي في المادة المضيفة نفسها قبل الوصول إلى المعالجة عند درجات حرارة منخفضة يحصل بصورة رئيسة في مرحلة النقل، أ
  Ce+3مراكز التألق 

  وهي توافق جيداً المعطيات المنشورة سابقاً عن البلورات Ceالمشاب بر  LPSع رضت الأطياف الخاصة بر  12في الشكل 
  eV 0.27بما في ذلك قيمة انزياح ستوكس  LPS:Ce (Pidol et al., 2007; Feng et al., 2010)الأحادية 

 

  1100Cالمعالجة عند  Ceالمشاب بر  LPS  لر RX ،40 kVت RL  وnm 420تالإصدار =  PLأطياف الإثارة الواحدية : 12 الشكل
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وهذا  Ce+3الخاص بر  4f-5d  وهو يعود إلى الانتقال 13تالشكل  ns 34زمن اضمحلال نانوثانوي  PLي ظهِر اضمحلال 
  يمكن أن (Pidol et al., 2007; Feng et al., 2010)الأحادية  LPS:Ceي بلورات في توافق جيد جداً مع ذاك المقاس ف

إلى بعض العيوب مثلًا  Ce+3يعود تسارع الاضمحلال في الجزء الأولي من منحني الاضمحلال إلى انتقال طاقي من مراكز 
 عند طبقة سطح الحبيبات 

 

  جرى تقييم زمن 1100C  المعالجة عند =nm 400، الإصدار=nm 300تالإثارة  Ce المشاب بر LPSاضمحلالات التألق الضوئي لر : 13 الشكل
  في ذيل الاضمحلال ns 34الاضمحلال 

 المواد المركبة النانوية .3.2

هلام ذاتها  -باستعمال طريقة محلول Ce(RE = Y, Lu)7O2Si2/RE2SiO:جرى تحضير عينات المواد المركبة النانوية 
 لتحضير المادة  RE/Si(1/10)توكيومترية است عملت النسبة فوق الس

، ولكن في أثناء 14تكون المواد المركبة النانوية شفافة عندما تكون حاضنة أو ركيزة السيليكا عديمة التبلور، انظر الشكل 
ستوباليت يتحصل بلْورة لحاضنة السيليكا عديمة التبلور وتتشكل بنية كر  1250Cالمعالجة الحرارية عند درجة حرارة أعلى من 

cristobalite وبالنتيجة تتكسر العينة إلى أجزاء صغيرة بمقاس تحت ميلليمتري   

 

  C1100المعالجة حرارياً عند  Ce7O2Si2/RE2SiO:صورة للمادة المركبة النانوية  : 14 الشكل
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 XRDقياسات  .3.2.1

عديمة  C1000نات المطوّعة عند وعولجت حرارياً عند درجات حرارة مختلفة  العي 7O2Si2/Y2SiOجرى تحضير الجملة 
إلى بلْورة كلّ من حاضنة السيليكا تإلى  C1100-1200التبلور وشفافة  يقود ارتفاع أكثر في درجة حرارة المعالجة إلى 

التي هي  TK10للعينات المسماة  XRDأطياف  16  ي ظهر الشكل 15كما هو موضح في الشكل   7O2Si2Yكريستوباليت  و
أولًا ثمّ ط بّقت عملية معالجة  TK10على عينات  1100Cو 1000Cعالجة الحرارية لمدة ساعتين عند شفافة  جرت الم
 1000Cتقوم على رفع درجة الحرارة من  1300Cو 1250Cعند  rapid thermal treatment (RTT)حرارية سريعة 

رة هذه، والتبريد خلال خمس دقائق  ت بقي خلال دقيقتين، خمس دقائق عند درجة الحرا 1300Cو 1250Cإلى  1100Cأو 
RTT  1300عندC  على العينة شفافة وعديمة التبلور ولكنّ شدة التألق تتحسن  من المهم أن نشير إلى أنّه في حالة عينة

ر و ، بينما في حالة العينات الشفافة يجري العثور بالأحرى على الطXRDفي أطياف  -YPSمتبلورة وغير شفافة لوحظ الطور 
-YPS  أو تبقى العينة عديمة التبلور 

 

   المعالجة حرارياً عند درجات حرارة مختلفة A10تالمسماة  Ce7O2Si2/Y2SiO:للمواد المركبة النانوية  XRDمخططات : 15 الشكل

اً عند درجات   جرت المعالجة الحرارية للعينات تدريجي17ذاتها للمشابهات من الليوتيثيوم، انظر الشكل  XRDأجريت دراسة 
  تكون XRD، لمدة ساعتين عند درجة حرارة معطاة  وجرى قياس أطيافها 50Cتكل  1300Cإلى  1100Cالحرارة من 

 XRD، يتألف مخطط 1300Cهي بمعظمها عديمة التبلور  تحصل البلورة الكلية عند  1200Cالعينات المعالجة حرارياً حتى 
 يستوباليت  تكر  2SiOو 7O2Si2Luلهذه العينة من 

 الإجهارية الإلكترونية .3.2.2

المعالجة حرارياً  TK10تالعينة  7O2Si2/Y2SiOللمواد المركبة النانوية  HR TEMو SEMصور  18يظهر في الشكل 
  1100Cو 1000Cعند 
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 HRTEM  مظهراً زجاجياً متجانساً للعينة  تبيّن صور 18aذات الميز أو قوة الفصل المنخفض تالشكل  SEMتبدي صور الر 
المستديرة المنتظمة ذات المقاس من رتبة عشرات  7O2Si2Y   نلاحظ جلياً جسيمات 18b,cالبنية الداخلية لهذه العينة تالشكل 

النانومترات والمضمّنة في حاضنة السيليكا  يمكن أن يكون الشكل المستدير المثالي مثيراً للاستغراب لأنّ البلورات لا تتبلور في 
ليسا قابلين للامتزاج  2SiOو 7O2Si2Y   إنّ 1تالشكل  3O2Yكروي  ي عثر على التفسير في مخطط الأطوار  أشكال ذات تناظر

الذي يشكل جسيمات كروية بغية التقليل من الطاقة  7O2Si2Yإلى انفصال طور  2SiOحتى في الحالة السائلة  تقود الزيادة في 
اء   تكون المادة المركبة النانوية الناتجة شفافة إذا كان مقاس هذه الجسيمات السطحية إلى الحد الأدنى تمثل قطرات الزيت في الم

  nm (Krell et al., 2009) 50-40من الطول الموجي من الضوء المستعمل، أي تحت  1/10النانوية أصغر من 

 

كما هو موصف في  1300Cو 1250Cعند  RTTلمدة ساعتين، ثمّ عملية  1100C، و1000Cمعالجة حرارياً عند  TKعينات : 16 الشكل
 النص من قبل 
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 بعد المعالجة عند درجات حرارة مختلفة متزايدة تدريجياً  7O2Si2/Lu2SiOللمادة المركبة  XRDأطياف : 17 الشكل

 

ي، معالج حرارياً لسطح عينة طبيع SEMتوافق  7O2Si2/Y2TK10 SiO :(aلعينات من المواد المركبة النانوية  HR TEMو SEMصور : 18 الشكل
  1100Cلعينة مطوّعة عند  1000C ،(c HR TEMلعينة معالجة حرارياً عند  1000C ،(b HR TEMعند 

متوسط مقاس الجسيمات  19في الشكل  HR TEMالنحو ذاته  تظهر صور  SiO7O2Si2Lu/2تنحو المادة المركبة النانوية 
وهو موضّح  HRTEMتنفيذ تقييم إحصائي لتوزّع مقاس الجسيمات من صور المتزايد مع درجة حرارة المعالجة الحرارية  جرى 

  1100Cللعينة المعالجة حرارياً عند  20في الشكل 
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  C1300 (c)، وC1100 (a) ،C1200 (b)المعالجة حرارياً عند  7O2Si2/Lu2SiOللمادة المركبة النانوية   HRTEM: 19 الشكل

، ويصل متوسط مقاس الجسيمات nm 30هو بحدود  1100Cوسط مقاس الحبيبات للعينة المعالجة حرارياً عند إنّ مت
مقاساً حبيبياً  1300Cوتبدي المادة المركبة النانوية المعالجة عند  nm 50إلى نحو  1200Cللعينة المعالجة حرارياً عند 

  nm 100بحدود 

 

  HRTEMمقيم ابتداء من صور  1100Cللعينة المعالجة حرارياً عند  LPSتوزّع المقاسات للكرات النانوية من : 20 الشكل

 التحليل الحراري .3.2.3

 TGو DTAالتحليل  21واللوتيثيوم متشابهاً  يظهر الشكل  كان السلوك الحراري لكل من المواد المركبة النانوية من الايتريوم
نزع المواد  C°400إلى  C°200ضمن المجال  TG  يوافق الانخفاض الأول لر 7O2Si2/Lu2SiOللمواد المركبة النانوية 

  ي ظهر C°800ثابتة فوق  7O2Si2/Lu2SiOالعضوية من الحاضنة وتفكك نترات اللوتيثيوم  تكون كتلة المادة المركبة النانوية 

 (nm)مقاس الجسيمات  
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ر يوافق الأثر الثاني الناش عضوية التبقية من قبل النترات يوافق أكسدة المواد ال C°300أثراً ناشراً للحرارة عند  DTAمنحني 
على الأرجح، كما يمكن أن ي رى ذلك من  7O2Si2Luبلْورة كل من حاضنة السيليكا العديمة التبلور و C°1100 للحرارة قرب

جة حرارة هذا ذلك، تغيرت در    تحصل بلورة كلا المكوّنين تزامنياً، ولذلك لم يكن ممكناً التمييز بينهما  علاوة علىXRDأطياف 
عندما جرى تغيير بعض الموسطات تمعدل التسخين، والمحيط C°1250 إلى  1100الانتقال تغيراً كبيراً ضمن المجال من 

  يعني هذا أنّ التبلور هنا عملية بطيئة جداً حركياً، وربما DTAالهوائي أو الخامل، والمقاسات المختلفة للعينة  في قياسات 
عندما يكون متوقعاً تبلور  RTTفي أجزاء كبيرة من المادة المركبة  يمكن لهذه الحقيقة أنّ ت ستعمل أيضاً في عملية معرقلة 

 بينما تبقى حاضنة السليكا عديمة التبلور  7O2Si2Luالجسيمات النانوية 

 خواص التألق .3.2.4

  تكون شدة الإصدار للعينة 22الشكل مبينة في  2TK 10 YPS:Ce/SiOلعينة المواد المركبة الجسيمة  RLإنّ أطياف 
بالمقارنة مع العينة  (nm 455)صغيرة وقيمتها العظمى منزاحة إلى الطاقات الدنيا  1100Cالتي ماتزال عديمة التبلور عند 

التي  382nmو 360nm  ي ظهِر الطيف الأخير القطاعات الفرعية نحو C°1300المتصدعة بكثافة التي عولجت حرارياً عند 
مضمَّنة  Ce+3  يمكن تفسيرها بأنّ مراكز YPS:Ce (Feng et al., 2010)قريبة جداً من تلك الخاصة بالبلورة الأحادية هي 

 Scintillator BGOالقياسية  BGOالمنتظمة  وعلاوة على ذلك، ت ظهِر المقارنة مع العداد الوميضي لر  YPSجيداً في بنية 
  في حالة العينات C1300المعالجة حرارياً عند  2YPS:Ce/SiOة المركبة النانوية القياسي كفاءة وميض معقولة لجملة الماد

  23، الشكل BGOمنذ البداية قيماً أعلى مقارنة مع  RLالتي كانت محضرة على شكل مسحوق، ت ظهِر شدة 

 

  LPS2SiO/للمادة المركبة النانوية  DTA وتحليل  TG: 21 الشكل

 )C)oدرجة الحرارة 



المواد المركّبة النانويةقسم   التطورات في تقانة الموارد المركّبة النانوية  

 
245 

 

 

وطيف عينة  C1300و C1100المعالجة حرارياً عند  2TK 10 YPS:Ce/SiOلعينة المادة المركبة النانوية الجسيمة  RLأطياف : 22 الشكل
 القياسي  BGOالومّاض 

 

 

المحضرة على شكل مسحوق  درجات حرارة التطويع مبينة في  A10ة من المواد المركبة النانوي 2YPS:Ce/SiOلعينات  RLأطياف : 23 الشكل
 متوفرة أيضاً  BGOالشكل، كما أنّ المقارنة مع عينة الومّاض القياسية 
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  يوجد توافق جيد جداً لكل من A10لعينة المادة المركبة النانوية من المسحوق  PLEو PLأطياف  24ي ظهر الشكل 
وهذا  YPS:Ce (Feng et al., 2010)صدار بالمقارنة مع القطاعات المذكورة للبلورة الأحادية القطاعات الفرعية للإثارة والإ
 المرتبة بدون تأثير مفرط لأية اضطرابات وعيوب شبكية   YPSمضمَّنة جيداً في بنية  Ce+3يشير ثانية إلى أنّ أيونات 

مشابهة تماماً لتلك الخاصة بالجمل القائمة على  2OLPS:Ce/Siو جد أنّ خصائص التألق لعينات المواد المركبة النانوية 
ازدياداً قوياً مع درجة حرارة المعالجة وبالمقارنة جرى الحصول على شدات أعلى من تلك الخاصة  RLالايتريوم  تزداد شدة 

يادة درجة حرارة أصغر بز  FWHM  تبدي الأطياف الواحدية انزياحاً طاقياً عالياً و25، انظر الشكل 2YPS:Ce/SiOبالمنظومة 
تطابقاً مقبولًا مع تلك  C1300 = 1250  anT  يتطابق موقع قمتي الإثارة والإصدار من أجل 26المعالجة، انظر الشكل 
عند  RL  يمكن في الواقع أن ي جزّأ طيف LPS:Ce (Pidol et al., 2007; Feng et al., 2010)الخاصة بالبلورة الأحادية 
  27)الشكل ( LPSفي  Ce+3و 2SiOفي  Ce+3، وLPSلية تجزئة مثالية إلى مكوّنات تعود إلى درجات معالجة حرارية عا

  إنّ زمن 28معطى في الشكل  C1300المطوّعة عند  2LPS:Ce/SiOلعينة المادة المركبة النانوية  PLإنّ اضمحلال 
 ,.LPS:Ce (Feng et alرة الأحادية الموجود في البلو  ns 32أقصر قليلًا بالمقارنة مع  ns 29الاضمحلال الطليعي 

وقرينة الانكسار المختلفة للوسط المحيط  LPS:Ce  قد يكون سبب  هذا أثر المقاس الصغير للكرات النانوية من (2010
(Metzer et al., 1999) 3  إنّ ذيل الاضمحلال البطيء ذا السعة الصغيرة جداً غير واضح السبب  يمكن ربطه بأيونات+Ce 

إلى عيب يمكن أن يكون موجوداً   Ce+3من  15dحيث يوجد أثر نفقي من الحالة المثارة  LPSسطح الطور النانوي  قريبة من
  إنّ مركبة الاضمحلال البدائية 29اضمحلال الوميض للعينة نفسها تحت الإثارة بنبضة أشعة سينية بيكوثانية معطى في الشكل 

  إضافة إلى ذلك، هنالك عملية 28في الشكل  PLمع تلك الخاصة باضمحلال متوافقة تماماً  ns 29.4ذات زمن الاضمحلال 
رة ناشئة عن مرحلة النقل من آلية  ns 70-60اضمحلال أبطأ تفوق تقدير المواءمة  ويجب أن تعود إلى عملية إعادة اتحاد مؤخَّ

 الوميض  
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  RTعند  A10 2YPS:Ce/SiO  لعينة =nm 390إصدارت PLEو =nm 247)إثارة ( PLأطياف : 24 الشكل

 

المعالجة عند درجات حرارة مختلفة معطاة في الشكل  الإثارة بالأشعة السينية،  2LPS:Ce/SiOلعينة المادة المركبة النانوية  RLأطياف : 25 الشكل
40 kV  

 

 (nm)الطول الموجي 
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القمم العظمى للإثارة والإصدار 

 YPS:Ceالأحادية في البلورة 
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من  PLE  طيف kV 40  الإثارة بالأشعة السينية، 25من الشكل  2LPS:Ce/SiOالواحدية لعينات المادة المركبة النانوية  RLأطياف : 26 الشكل
 موضّح أيضاً  em = 410 nmو C= 1300 anTأجل 

 

، 2PS:Ce/SiOL، والمادة المركبة النانوية 2LPS:Ce/SiOدية   للبلورة الأحاkV 40أطياف التألق الراديوي تالإثارة بالأشعة السينية، : 27 الشكل
نّعت العينات الثلاث الأخيرة بطرائق محلولCe2SiO:غير المشاب والزجاج  LPSوالمسحوق  هلام مشابهة، ون مّيت البلورة الأحادية بطريقة -  لقد ص 

  (Feng et al., 2010)تشوكرالسكي 

ية
حد
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 ال
دة
ش
ال

 

 (nm)الطول الموجي 

 PLEطيف 
ة 
شد
)ال

a
.u

.)
 

 (nm) الطول الموجي

LPS غير مشاب   

Ce3+ في LPSالمضيف  

Ce3+  في زجاج SiO2 
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صدار  = nm 300  إثارة  2LPS:Ce/SiOلعينة المادة المركبة النانوية  PLاضمحلال : 28 الشكل   الخط المستمر هو منحني = nm 410وا 
 المعطى في الشكل  I(t)المواءمة 

 

ة بيكو ثانية، لتفاصيل التقنية انظر   الإثارة بنبض أشعة سيني2PS:Ce/SiOLاضمحلال الوميض لعينة المادة المركبة النانوية : 29 الشكل
(Yanagida et al., 2010)  

، عولجت عينات المواد المركبة Ce (Chiodini et al., 2002)باتباع الإجرائية المنفذة في الزجاج السيليكاتي المشاب بر 
  قامت هذه C1600-0002معالجة سريعة عند درجات حرارة بين  C1000المعالجة حرارياً عند  7O2Si2/Lu2SiOالنانوية 
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بأنها  XRDالأوكسجين  بيّن التوصيف بر -في لهب الهيدروجين 30sعلى مرحلة تسخين لمدة  RTTالمعالجة الحرارية السريعة 
وموقعه وشدته  RLيؤثّر تأثيراً قوياً على شكل طيف  RTTللعينات أنّ  RLتبقى لا متبلّرة بعد هذه المعالجة  ت ظهِر أطياف 

بعد  Ceزيادة قوية في كفاءة الوميض في زجاج السيليكات المشاب بر   (Chiodini et al., 2002)ذ كر في    30تالشكل 
، عندما يبقى 2000Cوالبالغة  RTT  في حالتنا، يمكن استخلاص النتيجة نفسها عند درجة الحرارة الأعلى لر RTTمعالجة 

تالشكل  1250C-1300المادة المركبة النانوية المعالجة حرارياً عند الطيف منزاحاً نحو الطاقات الأدنى بالمقارنة مع حالة 
  تساعد RTTقد تبلور في الحالة الأخيرة بينما بقي عديم التبلور بعد إجرائية  LPS   هذا متوافق مع حقيقة أنّ الطور النانوي 26

RTT  2على الأرجح بتشكّل مضيف زجاجيSiO لشحنة في آلية الوميض أفضل يوفّر كفاءة أعلى لنقل حوامل ا 

 

 التي أ عطيت درجة حرارتها في الحاشية  RTTبعد تطبيق إجرائية  2PS:Ce/SiOLلعينة نانومترية  RLأطياف : 30 الشكل

 الخاتمة .4

 (YPS) ات الايتريوموبيروسيليك (LPS)هلام استعمالًا ناجحاً لتحضير بيروسيليكات الليوتيثيوم -لقد است عملت طريقة محلول
  أظهرت قياسات RE = Y, Luحيث  SiO-0.1(REPS:Ce))2(0.9على شكل مسحوق وكذلك المواد المركبة  Ceالمشابة بر 

XRD  أنّ تبلورYPS  1100يحصل عند°C  في حالة المادة المركبة النانوية إلى  ينزاحفي حالة عينة المسحوق النقي، بينما
ما يقود إلى عينات  2SiOعلى ذلك، يكون مصحوباً في الحالة الأخيرة بتبلور آنيّ لحاضنة    وعلاوةC-1300°1200المجال 

، لأنّ حركية تشكّل RTTومع ذلك، يمكن التغلب على هذه العيوب تتشكّل الكريستوباليت، ضياع الشفافية  جزئياً بر  غير شفافة 
وجود جسيمات منتظمة   RE=Y,Luحيث  SiO-.10(REPS:Ce))2(0.9لر  TEMالكريستوباليت بطيئة جداً  بيّنت صور الر 

  C°1100تمعالجة حرارية عند  nm 30دائرية الشكل في حاضنة السيليكا  يزداد مقاسها الوسطي مع درجة حرارة المعالجة من 
   C°1300تمعالجة حرارية عند  nm 100إلى 
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ضة بالمقارنة مع مشابهتها أحادية البلورة ويمكن أن مزاحة نحو الطاقات المنخف YPS:Ceلقد و جدت أطياف التألق لمسحوق 
من قبل سطح الحبيبة والعيوب البنيوية  يبدو أنّ خصائص الإصدار لر  Ce+3يعود هذا إلى الاضطرابات الواسعة لمراكز 

LPS:Ce  أقرب إلى بلورة أحادية جسيمة 

مشابهة جداً لنظائرها  2SiOفي   LPS:Ceو CeYPS:ظهرت أطياف التألق الضوئي والراديوي للطور النانوي المتبلور من 
إلى أثر المقاس الصغير  2REPS:Ce/SiOمقتصّرة قليلًا في  Ce+3في البلورة الأحادية  يمكن أن تشير أزمنة اضمحلال 

فاءة طور البيروسيليكات عديم التبلور ومع أنّ ك  RTTوقرينة انكسار مختلفة للوسط المحيط  تترك REPS:Ceللكرات النانوية 
  REPSنحو الطاقات الصغيرة متوافق مع الصفة عديمة التبلور لحاضنة  Ce+3التألق تزداد ازدياداً ملحوظاً، فإنّ انزياح طيف 

مومض، ولكن  REPS:Ceإلى إمكانية الحصول على عناصر ضوئية جسيمة شفافة بوجود طور نانوي  RTTتشير إجرائية 
 شفافية جيدة وعينات خالية من التصدعات يلزم المزيد من العمل التجريبي لتحقيق 

 شكر .5

 R. Kucerkova، وA. Beitlerova  يلزم الشكر إلى KAN300100802لمشروع  AS CRق دّر بامتنان دعم وكالة المنح 
 CRYTUR  ي شك ر كلّ من HRTEMو TEMو SEMلصور الر  I.Jakubecو V. Tyrpeklلقياسات التألق  ي شكر V. Jaryو

للدعم الفني في التجارب. P. Horodyskyالمحدودة و
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X.  دراسة على المستوى الذري لآليات التشوّه والتحطم في المواد المركبة ذات الحاضنة

 المعدنية المقوّاة بالسيراميك
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 2وبروس لاماتينا 1أفيناش م  دونغار
 علم المواد وهندستها، جامعة شمال كارولينا 1

 روتجرز، جامعة ولاية نيوجرسي 2
 الولايات المتحدة الأميركية

 مقدّمة .1

القذائف والانفجارات وتحسينها واحداً من المسائل المطروحة منذ  لقد كان تطوير مواد قادرة على الصمود في وجه صدمات
زمن بعيد في مجال أبحاث علم المواد  تتطلّب هذه المواد، التي غالباً ما يشار إليها بصفتها مواد م قاومة للانفجار والاختراق 

blast and penetration resistant materials (BPRMs)بديد الطاقة والزخم  وهي مصممة ، القدرة على تخفيف الأذى وت
دنية المواد المركّبة ذات الحاضنة المعلإيقاف الشظايا و/أو المقذوفات في الوقت الذي تمنع حدوث تحطم أو تشظّ خلف الدرع  إنّ 

metal-matrix composites (MMCs) السيراميكية، هي أصناف ناشئة من  المقوّاة بأصناف مدرجة وظيفياً من الجسيمات
واد التي تبدو واعدة لتطبيقات في بنى الحماية بسبب استجابتها المحسَّنة المخفِّفة للأذى بالإضافة إلى متانتها المتفوقة، الم

وصلابتها، ومقاومتها للاهتراء  يعود التحسين في القدرة على تخفيف الأذى إلى التدرّجات التركيبية/البنيوية الم قحمة بوساطة 
 & Mortensen & Suresh, 1995; Suresh]في الحاضنة  etc.)3O2(SiC, Al ,راميك جسيمات السيتغير تركيز 

Mortensen, 1997]   

ت عِد  هذه المواد المدرّجة وظيفياً بتخفيف الحاجة إلى بنى ذات طبقات يمكن أن تكون عرضة لانفصال الطبقات وتكوّن تشققات 
داعمة الأكثر ليونة  ولكنّ الآليات المسؤولة عن التشوهات اللدنة والتحطم محورية عند السطح البيني مع السيراميك ومع المواد ال

في هذه المواد المركبة ذات الحاضنة المعدنية معقّدة، وتتأثر بعوامل متعددة، مثل توزّع موضع/حجوم الجسيمات الم قوّية، وحجم 
  يمكن تسريع عمليات تصميم [Li & Ramesh, 1998, Li et al., 2007]الحبيبات في الحاضنة المعدنية، وشروط التحميل 

المركبة النانوية عن طريق تحسين فهم آليات التشوه والتحطم تحت الصدم بالقذائف  وعليه يتطلّب تصميم  BPRMوأمث ل ة مواد 
، التركيب ةأمثلي لهذه المواد فهماً أساسياً للعلاقات بين سلّم الأطوال تحجم الجسيم/توزيعه، سماكة الطبقة  وخواص تالبني

 الكيميائي،     هذه المواد المركبة التي ت تيح تركيبة ذات متانة عالية، وليونة جيدة، ومقاومة محسّنة ضد التحطم في بيئة الصدم 

وفي حين كان هناك تطور ملحوظ في فهم سلوك هذه المواد، ولكن ما تزال هناك فجوات معرفية يجب ملؤها تتعلّق بتحديد 
رورات العنصرية المسؤولة عن التشوه اللدن والتحطم  ترجع هذه الثغرات المعرفية إلى عدم القدرة على مكاملة هوية وتوصيف السي

الدراسة النظرية، والنماذج والتجارب بسبب الطبيعة غير المتجانسة لهذه المواد وتباين السلالم الزمنية  يمكن أن تتراوح السلالم 
يكرومتر من بيكوثانية إلى ميكروثانية ويمكن أن تتراوح سلالم الأطوال من نانومتر إلى الزمنية للسيرورات في هذه التجارب م

[Remington et al., 2004] إنّ صغر السلم الزمني للسيرورة يجعل من الصعب تحديد وتوصيف السيرورات العنصرية  
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أن تقدّم معلومات  (MD)الم حاكاة التحريكية الجزيئية المسؤولة عن التشوه اللدن والتحطم استناداً إلى التجارب وحدها  يمكن لتقنية 
بنيوية على المستوى الذري حول الآليات المكروية المهمّة عند السلالم الزمنية الموافقة لتجارب التشظي، ويمكن أن يكون مفيداً 

بصفتها أداة  MDبيق محاكاة   ولكن تعتمد قابلية تط[Dongare et al., 2010a]في التفسير الفيزيائي للملاحظات التجريبية 
تحليل وتنبؤ على دقّة الكمونات بين الذرية التي تنمذج الأفعال المتبادلة بين الذرات في المنظومة  ينجم عدم  التجانس المعقّد من 

هذا   يحد اميكسير -الأفعال المتبادلة بين المكوّنات المتعدّدة التي تؤدي إلى مواصفات ترابط معقدة عند السطوح البينية معدن
ذرية قادرة على توفير وصف دقيق للبنية والمميزات -بسبب عدم توفّر كمونات بين MDاللاتجانس من إمكانية تطبيق تقنية 

ذرية، يشار -سيراميك على المستوى الذري  لقد جرى حديثاً تطوير صف جديد من الكمونات البين-الطاقية للسطوح البينية معدن
وهي توسّع  angular dependent Embedded Atom Method (A-EAM)لم تضمّنة الزاويّة إليها باسم طريقة الذرة ا

عن طريق تركيب الكمونات المستعملة تقليدياً للمعادن مع تلك التي تستعمل تقليدياً في حالة  MMCلتشمل  MDقدرات م حاكاة 
  [Dongare et al., 2009a; Dongare et al., 2009b]السيراميك بصيغة شكل تابعي واحد 

لمواد الذرية المتوفرة بهدف تحرّي سلوك التشوه والتحطم في ا-يلقي هذا الفصل نظرة عامّة على الوضع الحالي للكمونات بين
، ونجد نقاشاً في العمق حول صياغة 2في المقطع  MDالمركبة ذات الحاضنة المعدنية على المستوى الذري باستعمال محاكاة 

  4، وي عرض مثالٌ للموسطات في المقطع 3سيراميك المعقدة في المقطع -ي حالة الأفعال المتبادلة معدنالذرية ف-الكمونات بين
 Alوم ِ بلّورية ذات حاضنة ألومني-عن طريق تحرّي التمتين وسلوك التحطم في مواد مركّبة نانو A-EAMيجري إثبات إمكان تطبيق 
  5عالية في المقطع ، تحت معدلات انفعال Siمقوّاة بجسيمات سيليكونية 

 الكمونات بين الذرية لأجل محاكاة التحريك الجزيئي .2

 تغير الجملة بدلالة الزمن باستعمال نماذج ذرية تقليدية معرّفة بصفتها كمونات بين ذريّة MDتدرس محاكاة 
[Allen & Tildesley (1987)] تصف الكمونات بين الذريّة  ),,,( 21 nrrrU




 طاقة الكامنة لجملة مكوّنة من العلاقة بين ال
N  ذرة بصفتها تابعاً لمواقع الذرات)( ir

أوبنهايمر على أن الإلكترونات تتكيّف مع تغير مواقع الذرات لأنّها -  ينصّ تقريب بورن
مّ تعريف الذرية ويمكن من ث  -تتحرّك أسرع من نوى الذرات  يتيح هذا استثناء الأفعال المتبادلة للإلكترونات من الكمونات بين

لذرية ا-، يجب علينا تحديد تفاصيل الأفعال المتبادلة بينMDاكاة الطاقة الكامنة على أساس مواقع الذرات فقط  وعليه لإجراء مح
بصفتها  MDفقط، إلى جانب الإحداثيات عند البدء للذرات في الجملة والشروط الحدية  هذه ميّزة مهمّة تتيح النظر إلى محاكاة 

ى ذلك، ثل التجارب الحقيقة  وعلاوة علتجربة حاسوبية، وهي من ثمّ قادرة على اكتشاف ظواهر فيزيائية جديدة، أو سيرورات تما
 MDيوفّر تحليل النتائج معلومات كاملة عن الظواهر موضع الاهتمام على المستوى الذري  ولكن هذه القدرة التنبئية لطريقة 

اكاة  في حين حمحدودة بالكلفة الحسابية العالية لهذه المحاكاة، والتي تقود إلى حدود قاسية على سلالم الزمن والطول المتاحة للم
  باستعمال مئات آلاف المعالجات 10m~ذرة تأي عينات مكعّبة بقياس  1210أن يعالج  MDيمكن للوضع الحالي لمحاكاة 

، فإن زمن المحاكاة في مجال أبحاث المواد [Germann & Kadau, 2008]الحواسب الفائقة في العالم على واحد من أكبر 
الذرية -عموماً بمدى الكفاءة الحسابية للكمونات بين MDحدّد سلالم الطول والزمن في محاكاة ز عشرات النانوثانية  تتو لا يتجا

 الذرية -المستعملة لتعريف الأفعال المتبادلة بين
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الذرية توابع تحليلية تعرّف طاقة ذرة على أساس إحداثيات الذرات التي تجاورها  يجري اختيار -نموذجياً، تكون الكمونات بين
لتوابع التحليلية لتصف خواص الجملة المادية كما ت لاحظ تجريبياً تبنية بلورية، طاقة التحام، كثافة، ثوابت مرونة، موسطات ا

، وذلك عند عدم وجود ab initioتحولات طور، إلخ  أو يجري التنبؤ بها انطلاقاً من عمليات محاكاة دون افتراضات مسبقة 
 ,Daw & Baskes] (EAM)ط معدنية باستعمال كمونات طريقة الذرة الم تضمّنة تجريبية  جرت دراسة معادن وخلائمعطيات 

1984; Foiles, 1985; Johnson, 1988]ويبر -، في حين جرت دراسة الجمل المرتبطة تشاركياً باستعمال كمون ستيلينجر
Stillinger-Weber(SW) [Stillinger&Weber, 1985; Ding & Anderson, 1986] في حالة Si وGe وكمون  

في حالة  Brenner [Brenner, 1990]، وكمون برينر Cو Siفي حالة  Tersoff [Tersoff, 1988a, 1988b]ترسوف 
الجمل الهيدروكربونية  لكل من هذه الكمونات شكل تابعي وحيد يقف وراء المفهوم الفيزيائي الذي يتيح لكل منها نمذجة المواصفات 

تأثير ذرّة م تضمنة في الكثافة الإلكترونية في  حدّ طاقة التضمين الذي ي حاكي EAM يستعمل كمون الم ميِّزة للجملة المادية  فمثلاً 
ف الألماسية للسيليكون والجرمانيوم  يستعمل كمون ترسو -حدّاً زاويّاً صريحاً يوازن الشبكة المكعبية SWالمعادن  يستعمل كمون 

  تحدُّ هذه المفاهيم Cو Si ،Geيعرّف قوّة رابطة على أساس البيئة المحيطة من تفاعل ترتيب روابط تيتضمّن اعتماداً زاويّاً  و 
والأشكال التابعية الفريدة من إمكانية نقل هذه الكمونات من جمل معدنية إلى جمل تشاركية وبالعكس، ومن ثّم تقتصر الدراسات 

 (MEAM)اثلة  يمثل كمون طريقة الذرة المتضمّنة المعدّل الذرية على مواصفات الجمل النقية أو الخلائط ذات أنماط الروابط المتم
[Baskes, 1992] تشاركية، إذ تشتمل على موسطات للعديد من المعادن -كموناً جذّاباً لنمذجة جملة خليطة ذات روابط معدنية

ن الأجسام بصفته آلية ولكن تستعمل الصياغة تابع مراقبة الزوايا للعديد م  Si, Ge, C, H, N, Oالمكعبية، بالإضافة إلى 
إضافة إلى ذلك، يتطلب تمثيل الأفعال المتبادلة المتصالبة الخليطة في الجمل الخليطة قطع مما يجعل الكمون مكلفاً حسابياً  
 وهذا ما يتطلب اختبار أداء الكمونات في حالة الجمل النقية  [Thijsse, 2005]تكييف الموسطات في المكونات النقية 

المقوّاة بجسيمات السيراميك  حيث  MMCsإلى تحري الآليات الميكروية للتشوه والتحطم في  MDحاكاة يهدف تطبيق م
ذرية جديدة فعالة حسابياً وقادرة على عكس المميزات البنيوية والطاقية للحاضنة المعدنية والطور -يتطلب تطوير كمونات بين

سهل هو تصميم كمونات خلائط جديدة عن طريق تركيب الكمونات سيراميك بدقة  الحل الأ-السيراميكي والسطح البيني معدن
المعروفة والم ختبرة بعمق والمطوّرة في حالة المكونات النقية في إطار م قاربة موحدة  ركزت العديد من الدراسات على العلاقات 

بصيغة تحليلية تؤول إلى  Pt-Cلة بين الكمونات المختلفة بهدف تبرير هذه المقاربة الموحدة  فمثلًا، جرى تطوير كمون لجم
ل Cلمرتبة الروابط في حالة  Brennerكمون برنر    ولقد Pt [Albe et al., 2002]في حالة  EAMى كمون شبيه بكمون وا 

، وبين [Brenner, 1989]ومخطط مرتبة الروابط لكمون ترسوف  EAMجرت مناقشة عدة صلات مشابهة بين صياغات 
تقترح هذه الدراسات أنّه مع وجود الاختلافات الظاهرية بين الأشكال التابعية   MEAM [Thijsse, 2002]و SWكموني 

 ة الذرية في الجمل المعدنية والتشاركية إلا أنّ م قاربة موحدة تبقى ممكن-والمبررات الفيزيائية المستعملة في وصف الروابط بين

 EAMماط خليطة من الروابط وموسع ليركّب كمون ذري موحد لجمل ذات أن-يدرس هذا الفصل فكرة تطوير كمون بين
 Cو Siوكمون ترسوف في حالة  Si [Dongare et al., 2009a]المستعمل عموماً في محاكاة   SWللمعادن مع كمون

[Dongare et al., 2009b] ي ضمِّن كمون  EAM  ّالزاوي(A-EAM) ية في الذر -الزاويّة للأفعال المتبادلة بين وصفاً للتابعية
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على جميع خواص المكونات النقية كما  A-EAM  ي حافظ كمون SW/Tersoffليجعله متوافقاً مع كموني  EAMطار كمون إ
، وهو من ث مّ يمنع الحاجة إلى اختبارات معمّقة في حالة جمل نقية  وعلاوة SW/Tersoffو EAMهو متوقّع في حالة كمونات 

ات كمون موسطلى التأثير المتبادل العرضي بين المكونات  ونعطي هنا على ذلك يقتصر مدى تأثير موسطات هذا الكمون ع
A-EAM  للتأثير المتبادل العرضي في حالة جملةAl-Si  بهدف دراسة الآليات الميكروية المتعلقة بالتشوه والتحطّم في حالة

عند الصب من  Al-Si (A359)ن خليطة   تجريبياً، تتكوّ (A359 alloy)م درّج وظيفياً  Siمقوّاة بر  Alمواد مركبة ذات حاضنة 
  لقد جرى اختيار [Li et al., 1998, 2007] (wt%~9% Si)دقيقة  Siتحوي جسيمات  dendriticبنية مكروية دندريتية 

لأنه يعطي وصفاً جيداً لحالات طاقات  [Mishin et al., 1999]بالشكل المقترح في المرجع  Alفي حالة  EAMشكل كمون 
  وفقاً لذلك، فإن ميزة هذا الكمون تكمن في Alالمستقرة وغير المستقرة ولطاقات السطح وحدود الحبيبات في  أخطاء التكديس

بساطة صيغته التابعية وفي توفر الموسطات للعديد من المعادن، مما يتيح تغطية مجال طيف واسع من جمل الخلائط  في حالة 
، إذْ و جد أنه يقدم وصفاً جيداً لأطوار الأصلي SW [Stillinger & Weber, 1985]النقي جرى استعمال كمون  Siالسيليكون 

Si  المختلفة : الطور البلوري، والطور السائل، والطور اللابلوري  يجعل اختيار كمونيEAM وSW  حساب كمونA-EAM 
والموسطات  A-EAMتابعية لكمون أدناه الصيغة ال 3فعالًا حسابياً، ويوفر أيضاً وصفاً دقيقاً للجمل النقية  نصف في المقطع 

  Al/Siالموافقة للأفعال المتبادلة العرضية 

نة الزاويةّ  .3  (A-EAM)طريقة الذرة المُتضمَّ

في صيغة تابعية  SWو EAMنناقش في هذا المقطع صياغة موحدة لكمون خليطة على أساس إعادة صياغة لكموني 
ي في صيغة تضم حدوداً تتعلق بثلاثة أجسام في عبارة الكثافة الإلكترونية التقليد EAMمتوافقة  نعرض أولًا إعادة صياغة لكمون 

  SWالكلية، ويتبع ذلك وصف لمقاربة لتضمين التبعية الزاويّة بما يتوافق مع كمون 

 EAMإعادة صياغة كمون  .3.1

 التعبير عن طاقة ذرة ، يجريEAM [Daw & Baskes, 1984; Foiles, 1985; Johnson, 1988]في كمونات 
 بالشكل

 ( )
1

( )
2

i i i

j

ij ij

i

E Fr 


  (1) 

)(، وi ،jهي المسافة بين الذرتين  ijrحيث  ijij r   ،هو حد طاقة الزوج المعرف بصفته تابعاً للمسافة بين الذرات)i(iF  هو
، أمّا المجموع فيجري على جميع الذرات iموضع الذرة عند  iحد طاقة التضمين المعرّف بصفته تابعاً للكثافة الإلكترونية 

بصفتها مجموع جميع إسهامات الكثافة الإلكترونية الجزئية من الذرات  i  يجري حساب الكثافة الإلكترونية iالمتفاعلة مع الذرة 
 المجاورة،

 ( )j ii j

ij

f r


 (2) 
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  ولأننا لا نحتاج إلا إلى المسافات بين jالناتجة عن إسهام الذرة  iالإلكترونية الجزئية في موقع الذرة هي الكثافة  ijr(jf(حيث 
تكون ببساطة وكفاءة الحسابات في حالة كمونات أزواج من  EAMلحساب الطاقة، والقوى في الجملة، فإنّ حسابات  ijrالذرات 

 التقليدية غير م لائمة في حالة المواد ذات الروابط التشاركية  EAMل طريقة الذرات  ولكن عدم وجود حدود تضم ثلاثة أجسام يجع

تاحة إمكانية إدخال تابعيّة زاويّة للأفعال المتبادلة بينTersoff و SWلإيجاد صلة مع كموني  ر الذرية، يمكن التعبي-، وا 
 بصيغة مجموع جداءات كثافات إلكترونية جزئية،  (2)في المعادلة  iعن المجموع الخطي لعبارة الكثافة الإلكترونية الجزئية 

  
1/2 1/22

( ) ( ) ( )i

j k

j ij j ij k i

j

k

i i i

f r f r f r
  

    
     
  (3) 

يمكن  (j  k)وحدوداً لثلاثة أجسام  (j = k)يضم المجموع إلى اليمين أعلاه حدوداً لجسمين توافق زوجاً من الذرات المتماثلة 
 ,Thijsse] (i, j, k)فقة لثلاثة أجسام بصيغة مجموع على كل ثلاثيات الذرات فصلها عن البقية  يمكن كتابة الحدود الموا

2002]: 

 2
1/2

,

( ) ( )2 ( )
i

j ij j ij k ik

i T

i

j j k

f r f r f r
 

  
  
  (4) 

في الحد ، ويجري الجمع iحيث يجري الجمع في الحد الأول تحت الجذر التربيعي على جميع الذرات المتفاعلة مع الذرة 
  تتضمن هذه الصيغة اعتماداً iالتي تكوّن ثلاثية واحدة مع الذرة  kو jالثاني تحت الجذر التربيعي على جميع أزواج الذرات 

ة الذري-، فهي تتيح إقحام الارتباط الزاويّ للتفاعلات بين3 2صريحاً على ثلاثيات الذرات المتجاورة وكما هو مبين في الفقرة 
   وبدلًا من ذلك يمكن كتابة الحد ثلاثي الأجسام بصيغة تتوافق مع التبعية لر "رتبة الروابط":SWكمون  بأسلوب متوافق مع

 2

,

1/2

( ) ( ) ( )j ii

j j

j j ij k ik

i i k i j

f r f r f r
  

  
  

  (5) 

  Tersoff [Dongare et al., 2009b]زاويّ متوافق مع كمون  EAMيمكن استعمال هذه الصياغة لتصميم كمون 

 SWغة كمون إعادة صيا .3.2

 التعبير عن طاقة ذرة بالشكل ، يجريSW [Stillinger & Weber, 1985]في جملة موصوفة بكمون 

 
2

,

3( ) (
1

,
2

, )
i

ij i

ij j

j

T

i

k

kU r rE r U r
 

   (6) 

 ، حيث يجري الجمع في الحد الموافق لثلاثة أجسام على جميع أزواج3Uوآخر لثلاثة أجسام  2Uيضم الكمون حداً لجسمين 
 بوساطة تابع قطع: crجونز وأثره بعد مسافة -  للحدّ الموافق لجسمين شكل ليناردiالتي تكوّن ثلاثية واحدة مع الذرة  kو jالذرات 

 
2 ( ) exp

p q

ij ij

ij

ij c

r r
U r A B

r r



 

       
                

 (7) 

 أمّا حد ثلاثة الأجسام فهو معرّف كما يأتي:
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, exp cos : ,
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 (8) 

هي الزاوية بين الشعاعين  jikحيث 
ijr
 وikr

  التي مبدأ كل منهما الذرةi  ويتجه نحو الذرةj وk  بالترتيب  الموسطاتA 
رية ائلة أو اللابلو هي موسطات يمكن تكييفها لكي تتمتع الجملة بالخواص البلورية، أو الس crو و و و و qو pو Bو

بصيغة تتضمّن  (8)  تمكن إعادة كتابة مجموع حدود الأجسام الثلاثة في المعادلة Siبالإضافة إلى البنى السطحية للسيليكون 
 الطاقة :

 
3

2

2
,

( , )( ) ,
2( )i
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i ji i iSk

j k eT

F
f

U r r r


 


  (9) 

سهامات الكثافات الإلكتروني  ة الجزئية بالصيغة حيث يجري تعريف كثافة الإلكترون وا 

 
1/2

,

2( ) ( )(cos 1/3)2
i

j ij k ik jik
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j k

f r f r 


 
  
 

 (10) 

 ( ) expiS

ij ij e

ij c

f r f
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  (11) 

iSحيث 
ef  في حالة  (9)هو موسط قابل للتكييف ي ختصر في المعادلةSi  نقي  لاحظ أنّه في صيغة الكثافة الإلكترونية

  ijr(ijf(يجري تعريف إسهامات الكثافة الإلكترونية الجزئية بوساطة نوع الذرات التي تكوّن الروابط،  (10)لمعطاة في المعادلة ا
i(بدلًا من نوع الذرات الم جاورة  jr(jf  كما في حالةEAM  تتيح هذه الرموز تعريف إسهامات الكثافة (2)الأصلية، المعادلة  

فاً في حالة رابطة مكوّنة من أنواع مختلطة  علاوة على ذلك،  يتيح التعريف أيضاً إقحام تأثيرات معقدة الإلكترونية ليكون مختل
مثل انتقال شحنات بين الأنواع عن طريق تعريف  إسهامات مختلفة في الكثافة الإلكترونية بين ذرتين متفاعلتين في موقعهما أي 

)i jr(j if ) i jr(i jf  في حالة ذراتi وj  عين مختلفين نو من[Dongare et al., 2009a] يعطي هذا التعريف مرونة أكثر  
، حيث نعطي مثلًا عن إجرائية 4في م لاء م ة الكمون مع المعطيات التجريبية ونتائج الحسابات القبليّة، كما سيناقش في المقطع 

  Al-Siتعيين الموسطات في حالة تفاعل متبادل عرضي لجملة 

 SWنة الزاويةّ المتوافقة مع كمون طريقة الذرة المُتضمّ  .3.3

، المعادلة EAMفي الصيغة التابعيّة لتابع التضمين  SWيمكن الاستفادة من إعادة صياغة الحد الثلاثي الأجسام في كمون 
 الشكل، في كتابة كثافة إلكترونية مركّبة ب(4)، مع إضافة الحد الأوّل تالموافق لجسمين  تحت الجذر التربيعي من المعادلة (9)

  1/2

,

2 ( ) ( ) ( )(co(1 ) 2 s 1/3) i

i

c

ij ij ij ij ik ik jik

i j T

i i

j k

f r f r f r  
 

   
  

  (12) 

التقليدي في  EAMتؤول إلى كمون  (12)للتيقن من كون الكثافة الإلكترونية في المعادلة  icو iولقد جرت إضافة موسطين 
لى كمون  وهذا يستثني التبعية  ic=  i 0 =الأصلي  في المعادن  Siالأصلي في حالة السيليكون  SWحالة المعادن النقية، وا 
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ic و i 1 =لدينا  Siالأصلي  وفي حالة  EAMالزاويّة ويشمل الإسهامات الشعاعية في الكثافة الإلكترونية، مما يعطي كمون 
يّة  وعليه ، وهذا ي بقي التبعيّة الزاو (10)، المعادلة SWمما يحوّل تابع الكثافة الإلكترونية إلى تابع الأجسام الثلاثة لكمون  2 =

 في حالة المكونات النقيّة بالشكل: SWو EAMيمكن صياغة الكمون المركّب الذي يؤول إلى كموني 

 
1/2

,

2( ) ( ) ( ) ( )(cos 1/3
1
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)) 2 i
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ij ij ij ij ij ii i i

j j

j ik ik jik

i j Tki

r f r f r f rE F  
  

  
     
  




   (13) 

   وكما سنناقش في المقاطع اللاحقة، لا يتطلب تعيينSW ،)ij(r2) = Uij(rijهنا، شكل الحد ذي الجسمين في كمون 
تبعيّة زاويّة لتابع الكثافة الإلكترونية في حالة الذرات المعدنية  وبنتيجة ذلك يمكن  Al-Siفي حالة تفاعلات  A-EAMموسطات 

عن طريق كتابة تابع الكثافة الإلكترونية الكلي بصيغة لا تشتمل على الجمع  A-EAMتحسين الكفاءة الحسابية لحساب كمون 
 جاورة حول ذرة معدنية:على جميع ثلاثيات الذرات المت
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   (13 )a 

في حالة  ic 2 =و i 1 =في حالة المعادن، و ic=  i 0 =، مجموعة الموسطات (13)وبأسلوب مماثل لحالة المعادلة 
Si الموسط الإضافي  in  في حالة  1/2في حالة المعادن ويساوي  1يساويSiن أننا نستعمل في هذا العمل صيغة   وفي حي

تبقى مفيدة عندما نحتاج إلى إقحام التبعية  (13)، ولكن الصياغة البديلة في المعادلة (13a)المعطاة بالمعادلة  A-EAMكمون 
  Si-عدنخلائط م الذرية في-الزاوية في الكثافة الإلكترونية للذرات المعدنية بهدف توفير تمثيل مناسب للأفعال المتبادلة بين

بالإضافة إلى زوج توابع الطاقة والكثافة الإلكترونية  i(iF(يجري تعريف الشكل التابعي وموسطات توابع الطاقة الم تضمّنة 
الأصلية، ولا تحتاج إلى تكييف في حالة كمون  SWو EAMالجزئية في حالة الذرات من النوع نفسه مباشرة بواسطة كمونات 

سهامات الكثافة  ijr(ij(مة كمون الخليطة على إيجاد الموسطات الأمثلية لزوج توابع الطاقة الخليطة  لذلك تقتصر م لاء   وا 
i(الإلكترونية الجزئية  jr(i jf ذرية -للأفعال المتبادلة العرضية بين ذرات من أنواع مختلفة  التبعية الزاوية للأفعال المتبادلة البين

، لذلك يشار إلى هذا الكمون باسم SWبصيغة متوافقة مع كمون  (13a)و (13)م قحمة في كمون الخليطة المعطى بالمعادلات 
  (A-EAM)كمون طريقة الذرة الم تضمنة الزاويّ 

 Siمقوّاة بجسيمات  Alفي حالة مواد مركّبة بحاضنة  (A-EAM)كمون  .4

هذا المقطع مثالًا  تشاركية، سنعرض في-على إنتاج خواص جمل ذات روابط خليطة معدنية A-EAMلاختبار قدرة كمون 
 Siتقتضي بأن يسهم وجود ذرة  (13a)المعطاة بالعلاقة  A-EAM  إنّ صيغة كمون Al-Siعلى تحديد موسطات كمون جمل 

في الكثافة الإلكترونية لذرة معدنية مجاورة فقط عبر الحد ذي الجسمين من تابع الكثافة الإلكترونية والذي ليس فيه تبعيّة زاويّة  
مجاورة عبر الحد ذي ثلاثة الأجسام من تابع الكثافة  Siى، فإنّ وجود ذرة معدنية يسهم في الكثافة الإلكترونية لذرة ومن جهة أخر 

 ، ي عرّف حدّ زوج الطاقة بالصيغة:Al-Siالإلكترونية  في حالة الأفعال المتبادلة العرضية 
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 (14) 

هي موسطات م لاء مة  ويجب ملاحظة أنّ إسهامات الكثافة الإلكترونية  CQو CPو MRو Cو Cو Cو CBو CAحيث 
i(الجزئية  jr(i jf  تكون معرّفة على أساس نوع الرابطة أيSi-Si  أوAl-Al  أوSi-Al الشكل التابعي للكثافة الإلكترونية الجزئية  

 ي عطى بالصيغة Al-Siالموافق لرابطة 

 Al-Si Si-Al Al-Si Al-Sie( ) ( xp)i

M

C

ij

j ij ij ij e
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R

r R
f r f r f 

  
  

   








 (15) 

مستقرة تفي الطور الصلب  ملحوظة تجريبياً، فإنه يجرى اختيار موسطات تابع الكثافة  AlSiنظراً لعدم وجود خلائط 
س حسابات على أسا (14)(15)، المعطاة بالمعادلات Al-Siالإلكترونية وتابع زوج الطاقة للأفعال المتبادلة العرضية في حالة 

م مثِّلة  ولمّا كان عدد الموسطات الطاقية والبنيوية التي جرى  Al-Siم جراة على عدد من بنى خلائط   DFTنظرية تابع الكثافة 
يتجاوز عدد موسطات الم لاء مة، فإن إجرائية الم لاء مة لا تهدف إلى تعيين قيم دقيقة لخواص المادة  DFTحسابها في حسابات 

سائلة  Al-Siوالمعطيات التجريبية حول أن طالبية مزج محاليل  DFT  بل، تعتبر نتائج حسابات DFTحسابات  التي تنبأت بها
[Kanibolotsky et al., 2002]  هدفاً بذاتها في عملية أمث ل ة التوافق الكلي  ومع أنّنا حصلنا على عدة مجموعات من الموسطات

، ولكن كان التنبؤ بأن طالبية المزج للخلائط السائلة للاختبار DFT  عن نتائج من الانحراف %10تعطي توافقاً جيداً تأقل من 
الحقيقي لدراسة سلوك المادة في بيئات قاسية تدرجات حرارة مرتفعة، ضغوطات، معدلات انفعال   ولقد جرى تحديد مجموعة 

 ى تنبّئها بسلوك المزج في الخليطة السائلة بالإضافة إل DFTالموسطات الأخيرة بأنها تلك التي توفر أفضل وصف شامل لنتائج 

 Siبالترتيب منحنيات طاقة التضمين، وطاقة الزوج والكثافة الإلكترونية الجزئية للسيليكون  1 ،(b) ،(c)(a)ت بين الأشكال 
طوط ية مبيّنة بختالخطوط الخضراء   منحنيات توابع طاقة الزوج والكثافة الإلكترونية الجزئ Alتالخطوط الحمراء  وللألمنيوم 
، نرى أن وجود ذرات 1ومنحنيات الشكل  (2)بالترتيب  وعليه، استناداً إلى المعادلة  (c)و 1(b)زرقاء متقطعة في الشكلين 

لى طاقة زوج مختزلة،  Siالألمنيوم في جوار ذرة  يؤدي إلى انخفاض الكثافة الإلكترونية الجزئية عند موضع ذرة السيليكون، وا 
للانحراف عن  Si  يزيد هذا الإضعاف من سماحية الترتيب الموضعي للسيليكون Si-Siمّ، قوّة الأفعال المتبادلة وي ضعف، من ث  

حديثة ت ظهر ضعف  DFT  تتفق هذه الملاحظة مع نتائج حسابات Alالبنية الشبكية الألماسيّة المثالية بوجود ذرات الألمنيوم 
التنبؤ بالتبعية التجريبية لأن طالبية  1(d)يبين الشكل   Al/Si [Nakayama et al., 2006]البيني عند السطح  Si-Siروابط 

وذلك بالمقارنة مع النتائج التجريبية  A-EAMطة كمون ابوس K 1870السائلة عند  Al-Siخليطة الخلط في حالة 
[Kanibolotsky et al., 2002]   يبيّن المنحني اتفاقاً ممتازاً بين التنبؤ باستعمال كمونA-EAM  الذي ي ظهر قيمة صغرى

-5.36 kJ/mol  49عند تركيز at. % Si  5.4-مقابل معطيات تجريبية تبين قيمة صغرى kJ/mol  50عند تركيب at. 
% Si يتيح التنبؤ الدقيق لسلوك الخلط على طول مجال التراكيب، والتنبؤ الشامل بالخواص البنيوية والطاقيّة الناتجة من حسابات  
DFT لكمون A-EAM  أن يتنبأ بسلوك الخلط البيني/الانصهار ذي الصلة عند السطوح البينيةAl/Si  في بيئات قاسية مثل

تفاصيل أكثر عن إجرائية الم لاء م ة، وتحليلًا كمياً لأداء  [Dongare et al., 2011]حمل الصدم والضرر الإشعاعي  ونجد في 
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  DFTبالمقارنة مع حسابات  A-EAMكمون 

 

 1 لشكلا
)الخط  Alللألمنيوم  EAMإسهامات الكثافة الإلكترونية الجزئية في حالة  (c)توابع طاقة الزوج، و (b)منحنيات توابع طاقة التضمين،  1. (a)الشكل 

 Al-Siعرضية على طاقة الزوج . تقتصر مُلاءَمة الأفعال المتبادلة الA-EAM)الخط الأحمر في إطار صياغة  Siللسيليكون   SWالأخضر( و

 1870السائل عند  Al-Siأن طالبية الخلط في حالة خليطة  (d)بالترتيب.  (c)و (b)وإسهامات الكثافة الإلكترونية الجزئية )الخط الأزرق المتقطع( في 
K  كما يتنبّأ بها كمونA-EAM  الخط الأحمر( بالمقارنة مع النتائج التجريبية([Kanibolotsky et al., 2002] .)الخط الأسود(  

الذرية-المسافة بين  

 الذرية-المسافة بين
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سلوك التشوه والتحطم عند معدلات انفعال عالية في حالة المواد المركبة ذات الحاضنة  .5

 MMCالمعدنية 

المطوّر حديثاً لتحرّي سلوك التقوية والتحطم في مواد مركّبة مدرّجة  Al/Siلر  A-EAMمع كمون  MDتستعمل م حاكاة 
 عند الصب من بنى ميكروية دندريتية تحتوي على جسيمات Al-Si (A359)ية، تتكوّن خليطة   من الناحية التجريبAl/Siوظيفياً 

Si   دقيقة(wt%~9% Si) [Li et al., 2007] في حين تخرج عن قدرات محاكاة  MD  نمذجة  كامل سلّم الأطوال الذي يشمل
منفرد  دة موضعياً عند تركيبات مختلفة وعلى نحوالتدرّج في التركيب كما يلاحظ في التجربة، ولكن يمكن تحرّي استجابة الما

بصفتها تقريب  Siمع نسب حجمية متنوعة من حبيبات  Al/Si  جرى استعمال جمل بلورية نانوية من MDباستعمال محاكاة 
بمتوسط  Al/Siالمدرجة وظيفياً  ولقد جرى إنشاء جملة البدء النانوبلورية من   Al/Siأوّلي للبنية المكروية الموضعية في خليطة 

 Voronoi [Derlet & Vanحبيبة باستعمال طريقة إنشاء فورونوي  43بحيث تحتوي على  nm 6قياس للحبيبات نحو 
Swygenhoven 2003] ولقد جرى توزيع الحبيبات عشوائياً وتوجيهها عشوائياً أيضاً بأسلوب يتعلق بتركيب المواد المركبة  

، %16~، %5~بنسب حجمية  Al/Siنسبة الحجمية، جرى إنشاء خمس جمل بلورية نانوية من النانوية المرغوبة  لدراسة تأثير ال
النانوبلورية   Al/Siفي جملة  Si، حيث ي قصد بالنسبة الحجمية نسبة حبيبات Siمن السيليكون  %40~و 35%~، 28%~

يبات ذاتها بات المختلفة ضمن مورفولوجيا الحبولنتمكن من تسهيل عملية المقارنة جرى إنشاء المواد المركبة النانوبلورية للتركي
وتوجيه الحبيبات ذاته  وجرى استعمال شروط حدية دوريّة في الاتجاهات الثلاثة  ت جعل الجمل عند الإنشاء تسترخي للحصول 

مستوى بيكوثانية  ت حسب عناصر تنسور الإجهاد على ال 100لمدة  K 300على ضغط مساوٍ الصفر، ث م تجري موازنتها عند 
 الذري بالعلاقة:

 
0 2

1 1
( ) ij ij i i i
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هي  i ،iMعلى الذرة  jهي القوة التي تطبقها الذرة  ijFهو الحجم الذري،  0ترقيم الإحداثيات الديكارتية،  و حيث تمثّل 
 يحسب بالعلاقة )m(ل الهندسي ومتوسط الإجهاد المحسوب هنا هو الانفعا )(هي سرعتها  الانفعال  iv، وiكتلة الذرة 

 
3

y

m

x z 


 
 (17) 

 بالترتيب  Zو Yو Xهي متوسط الإجهادات المطبقة على كامل الجملة في الاتجاهات  zو yو xحيث 

، بالإضافة إلى عدد [Honneycutt & Andersen, 1987] (CNA)ولقد جرى استعمال تحليل الجار المشترك 
الأصلية  Al/Siجملة  2والبنية المكعبية الألماسية  يبيّن الشكل  FCCبهدف تحديد التشوهات الموضعية في   (CN)التنسيق

كما يأتي: تمثل الذرات  CNA/CNحيث جرى تلوين الذرات تبعاً لتوصيف  nm 6النانوبلورية ذات قياس الحبيبات الوسطي 
الم جم ل، وتمثل الذرات الملونة بالأحمر ترتيب التوضيب السداسي الموضعي تأخطاء تكديس ، وتمثل  FCCالخضراء تكديس 

، وتمثل الذرات بالأزرق الغامق fccغير  12، وتمثل الذرات بالأزرق الفاتح تنسيقاً قدره 12الذرات الصفراء تنسيقاً أكبر من 
كما يأتي: تمثل الذرات الأرجوانية روابط  CNA/CNتلوينه لتوصيف فلقد جرى أيضاً  Si  أما محيط ذرات 12تنسيق أقل من 
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  أمّا 4، والزرقاء الغامقة تنسيقاً أقل من 4رباعية الوجوه في الشبكة المكعبية الألماسيّة، وتمثل الذرات البيضاء تنسيقاً أعلى من 
 رجة الحرارة أن تتغيّر في أثناء السيرورة   ولقد س مح لدfs 4فقد اختير ليكون  MDالخطوة الزمنية لجميع تجارب محاكاة 

 

. التركيبات CNA/CNحبة، وكل ذرة ملوّنة تبعا  لقيم  43وبعدد كلي  nm 6النانوبلورية بحبيبات متوسط قياسها  Al/Siالبدئي لجمل  : الترتيب2 لشكلا

 .40% Si~  (f)و 35% Si~ (e)و 28% Si~  (d)و  16% Si~ (c)، و5% Si~ (b)ألمنيوم نقي، و (a))النسب الحجمية( هي: 

 Al/Siسلوك التقوية أو التمتين في المادة المركبة النانوبلوّرية  .5.1

الظواهرية مثل فون  yield criteriaنموذجياً يجري تحليل متانة المواد على المستوى الماكروي باستعمال معايير الخضوع 
نّه و جد أنّ هذه المعايير مناسبة لدراسة سلوك التشوه في ومع أ  Tresca [Hertzberg, 1996]وترسكا  von Misesمايزيس 

جديدة بأنّه يمكن لعدد من المفاعيل أن يؤدي إلى  MDالمعادن تحت شروط تحميل شبه ساكنة، ولكن اقترحت تجارب محاكاة 
 ,.Dongare et al]كية عدم تناظر في متانتي الشد والانضغاط ويجعل هذه المعايير غير م ناسبة تحت شروط التحميل الحر 

2010a, Dongare et al., 2010b]   نتيجة لذلك أجريت تجارب محاكاةMD  لتحميل إجهاد لامحوري بهدف حساب تدفق
الإجهاد للمادة المركبة عند معدلات انفعال مرتفعة  وأجريت محاكات التشويه عند معدّل انفعال ثابت عن طريق تشويه العينة 

ط شد معدومة بالاتجاهات الجانبية  ولقد جرى اختيار موسط التدريج باتجاه التحميل ليحقق معدّل باتجاه التحميل مع إبقاء شرو 
  وأجريت، لكل جملة بلورية نانوية، ثلاث تجارب محاكاة تشويه على نحو مستقل وذلك لتحميل كل من s910-1انفعال قدره 
 في المادة المركبة  Siبيبات ، بهدف إزالة تأثير جهة التحميل على توجيه حZو Yو Xالاتجاهات 

مرسومة في  Si %35~انفعال التي جرى الحصول عليها في حالة المادة المركبة الموافقة لنسبة حجم -إنّ منحنيات إجهاد
في حالتي الشد والضغط بالترتيب  المنحنيات في البدء خطية، وتقع فوق بعضها حتى نقطة الخضوع،  (b)و 3.(a)الشكل 

الانفعال –الإجهادبأنه قيمة ذروة الإجهاد في منحني  )f(لانحراف عن السلوك المرن  ي عرّف تدفق الإجهاد وبعدها يبدأان با
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[Dongare et al., 2010b; Dongare et al., 2010c]أنّ المادة المركبة النانوبلورية تكون  3من الشكل    ويمكن أن نرى
دْولْنا تد الموافقة لتراكيب متنوعة في الجدول  Al/Siفق الإجهاد للمادة المركبة النانوبلورية أمتن تجاه الضغط منها تجاه الشد  لقد ج 

جهاد انضغاط لامحوري عند معدّل انفعال ثابت قدره  1   s910-1تحت شروط إجهاد شد لامحوري، وا 

 

إجهاد شد لامحوري،  (a)تحت شروط تحميل:  Siمن حبيبات  Si %35~تحوي  Al/Siالانفعال لتشوه عينة نانوبلورية من -منحنيات الإجهاد: 3 الشكل
 بالترتيب  Zو Yو Xإجهاد ضغط لامحوري  تمثل المنحنيات الثلاثة التشوّه في الاتجاهات  (b)و

 

، nm 6متوسط قياس حبيباتها  Al/Siضغط لا محوري لمواد مركبة بلورية نانوية -القيم المحسوبة لذرى تدفق الإجهاد في أثناء تشويه شد: 1 الجدول
  s910-1، وعند معدّل انفعال ثابت قدره Siوذلك عند عدد من النسب الحجمية للسيليكون 

 (b4)في حالة تحميل الشد، ونجد في الشكل  %10لقطات من جملة الألمنيوم النانوبلورية عند انفعال  (a4)يبين الشكل 
في حالة  (c4)في الشكل  Si %35~طات وسيطة للمادة المركبة التي تحوي   ونجد لق%10حالة تحميل الضغط عند انفعال 

  CNA/CN، وقد جرى تلوين الذرات تبعاً لتوصيف %10في حالة تحميل الضغط عند انفعال  (d4)تحميل الشد وفي الشكل 
النانوبلورية بسبب صغر قياس  Al/Siالنانوبلوري وفي المادة المركبة  Alلا تظهر اللقطات نشاط انخلاع ملحوظ في الألومنيوم 

، فإنه يمكننا ملاحظة أنّ وجود طور التقوية Siالجملة النانوبلورية  وفي حين لا نجد انخلاعات في حبيبات  (nm 6)حبيبات 
خفاض نلا يغير كثافة الانخلاعات في حبيبات الألمنيوم بشكل ملحوظ  وعليه يمكننا إرجاع المتانة الأعلى في المادة المركّبة إلى ا

وهذا يؤدي  Siمع ازدياد نسبة حبيبات  Al/Si  تزداد نسبة حدود الحبيبات Al/Siدوران/انزلاق حدود الحبيبات عند حدود حبيبات 
 من ث مّ إلى زيادة متانة المادة المركبة النانوبلورية 

 )الشد والضغط( يف (GPa) تدفق الإجهاد Siحبيبات 
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النانوبلورية مع نسبة  Al-Siفي حالة تحميل ضغط  جملة  (b)في حالة تحميل شدّ،  (a) %10النانوبلورية عند انفعال  Alلقطات من جملة : 4 الشكل
كما هو  CNA/CNفي حالة تحميل ضغط  الذرات ملونة تبعاً لمحيط  (d)في حالة تحميل شدّ،  (c)عند الانفعال نفسه مبينة  Si %40~حجمية 

 2.مشروح في حالة الشكل 

  وعلى الرغم Siبصفتها توابع لنسبة السيليكون  (a5)الشكل القيم المتوسطة لتدفق الإجهاد في الشد والانضغاط مرسومة في 
   ويمكن إرجاع Siمن وجود بعض الانحرافات، يبيّن الشكل ميلًا عاماً نحو فكرة أنّ قيم تدفق الإجهاد تزداد مع ازدياد نسبة 

ين انة المواد المركبة النانوية بالانحرافات في هذا التوجه إلى صغر حجم الجملة وقلة عدد الحبيبات  أمّا عدم التناظر في مت
في حالة تركيبات متنوعة للسيليكون  من المتوقّع أن يكون عدم التناظر في  (b5)حالتي الشد والانضغاط فهو مرسوم في الشكل 

زيادة نسبة ستؤدي إلى زيادة في عدم التناظر مع   Si، وأنّ إضافة (%1.6~)متانة جملة الألمنيوم النقي النانوبلورية صغيراً جداً 
Si  في المادة المركبة النانوية  اللاتناظر الكبير في قيم المتانة عند نسب حجمية مرتفعة ناتج من محدودية سلوك الدوران/انزلاق

في وضع الانضغاط مقارنة بالشد كما هو ملحوظ في حالة الجمل النانوبلورية  Al/Siود حبيبات عند حدود الحبيبات في حالة حد
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  تتفق هذه النتائج مع تجارب [Dongare et al., 2010b; Dongare et al., 2010c]عدّلات انفعال أعلى النقية عند م
عن طريق إزالة كل  Alيخفض الحركة النسبية لحبيبات  Siالتي تقترح أنّ ضمّ جسيمات  MEAMباستعمال كمون  MDمحاكاة 

-Alحدود الذي يؤدي إلى تحسين متانة المواد المركبة النانوية من الانزلاق/القص على طول حدود الحبيبات وتنوّي الخلع من ال
Si [Ward et al., 2006]  

 

. المنحني الأحمر يوافق Siنانوبلورية عند قيم مختلفة من النسب الحجمية للسيليكون  Al/Siمنحنيات تدفق الإجهاد المحسوبة لتشوه عينة  (a): 5 الشكل

 افق شروط تحميل الانضغاط.شروط تحميل الشد والمنحني الأسود يو

 Al/Siسلوك التحطم في المادة المركبة النانوبلوّرية  .5.2

إلى ألمنيوم نانوبلّوري باستعمال  Siلقد جرى تحرّي سلوك التحطم في المواد المركبة النانوية المكوّنة من إضافة جسيمات 
هذه النتائج أن التحطم يبدأ عند تنوّي تقترح   MEAM [Ward et al., 2006]باستعمال كمون  MDمحاكاة تحريك جزيئي 

عند معدلات انفعال عالية  A359  وتقترح الدراسات التجريبية لتشوه وتحطم الخليطة Al/Siفراغ عند السطح البيني بين حبيبات 
ات الميكروية لك تعتبر دراسة الآلي  لذSi [Li et al., 2007]أنّ الكسر ينتشر على طول الشبكة البينية الدندريتية للسيليكون 

نانوبلورية  Al/Siم تضمنة في حاضنة  Siالنانوبلورية المكوّنة من بلورة نانوية   Al/Siالمتعلقة بالتحطم اللين في المواد المركبة 
  A-EAMاختباراً صالحاً لكمون 

ربطه مع شروط ل s910-1عند معدّل انفعال ثابت  )=  z= 0,  y=  x(ي نجز التشوه في شروط توسّع وحيد المحور 
ت جرى تجارب م حاكاة التشوه هذه على نحو مستقل   [Dongare et al., 2009c]م التحميل التحريكية التجريبية لتحريك التحط

 في المادة المركبة  Siبهدف حذف تأثير جهة التحميل على توجيه حبيبات  Zو Yو Xفي حالات تحميل وفق الاتجاهات 

بصفتها  (a6)ورسمها في الشكل  Zو Yو Xجهادات على كامل الجملة في الاتجاهات لقد جرى حساب متوسطات هذه الإ
بصفته  )m(  إنّ تغير الإجهاد المتوسط Zفي حالة تحميل انفعال شد وحيد المحور بالاتجاه  )(توابع الانفعال الهندسي 
كما جرى الحصول عليه من ثلاث تجارب محاكاة أثناء  (b6)في الشكل  باتجاه التحميل مرسوم ()تابعاً للانفعال الهندسي 

ثلاث مراحل للتشوه   6انفعال في الشكل -  تبيّن منحنيات إجهادZو Yو Xتحميل انفعال شدّ وحيد المحور مستقل في الاتجاهات 
وذلك حتّى نقطة الخضوع   zو yو xات توافق المرحلة الأولى تشوهاً مرناً للجملة النانوبلورية يقود إلى تغير خطي في منحني

 Si بيباتحالنسبة المئوية ل Si بيباتحالنسبة المئوية ل

ة 
ان
مت
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ر
ظ
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التي تتسع بسبب تنوّي الانخلاعات  GBيؤدي التشويه المستمر إلى انحراف عن الخطية بسبب سيرورات الانزلاق/الدوران 
[Dongare et al., 2009c]يؤدي استمرار التشويه إلى زيادة في قيمة ذروة الإجهاد وبعدها يؤدي تنوّي فراغات إلى ارتخاء   

  تنقل بذلك (a6)، كما هو مبين في الشكل Zو Yو Xالإجهادات كما يوضحه الهبوط الم فاجئ في الإجهادات في الاتجاهات 
، تقود إلى هبوط حاد في قيم الإجهاد ومتوسط قيمة الإجهاد حتى )z~  y~  x(حالة الإجهاد إلى حالة شبه هيدروستاتية 
 ؤدي إلى عودة حالة الإجهاد إلى تلك التي توافق انفعالًا وحيد المحور نصل إلى قيمة صغرى  استمرار التشويه ي

 

تشّوه شد في شروط انفعال ذي محور وحيد بمعدّل انفعال ثابت  في أثناء (z)بدلالة الانفعال  Zو Yو Xيرسم الإجهادات في الاتجاهات  (a) 6الشكل 

109s-1 .(b)  تغيّر متوسط الإجهاد(m) نفعال شد وحيد المحور في كل من الاتجاهات في أثناء تحميل اX وY وZ  على نحو مستقل وبمعدّل انفعال

 .  109s-1ثابت 

   توافق اللقطة فيCNA/CNلقطات وسيطة لمقطع في الجملة، حيث لوّنت الذرات تبعاً لمحيط  7.يوضّح الشكل 
هناك فراغ واحد ملحوظ يتنوّى عند  (b7)ي الشكل   وف( ~ 9.0%)اللحظة التي تسبق مباشرة قيمة ذروة الإجهاد  (a7)الشكل 

المجاورة  هناك أيضاً نشاط انخلاع قليل نسبياً عند السطح البيني   Alم تضمّنة وجبيبات Siالسطح البيني لحبيبة بين نانوبلورة 
GB  بين حبيباتAl/Siناتجة  ت، بل هي في الأغلب  يشير هذا إلى أنّه لا يمكننا إرجاع تنوّي الفراغ إلى سيرورة تراكم انخلاعا

  وما يساعد في نشوء الفراغ هو انفصال الذرات المجاورة Al/Siمن الانفصال/الانزلاق الميكانيكي عند حدود السطح البيني لحبيبة 
كونة   يزيد استمرار التشويه حجم هذه القوقعة الم(c7)مما يقود إلى تكوّن قوقعة فوضوية حول الفراغ كما هو مبيَّن في الشكل 

  ومع أنّه جرت (d-b7)من ذرات عشوائية حول الفراغات، ويتغير شكل الفراغ ليصبح شبه كروي كما هو مبين في الأشكال 
فقط ملاحظة انتشار بعض الانخلاعات إلى الحبيبات التي تحيط بالفراغ، ولكن معظم المواد المحيطة بالفراغ كانت مكوّنة من 

سبب قص المناطق غير المرتبة  ويستمر نشوء ذرات عشوائية محيطة بالفراغ حتى نصل إلى ذرات غير مرتبة ويتنامى الفراغ ب
  وتؤدي عودة (e7)توافق هذه القيمة الصغرى للإجهادات اللقطة المبينة في الشكل  6.قيمة صغرى للإجهادات كما يبين الشكل 

الفراغ المترافق مع إعادة تبلّر للمناطق العشوائية غير حالة الإجهاد إلى شروط الانفعال وحيد الاتجاه إلى خفض معدّل تنامي 
تنامي و المرتبة المحيطة  تعود عملية إعادة تبلّر المنطقة الفوضوية المحيطة بالفراغ إلى ارتفاع حرارة الجملة الناجم عن تنوّي 

 ,.MEAM [Ward et alكمون تنبّأ بها هذه مع تلك التي  MDتتفق إذن نتائج محاكاة   [Dongare et al., 2009c]الفراغ 
 هو البادئ في سيرورة تحطّم المادة المركبة النانوية   Al/Siتنّوي الفراغ عند السطح البيني  حول كون [2006

 فراغات
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 7 الشكل
)0.09)90ps z( ،(b) ~ 0.10)100ps z( ،(c) ~  z ~ (a)  لقطات من مقطع في الجملة عند 7الشكل 

0.105)105ps ،(d) 10ps~ 0.11)1 z( ،(e) ~ 0.12)120ps z( ،(f) ~ 0.15)150ps z( تبيّن تنوّي فراغ ونموّه ،
  CNA/CN  الذرات ملونة تبعاً لمحيط s910-1في شروط انفعال شد وحيد المحور بمعدّل انفعال ثابت 

التشظي  تقترح  مع ذروة ضغط التشظي في أثناء تجارب (b6)تمكن مقارنة القيمة الكبرى لمتوسط إجهاد الشدّ في الشكل 
النانوبلورية مع تغيّر في جهة التحميل  في الأشكال  Al/Siالمنحنيات أنّ مقاومة التشظي تتغير قليلًا في حالة المواد المركبة 

(c-b-a8)  نجد لقطات وسيطة لمقطع في الجملة عند انفعال = 11%  في أثناء التحميل في شروط انفعال وحيد المحور في
  توحي هذه اللقطات بأنّ التحطّم تتنوّي فراغ  يبدأ s910-1بالترتيب وعند معدّل انفعال ثابت  Zوالاتجاه  Yجاه والات Xالاتجاه 

 Al/Siيؤدي إلى بدء التحطم عند السطح البيني  Si  لذلك، فإنّ تضمين نانوبلورات Al/Siعلى طول السطح البيني لحدود حبيبة 
لنتائج أنّ سلوك مقاومة التحطم لهذه المواد المركبة ذات الحاضنة المعدنية يعتمد بغض النظر عن شروط التحميل  توحي هذه ا

سيراميك في المواد المركبة النانوية  هناك حاجة إلى المزيد من العمل للحصول على -على مواصفات السطوح البينية معدن
لخ  المواد المركبة تبنية، تركيب كيميائي، إ الصلات بين سلالم الأطوال تقياس/توزيع الجسيمات، سماكة الطبقة  وخواص هذه

يتيح تصميم بنى مكروية مثلى لمواد مركبة نانوية ذات حاضنة  بهدف تمكين سلوك مقاومة عالية ومحسّن للتحطم، ومن ث مّ  
 معدنية للاستعمال في بيئات قاسية 
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 8 الشكل

عند  Al/Siلتحطّم على طول السطح البيني لحدود حبيبة النانوبلورية ت ظهر بدء ا Al/Si  لقطات مقطعية في جملة 8الشكل 
 y=  z( ،(b) 0 =و X )=  xاتجاه المحور  (a)أثناء التحميل في شروط انفعال وحيد المحور في   %11 =انفعال قدره 

يد المحور في شروط انفعال وح )y=  x 0 =و =  z( Zاتجاه المحور  (c)، )z=  x 0 =و Y )=  yاتجاه المحور 
  CNA/CN  الذرات ملونة تبعاً لمحيط s910-1بمعدّل انفعال ثابت 

 الخاتمة .6

سيراميك على المستوى الذري  جرى -يسمح بدراسة السطوح البينية معدن EAMذري زاويٍّ جديد -جرى تطوير كمون بين
-A  يحتفظ كمون Siون للسيليك SWمع كمون  Alللألمنيوم  EAMعن طريق تركيب كمون  A-EAMالحصول على كمون 

EAM  بالأشكال التابعية والموسطات الأصلية ولذلك فهو يتنبأ بجميع خواص المكونات النقية كما تتنبأ بها كموناتEAM وSW 
  ولقد جرى Al-Siعلى حساب موسطات الأفعال المتبادلة العرضية بين مكونات  A-EAMالأصلية  تقتصر صياغة كمون 
مجملة اصطناعية،  Al/Siالتي أجريت على خلائط  DFTعلى أساس نتائج حسابات  Al/Siملة عرض مثال تعيين موسطات ج

  أجريت م حاكاة تحريك جزيئي واسعة الطيف K 1870السائلة عند  Al-Siوعلى التبعية للتركيب لأن طالبية مزج خلائط 
مقوّاة بجسيمات نانوبلّورية سيراميكية  (Al)لدراسة سلوك التقوية لمواد مركبة ذات حاضنة معدنية  A-EAMباستعمال كمون 

(Si) توحي النتائج أنّ مقاومة المادة المركبة النانوبلورية تزداد مع زيادة نسبة الحجم الموافق للطور السيراميكي  ولقد لوحظ أن  
داد مع عدم التناظر هذا يز  المادة المركبة النانوبلّورية أكثر مقاومة عند تحميل الانضغاط بالمقارنة مع تحميل الشد ولوحظ أنّ 

 MDزيادة نسبة حجم الطور السيراميكي  إنّ الآليات الميكروية المتعلقة بتحريك التحطّم التي جرى التنبؤ بها باستعمال محاكاة 
ة في يسيراميك  توحي هذه النتائج أنّه يمكن تحسين أداء المواد المركبة النانو -تقترح أنّ التحطم يبدأ عند السطح البيني معدن

ك سيركز سيراميك في المادة المركبة النانوية  لذل-البيئات القاسية عن طريق تصميم م فصّل على القياس للسطوح البينية معدن
العمل المستقبلي على فهم أساسي لأثر بنية الطور السيراميكي الم قوّي وحجمه وتوزيعه مما سيسمح بتحقيق مقاومة عالية للمادة 

 ي بيئات قاسية المركبة النانوية ف
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 شكر .7

بصفة باحث مساعد في هيئة البحث الوطنية المموّلة من مكتب البحث  AMDلقد أجري هذا العمل في أثناء فترة تعاقد مع 
  في الجيش الأمريكي 
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XI. بةَ النانوية للغرافين الحامل لزمر وظيفية  المواد المُركَّ
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 1، أنطونيو س  م  سوسا1، خوسيه غراشيو1سينغ، مانوج ك 1، نونو ألميدا1، ساندرا كروز1، جيل كونكالفيس1بولا أ  أ  ب ماركيز
 1يكانيكي والأتمتةقسم أبحاث تكنولوجيا النانو، مركز التكنولوجيا الم

 (TEMA)جامعة آفيرو، البرتغال

 مقدمة  .1

يعتبر الغرافين من أكثر المواد المثيرة التي يجري البحث فيها اليوم، وذلك ليس من باب الفضول الأكاديمي فقط ولكن أيضاً 
ن من طبقة واحدة من الكربون المتراص على شكل شبكة سد ة بين ذرات اسية وبمسافبسبب تطبيقاته الكامنة  الغرافين المكوَّ

هو أول مادة بلورية ثنائية البعد وثابتة في شروط الغرفة  أظهر الغرافين مجموعة متنوعة من  0.142nmالكربون تساوي إلى 
Wm- 5000  وناقلية حرارية استثنائية تVs 250,0002cm/الخصائص الفريدة ومنها حركية الإلكترون في درجة حرارة الغرفة ت

1-K 11ص ميكانيكية فائقة بمعامل يونغ   وخصائTPa تSingh, Joung et al. 2011 توفِّر بالتالي صفائح الغرافين   
خصائص الكترونية وحرارية وميكانيكية استثنائية، ومن المتوقع العثور على تطبيقات متنوعة مثل الحسَّاسات والبطاريات والمكثفات 

   Soldano C., Mahmood et al. 2010ة مقوية للمواد الم ركَّب ة النانوية تالفائقة وأنظمة تخزين الهيدروجين وكمواد مالئ
، كما ذ كِر من قبل Konstantin Novoselovو Andre Geimالمشتركة بين  2010تسلِّط جائزة نوبل للفيزياء في عام 

ة ثنائية الأبعاد" الضوء على أهمية هذه الطبق "لإجراء التجارب الرائدة المتعلقة بالغرافين مادة (2010)الأكاديمية الملكية السويدية 
الذرية الواحدة من الكربون يعتبر هذا الاكتشاف تطوراً في عصر تكنولوجيا النانو، مما يجعل مفهوم المكّون الذري الوحيد أقرب 

 إلى الواقع 
وتوقعا لخصائص  Geimو Novoselovأ نجِزت جهوداً ودراسات لتحضير طبقات رقيقة من الغرافيت أو الغرافين من قبل 

 ، ولكن كان هناك صعوبات تجريبية في عزل الطبقات المفردة بطريقة إمكانية إنجاز القياسات الكهربائية Boehm 2010مهِمّة ت
عليها، ووجِدت شكوك في الإمكانية من الناحية العملية  شهد اكتشاف الغرافين بداية الفيزياء التجريبية مما جعل هذا الاكتشاف 

 سباً لإعادة النظر في جميع الطرائق الأخرى وبنجاح لإنتاج الغرافين والذي كان يعتقد بفشلها في العقود الأربعة الماضية منا
-Scotchلأسفل للتقشير الميكانيكي باستعمال طريقة شريط سكوتش  -قد أ نتجت حتى الآن الطريقة الأساسية من أعلى

tape ن احتمال العثور على أوراق عينات بجودة عالية  ولكن لا تتمتع ه ذه الطريقة بطاقة إنتاجية عالية ولا بمردود عال، وا 
غرافين فردية وذات نوعية جيدة منخفضٌ في غالب الأحيان  لتقشير ورقة واحدة، لابد من التغلب على قوى فاندرفالس للجذب 

  ظهرت العديد من الدراسات على مدى (Allen, Tung et al. 2010)بين أول وثاني طبقة تماماً دون الإخلال بأي ورقة تالية 
 chemical vapour depositionالسنوات الماضية كبدائل للتقشير الميكانيكي بما في ذلك الترسيب بالأبخرة الكيميائية 

(Zhao, Rim et al. 2011) والنمو التنضدي ،epitaxial growth (Ushio S, Arata Yoshii et al. 2011) وقطع  
  Wang, Robinson et al. 2009والتقشير الكيميائي ت (Janowska, Ersen et al. 2009)الكربون النانوية أنابيب 

وْتية أي الصوتنة المباشرة     تقدِّم كل Lotya, Hernandez et al. 2009ت direct sonicationوالت عْرِيْض للأ مْو اجِ الصَّ
  إنَّ إرجاع مشتقات الغرافين مثل أكاسيد scalabilityل مع التكلفة وقابلية النمو طريقة من هذه الطرائق المزايا والمساوئ والتعام

الغرافين، في الوقت الحالي، والتي تبرز كاستراتيجيه أولية ت سفِر عن كميات كبيرة من أوراق شبيهة بالغرافين ولو لم تكن خالية 
 من العيب، هي عملية قابلة للتطبيق وبكفاءة   
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ل خاص، توافر  كمياتٍ كبيرة من الغرافين بشكليها المبعثرات الغروية والمساحيق مما يؤهِّل من إمكانية مما يجذب، وبشك
تصنيع مواد عديدة أساسها الكربون  ت نت ج، في الحقيقة، مثل هذه الكميات الكبيرة من الغرافين بسهولة بوساطة إرجاع أكسيد 

انوية مر الايبوكسي والهيدروكسيل والكربوكسيل فرصاً هائلة للوصول إلى مواد م ركَّب ة نوت قدِم أوراق الغرافين المغطاة بز  –الغرافين 
أساسها الغرافين الحامل لزمرٍ وظيفية  إنَّ وجود وظائف الأكسجين على سطح أكسيد الغرافين مهم  جداً من وجهة نظر كيميائية، 

د استعمال كيمياء سطح الكربون المعروف  يبرز هذا الشكل لأكسيحيث توفِّر هذه الوظائف مواقع فعَّالة للتحوير الكيميائي ب
الغرافين، بسبب سهولة إنتاجه وتشتته بالإضافة إلى التحوير الوظيفي مقارنة بالغرافين، كمادة متعددة الاستعمالات لتطبيقاتها في 

    Melucci, Treossi et al. 2010علوم وتكنولوجيا النانو ت
رة باستعمال يتناول هذا الفصل تحضي ر وتوصيف التطبيقات الكامنة للمواد الم ركَّب ة النانوية المرتكزة على الغرافين والم حضَّ

  ك رِّس اهتمام خاص لأكسيد الغرافين البادئ كلبنة بناء لتحضير TEMAطرائق كيميائية والتي لها صلة بمجموعتنا البحثية في 
 اً التطبيقات الواعدة والمهمة لهذه المواد  هذه المواد الم ركَّب ة النانوية  ونوقشت أيض

 أكسيد الغرافين  .2

انتباه عدد كبير من الباحثين حيث يحتفظ بكثير من الخصائص ذات القيمة العالية لمادة الغرافين  (GO)تلقى أكسيد الغرافين 
من الأكسجين  ، وأظهر محتواه الواضحالنقي الفائقة، ولكنه أسهل بكثير وأرخص لإنتاجه بكميات كبيرة، من السهولة التعامل معها

 جذباً كبيراً لنمو بنى كيميائية على سطحه  

 طرائق التحضير  .2.1

يعتبر التقشير الكيميائي تقنية هامة لإنتاج أكسيد الغرافين للمواد ذات الوظائف المتعددة  من المزايا الهامة لهذه الطريقة هي 
ل ولية للانطلاق هي الغرافيت ويمكن التدرج بالطريقة بسهولة لإنتاج كميات تصتكلفتها المنخفضة والتدرجية الواسعة  المادة الأ

 لعدد من الغرامات أو أكبر من "الغرافين المشتق كيميائياً" المشتتة أو المبعثرة في السائل  
عمال افيت ، باستعندما أجرى برودي أول محاولة لإنتاج الغرافين تع رِف في ذلك الوقت بأكسيد الغر  1859ب دِئ العمل في 

إلى مزيج من الغرافيت مع حمض  3KClOالتقشير الكيميائي  لوحِظ زيادة في كتلة الغرافيت عند إضافة كلورات البوتاسيوم 
   كشف تحليل المنتج الم ستحْصل عليه إلى وجود الهيدروجين والأكسجين والكربون بشكل أساسي 3HNOالآزوت 

في أكسدة الغرافيت بتحميض  C:Oمن الكربون إلى الأكسجين  2:1ن عاماً نسبة   بعد أربعيStaudenmaier 1898حقق ت
  برمنغنات البوتاسيوم في وسط من حمض الكبريت Hummers and Offeman 1958لاحق لوسط التفاعل  استعمل ت

4SO2H  وحققا مستويات أكسدة مشابهة لطريقةStaudenmaier   
سيد الغرافين بطريقة التقشير الكيميائي باستعمال أكسيد الغرافيت والذي يتشتت تمّ الحصول على أول ورقة أحادية من أك

بسهولة في الماء  حيث ي نجز التقشير بسبب الروابط القوية بين الماء والوظائف التي تحتوي على الأكسجين تايبوكسيد 
أو الأوراق  إلى إدخال الماء بسهولة بين الصفائحوهيدروكسيل  الم دخلة في السطح الأساسي في أثناء الأكسدة  تقود الهيدروفيلية 

وتشتتها كأفراد  ي وظف التحريك الميكانيكي أو الصوتنة لكسر الروابط بين طبقات الكربون  ي سمح لاحقاً لتحطيم أسرع وأكثر 
 رافيت فاعلية، كما ت نتِج تجاويف الفقاعات المتولدة من المجالات فوق الصوتية أمواج صدم ت حطِّم رقائق الغ

ولتلك الطريقة قيود، حيث لا يسمح التقشير الميكانيكي والكيميائي بالسيطرة المطلقة على عدد طبقات الغرافين، وتميل أيضاً 
نوعية إطار الكريستال ثنائي البعد لأكسيد الغرافين إلى أن تكون أقل من الغرافين، مما يعوق أداءها في العديد من التطبيقات 
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مجال الالكتروني  تمَّ ملاحظة هذه العيوب في الشبكة البلورية بشكل أساسي بطريقة التقشير الكيميائي نظراً وبشكل أساسي في ال
للتحوير الكيميائي الوافر  بالإضافة إلى ذلك، تجنح تقنية الأمواج فوق الصوتية إلى خلق أضرار بنيوية أكبر في أكسيد الغرافين 

(Stankovich, Dikin et al. 2006; Gilje, Han et al. 2007; Paredes, Villar-Rodil et al. 2008)  
من تقشير الغرافيت كيميائيا المشار إليه  ات بِعت  GOلأسفل لتحضير أوراق -وقد استعمل فريق البحث لدينا طريقة من أعلى

إضافة حمض مع تعديلات بسيطة  تتضمن هذه الطريقة   Hummers and Offeman 1958المنهجية المقترحة من قبل ت
غ  في درجة حرارة الغرفة  ي برد الدورق إلى الدرجة صفر  2مل مملوء بالغرافيت ت 250مل  في دورق سعة  50كبريت مركز ت

غ  من برمنغنات البوتاسيوم، وي دفَّأ الدورق بعد ذلك ليصل إلى درجة حرارة الغرفة   7مئوية في حمام ثلجي، ثم ي ضاف ببطء ت
باستعمال حمام مائي، وي حرك المزيج لمدة ساعتين تحريكاً مغناطيسياً  ي برَّد مزيج التفاعل  35Cعد ذلك إلى ت رفع درجة الحرارة ب

وزناً في الماء  حتى  30%ت 2O2Hبعد ذلك في حمام ثلجي، يليه إضافة زيادة من الماء المقطر إلى المزيج  ي ضاف لاحقاً 
لون البني والمائل إلى الصفرة بشكل جيد بالترشيح  ي غسل أولًا بمحلول ممدد من يتوقف تحرر الغاز  ي غسل المعلق الناتج ذو ال

  وثانياً بالماء المقطر  أ عيد  تعليق الطين السائل الناتج في الماء المقطر ومن ثم استخدم 0.1mol dm-3حمض كلور الماء ت
ففت المادة الناتجة بالتجميد للحصول م pH  حتى الوصول إلى rpmدورة في الدقيقة ت 3000الطرد المركزي بسرعة  عتدل  ج 

 على مسحوق غير متكتل  وسيرد توصيف المادة النانوية الناتجة والمشار إليها بأكسيد الغرافين في المقطع التالي 

 GOتوصيف أوراق  .2.2

يداً للاستعمال شحاً جيحتوي أكسيد الغرافين كما أشير على مجموعة متنوعة من الزمر الوظيفية فعالة للأكسجين مما يجعله مر 
 في تطبيقات متنوعة من خلال التعديل الوظيفي المعروف كيميائياً 

لة لر  قيد المناقشة حيث تعتمد البنية على عملية الأكسدة الكيميائية المستعملة في تحضيره  وبسبب  GOما تزال البنية الم فصَّ
دبيات، ونوقشت هذه المسألة بالتفصيل في مراجعة نقدية من قبل في الأ GOذلك، تختلف إلى حدٍ كبير النماذج الم قترحة لبنية 

Daniel R. Dreye تDreyer, Park et al. 2010   
  C-OHلتكون ورقة غرافين مرتبطة بالأكسجين على شكل هيدروكسيل ت GOيمكن، في الوقت نفسه، افتراض م بسَّط لبنية 

والتي تشمل أنواعاً  C=Oو C-O  والعديد من الزمر C-O-Cت  وايبوكسيد COOH  وكربوكسيل تC=Oوأجزاء كيتونية ت
    Acik, Lee et al. 2010  والبلاماء والايتر تdioxolane  والبيروكسيد والديوكسولان تlactolكيميائية مثل اللاكتول ت

وجود هذه الزمر مع  2.1الناتجة من الطريقة الموصوفة في المقطع  GOللأوراق النانوية لر  FTIRي بيِّن طيف تحت الأحمر 
   ويتضمن هذا الشكل أطياف أكسيد الغرافين 1تاهتزازات مستوية  تالشكل  2SPالمهجنة بر  C=Cبعضها بعضاً مع الرابطة 
وأكسيد الغرافين الم رجع كيميائياً  GTRثانية في جو من الآرغون  الم عر ف كر 30خلال  1050Cالم رجع حرارياً تفي الدرجة 

  وفي كلتا الحالتين ما تزال بعض عصابات GHRساعة  والم عرّف كر  24خلال  100Cازين تفي الدرجة بوجود الهيدر 
مما يتبين من خلال الطيف أنه حتى بعد تطبيق عمليات  1سم 1070و 1227و 1720الامتصاص المتبقية الموجودة عند 

الإشارة إلى أنَّ جميع الأطياف تبدي عصابة امتصاص  الإرجاع لا تزال بعض الزمر التي تحتوي على الأكسجين موجودة  وتجدر
 كربون العطرية –والتي ت سند إلى الروابط المضاعفة كربون  1سم1620عند 
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  طبع بإذن من (GHR)الم رجع كيميائياً  GO  وGTR  كما ح ضِّرت، الم رجع حرارياً تGOلأكسيد الغرافين ت FTIRأطياف : 1 الشكل
 الجمعية الكيميائية الأمريكية  2011   حقوق الطبع والنشر Goncalves, Marques et al. 2009ت

 

  ط بع بإذن من pHكتابع لر  (GHR)الم رجع كيميائياً  GO  وGTR  كما ح ضِّرت، الم رجع حرارياً تGOكمون زيتا للمعلقات المائية لر ت: 2 الشكل
  الجمعية الكيميائية الأمريكية 2011   حقوق الطبع والنشر Goncalves, Marques et al. 2009ت

هامة لتحديد  pH  كتابع للر GHRو GO, GTRإنَّ قياسات كمون زيتا المنجزة في المحاليل المائية للعينات المذكورة سابقاً ت
في مجال  mV 35-مشحونة سلباً مع قيمة متوسطة تساوي إلى  GO   تشير النتائج بأن أوراق الر 2شحنة سطح الأوراق تشكل 

  على العكس من ذلك، ت ظهر GO  ت عزى هذه القيمة إلى وجود أنواع الأكسجين المذكورة أعلاه على سطح 9و 3بين  pHللر 
GTR وGHR  قيماً موجبة لكمون زيتا قريبة من الصفر في المجال نفسه للرpH  مما يدّل على كثافة شحنة منخفضة لهذا النوع

إلى إرجاع وحذف شبه كامل للوظائف الأكسجينية على سطح هذه  GOوالكيميائية لأوراق من الغرافين  أدت المعالجات الحرارية 
 المواد 
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عرض طبوغرافي بطريقة المسح بر  (c)مجهرية لورقة أكسيد الغرافين،  SEMصورة  GO  (b)صورة فوتوغرافية لمعلق غروي مائي لر ر (a: 3 الشكل
AFM  بالتماس مع السطح لرGO 2ج الموضوع على زجاSiOو ،(d)  هيئة الارتفاع من خلال الخط الم بين في الصورةc ط بع بإذن من  

 الجمعية الكيميائية الأمريكية  2011   حقوق الطبع والنشر Goncalves, Marques et al. 2009ت

رافين على عكس الغ مسؤولة عن هيدروفيلية أكسيد الغرافين تألفته للماء  GOإنّ وجود الزمر الوظيفية الأكسجينية على سطح 
كما هو م حضّر ثابتة لفترات طويلة من الزمن، م وضّحاً باللون البني  GOوهو هيدروفوبي تكاره للماء   وتعتبر المحاليل المائية لر

   3aالم ميّز تشكل 
تت بيِّن   3bمع تجاعيد وطيات كما هو م بيّن في الشكل  translucentلأكسيد الغرافين أوراق شفافة  SEMت ظهِر صور 

وهي أكبر من  GOلمعظم أوراق  nm 1.8م عدَّل سماكة نحو  AFMسماكة هذه الأوراق المنفردة لأكسيد الغرافين الم قاسة بر 
   بالنظر إلى أنَّ وجود مجموعات Novoselov, Geim et al. 2004العائدة لطبقة الغرافين الأحادية ت nm 0.8القيمة 

يزيد من سماكة الأوراق نسبة إلى أوراق الغرافين التي لا تحمل  GOكلا الجانبين من سطوح  وظيفية تحتوي على الأكسجين على
ح هذه النتيجة  GOزمراً وظيفية  يمكن اعتبار أنَّ معظم هذه الأوراق لر  تتألف من طبقتين أو ثلاث طبقات من الغرافين  ت وضِّ
 إلى أوراق منفصلة من الغرافين    فعَّالية المعالجة الكيميائية الم طبَّقة لتقشير الغرافيت

صورة في  4a  ي بِّين الشكل HR-TEMعن طريق تحليل  GOيمكن الحصول على تحليل أكثر دقة لجودة وتبلور أوراق الر 
ية ئمرتبطة بشبكة نحاسية  تتألف أغشية الغرافين الم علَّقة الم م ثلة هنا من أوراق أحادية أو ثنا GOلورقة  TEMالمجال الساطع لر 

  بوضوح طبقتين للغرافين تالمسافة الفاصلة بين 4bتشكل  HR-TEM  ت ظهِر صورة m 2الطبقة بمتوسط أبعاد يساوي إلى 
قِّق تحويل فورييه ت4b  مشار إليهما بالمنطقة الخضراء الم نقّطة في الشكل nm 0.02±  0.40طبقتي الغرافين    سريع FFT  ح 

، حيث ي ظِهر هذا الشكل بوضوح الطبيعة البلورية لورقة 4bر إليها بالمربع الأحمر في الشكل في المنطقة المشا 2Dثنائي البعد 
أيضاً على بنية خلية النحل أي على شكل حلقات سداسية لورقة الغرافين تشكل  HR-TEMالغرافين ثنائية الطبقة  تد لّ صورة 

4d    
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   قد ينشأ الامتصاص 4eوالقريب من تحت الأحمر تشكل  كما هو م صنَّع امتصاص ضوئي في المجال المرئي GOي بدي 
  بينما ت نسب Novoselov, Geim et al. 2004العطرية ت 2spللمجالات  π–π*من الانتقال  nm 230~الأعظمي عند 

   Luo, Lu et al. 2009ت C = Oلر  π–n*إلى الانتقالات  nm 320~القمة الأدنى عند 

 

a( .c )للمساحة الزرقاء المُنقطّة في  HR-TEM( صورة bالمُعلقة على شبكة الكربون. ) GOمجال الساطع لورقة في ال TEM( صورة a): 4 الشكل
(FFT )2D  راَ تبلورا  تاما  لورقة الدالة على بنية خلية النحل لورقة  HR-TEM( صورة d. )GOالمُحقق في المنطقة المشار إليها بالمربع الأحمر مُظه 

في الماء. يُوضح الشكل المُدخل لون محلول  GOلمحلول  Uv-vis( طيف الامتصاص eفي المنطقة المُشار اليها بخط أحمر مُنقطّ. ) الغرافين والمُحققة

GO (0.02 mg/mL( طُبع بإذن من .)Singh, Singh et al. 2011 حقوق الطبع والنشر )الجمعية الكيميائية الأمريكية. 2011 

 Singh, Singh etت GOفق الخلوي كأداة بديلة لتحليل التوزُّع الحجمي والتألق الجوهري لأوراق ق دِّم في الآونة الأخيرة التد
al. 2011 شارات التألق المنبثقة من مجموعة من الخلايا أو الجسيمات    يعتبر التدفق الخلوي تقنية تدمج بين تشتت الضوء وا 

ن ثفّة في الحجم والشكل والخصائص الداخلية للخلايا الفردية ضمفي مسار شعاع الليزر، وبالتالي توليد بيانات إحصائية م ك
 multi-parameterمجموعات  لاقت الطريقة تطبيقات واسعة في الأبحاث البيولوجية في ضوء ميلها إلى تحليل متعدد المتغيرات 

  الإشارات µm70و 0.5يتراوح بين  على مستوى الخلية الواحدة  ي ميِّز عادة التدفق الخلوي الخلايا أو الجسيمات بحجم نموذجي
 backgroundالم شت تة الم حرَّضة بجسيمات نانوية الحجم أو من أجزاء الميكرون تمرُّ إجبارياً إلى جانب الضجيج الأساسي 

noise ذا إ، وبالتالي عدم وضوح للتمييز بين الضجيج والإشارة، والذي يحول دون تحليل التدفق الخلوي للجسيمات النانوية إلا
رت الإشارات الم شتتة الم تولِدة ن م تكتلت الجسيمات إلى أبعاد أكبر أو تولدت متألقة  في هذا العمل، والذي أ عِدَّ للمرة الأولى، م رِّ

بطبقات قليلة، في تقنية التدفق الخلوي، بوضوح بصرف النظر عن خلفية الضجيج لسطح السائل  GOالإشارة الأم أو من أوراق 
background sheath fluid noise وبالتالي إمكانية تحليل م كثف للتوزُّع الحجمي وتوصيف الخصائص المتألقة لأوراق ،

GO  الفردية في المجموعة  ت ظهِر النتائج أنَّ أوراقGO  غير متماثلة في الحجم وذو تألق جوهري قابل للكشف من خلال القنوات
تدفق الخلوي  قد ت برهن تقنية التدفق الخلوي بأنها أداة لا غنى عنها في   في قياس الFL3و FL2و FL1المتألقة تالوامضة  ت

أبحاث الغرافين، والتي لها تطبيقات في استكشاف إمكانات الطب الحيوي لهذه المواد الجديدة في مجالات متنوعة مثل التصوير 
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 وخلية الغرافين بالإضافة إلى إيتاء الدواء  

 ن التعديل الوظيفي لأوراق الغرافي .3

نظراً لأهمية استعمال الغرافين كمادة مالئة م قويَّة لأطوار الرابطة البوليمرية وذلك لخلق مواد متعددة الوظائف، ط وِّرت طرائق 
متنوعة لتحوير سطح الغرافين  إنَّ طبيعة الترابط على السطح بين المادة المالئة والطور الرابط له انعكاسات مهمة على خصائص 

ب ة النهائية، حيث ت نتج معظم طرائق التشتت مواد م ركَّب ة بارتباطات غير مشتركة حيث يتفاعل الطور الرابط البوليمري المادة الم ركَّ 
مع المادة المالئة من خلال قوى تشتتيه ضعيفة  ومع ذلك هناك أبحاث متزايدة ت ركّز على إدخال روابط مشتركة بين الغرافين 

دة داعمة لتعزيز الترابط البيني كما ست عرض في القسم التالي بعنوان إدخال زمر وظيفية عضوية كمادة مالئة وبين البوليمر كما
 على أوراق الغرافين  

دمت، من ناحية أخرى، أوراق الغرافين كداعم نمو لتشتيت وتثبيت الجسيمات النانوية  ومن المتوقع أن تصلح أوراق  استخ 
للحصول على أفلام جسيمات نانوية  تلعب الجسيمات المعدنية النانوية دورا  هاما  في كركائز نانوية  2Dالكربون ثنائية البعد 

  وأجهزة العرض والحفز والالكترونيات الميكروية SERSت مطيافية رامان ذات السطح المحسنعددٍ كبيرٍ من التطبيقات مثل 
ة بالإضافة طبية والبيولوجية  ت ظهر الجسيمات النانويوالصمام الثنائي الباعث للضوء والخلايا الضوئية وكذلك في التطبيقات ال

   ي عتبر إدخال Hodes 2007إلى ذلك تغيرات في خصائصها الالكترونية والضوئية والحفزية، وفقاً لطريقة الاصطناع ت
مّ إدراج أمثلة عن تالجسيمات النانوية إلى الطور الرابط المرتكز على الغرافين دراسة هامة لاستكشاف خصائصها وتطبيقاتها، وسي

 بعنوان "التعديل الوظيفي اللاعضوي لأوراق الغرافين"  2.3هذه المواد في المقطع 
 لوظيفي: عضويابالنظر إلى أهمية استعمال أكسيد الغرافين لتحضير مواد أساسها الغرافين سن ركِّز على نوعين من التعديل 

 ولاعضوي 

 التعديل الوظيفي العضوي لأوراق الغرافين .3.1

نناقش أهمية تحوير سطح أكسيد الغرافين، فيما يتعلق بالتعديل الوظيفي العضوي، بالأجزاء العضوية لكي يتشتت في الطور س
  ونمو ATRPمع مبادر ناتج من البلمرة بانتقال ذرة ت GOالرابط البوليمري  وكمثال سنناقش بالتفصيل التعديل الوظيفي لسطح 

ت بوساطة البلمرة الحية المراقبة مما ي نتِج مادة م ركَّب ة نانوية تنحل في وسط عضوي  لاحق لسلاسل بولي ميتيل متا أكريلا
تبلمرة بمبادرة سطحية ، على نطاق واسع في تحضير مواد م ركَّب ة نانوية   SIPاست خدِمت البلمرة من السطوح، والتي تعرف باسم 

، إمكانية تحضير مواد متعددة الوظيفة مع ضبط جيد ATRPراقبة، مثل توفِّر في هذا السياق، آليات البلمرة الجذرية الحية الم  
للوزن الجزيئي للبوليمر ولدليل تعددية التشتت وللتركيب ولوظيفية الزمرة الطرفية  تكمن الفائدة من التعديل الوظيفي العضوي 

ز التصفي قدرتها، أي ألأوراق، على التشتت بشكل متجانس في الأطوار الرابطة ال GOلأوراق  اق بيني كثيفة البوليمرية مما ي عزِّ
 جيد ذو أهمية خاصة في نقل الإجهاد إلى المواد المالئة  

بطريقتين متمايزتين إما عن طريق الروابط المشتركة أو غير المشتركة  ت حقق  GOيمكن إجراء التعديل الوظيفي العضوي لر
ضافة إلى عوامل أخرى، نتائج هامة في تعزيز الخصائص النهائية للمواد طبيعة التفاعل على السطح البيني للمادة المالئة، بالإ

 دالم ركَّب ة النانوية  يسمح، على سبيل المثال، إنشاء روابط مشتركة بين الغرافين والأطوار الرابطة البوليمرية، بفاعلية أكبر، بتبدي
ندما نتحدث عن التعزيزات الميكانيكية  وتجدر الإشارة وهو أمر مهم للغاية ع strainالتوترات عندما تخضع المادة إلى إجهاد 

، مما لا يسمح بالنقل الالكتروني والذي 2spإلى أنَّ التعديل الوظيفي للغرافين ي نشئ مناطق منفصلة الانقطاع في الشبكة الم هجنة 
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فين من خلال يفي غير المشترك للغرايترتب عليه انخفاض في ناقلية المواد الم ركَّب ة  وفي هذه الحالة، ي خفِض التعديل الوظ
 التفاعلات الضعيفة، لأنَّ هذا التعديل والتأثير لا يتدخل في أي تحطيم للبنية العطرية للغرافين  

 covalent functionalizationالتعديل الوظيفي المشترك  .3.1.1

لى زمر وية ومؤكسدة للحصول عيبدأ عادة التعديل الوظيفي المشترك بأكسدة الطور الرابط الغرافيتي باستعمال حموض ق
بكونه م عدَّلًا وظيفياً بشكل  GOوظيفية أكسجينية والتي تصلح كبوادر لتثبيت الجزيئات العضوية المطلوبة  كما ذ كِر أعلاه يتميز 

  1/2تساوي إلى  O/Cكبير بمجموعات الأكسجين والتي تصل الى نسبة 
تنوعة ومتقدمة في الكيمياء العضوية من أجل إدخال التعديل الوظيفي لر يسمح توافر المجموعات الوظيفية باستعمال طرائق م

GO  من أكثر التفاعلات الكيميائية شيوعاً لتعزيز الارتباط المشترك بين الجزيئات العضوية البادئة مع المجموعات 5تشكل   
   Loh, Bao et al. 2010هو تفاعل الأستلة ت GOالوظيفية على سطح 

 

: تعديل وظيفي للسطح مشترك عن IIإلى الغرافين   GO: إرجاع GO  Iتخطيطي ي ظهر كيمياء التعديل الوظيفي المتنوع للغرافين أو لر رسم : 5 الشكل
: إدخال LiAlH4 Vالم عدَّل وظيفياً بالأزيد باستعمال  GO: إرجاع IV: تعديل وظيفي مع أزيد الصوديوم  ArN2X   IIIطريق تفاعل الديازونيوم ت

بسلاسل الكيل طويلة  GO: تعديل R–ChCH/CuSO4  VI)  تclick chemistryالم عدَّل بالأزيد من خلال الكيمياء النقرية ت GOوظيفي لر تعديل
 .Loh, Bao et alبايزو سيانات ت GO: تعديل وظيفي لرGO  IX: تفاعل فتح حلقة نوكليوفيلي لر GO  VIII:أسترة VIIمن خلال تفاعل أستلة  

   RSCنسخة بإذن من الجمعية الملكية للكيمياء ت   مست2010

 GOبتشكيل محاليل غروية ثابتة في عدة مذيبات مما يزيد من معالجة وتجهيز  GOيسمح التعديل الوظيفي العضوي لر 
رباعي ت THFتثنائي ميتيل فورم أميد ،  DMF، ايتلن غليكول، ثنائي كلورو ميتان، بيريدين، -1للصنع تماء، أسيتون، بروبانول

ميتيل بيروليدون ، اسيتونتريل، هكسان، ثنائي ايتيل ايتر، والتلوين، -Nت NMPتثنائي ميتيل سلفوكسيد ،  DMSOهيدرو فوران ، 
(Park, An et al. 2009; Rao, Biswas et al. 2009; Dreyer, Park et al. 2010) ويحسِّن أيضاً من التفاعلات ،

 البينية بين الغرافين والمذيبات  
ح ستانكوفيش وزملاؤه التعديل الوظيفي السطحي لر  مع مشتقات الايزوسيانات الأليفاتية والعطرية من خلال تشكيل  GOوضَّ

 .Stankovich, Piner et alت GOالأميد واسترات الكربامات مع زمر الكربوكسيل والهيدروكسيل على التوالي، على سطح 
ديدة الهجينة تسمح بتشكيل محاليل غروية ثابتة في مذيبات قطبية غير بروتونية مثل    أظهرت النتائج أنَّ هذه المواد الج2006
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بيروليدون أو ثنائي ميتيل سلفوكسيد أوهكساميتيل فوسفوراميد -2-ميتيل-Nثنائي ميتيل فورم أميد أو 
   hexamethylphosphoramideت

 ,Yangت silanizationإدخال زمرة السيلان وهي  GOهناك طريقة أخرى تسمح بإضافة زمر وظيفية جديدة على سطح 
Li et al. 2009; Hou, Su et al. 2010 أمينو بروبيل ثلاثي ايتوكسي 3-   وصف يانغ وزملاؤه الارتباط المشترك بين

بين زمر  2SNمن خلال التفاعلات النوكليوفيلية  GOعلى سطح  aminopropiltrietoxisilano-3 (APTS)سيلان 
  ي حقق هذا النوع من التحوير فائدة خاصة في تشتيت أكسيد الغرافين الوظيفي ATPSوبين زمر الأمين لر  GOالايبوكسي لسطح 

 في مذيبات متنوعة تقطبية وغير قطبية ، وي عزى ذلك إلى تنوع الزمر الوظيفية الطرفية والتي ت وفِّرها عائلة السيلان 
إدخال الحموض الكربوكسيلية بوساطة تفعيل مسبق لهذه الزمر من هو  GOمن أكثر الطرائق شيوعاً للتعديل الوظيفي لر 

 ;Niyogi, Bekyarova et al. 2006; Liu, Xu et al. 2009  ت2SOClخلال عوامل متنوعة مثل كلور الثيونيل ت
Zhang, Huang et al. 2009; Karousis, Economopoulos et al. 2010; Zhuang, Chen et al. 2010   

 -'N ،N  وLiu, Robinson et al. 2008  تEDCثنائي ايميد الكربون ت-ثنائي ميتيل أمينو بروبيل  3-ت-3-ايتيل1-و
 -1-بنزو ثلاثي آزول- H-1-آزا7-ت2- ، وVeca, Lu et al. 2009  تDDCثنائي حلقي هكسيل ثنائي ايميد الكربون ت

-aza-1H-benzotriazole-1-yl)-1,1,3,3-7ت-2رباعي ميتيلورنيوم سداسي فلورو فوسفات ت-3، 3، 1، 1-يل 
tetramethyluronium hexafluorophosphateت  Hautت  Mohanty and Berry 2008 تسمح الإضافة اللاحقة   

لأجزاء نوكليوفيلية كالأمينات والهيدروكسيلات بتشكيل روابط مشتركة مع الزمر الوظيفية لأكسيد الغرافين من خلال تشكيل زمر 
 الأميد والاستر 

وظيفياً، استعمال زمر الابيوكسي على سطح المستوي الغرافيتي، والذي يمكن  GOومن الاستراتيجيات الأخرى لتعديل سطح 
تعديله بسهولة بشروط معينة من خلال تفاعلات فتح الحلقة  تتضمن الآلية الم فضّلة لهذا النوع من التفاعلات هجوماً نوكليوفيلياً 

 GOوالم رتكزه على هذه المنهجية بتعديل سطح  سمحت الدراسة الم نجزة من قبل وانغ وزملائه، حيث -للأمينات على كربون 
   است عمِلت الطريقة نفسها من قبل مؤلف Wang, Chia et al. 2008ت octadecylamineباستعمال اوكتا ديسيل أمين 

طح ح أكسيد الغرافين  ولهذا التعديل على السآخر لإنشاء روابط بين سائل أيوني وزمر طرفية أمينية وزمر ايبوكسي على سط
    Yang, Shan et al. 2009في مذيبات قطبية ت GOأهمية خاصة عند محاولة تشتيت 

بالأجزاء العضوية هو قدرة السطح على الاندماج المستمر مع  GOإنَّ أحد الأسباب الرئيسة الم شار إليها لتعديل سطح 
ئية  ومن هذا المنطلق، هناك مجموعة من الطرائق الموصوفة مسبقاً والتي تسمح بالتحكم بنمو الأطوار الرابطة البوليمرية الجزي
  GOسلاسل البوليمر على سطح 

  يتم تحويل، عموماً، GO  آلية معروفة للتحكم بنمو السلاسل البوليمرية على سطح ATRPتعتبر البلمرة الجذرية بانتقال ذرة ت
إلى زمر أسيل، لدى معالجتها بثنائيات الأغوال تايتلن غليكول  وتعطي أوراق غرافين غنية بزمر  GOالزمر الكربوكسيلية الحرة لر 

، وتكون ATRPالهيدروكسيل  تسمح هذه الزمر الهيدروكسيلية على السطح بإنشاء روابط مشتركة مع العامل المبادر للبلمرة بر 
برومو ايزو  -αميتيل بروبيونيل البروميد أو – 2-برومو -2روم تهذه المبادارت عادة مركبات تنتهي بمجموعات طرفية من الب

   يمكن التحكم bromo-2-methylpropionyl bromide or α-bromoisobutyryl-bromide-2بروميد  ت –بوتيريل 
شاء    وهناك طريقة أخرى لإن6تشكل  GOبعد إضافة العامل المبادر إلى سطح  ATRPبنمو السلاسل البوليمرية بوساطة 

بثنائيات الأمين من خلال تشكيل زمر  GOوهي تعديل الزمر الكربوكسيلية على سطح  ATRPروابط كيميائية مع مبادرات 
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   Fang, Wang et al. 2009; Lee, Dreyer et al. 2010وظيفياً بزمر طرفية أمينية ت GOالأميد، مما يسمح تعديل 

 

 بميتيل متا أكريلات GOتعديل سطح ل ATRPتمثيل تخطيطي لآلية التفاعل : 6 الشكل

من أجل اختباره كطور م قوٍّ للطور  ATRPبوساطة  PMMAبسلاسل بوليمرية من  GOأجرينا في هذا العمل تعديل سطح 
   6 ، تابع المخطط في الشكل Goncalves, Marques et al. 2010ت PMMAالرابط 

، ينقلب إلى هيدروفوبي وبالتالي سينحل في GPMMAر ، والذي سيشار إليه لاحقا  بPMMAبسلاسل  GOبعد تحوير 
  ينبغي ملاحظة أنَّ هذا المحلول داكنٌ بوضوح من المحلول المائي لر 7aالكلورفورم  كما ي رى في الصورة المقحمة في الشكل 

GO  3الأصلي تشكلa مما ي شير إلى تحول ، GO  إلىGPMMA ور الشكل  ، حيثGPMMAلعينة  TEMصورة  7  ي صِّ
، هذه البقع 7a ، للمساحة الم شار إليها بالمربع في الشكل 7bي لاحظ بعض السمات الداكنة  ت ظهِر صورة التكبير بوضوح تشكل 

الأصلي  يمكن أن ي نسب وجود مثل هذه البقع إلى طبقات البوليمر، وقد ل وحظت نفس  GOالسوداء على عكس ما ل وحِظ لر 
 Yang, Wang et al. 2009; Fang, Wangت مختلفة كما هو موضح في مكان آخر تالظاهرة من قبل آخرين مع بوليمرا

et al. 2010وفقاً ليانغ وزملائه ت   Yang, Wang et al. 2009  تمتد سلاسل البوليمر الم طعّمة في المحلول بسبب ،
شكِّلة مجالات نانوية الأبعاد والتي م   GOسلاسل البوليمر إلى سطح أوراق  collapseانحلالها في المذيب، وبعد التجفيف تنزلق 
 قد تتطابق مع البقع السوداء الم لاحظة 

بمطيافية ما تحت الأحمر زيادة في شدة عصابة الامتصاص العائدة للكربونيل المتحدة مع ظهور  GPMMAأظهر توصيف 
  في مطيافية GOعلى سطح  PMMAمما يؤكِّد وجود سلاسل البوليمر  ،cm-1 2920و 2850عند  2CHع صابات م ميِّزة لر 

  للغرافين نسبة إلى ما هو م لاحظ 1-سم 1590ت G  ولر 1-سم 1330ت Dرامان، هناك انخفاض في شدة العصابات الم ميِّزة لر 
   Fang, Wang et al. 2010والذي يرتبط مع العيوب السطحية الناشئة في أثناء المعالجات السطحية ت GOعادة لر 
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ر الصورة المقحمة في الشكل a( صورة التكبير للمساحة المُشار إليها بالمربع واضحة في GPMMA ،bلعيّنة  TEM ( صورةa: 7 الشكل  7a. تُظه 

 (. مستنسخة )مقتبسة( بإذن من الجمعية الملكية للكيمياء.Goncalves, Marques et al. 2010في الكلورفورم ) GPMMAصورة فوتوغرافية لـ 

  من المعلوم GPMMAلفهم أوسع عن سطح  PMMAالم عدّل بر GOبطريقة الاحتكاك على أوراق  AFMأ نجِزت دراسات الر 
 F = µ  للمادة يعتمد على بنيتها الذرية ويمكن أن ت حسب من المعادلة التالية µ  ومعامل الاحتكاك تadFأنَّ قوة الالتصاق ت

)ad+ F N(F حيث ،LF كاك وهي القوة الجانبية وت عرف باسم قوة الاحتNF  القوة الطبيعية  يمكن ملاحظة الاستجابات المختلفة
بتطبيق ثلاث قوى طبيعية مختلفة  أظهرت النتائج أنَّ قيم  8  من الرسوم البيانية الم دخلة في الشكل GPMMAو GOللمواد ت

adF ت GOفي حالة أوراق  معامل الاحتكاك متشابهة نسبياً في كلتا العينتين  ومع ذلك فإن قوة الالتصاق أكبر بثلاث مرات
GO = 11.8 nN وGPMMA = 3.4 nN adF ت عزى هذه النتائج إلى اختلاف السطح الكيميائي لر   MMAGP  والذي ي سفِر

   يبيِّن التحليل الدقيق للمنحنيات علاقة خطية بين القوى AFM cantileverت AFMعن تفاعلات ذرية مختلفة مع رافعة 
  تتفق هذه النتائج مع التحوير الفعَّال لسطح GOي شير إلى توزع متجانس لسلاسل البوليمر على سطح  الطبيعية والجانبية والذي

GO  بمبادرATRP   ًوببلمرة متجانسة لاحقة كما نوقِش سابقا 
   1.4في المقطع  PMMAفي الطور الرابط  GPMMAوي ناقش تأثير دمج 
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  aبطريقة التماس لر ت AFMبطريقة الاحتكاك وصور طبوغرافية  AFMل القوى الطبيعية م حددة بتحليل التمثيل البياني للقوى الجانبية مقاب: 8 الشكل
GO وتb  GPMMA تGoncalves, Marques et al. 2010مستنسخة بإذن من الجمعية الملكية للكيمياء    

 التعديل الوظيفي غير المشترك  .3.1.2

الروابط غير المشتركة إما روابط فاندرفالس أو روابط أيونية، ويعود  مواد متعددة الوظيفة من خلال GOي مكن أن ي شكِّل 
المشحون سلبا  بسبب وجود زمر الأكسجين الوظيفية بالإضافة إلى بنيته  GOالسبب في هذه الخاصية من الارتباط إلى سطح 

ع مما يسمح الانتقال من نوع  πالغرافيتية بمدار     π-πغير متوضِّ
ل الوظيفي بعض الميّزات في مساحات معيَّنة مثل المجسات الكيميائية والمواد الطبية الحيوية  يمكن لهذا النوع من التعدي

 ;Hu, Wang et al. 2010 ، مثل البوليمرات ت9وظيفياً تالشكل  GOاستعمال مواد متعددة، في هذا السياق، لتعديل سطح 
Liu, Tao et al. 2010; Liu, Yang et al. 2010فعَّالة سطحياً ت   والمواد الHao, Qian et al. 2008; Xu, Bai 

et al. 2008; Liang, Wu et al. 2009والبولي كهرليتات ت  Hasin, Alpuche-Aviles et al. 2010; Qi, Pu et 
al. 2010; Tian, Meziani et al. 2010والجزيئات الحيوية ت  Lu, Yang et al. 2009; Patil, Vickery et al. 

2009; Husale, Sahoo et al. 2010; Laaksonen, Kainlauri et al. 2010; Wu, Shao et al. 2010    
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  DNAمن خلال المواد الفعَّالة سطحيا  والبولي كهرليتات والبوليمرات والر GOتمثيل تخطيطي للتعديل الوظيفي غير المشترك لر : 9 الشكل

والبروتينات  DNAالغرافين وظيفياً بأنواع مختلفة من الجزيئات الحيوية مثل الر  أبدت الدراسات الأخيرة اهتماماً متزايداً لتعديل
 والإنزيمات للحصول على مواد وظيفية ذات تطبيقات واسعة في الالكترونيات النانوية والتقانة الحيوية  

تفاعلات غير المشتركة تربط الحيوية على سطح الغرافين بسبب ال DNAيتمُّ تمكين، على سبيل المثال، امتزاز جزيئات الر 
وتفاعلات التراص  GOالم فرد والزمر الكربوكسيلية لر DNA من نوع كهربائي ساكن/هيدروجيني  بين الأمينات الأولية لشريط الر

π-π  المتضمنة كل من أسس البيورين والبيريميدين لرDNAة  ت ظهِّر النتائج أنَّ هذه الأنظمة ثابتة في المحاليل المائية لعد 
ذات الشريطين،  DNA   ط وِّرت هذه الطريقة أيضاً لسلاسل Patil, Vickery et al. 2009مغ/مل ت 2.5شهور بتراكيز أقل من 

إلى أن أظهرت النتائج أنَّ المعلقات المائية للغرافين أقل ثباتاً، وقد يعود ذلك إلى المزاوجة بين اللوالب مما يحدُّ من التفاعلات 
   GOلي لر مع السطح الهيدروفي

 التعديل الوظيفي اللاعضوي لأوراق الغرافين  .3.2

د تشتت جسيمات المعدن النانوية على  يعتبر الغرافين ركيزة مهمة لتثبيت الجسيمات اللاعضوية النانوية  من الممكن أن يزوِّ
رة، القدرة على السنوات الأخيأوراق الغرافين طريقة جديدة لتطوير مواد حفزية ومغناطيسية والكترونية ضوئية  قد استحوذت، في 

الجمع بين جسيمات معدنية نانوية، م نتجة مواد م ركَّب ة نانوية، وتطبيقاتٍ واعدةٍ كالمجسات الكيميائية وأنظمة تخزين الطاقة 
والهيدروجين والحفازات وتطبيقات أخرى، استحوذت على اهتمام عددٍ من الباحثين  يمكن إضافة خصائص م حددة مرتبطة 

سيمات اللاعضوية النانوية، كميِّزة، بالإضافة إلى الخصائص التي تمَّ ذكرها سابقا،ً  مثل الخصائص المغناطيسية والضوئية بالج
   Hassan, Abdelsayed et al. 2009; Kamat 2009والكهربائية والحفزية ت

يقاتها، المعادن وية المرتكزة على الغرافين وتطبتستخدم غالبية الأبحاث، المتعلقة بتحضير صنف جديد من المواد الم ركَّب ة النان
 Si and Samulski  والبلاتين تGoncalves, Marques et al. 2009; Hong, Bai et al. 2010النبيلة مثل الذهب 
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 ، ومع ذلك هناك اهتمام Shen, Shi et al. 2010  والفضة تScheuermann, Rumi et al. 2009  والبلاديوم ت2008
 ل معادن أخرى مثل الحديد والنحاس والقصدير والكوبالت في استعما

إنَّ بعض الأبحاث المنشورة حول تحضير مواد م ركَّب ة نانوية غرافين/معدن تستخدم المفاتيح العضوية مثل أوكتا ديسيل أمين 
octadecylamine فوران رباعي هيدرو  لتثبيت الجسيمات النانوية المعدنية إلى سطح الغرافين أو المذيبات العضوية مثل

   وقد نال اصطناع الجسيمات النانوية المعدنية موضعياً Muszynski, Seger et al. 2008والميتانول وايتلن غليكول ت
اهتماماً خاصاً، لأنه يسمح بنمو مضبوط للجسيمات النانوية على سطح الغرافين من خلال استعمال البادئات لجزيئات  GOبوجود 

ع في نفس الوقت  وقد تبين من أجل تحضير مواد م ركَّب ة نانوية  GOرجع لاحقاً بإضافة عوامل إرجاع ومعدنية، والتي ست   م رج 
Au غرافين باصطناع موضعي، إن  وجود زمر أكسجين وظيفية على سطح/GO  ضروريٌ لتنوية ونمو جسيمات الذهب النانوية
    Goncalves, Marques et al. 2009ت

 النانوية ذهب/غرافين المواد المُركَّبةَ .3.2.1

تمّ اختيار الذهب لخصائصه السطحية والضوئية الفريدة والتي تجذب قدراً كبيراً من الاهتمام بسبب تطبيقاته الكامنة في الحفز 
ترات   بسيIII/غرافين على إرجاع معقد الذهب تAuوالبصريات والتقانة النانوية الحيوية  ارتكز اصطناع المواد الم ركَّب ة النانوية 

 mmol 0.24ت 4HAuClمل من محلول  50  إلى mg/mL 1.5إلى ت GOمن المعلق المائي  mL 5 2الصوديوم  ي ضاف 
3-dm دقيقة لتعزيز التفاعل بين أيونات الذهب مع سطح الغرافين  ي سخن المحلول بعد ذلك  30   ي حرك الم علق الناتج خلال

  قطرة تلوى الأخرى  ي حفظ mol dm-3 085 0من سيترات الصوديوم ت Lμ 940درجة مئوية ومن ثم ي ضاف  80حتى الدرجة 
 التفاعل في هذه الشروط لمدة ساعة واحدة 

  لإزالة جسيمات الذهب النانوية الحرة rpm 3000ت centrifugationت غسل المادة الم ركَّب ة الناتجة بالماء المقطر بالتثفيل 
    lyophilizationالم ركَّب ة النانوية النهائية بالتجفيد توالتي تشكلت في المحلول  ت جفف المادة 

للمادة الناتجة توزع متجانس لجسيمات الذهب النانوية على سطح الغرافين بمتوسط حجم للجسيم  TEMو SEMي ظهِر تحليل 
عيد عن بعض التج    أ ثبتت البنية الرقيقة والسطح الناعم لورقة الغرافين وك شِفbو 10aتشكل  nm 1.8±  21.3يساوي 

corrugation  مما ي شير إلى بنية مرنة لأوراق الغرافين  يمكن تصوُّر تشتت جسيمات الذهب النانوية على ورقة ثنائية البعد من
د لجسيمات الذهب النانوية  AFM  يؤكِّد تحليل الر 10cفي الشكل  AFMالكربون أيضاً بصورة  القدرة على تحقيق توزّع موحَّ

 م رتكِزة على أوراق الغرافين  ويؤكِّد أيضاً على الطبيعة التموجية لأوراق الغرافين   20nm~ بقطر
كم تنوّي جسيمات الذهب النانوية على سطوح  بوجود زمر الأكسجين والتي تساهم في إعطاء سطح مشحون  GOيجب أن يح 

تأثير وجود الزمر الوظيفية الأكسجينية على     لدراسة2.2سلباً بشكل كامل كما هو مؤكد بقياسات كمون زيتا تانظر المقطع 
، ط بِقت الطريقة الموصوفة سابقاً باستعمال أوراق غرافين م رجع ة  وفي هذه الحالة لم ي لحظ تقريباً لوجود أي من GOسطح 

 جسيمات الذهب النانوية على سطح الغرافين 
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 GO هب/غرافين الم حضّرة منللمادة الم ركَّب ة ذ c  AFMو b  TEMو a  SEMصور :  10 الشكل

بالرغم من أنه من غير الممكن التمييز بين أدوار كل الزمر الأكسجينية تكربونيل أو كربوكسيل أو غيرها  الموجودة على 
على تنوّي جسيمات الذهب النانوية، ي فترض أنَّ زمر الأكسجين الوظيفية عموماً هي المسؤولة عن ارتباط سابق  GOسطح 

  الحر في المحلول بسبب التفاعلات الكهربائية الساكنة  ت حقق الخطوة الأولية للتفاعل التجريبي، والذي يزيد IIIب تلأيونات الذه
يوناتالحاوي على أيونات الذهب بوجود الغرافين، هذا الهدف الرئيس  يعزز بعد ذلك  ages the solutionمن دور المحلول 

 ، مما يتيح نمو جسيمات IIIى المحلول البادئ، من إرجاع لاحق لأيونات الذهب تإضافة العامل المرجع تأيون السيترات  إل
ح المخطط الوارد في الشكل   خطوات التفاعل الم شاركة في العملية المذكورة أعلاه  11الذهب النانوية على سطح الغرافين  يو ضِّ

 

 للغرافين الوظيفي السطح على نويةالنا الذهب لجسيمات ممكنة تنوّي لآلية التخطيطي التمثيل: 11 الشكل
 المواد المُركَّبةَ النانوية فضة / غرافين .3.2.2

تمتلك جسيمات الفضة النانوية، بشكل مشابه لجسيمات الذهب النانوية، خصائص ضوئية وكهربائية وبيولوجية ممتازة، 
 لطبية الحيوية  بالإضافة إلى امتلاك الفضة خصائص مضادة للجراثيم وهي مهمة جداً من أجل التطبيقات ا

أدت بنا الرغبة، للاستفادة من الترابط الفريد بين جسيمات الفضة النانوية وأوراق الغرافين/إلى اكتشاف اصطناع جسيمات 
نعت جسيمات الفضة النانوية على سطح ورقة GOالفضة النانوية فوق الطور الرابط   GOولر  Ag+بإرجاع متزامن لر  GO  ص 

 داخل الغرافين   Ag+ون ويّت  GOو Ag+   أ رجِع كل من O2.H4H2Nوهو هيدرات الهيدرازين ت بوجود عامل إرجاع بسيط
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/غرافين م نجزة في المساحة الم شار إليها Agلورقة  HRTEM  صورة b/غرافين تAgللمجال الم شِرق من ورقة  TEM  يبين صورة a: 12 الشكل
   الم ميٍّز للفضة 111ة أحادية لجسيم فضة نانوي على ورقة الغرافين والذي ي ري المستوي تلبلور  HRTEM  صورة c   تaبمنطقة المربع الأسود ت

لبضع أوراق من الغرافين ذات الطبقات السميكة حيث أ ظهِر تنوّي الفضة داخل الغرافين   TEMصورة  12يبين الشكل 
ن الم رجعة مع تموجات  وقد درسنا المواقع الغنية   الطبيعة الرقيقة جداً لورقة الغرافي12أظهرت هذه النتائج بوضوح تشكل 

مما يمنع تجمعات جسيمات الفضة النانوية  بيَّن  Agوالتي تندمج مع  Ag+والتي تتصرف كمواقع مستقبِلة لر  GOبالأكسجين لر 
لية الم ضادة من أجل الفعَّا GO  في معلق مائي لر nm25-5داز وزملاؤه اصطناع جسيمات الفضة النانوية تبمتوسط حجم  

   وبالتالي يمنع دمج جسيمات الفضة النانوية في أوراق الغرافين تكتلات الجسيمات Das, Sarma et al. 2011للميكروبات ت
لى أحادية تشتت م لاحظة في عينة  ل التّنوّي عن النمو  قاد هذا التأثير المشترك إلى كثافة جسيم جيدة وا  النانوية، وي فضِّ

Ag  غرافين/ 

بةَ النانوية للغرافين تطبيق .4  ات المواد المُركَّ

ئية اوقد اع تِبر الغرافين من إحدى المواد المالئة النانوية للجيل التالي للمواد الم ركَّب ة النانوية البوليمرية نظراً لخصائصه الفيزي
ميكانيكية والكهربائية تحسُّن الخصائص الالهامة وتكلفة تصنيعه المنخفضة مقارنةً مع تصنيع أنابيب الكربون النانوية  ومن الم توقع 

في الطور  PMMAوالحرارية للمواد الناتجة  سنعرض في هذا المقطع مثالا  عن التكامل الجيد للغرافين الم حوّر مسبقاً بسلاسل 
  PMMAالرابط 

نعرض هنا كانات ضخمة  سلا يزال ارتباط جسيمات المعدن النبيل النانوي بأوراق الغرافين مجالًا للبحث غير مستكشف وبإم
   SERS/غرافين كر كازة لتحليل Auمثالًا واحداً عن إمكانات المادة الم ركَّب ة 
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ر بـ .4.1   PMMAكطور مُقوٍّ للطور الرابط البوليمري   PMMAالغرافين المُحوَّ

رت أفلام نانوية م ركَّب ة ، ح ضِ PMMAالمناقشة م سبقاً والطور الرابط  GPMMAلتقييم مدى التوافق بين الأوراق النانوية لر 
ر أيضاً للمقارنة أفلام PMMAالم شتت في  GPMMAتوزن/وزن  من  3%و 1و 0.5بنسبة  بدون مواد مالئة  PMMA  وح ضِّ
  كما نوقِش solvent castingتوزن/وزن   وح ضِّرت هذه الأفلام بطريقة القولبة بالمذيب ت 1%بنسبة  GOمع  PMMAوأفلام 

    Goncalves, Marques et al. 2010ملائه تمن قبل غونكالف وز 

 

 –  توابع الإجهاد bمع وبدون الغرافين كمادة مالئة،  PMMAالتحميلية باختبار التحميل النانوي الزائد لأفلام  -  منحنيات الازاحة a: 13 الشكل
   مستنسخة بإذن من الجمعية الملكية للكيمياء Goncalves, Marques et al. 2010مع وبدون الغرافين كمادة مالئة  ت PMMAالانفعال لأفلام 

  Nanoindentationد رِس السلوك الميكانيكي للأفلام الم ركَّب ة باختبارات الثلم النانوية تقساوة أحجام صغيرة من المادة  ت
نقية ولأفلام م حضّرة  PMMAمنحنيات التحميل والتفريغ النموذجية لأفلام  13aواختبارات الشد أحادية الاتجاه  يعرض الشكل 

والذي ي بيِّن أنَّ دمج المواد المالئة في الطور الرابط  GOمن  1%و GPMMAتوزن/وزن  من  3%و 1و 0.5باستعمال 
PMMA يزيد من مقاومة النفوذ من قبل التحميل النانوي الزائد تnanoindenter   

والذي ي خفّض إلى  mN ،760 nm 1.0حمل الأعظمي ، كان ع مق التثليم الأعظمي عند الPMMAمن أجل فِلْم نقي من 
420 nm  توزن/وزن  من  1%لدى إضافةGO رة مع  GPMMA  وكان هذا الانخفاض أكثر أهمية لسلسلة من الأفلام الم حضَّ

توزن/وزن ،  nm ،%1 350توزن/وزن ، العمق الأعظمي  nm ،%3 380توزن/وزن ، العمق الأعظمي  0.5%كمواد مالئة: 
ل عليها للأحمال nm 290لأعظمي العمق ا بأنَّ تأثير التقوية لر  GPMMAو GOتوزن/وزن  لر  1%  ت شير النتائج الم تحصَّ

GPMMA  أكثر فعّالية نظراً لتعديل السطح والتصاق متزايد لاحق مع الطور الرابط البوليمري 
رة مع   توزن/وزن  ي عطي أفلام نانوية م ركَّب ة أصلب   1%أنَّ تحميل  GPMMAعلاوة على ذلك، ت ري النتائج للأفلام الم حضَّ

أ جري مزيد من التأكيد على خصائص الشد لأفلام المادة الم ركَّب ة بإجراء اختبارات الشد أحادية الاتجاه  وأ نجِزت مجموعة من 
 PMMAلام د والتوتر لأفخمسة قياسات على خمس شرائح مختلفة لكل عينة للتأكد من الدقة الإحصائية  ع رضت منحنيات الإجها

رة باستعمال  في الشكل  1%بتركيز  GOتوزن/وزن  و 3%و 1و 0.5بالتراكيز  GPMMAالنقي بالإضافة إلى الأفلام الم حضَّ
13b عند القيم المنخفضة جداً من الإجهادات والانفعالات، تتصرف جميع العينات كصلب مرن خطي بمعامل يونغ يتراوح بين  

18.7 MPa  لرPMMA 21.8النقي و MPa  رة بوجود تأعلى قيمة تمَّ الحصول  GPMMAتوزن/وزن  من  1%للأفلام الم حضَّ
نظاماً بلاستيكياً موصَّف بقيم متوسطة للاستطالة  GPMMAتوزن/وزن  من  1%عليها   أظهرت الأفلام الم حضّرة أيضا  بوجود 
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عند القطع    42.0MPaعالٍ نسبيا  من الإجهاد المستمر ت على التوالي لمستوى 4.8%و 4%القصوى والاستطالة المنتظمة بر 
لدناً وليونة مقبولة  ويمكن أن ت عزى مثل هذه التحسينات الميكانيكية إلى انتقال الحمل  -ت بدي المادة عند هذا الشرط تشوهاً مرناً 
مري مهما  للغاية لتطبيقات تحميل الحمولة  ، وقد يكون نوع الطور الرابط البوليPMMAالفعَّال بين ورقة الغرافين والطور الرابط 

توزن/وزن  إلى تدهور في السلوك الميكانيكي للفِلْم المركب عموماً  وقد ي عزى  3%إلى  GPMMAولكن أدت زيادة تركيز الر 
 1%الم حضّر من  للمادة الم ركَّب ة  فيما يتعلق بالفِلم PMMAذلك إلى تكتل أوراق الغرافين مما يخلق عيوبا  في الطور الرابط 

، فإنّ القيم الم حددة عند القطع لمعامل يونغ وقوة الشد والاستطالة أقل نسبياً من تلك الناتجة PMMAفي الطور الرابط  GOمن
لا تنشئ سطح بيني مناسب  GO  ي شير ذلك بأنَّ أوراق PMMAفي الطور الرابط  GPMMA 1%و 0.5%للفِلم الم حضّر من 
والتي تعكس مباشرة  GO  لذلك قد يكون هناك فقدان في انتقال الحمل من الطور الرابط إلى أوراق PMMAمع الطور الرابط 

أصغر من القيم الناتجة  GOمن  1%السلوك الميكانيكي للماد الم ركَّب ة الإجمالية  تكون قيم معامل يونغ وقوة الشد للفِلم بوجود 
ر بدون مواد مالئة  إضافة لذ PMMAلفِلم  تساوي  PMMAفي الطور الرابط  GO 1%لك، تكون الاستطالة عند القطع لر الم حضَّ
   يمكن تفسير ذلك بوجود أوراق الغرافين والمعروفة 2.3%النقي ت PMMAوهي أعلى بقليل من تلك العائدة لر  2.7%إلى 

 المرن  –بسلوكها اللدن 
  PMMA، يعمل كعامل مقوٍّ للطور الرابط ATRPعبر  PMMAبر  GOمن الواضح من خلال المناقشة السابقة أنّ تعديل 

بتغيير المونومر فقط، واستعملت  GOيمكن استثمار هذه الإستراتيجية لاحقاً لنمو مجموعة كبيرة من البوليمرات من سطح الر 
 ,Fang, Wang et al. 2009; Fang, Wang et al. 2010; Leeستيرين تحاليا  بعض المونومرات، على سبيل المثال: 

Dreyer et al. 2010 ، -2تثنائي ميتيل أمين  ايتيل متا أكريلات تDMAEMA  Yang, Wang et al. 2009 بوتيل ، 
   تسمح تعددية استعمال هذه الآلية بنمو مضبوط للبوليمرات Lee, Dreyer et al. 2010; Li, Liu et al. 2010أكريلات ت

 ب ة فسيسمح لنمو سلسلة بوليمرية أخرى فقط من خلال التحول إلى المونومر المطلو التشاركية، إذا بقيت البلمرة الجذرية الحرة فعاَّل

 SERSالمواد المُركَّبةَ النانوية للمعادن النبيلة/الغرافين بمثابة ركائز لـ  .4.2

ات م  عندما ت متز الجزيئات على السطوح ذات البنية النانوية أو على الجسيSERSيحدث تشتت رامان ذات السطح الم حسَّن ت
النانوية أو على الأقطاب الخام للمعادن النبيلة، وهي إحدى تقنيات التحليل الميكروية الفعالة بقدرات جزيئة أحادية وخصوصية 

تحتوي إما على معادن ذات بنية نانوية نقية أو م دعَّمة، معظمها من الذهب  SERSكيميائية  ط وِرت أنواع مختلفة من ركائز 
على نطاق واسع من قِبل مجتمع البحث العلمي الواسع للاستشعار الكيميائي والبيولوجي والقياسات   SERSوالفضة  ط بِقت تقنية 

   ل وحِظ زيادة Liu, Cao et al. 2010تجمع هذه الطريقة بين القدرة على أخذ البصمات الجزيئية مع الحساسية العالية جداً ت
حالات خاصة إلى مستوى الكشف عن جزيء واحد  ويوفِّر هذا الجهاز  ، وتصل في610في شدة إشارة رامان بعوامل تصل إلى 

-Alvarezالاستثنائي حساسية عالية ويعطي الفرصة لتطوير طرائق تحليلية فائقة الحساسية للكشف الكيميائي والكيميائي الحيوي ت
Puebla and Liz-Marzan 2010 أظهرت العديد من التطبيقات قدرة   SERS نات على كشف البطاق ة الواسِمة الحرة لم كوِّ

analytes  تحليلية متنوعة  ي ستخدمSERS  في الآونة الأخيرة كطريقة لقراءة الكشف الحساس والانتقائي للبروتينات والنكليوتيدات
، أن يتضمن ركيزة جيدة للحصول على تعزيز جيد  إنَّ تطور واستعمال ركائز قابلة SERS   من المهم لرSchlucker 2009ت
 DNAكتقنية طيفية سائدة  وتعتبر هذه التقنية مهمة لدراسة عدد كبير من الجزيئات المعقدة مثل  SERSلإنتاج هي مهمة لدعم ل

تعتمد في هذه الجزيئات بشكل ملحوظ على الشكل الفراغي والتوجه الجزيئي وخصوصية الربط  SERSوالبروتينات، لأنَّ إشارة 
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   Barhoumi, Zhang et al. 2008إلى سطح الركازة ت
، وهلم جرا  ت ستعمل طرائق معقدة نسيباً Ag ،Au ،Cuعلى السطح الخشن للمعدن النبيل مثل  SERSترتكز عادة ركازة 

ع فل –مثل الطرائق الكيميائية الكهربائية بوساطة دورات متتالية أكسدة  SERSلجعل سطح المعدن خشناً لر  م أو إرجاع، توضُّ
 –ائق التبخر تحت الفراغ، الطباعة الحجرية باستخدام الكرة النانوية بمساعدة تقنيات التصنيع النانوية طبقة رقيقة باستعمال طر 

الميكروية، إلخ  من الصعب التحكم بتقنية التصنيع، بغض النظر عن الطريقة المستخدمة، أو إعادة إنتاجها أو الحفاظ عليها 
غالباً ما يكون تعزيز الفعالية مختلفاً بالكامل لمعادن مختلفة  وي عتقد بأن   و SERSنظيفة، مما يؤدي إلى فعَّالية منخفضة من 

الفضة هو المعدن الأفضل ولكنه غالي الثمن ويتأكسد بسهولة، مما يقلل من تعزيز الفعَّالية، بالإضافة إلى ذلك تمتلك المعادن 
بدَّ من استثمار أي مادة تفتوافقية بيولوجية سيئة  لذلك من الضروري تطوير ركائز جديدة لتحسين را ي بالمتطلبات مان  وبالتالي لا  

 التالية: غير مكلِفة وسهلة المنال وفعّالة ويمكن استخدامها مباشرة وخاملة كيميائيا  ولديها توافقية حيوية  
دخال تأثير واضح وزملائه لإ Ling X  وذ كر الغرافين مؤخراً من قبل SERSالغرافين هو مادة واعدة لاستعمالها كركازة في 

   وتمّ الحصول، من خلال المعطيات المعروضة للبحث من Ling, Xie et al. 2010لتحسين رامان في الجزيئات الم متزّة ت
  ويشير Si2SiO/قبل الك تاب السابقين، على إشارات رامان أقوى للجزيئات على ركازة الغرافين مقارنة بتلك الإشارات على ركازة 

ارات رامان للجزيئات على الغرافين عند نقعه في محاليل ذات تراكيز منخفضة يوجد تأثير تحسين رامان على بوضوح ظهور إش
سطح الغرافين  ونتيجة لتحسين رامان على سطح الغرافين، فمن الممكن الحصول على إشارات رامان من عددٍ قليل من الجزيئات  

 والجزيئات والذي يؤدي إلى تحسين كيميائي  وي عزى هذا التحسين إلى نقل الشحنة بين الغرافين
  زيادة التحسين MR-GOالنانوية ت GO  أنه يمكن للإرجاع الطفيف لأوراق Yu, Cai et al. 2011وزملاؤه ت Yuأظهر 

ة توهو جزيء اختبار ، بالمقارن B (Rhodamine B)لمقدار جزيئة رودامين  1الكيميائي للقمم الرئيسة بنسبة تصل إلى الترتيب 
وت ظهِر اعتماداً واضحاً على زمن  ~310مع التقشير الميكانيكي للغرافين  يمكن لعوامل التحسين الم لاحظة أن تكون كبيرة بقدر  

مما يشير إلى إمكانية ضبط التحسين الكيميائي بانتظام من قبل مجموعات كيميائية م حددة  وقد تبين أنَّ أجزاء  GOإرجاع 
ئياً بشحنة سالبة، والتي ت دخِل حقل كهربائي موضعي قوي على الجزيئات الم متزة، هي المسؤولة عن الأكسجين المشحونة كهربا

التحسين الكبير  وبالمقابل لم ت ظهر العيوب الموضعية الم تولِدة عن الإرجاع الكيميائي أي علاقة إيجابية مع التحسين  والأهم 
النانوية، جميع البصمات الطيفية الهامة  MR-GOعلى أوراق  RhBلجزيئات من ذلك، ت نتج أطياف رامان الم حسّنة بشكل كبير 

بالإضافة إلى مزايا جوهرية أخرى، مثل  noninvasiveللجزيئة بانزياح طفيف للتردد  تجعل هذه الميِّزة الفريدة غير الباضِع ة 
وية جذابة للغاية لمجموعة متنوعة من التطبيقات النان MR-GOالتكلفة المنخفضة والوزن الخفيف وسهولة التوافر والمرونة، أوراق 

 العملية  
أظهر فريق البحث لدينا بأنَّ المواد الم ركَّب ة النانوية لر غرافين/ذهب الم حضّرة بنمو موضعي لجسيمات الذهب النانوية بوجود 

 ,Goncalvesانوي الأحادي تالمتعلقة بجسيم الذهب الن SERSوبشكل خاص لدراسات  SERSهي ركائز م حتملة لر  GOأوراق 
Marques et al. 2009 قد يمنح المزج بين جسيمات الذهب النانوية والغرافين آلية نقل الطاقة أو الكترون فريد بين طورين   

  لقد أشارت مجموعات أخرى في الآونة الأخيرة، إلى إمكانية استعمال جسيمات الذهب والبلاديوم SERSمما يسمح بملاحظة 
   ت سلِّط هذه الدراسات الضوء على أهمية تطوير Wang, Ni et al. 2010ت SERSلمرتبطة بالغرافين كركائز لر والفضة ا

 ضوئية   nanosensorsودراسة التطبيقات الممكنة لهذه المواد الم ركَّب ة النانوية كمجسات نانوية 
رِب SERSن كر كازة لر لقد اختبرنا التطبيق الكامن للمادة الم ركَّب ة النانوية ذهب/غرافي  Rhodamineلجزيئة  SERS، وج 
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6G تR6G طيف رامان لجزيئة  14نانومتر  ي ظهِر الشكل  1064  باستخدام مصدر الليزر عندR6G  الم متزة على سطح
لى جانبه الطيف الناتج لر Auالمادة الم ركَّب ة  ع رِض أيضاً  الم متزة على سطح الغرافين الأحادي، وللمقارنة، R6G/غرافين، وا 
  عصابة 14في الشكل  GOالم متزة على ركازة الغرافين الأحادي ت R6Gالصلب  ي بيِّن طيف رامان لر  R6Gطيف رامان لر 

 SERSللغرافين  تمَّ الحصول على إشارة  Dو Gتتألف من القمم الم سمّاة  cm-1 1600-1300عريضة فقط في المجال من 
    14في الشكل  GAuلمادة الم ركَّب ة ذهب/غرافين تالم متزة على ا R6Gجيدة لجزيئة 

 

الم متزة على ورقة غرافين أحادية  R6G  وأطياف رامان لر GAu/غرافين تAuالم متزة على سطح المادة الم ركَّب ة  Rh6Gلر  SERSطيف : 14 الشكل
 ,Goncalvesإعادة الطباعة تمقتبس  بإذن من ت  SERS   ي بيِّن الشكل الم قحم تمثيل تخطيطي لظواهر Rh6Gصلب ت Rh6G  ولر GOت

Marques et al. 2009 الجمعية الكيميائية الأمريكية  2011   حقوق الطبع والنشر 

الصلب  أ سنِدت  R6G  تحسين انتقائي للعصابات عند مقارنته بطيف رامان لر 14في الشكل  GAuت SERSي ظهِر طيف 
، R6Gالعطرية لجزيئة  C-Cإلى اهتزازات الإمتطاط للرابطة  mc-1 1504و 1360و 1308الم لاحظة عند  SERSإشارات 

لة عن  في المادة الم ركَّب ة غرافين/ذهب تضمن  R6Gالم حقق لر  SERS  ي شبه طيف R6Gلر  SERSبناءً على الأدبيات الم سجَّ
مختلفة من ركائز الذهب مثل الموجودة في الأدبيات باستعمال أنواع  R6Gلر  SERS  أطياف cm-1 1550-1300المجال 
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 ,Goncalvesمطلية بالذهب أو ذهب ذي مسام نانوي م مزق ميكانيكياً ت 3Dالسلاسل النانوية للذهب أو أفلام بلور غروي 
Marques et al. 2009  جري في الوقت الحاضر تقييم حدود الكشف    

 الاعتبارات والتحديات  .5

 يات كبيرة في غضون فترة زمنية قصيرة، متعدد الاستعمال إلى حدِ كبير، ومكِّونأصبح أكسيد الغرافين، من خلال توف ره بكم
 أساسي لتطوير العديد من المواد المتقدمة ذات التطبيقات التي لا حدّ لها إلا الخيال 

  ن التطبيقلبناء مواد م ركَّب ة نانوية مختلفة مع خصائص واعدة لمجالات مختلفة م GOأشارت النتائج الحالية إلى أهمية 
متعدد الوظائف  قد يعمل التطوير المستقبلي  GOاستوحينا من الخصائص البارزة المذكورة أعلاه اكتشاف مواد كامنة م رتكِزة على 

طة شذات فعَّالية عالية، وقد كان تحرّي المواد الم ركَّب ة النانوية الن SERSبمثابة ركائز  GOللمواد الم ركَّب ة النانوية والتي أساسها 
SERS  /كمسابر للكشف الحيوي هو من أحد أهدافنا  ونهدف أيضاً إلى زيادة المعرفة المتعلقة بالكيمياء المطلوبة لر غرافين

فعَّالة  من الم توقع تعديل سطح المواد الم ركَّب ة النانوية من أجل  SERSجسيمات الذهب والفضة النانوية الم طبقة لتحضير ركائز 
للكشف الانتقائي للجزيئات الحيوية في مجال البحث  SERSئة م عطاة، وبالتالي المساهمة في تطوير مجسات جعلها م حددة لجزي

 الموجّه 
لتحسين تشتته في الطور الرابط البوليمري  وللتعديل  PMMAلقد أظهرنا أهمية تعديل السطح السابق للغرافين بسلاسل 

ليمرات، حيث يمكن أن ي ولِّد التعديل المناسب للمواد المالئة النانوية من صلة خاصة لتفاعله مع البو  GOالوظيفي العضوي لر 
نات في الأطوار الرابطة البوليمرية  يسمح هذا التعديل المزج بي  نخلال التحكم بالكيمياء السطحية الذرية تكاملًا تاماً لجميع ال مكوِّ

تعددة الوظائف والتي تزيد من الخصائص الكهربائية والحرارية الأطوار الم قوية والأطوار الرابطة البوليمرية لتطوير مواد م
والميكانيكية أو تقلل من النفوذ تجاه الغازات  لا تزال هناك بعض التحديات من أجل رفع مستوى اصطناع هذه المواد المالئة 

 ئة من الغرافين، كأحد مجالات البحثالم عدَّلة من أجل إيجاد تطبيق حقيقي للمواد الناتجة  نحن نطوِّر استعمالات المواد المال
 متلائم حيوياً   GO  لأن bone cementsوالي يعرف باسم الملاط العظمي ت PMMAالمهمة، كتقوية ميكانيكية لر 

وتطوير طرائق مناسبة لتعديل سطحها من أجل  GOولتحقيق هذه الأهداف فإنه من الأهمية بمكان التحكم باصطناع أوراق 
 بيقات المرغوبة  ضبط خصائصها للتط

 شكر وتقدير  .6

 .FCT. G، يشكر Ciênciaبالتقدم بالشكر إلى برنامج  M. K. Singhو P. A. A. P. Marquesيود الك تّاب 
Gonçallves منحة الدكتوراه  PhD  منINL تالمختبر الدولي الايبيري تIberian   لتكنولوجيا النانو  Sandra Cruz and 

Nuno Almeida  يشكرانFCT  لأجل منح الدكتوراه على التواليSFRH/BD/68598/2010 
 ، مشروع Pole University of Aveiroجامعة بول آفيرو ت -RNME  نشكر أيضا منشأة SFRH/BD/70300/2010و

FCT ،REDE/1509/RME/2005   
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XII.  كَّاريد والتي تحتوي على جسيمات نانوية المواد المُركَّبةَ الحيوية الوظيفية للبولي سَّ

 لاعضوية
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 سيلفا، تيتو ترينداد -دا-آنا ل دانيال
 عة أفيرو، البرتغالقسم الكيمياء وسيسيكو، جام

 مقدمة: .1

برزت في السنوات الأخيرة مجموعةٌ متنوعةٌ من البوليمرات الحيوية كموادٍ رابطةٍ لينةٍ لاستيعاب جسيمات نانوية لاعضوية 
   وقد قاد الابتكار في مجال الطب النانوي إلى إنتاج موادٍ م ركَّب ة حيوية جديدة al., te Dias ;2007 al., et Darder 2011ت

 ألأهميتها في الجمع بين الوظائف الم مِيِّزة للجسيمات النانوية اللاعضوية والرابط الحيوي والذي ت وفِّره البوليمرات الطبيعية  ي لج
هة، لأداءِ وظيفة م حدًّدة اعتماداً على خصائصِ الجسيمات النانوية اللاعضوية إلى تصميم مثل هذه المواد الهجينة، من ج

 طالم حمّل ة، ومن جهة أخرى، كي تتكيف المادة الم ركَّب ة الجديدة مع الأنظمة الحيوية نظراً للتوافق الحيوي والسمّية المنخفضة للراب
 البوليمري الحيوي 

لى المتوفرة لإنتاج مثل هذه المواد الم ركَّب ة النانوية الحيوية، تمَّ التركيز في هذا الفصل عنظراً لوجود عددٍ كبيرٍ من البوليمرات 
 تاستعمالِ البولي سَّكَّاريد الم شتقة من المصادر الطبيعية مثل الكربوهيدرات البوليمرية والتي تمَّ تدارسها بشكلٍ مكثف في التطبيقا

  ، والذي ي شكِّل مع الليغنين المادة الم ركَّب ة الطبيعية وهي الخشب، في سياقات محددةالحيوية  سي ذكر السيلولوز فقط وباختصار
 بما أنَّ الشروط الاصطناعية تلعب دوراً حاسماً لأداءِ المواد النهائية، ست ستعرض الاستراتيجيات الكيميائية لإنتاج موادٍ م ركَّب ة

نوع التطبيق  ي سلَّط الضوء على الجوانب المتعلقة بأداء البولي سَّكَّاريد، اعتمادا  علىنانوية حيوية بتقنيتي الكتلة والتشتت النانوي  س
ة الحيوي الم توخى  وتشمل هذه الجوانب التفاعلات الكيميائية الحيوية المرتبطة مع البيئة المحيطة والوظيفية الحيوية للمواد الم ركَّب  

 لبوليمر الحيوي والمادة المالئة النانوية اللاعضوية النانوية الناتجة من الفعل المترافق لكل من ا
قد شهدت السنوات الأخيرة تطبيقاً، ينبثق من تقنية النانو، لعلاجاتٍ جديدةٍ، ولتقنيات التشخيص السريريّ ولاستراتيجيات وقائية 

   وبالتالي ي لخِّص هذا الفصل المواد الم ركَّب ة النانوية al., et Seigneuric;2010 al., et Sakamoto 2010من المرض ت
إعطاء أمثلة توضيحية، والتي لديها خصائص ذات أهمية كبيرة في التطبيقات الحيوية مثل الحوامل النانوية  الحيوية، مع

المواد الم ركَّب ة المضادة للأحياء الدقيقة الم رتكِزة على المعادن النانوية  وكملاحظة أخيرة، من المتوقع المغناطيسية لإيتاء الدواء، و 
 أن يكون مجال التحدي مستقبلًا يتضمن تطوير مواد م ركَّب ة نانوية متعددة الوظائف 

 خصائص البولي سكاريدات المتعلقة بالتطبيقات الحيوية  .2

مِعت البولي سَّكَّاري    يمكن تصنيف 1  وتالشكل 1دات الأكثر استعمالًا لتحضير مواد م ركَّب ةٍ نانوية حيوية في تالجدول ج 
  من 1هذه البوليمرات وفقاً لطبيعتها الأيونية تالمعتدلة، الأنيونية، الكاتيونية   ت شتق البولي سَّكَّاريدات الم شار إليها في تالجدول 

صائص التحلل الحيوي والس م ية المنخفضة والتكلفة المنخفضة  يوجد وصفاً شاملًا لخصائص مصادر طبيعية، وبالتالي تمتاز بخ
   والتي هي خارج نطاق هذا الفصل 1البولي سَّكَّاريدات في المراجع الم درجة في تالجدول 
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 المرجع الزمرة الوظيفية المصدر البولي سكاريد الصفة الأيونية
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 بوللولان
Pullulan 

ناتج بوساطة فطر 
 خميري

 yeast –likeت
fungus)  

OH 
 ,.Singh et alت

2006  

 نشاء
starch 

 OH النباتات الخضراء
 ,.Le Corre et alت

2010  
 
 
 

 أنيوني

 ألجينات
Alginate 

 ,.Augest et alت COOOH ,- الطحالب البنية
2006  

 كارجينان
Carrageenans 

الأعشاب البحرية 
 الحمراء

-
3OH, OSO 

(Campo et al., 
2009) 

  Ali et al., 2009ت OH, COO- شجرة السنط صمغ عربي
 هيبارين

Heparin 
- الأنسجة الحيوانية

3OH, OSO 
 ,Rabensteinت

2002  
 الهايلورونان

Hyaluronan 
 COOOH ,- الأنسجة الحيوانية

(Gaffney t al., 
2010) 

 الكيتوزان كاتيوني
Chitosan 

الرخويات وفطريات 
 جدار الخلية

+
3, NHOH تRinaudo, 2006  

 البولي سكاريدات شائعة الاستعمال في تحضير مواد م ركَّب ة نانوية حيوية: 1 الجدول

البولي سَّكَّاريدات كطور رابط في المواد الم ركَّب ة نظراً لخصائصها المتعددة والمتعلقة بالتطبيقات البيولوجية والطبية است عملت 
 وهي:

 التوافق الحيوي: .أ
 ،ت دمج في كثير من الأحيان البولي سَّكَّاريدات في المواد الم ركَّب ة النانوية بهدف تحسين توافقها الحيوي، كونها هيدروفيلية

وغير سامة لدى إدارتها في ظروف معتمدة  يمكن أن تثير الإدارة الوريدية، على سبيل المثال، لجسيمات نانوية ذات توافق حيوي 
أقل، استجابة من الجهاز المناعي تؤدي إلى امتصاصها من قبل الخلايا البلعمية الكبيرة، مما يجعلها عديمة الفائدة  أظهر 

لزيادة التوافق الحيوي لعدة  coating agentاريد له خصائص مضادة للتخثر، فعَّالية كعامل تغليف الهيبارين، وهو بولي سَّكَّ 
   Kemp et al., 2010  والجسيمات النانوية المعدنية تMurugesan et al., 2006مواد، منها أنابيب الكربون النانوية ت

سوِّق أيضاً للدكستران وكربوكسي الدكستران الم غلَّفين وامل ظليلة بجسيمات نانوية من أكسيد الحديد المغناطيسي تالمغنتيت  كع قد  
 Corot etللتصوير بالرنين المغناطيسي لأورام الكبد  تبقى حالياً بعض أنظمة المواد الم ركَّب ة النانوية قيد التحقيقات السريريِّة ت

al., 2006   
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 Biofunctionalizationالتعديل الوظيفي الحيوي  .ب
 ، مما يجعلها بمثابة نقطة انطلاق لإنشاء أنظمة وظيفية 1البولي سَّكَّاريد زمراً وظيفية كيميائية في بنيتها تجدول تمتلك 

متعددة ومتعددة الوسائط من خلال إضافة زمر متفاعلة وفعالة حيوياً على سطح المواد الم ركَّب ة، ممَّا يؤدي إلى ازدياد التطبيقات 
 ، κ-carrageenanالكاراجينان كيميائياً ت-κالمثال، ع دِّلت الهلاميات المائية تالهايدروجيل  لر  في هذا المجال  على سبيل

والتي تحتوي على جسيمات نانوية مغناطيسية، بإدخال زمر كربوكسي ميتيل على سلاسل البوليمر واقترانها لاحقاً بالجسم المضاد 
    Daniel-da-Silva et al., 2009واء النانوية إلى الهدف الموضعي تالمستهدف في التطبيقات المطلوبة كأنظمة إيتاء الد

 

 البنى الكيميائية للبولي سَّكَّاريدات المستعملة عموماً لتحضير مواد م ركَّب ة نانوية لتطبيقات طبية حيوية: 1 الشكل
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 لحساسية للمؤثر الخارجي:ا .ت
أو تستجيب  pHللتغيرات الفيزيولوجية من درجة حرارة ودرجة حموضة  ت شكِّل مجمل البولي سَّكَّاريدات مواد هلامية تستجيب

لإجهاد ميكانيكي  اكت شِفت هذه الخاصية في تحضير أنظمة مواد م ركَّب ة في تطبيقات التشغيل عن بعد، بما في ذلك المواد 
بيقات مختلفة ي سَّكَّاريدات الملائمة لتطاللاصقة الحيوية وتوصيل الدواء، وغيرها  يعتبر الكيتوزان، على سبيل المثال، من البول

صلاح الأنسجة نظراً للتوافقية الحيوية التي يتمتع بها ولخصائصه الميكانيكية الممتازة تحيث إنه ي شكِّل طبقات  كتضميد الجراح وا 
ذهب النانوية يمكن كيتوزان مع قضبان الرقيقة، أفلام، ذات قوة شد ومرونة عاليتين   تبيَّن حديثاً أن أفلام المواد الم ركَّب ة النانوية لل

 Matteini  تNIRأنْ تتجه إلى الأنسجة البيولوجية بتحفيز الجسيمات النانوية الم ثبتَّة بجهاز الليزر للأشعة تحت الحمراء القريبة ت
et al., 2010ذر خياطة بعض في حال تع    ت مثِّل هذه النتيجة فرصةً لتطوير مواد لاصقةٍ حيوياً يتمُّ تفعيلها عن بعدٍ ومفيدة

 Hu  والكيتوزان تBrulé et al., 2011المناطق الحساسة في الجسم أو يصعب الوصول إليها  ي ستعمل كل من الألجينات ت
et al., 2007 ٍفي تحضير موادٍ م ركَّب ة هلامية مغناطيسية لتحرير دواء م ثار مغناطيسياً  إنَّ تطبيق حقلٍ مغناطيسيٍ ذي تردد  

ي سبِّب زيادةً موضعيةً في درجة حرارة الجسيمات النانوية المغناطيسية والتي ت حدِث تغيرات بنيوية في الرابط البوليمري تالبولي عالٍ 
 سَّكَّاريدات  مما يؤدي إلى ضبط وتعزيز تحرير الدواء الم غلَّف  

 الجسيمات النانوية اللاعضوية  .3

اللاعضوية ذات الصلة تالجسيمات النانوية المغناطيسية والمعدنية والم ضيئ ة   ي لخِّص هذا المقطع خصائص الجسيمات النانوية
 المستعملة كأطوارٍ مشتَّت ة في تحضير المواد الم ركَّب ة النانوية الحيوية الوظيفية  

 الجسيمات النانوية المغناطيسية  .3.1

لحيوية طيسية تدارساً في مجال التطبيقات الطبية ات عتبر جسيمات أكسيد الحديد النانوية من أكثر الجسيمات النانوية المغنا
لة ولس ميَّتِها المنخفضة  من أكثر أكاسيد in vitro في المختبرو in vivoفي الجسم الحي ت   نظراً لخصائصها المغناطيسية الم فضَّ

للمغنتيت،  actictobot ، وي حضّر المغميت من أكسدة توبوتاكتيكية 3O2Fe-γ  والمغميت ت4O3Feالحديد شيوعا المغنتيت ت
، FePtوي بدي كِلا الطورين بنية بلورية معكوسة مِغزلية  وتشمل الجسيمات النانوية المغناطيسية الأخرى السبائك المعدنية تمثل 

FeCo3، وCoPtت  Behrens et al., 2006; Gu et al., 2003; Martins et al., 2007 والجسيمات النانوية المعدنية  
   ولكن في المرحلة الحالية، تقتصر D. Guo et al., 2008; Zeisberger et al 2007  تNiوالنيكل Coلت تمثال الكوبا

 تطبيقات هذه الجسيمات النانوية الأخرى على استخدامها في المختبر خوفاً من سميَّتها  
طة طيسية متعددة وتظهر مغنعلى عكس المغنتيت الكتلي أو السائب توهي مادة فِرّو مغناطيسية تتكون من مجالات مغنا

، على مجال m30 n، والتي يكون حجمها أصغر من 4O3Feدائمة في غياب الحقل المغناطيسي ، تحتوي الجسيمات النانوية لر 
  منحني المغناطيسية للجسيمات النانوية ذات b2   يبين الشكل تa2مغناطيسي واحد يبدي سلوك بارامغناطيسي فائق تشكل 

غناطيسية الفائقة، ولا ي ظهِر هذا الشكل حلقة تباطؤ مما يعني أنّ هذه الجسيمات عديمة المغنطة وميل ضعيف الخاصية البارام
للتكتل في حال غياب حقل مغناطيسي خارجي  الخصائص المغناطيسية للجسيمات النانوية هي من السمات الأساسية لبعض 

ات ت بقوة على تكتلها  ومن الميزات الأخرى الهامة للجسيمات النانوية ذالتطبيقات الحيوية، ويعتمد التوزع الحيوي لتلك الجسيما
البارامغناطيسية الفائقة في الطب النانوي، هي قدرتها على تبديد الحرارة عند تعرُّضها لحقل تيارٍ متناوبٍ خارجي تارتفاع الحرارة 

لقريبة كن إيجادِ مزيداً من التفاصيل للظواهر الفيزيائية االمغناطيسي ، وي عتم د على هذه الخاصية حالياً في معالجة السرطان  يم
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 ,.Daniel-da-Silva et al., 2011; Laurent et alللتطبيقات الحيوية لجسيمات أكسيد الحديد النانوية في مكان آخر ت
2008    

فصل المغناطيسي دها الم ركَّب ة، التشمل التطبيقات الطبية الحيوية والتكنولوجية الحيوية للجسيمات النانوية المغناطيسية وموا
   Dias et al., 2011; Laurent et al., 2008; Tartaj, 2011والتصوير الطبي وتحرير الدواء ومعالجة السرطان حرارياً ت

 من هذا الفصل  تختلف الخصائص المطلوبة للجسيمات النانوية المغناطيسية وفقاً  5وسيتمُّ تناول هذه التطبيقات في المقطع 
ى، وتعتمد هذه الخصائص بشدّة على حجم الجسيم وشكله  وهكذا، تم تطوير عددٍ من الاستراتيجيات لاصطناع  للتطبيق المتوخَّ

د، وتوزع حجمي ضيق وخصائص م صمّم ة، حيث است عرِضت على نطاق واسع في  جسيمات نانوية مغناطيسية لها شكل موّح 
    Dave & Gao, 2009; Jeong et al., 2007; Laurent et al., 2008; Lu et al., 2007مكان آخر ت

 

تحت حقل مغناطيسي، يتم محاذاة العزم المغناطيسي لمجالات جسيمات الحديد المغناطيسي وللمجال الوحيد للجسيمات البارامغناطيسية   aت: 2 الشكل
، بإذن Gao, & Dave 2009ناطيسية صافية تمقتبسة ومستنسخة من الفائقة  تحتفظ جسيمات الحديد المغناطيسي، بعد إزالة المجال المغناطيسي، بمغ

منحنيات مغناطيسية نموذجية لجسيمات الحديد المغناطيسي تالخط الأسود   iley & Sons, Inc.(Copyright 2009, John W  (b) من
 TEM  صورة c   تMrوللجسيمات البارامغناطيسية الفائقة تالخط الأزرق   ت ظهِر الجسيمات البارامغناطيسية الفائقة النانوية لامغناطيسية متبقية 

رة بطريقة الترسيب التشاركي تمقياس شريط النانوية المغناطيس 4O3Feلجسيمات     nm100ية الم حضَّ

 الجسيمات النانوية المعدنية:  .3.2

د رِست على نطاقٍ واسع جسيمات الفضة النانوية لتطبيقات التكنولوجيا الحيوية والطبية الحيوية، تعلى سبيل المثال، ضمادات 
 Pradeep & Anshup, 2009; Raiجيدا  كمضادة للأحياء الدقيقة تالجروح، معالجة المياه  نظراً لفعَّالية الفضة المعروفة 

et al., 2009 ت بدي جسيمات الفضة النانوية، بالإضافة إلى فعَّاليتها السابقة، علاقة بين حجم الجسيمات وشكلها ومجال   
لبلازمون السطحي، في    وتفيد ظاهرة رنين اCobley et al., 2009رنين البلازمون السطحي الحساس للظروف المحيطة ت

   ويوجد هناك تطبيقات أخرى لجسيمات الفضة Fan et al., 2010; Le Guével et al., 2009ت أجهزة الاستشعار الحيوي
 Nair  وكمطيافية التألق بالفلورة المعدني الم حسّن تSERSالنانوية في الأجهزة التحليلية كمطيافية رامان ذات السطح الم حسّن ت

http://www.intechopen.com/books/advances-in-nanocomposite-technology/biofunctional-composites-of-polysaccharides-containing-inorganic-nanoparticles#B28
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& Laurencin, 2007; X. S. Shen et al 2009   
ر جسيمات الفضة النانوية عادة بطرائق كيميائية تتضمن إرجاع أيونات الفضة بوجود بوروهيدريد الصوديوم ت  & Nairت حضَّ

Laurencin, 2007 أو حمض الليمون وغيرها  وت ستخدم معالجات كيميائية أخرى لتعديل سطح الجسيمات النانوية من أجل  
لاستقرار الغروي و/أو جعل الجسيمات تتوافق مع بيئات محددة  بالرغم من بساطة هذه الطرائق وفعاليتها لكن وجود تعزيز ا

كميات متبقية من عوامل الإرجاع تأو المثبِّتات  يمكن أن يرفع من مخاوف السمية والبيئية، ممَّا يحدّ من تطبيق هذه الجسيمات 
ة أكثر ذات الفعل الم رجِع لتطوير استراتيجيات مرغوب سَّكَّاريداتياق، تدارس بعض البولي النانوية  ويجري حالياً، في هذا الس

ل في المقطع V. K. Sharma et al., 2009لاصطناع جسيمات نانوية معدنية وتعديل سطحها ت من هذا  4 ، كما هو مفصَّ
 الفصل 

اعتاد أنْ ي صِف  Paracelsusسبيل المثال إنّ بارسيلسوس  است خدم الذهب الغروي منذ أزمنة بعيدة كمادة علاجية، ي قال على
 Pradeep et، لتجديد كما كان ي عتقد جسم الإنسان تAurum Potableغروي الذهب الأرجواني، والمعروف بشراب الذهب 

al., 2009وئية المتناغمة لض   يعتمد الاهتمام بجسيمات الذهب النانوية حالياً في التطبيقات الطبية الحيوية على خصائصها ا
   حساسية SPRوالحساسة للوسط المحيط  ت بدي كرات الذهب النانوية عصابة امتصاص تعصابة رنين البلازمون السطحي ت

   V. Sharma et al., 2009لتركيب الجسيمات وحجمها وشكلها وللمسافة بين الجسيمات وللوسط المحيط للجسيمات النانوية ت
لذهب النانوية من أجل الواسمات البيولوجية والتصوير والاستشعار عن بعد والتشخيص لحساسية يعود أساس تطبيق جزيئات ا

   عندما تمتص جسيمات Boisselier & Astruc, 2009; Sperling et al., 2008ت SPRعصابة الامتصاص المسجلة بر 
د تبديد الطاقة ارتفاعاً موضعياً في درجة ي ولِّ  SPRالذهب النانوية الضوء عند طول الموجة الموافق لعصابة الامتصاص بر 

 Timkoالحرارة، وهو تأثير قيد البحث في العديد من التطبيقات، من ضمنها تحرير كمياتٍ قليلة من الدواء بطريقة ضوئية حرارية ت
et al., 2010ومعالجة الأورام السرطانية برفع درجة حرارة الجسم الداخلية ت ، Jain et al., 2007ضافة إلى ما سبق،    بالإ

  تأي أنها ت ثبِّط تشكُّل ونمو أوعيةٍ دمويةٍ جديدةٍ anti-angiogenicتمتلك جسيمات الذهب النانوية خواص مضادةً للأوعية ت
سرطانية من تلك الموجودة ، ويعتبر هذا التطبيق،كعامل مضاد للأوعية، لجسيمات الذهب النانوية في معالجة السرطان قيد 

   تتضمن الطريقة الأكثر شيوعاً لاصطناع جسيمات الذهب النانوية، إرجاع Bhattacharya & Mukherjee, 2008البحث ت
AuتIII إلى  Au4   تبدأ الطريقة من معقدات 0تHAuCl باستعمال عوامل م رجِعة كالليمونات أو بورو هيدريد تDaniel & 

Astruc, 2004 تثبيت، لتعديل سطوح جسيمات الذهب النانوية، وذلك بالاستفادة من    غالباً ما ت ستعمل ثيو الألكانات، كعوامل
الأ لفة العالية لمرتبطات الكبريت تجاه الذهب  من الممكن أن يختلف حجم وشكل جسيمات الذهب النانوية باستعمال تقنياتٍ 

 ;Busbee et al., 2003; Grzelczak et al., 2008اصطناعيةٍ مناسبة بالإضافة إلى الشكل الكروي لهذه الجسيمات ت
V. Sharma et al., 2009 يعتبر ضبط مورفولوجيا جسيمات الذهب النانوية ميِّزة مهمة لأن عصابة رنين البلازمون    

  NIRإلى النافذة البيولوجية للأشعة تحت الحمراء القريبة ت SPRالسطحي متعلقة بالشكل  من الملائم نقل العصابة الأعظمي لر
ن أجل تطبيقات علاجية مهمة  حيث إنَّ امتصاص هذه الفوتونات عند هذه الأطوال الموجية وتشت تِها من  ، م650nm-1100ت

قبل أنسجة الجسم هو في الحد الأدنى، وبالتالي يكون نفوذها داخل الأنسجة الحية أعمق من تلك العائدة للضوء المرئي  يمكن 
 NPsبوساطة قشور الذهب النانوية أو بزيادة التباين المورفولوجي لر  NIRتحقيق نقل أو انزياح عصابة البلازمون إلى مجال 

   3كما في حالة قضبان الذهب النانوية تشكل 
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 luminescentالجسيمات النانوية اللاعضوية المتلألئة  .3.3

رات الحيوية مؤشِّ د رِست مجموعةٌ متنوعةٌ من الجسيمات النانوية اللاعضوية المتلألئة ضوئياً لعدةِ تطبيقات حيوية ومنها ال
   ونذكر من هذه الجسيمات، الجسيمات Burns et al., 2006; Jorge et al. 2007الضوئية وأجهزة الاستشعار الحيوي ت

  ذات الأبعاد النانوية وجسيمات لابلورية lanthanide ، ومركبات اللانثينيدات تQDSالنانوية لأنصاف النواقل تالنقاط الكمومية: 
  تبدو الجسيمات النانوية المتلألئة كبديل للأصبغة العضوية في التحاليل الحيوية بوساطة التلألؤ 2SiOة  مثل م طعّم ة تمشوب

دّ بالمجال الضيق عند الأطوال الموجية للامتصاص وبعصابات 4الضوئي تشكل   ، حيث إنّ التحليل بالأصبغة العضوية ي ح 
ه الأنظمة مزايا ومحدودية نسبة لبعضها بعضاً، ويتوقف ذلك على عريضة للإصدار وبثبات ضوئي منخفض  ومع ذلك، لهذ

 ةمجال التطبيق  إنَّ عدداً من الأجسام المفلورة ذات الطبيعة الكيميائية المتميزة متاحةٌ تجارياً للوسمِ الحيوي، ومنها مجموعة متنوع
 من النقاط الكمومية ذات السطح الوظيفي  

 

   تتغير nm 100تمقياس الشريط  TEMضبان الذهب النانوية مع نسبة متغيرة من الطول إلى العرض وموافقة لصور صور لمحاليل مائية لق: 3 الشكل
  للقضبان الطويلة  في الأسفل: الأطياف الضوئية لجسيمات TEM fت 20  وEMs a-eللقضبان القصيرة ت 5إلى  1.3نسبة الطول إلى العرض من 

على التوالي   إعادة الطبع ملائمة مع إذن من  20و 3العرض إلى الطول  تنسبة ، قضبان قصيرة وطويلة nm 8الذهب النانوية الكروية تبأبعاد 
 الجمعية الكيميائية الأمريكية  2008   حقوق الطبع والنشر Murphy et al., 2008ت
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) i  O220H  -αK11 [TB2مقدرة بو حدة مطلقة  لر: اللوحة العليا، من اليسار إلى اليمين: أطياف انبعاث التألق الضوئي تالكثافة : 4 الشكل
P2W17O61) (picOH)7] مساحيق بولي أوكسو متالات ]polyoxometalate  نانومتر  تبيان عصابات الإصدار عائد  320تالتحريض عند

تخدم عادة في التدفق الخلوي تالتحريض عند   ثيوسيانات فلوريسئين تمحلول غولي ، وهو جسم عضوي مفلوّر يسiiالداخلية لر اللانثينيد؛  fلانتقالات 
نانومتر،محلول التولوين ،  ~dcore 2.8ت ZnS  مع طبقة حماية من CdSe  نقاط كمومية مكونة عضوياً من سيلينيد الكادميوم تiiiنانومتر ؛  350

-الكاراجينان    هلامياتنانومتر 325لبنفسجية الم شِّع توالتي تبين عصابة الإصدار المثارة الموافقة  ت ظهر اللوحة الوسطى صوراً لضوء الأشعة فوق ا
  والتي تحتوي على أجسامٍ مفلورة م مثلِّة بيانيا في اللوحة السفلية k-carrageenan)غابا ت

النقاط الكمومية هي جسيمات نانوية الحجم لأنصاف نواقل ت بدي تأثيرات الحجم الكوانتي نظراً للحجز ثلاثي الأبعاد لحاملات 
   ونتيجة لذلك، تتطور البنية الالكترونية لنصف الناقل من عصابات الطاقة إلى Steigerwald & Brus, 1990شحنة تال

مستويات طاقة منفصلة مع تناقص في حجم الجسيم ليقترب من الأبعاد الجزيئية مما يزيد من فجوة النطاق لنصف الناقل  تبين 
صدار الض وء لعددٍ من المواد، قد است ثمِر في عدةِ تطبيقات مع الاهتمام الكبير في تطبيقات أن  حجم الجسيم التابع لامتصاص وا 

نانومتر  اهتماماً خاصاً  1.5-6تذات الأبعاد النموذجية  InPو CdSeتكنولوجيا النانو الحيوية  لاقت النقاط الكمومية لر 
مال مواد اثها الم شِّع بدقة عبر الطيف المرئي أو باستعكواسمات بيولوجية متألقة، وذلك بسبب إمكانية ضبط حجمها التابع وانبع

  NIR، حيث يمكن للضوء المنبعث أن يمتد إلى الأشعة تحت الحمراء القريبة PbSeأو  PbSلها نطاق فجوة ضيق مثل 
  ,InP CdSe، حيث يمتلك قلب هذه المواد تمثال: بشكل غروي قشرة-نواةنانوية من النمط  ح ضِّرت هذه المواد كجسيمات

   ت كسِب Dabbousi et al., 1997ت ZnSسطوحاً مطلية* ت*م غلًّفة  بقشور نصف ناقل له نطاق فجوة واسع، ي ستعمل عادة 
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المرتبطات العضوية للطبقة الخارجية ثبات غروي لأنظمة هذه الجسيمات وتسمح أيضاً بتفاعلات تبادل سطحية لأغراض محددة 
مستقرة بشكل ملحوظ تجاه التبييض الضوئي،  QDsمع الأصبغة التقليدية، فالنقاط الكمومية  كبطاقات حيوية وظيفية  بالمقارنة

ولأنها تمتص في مجال الطول الموجي الواسع يمكن لنقاط كمومية ذات حجم م ميَّز أن ت ثار معاً لتوليد ع صابات انبعاث والتي 
الضوئي متعدد الألوان باستعمال النقاط الكمومية كواسِم حيوي وفي تعتمد على حجم الجسيم  ت دخِل هذه المِّيزة المهمة الترميز 

إجراءات التتبع الحيوي لعدد من التطبيقات السريريَّة  ومع ذلك، تمَّ الحدًّ من استخدامها في عددٍ من التطبيقات نظراً لمخاوف 
  QDsالسمية المرتبطة بالنقاط الكمومية 

  لخاصية التلألؤ الضوئي الم م يِزة لهذه الأيونات، lanthanide ionsيونات اللانثينيدات تأ جْرِيتْ أبحاثٌ مكثفةٌ حول مركبات أ
ظ لهذه المواد، عندما ي ثار على سبيل المثال في منطقة الر  ، UVوخاصةً لتلك التي تقع في وسط السلسلة  وينشأ التلألؤ الم لاح 

يتغير محيطه الكيميائي من مرتبطات متساندة في المحلول إلى شبكات والتي تحدث في أيون اللانثينيد والذي  f fمن انتقالات 
    Granadeiro et al., 2009صلبة ت

يتبين لدى مقارنة مستلزمات انبعاث فعَّال بآلية غير مشِعَّة في المادة مع انبعاث اللانثينيد، بأنها أقل ملاءمة  أدَّى التلألؤ 
إلى تطوير عددٍ من الأجهزة الفعّالة ضوئياً لاستخدامات عامة مثل أنابيب متألقة  Tb(III)و Eu(III)الم لاحظ لهذه المواد وهي 

نة  ويمكن أن ي ستفاد من مركبات اللانثينيد ذات الجسيمات النانوية المتلألئة كمواد م فلورة في التطبيقات السريريًّة  وشاشات م لوَّ
ة بشدة بسبب إثارة خط والتي تستفيد من العمر الطويل للتألق  إضافة إلى ذلك،  ت بدي هذه الأنظمة عصابات انبعاث حادة م زاح 

 الطول الموجي تإزاحات ستوك كبيرة   
المتألقة في عدة أغراض وي نْجز هذا التغليف باستعمال مواد رابطة متنوعة  وتمَّ استعمال  NPsي خدم تغليف الجسيمات النانوية 

، وت تبْع في كثير من الأحيان بحلمهة 2SiOثرة  يتضمن التغليف بالسيليكا نمو قشور التغليف بالسيليكا والتغليف بالبوليمر بك
حتوي تالمادة الأولية تترا هيدرو سيليكات، بوجود المواد الم فلو رة المذكورة سابقاً  ت قدِّم الأدبيات عددا  من الأمثلة لجسيمات نانوية 

  ومعقدات اللانثينيدات Ow et al., 2005لورة، ومنها أصبغة عضوية تعلى مواد م فلور ة م غ لِّفة بالسيليكا غير المتب
  والنقاط Guével et al., 2011  وعناقيد الذهب تGranadeiro et al., 2010; Soares-Santos et al., 2003ت

وفِّر السيليكا    ت  Burns et al., 2006  والتي تعتبر من بين أنظمة متلألئة أخرى تDarbandi et al., 2005الكمومية ت
المستخدمة لتغليف المواد الم فلورة مساحة كبيرة لعدد من الإجراءات الوظيفية المعروفة في الكيمياء ويمكن تطبيقها مباشرة  وبالتالي 

ى  يمكن لقشور السيليكا كطبقة  اقية و يجري ملاءمة استراتيجيات كيميائية متنوعة لمشتقات السيليكا وفقاً للتطبيق الحيوي الم توخَّ
أنْ ت حِدّ من عملية التبييض للمواد الم فلو رة، حيث لهذه القشور ارتباط خاص بالتحاليل الحيوية في الوسط الفيزيولوجي  ت شير 
تقارير سابقة متعلِّقة بامتصاص أصبغة عضوية على سطوح السيليكا إلى احتمالات أخرى ضمن هذا الميدان الهائل من المواد 

    G. Wu et al., 1997ة للسيليكا تالم ركَّب ة النانوي
  السيليكا، وحتى في هذه coatingيمكن تغليف عدة مواد م فلورة بمجموعة متنوعة من البوليمرات كما يحدث في طلاء ت

لى ع الحالة لابد أن يؤخذ بعين الاعتبار مسألة التوافقية الحيوية اعتماداً على نوع البوليمر  د رِست بوليمرات اصطناعية للحصول
 جسيمات مواد م ركَّب ة نانوية متألقة والتي ت شكِّل قاعدة لإنتاج أنظمة متعددة الوظائف تمثال: التألق والمغناطيسية   

  البلمرة على شكل م ستحل ب in situكثيراً ما اس تعمِلت الجسيمات النانوية الغروية الكارهة للماء كمواد مالئة في موضع ت
  أو بشكل Esteves et al., 2005حصول على مواد م ركَّب ة نانوية بشكل مستحلبات مائية ثابتة تدقيق والتي تؤدي إلى ال
   وقد تمَّ دراسة عددٍ من البوليمرات في هذا السياق  اس تعمِل، على سبيل Esteves et al., 2007أغشية م غلفِّة بالتدوير ت
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ي نه للحصول على جسيمات مواد م ركَّب ة نانوية متألقة للاستفادة منها فالمثال، بولي أكريلات والبوليمرات التشاركية المشتقة م
    X. Gao et al., 2004تصوير السرطان واستهدافه ت

إنَّ تطوير  مواد م ركَّب ة نانوية حيوية تتكون من بوليمرات طبيعية، كطور رابط، مندمجة مع مواد م فلورة لاعضوية قد استثمرت 
والتي تمتلك  CdSe/ZnSلر  QDsة على ذلك، اصطناع جسيمات الكيتوزان المندمج مع النقاط الكمومية بشكل قليل  ومن الأمثل
مركبتو حمض البروبيونيك، ومن ثم تتشابك الزمر الكربوكسيلية الحرة لهذا الحمض مع زمر الأمين 3-سابقا  سطحاً م عدَّلًا بر 

   د رِست المواد الم ركَّب ة النانوية القابلة Nie et al., 2006ت 11.8%كوانتي  للكيتوزان مما يؤدي إلى تشكيل مادة م ركَّب ة بمردود
 (D,L- lactide-co-glycolide)غليكلوليد  -تشاركي-لاكتيد-D,Lفي الكرات النانوية لبولي ت QDsللتحلل الحيوي والتي تضم 

د لوسم الخلية وتصوير  QDsقوي لاستعمال  كمواد م فلو رة مع تحسين كفاءة النقل داخل الخلية، ولا يزال هناك تقييد بشكلٍ م جرَّ
   تم تحضير كرات ميكروية أساسها بولي سَّكَّاريد متعدد الوظائف باستعمال المادة Kim et al., 2008الأهداف السيتوبلازمية ت

أن يقترن عن طريق زمر بلا والذي يمكن  (0.7µ m-0.15)ماء الماليئيك  المتألق/المغناطيسي  بلا-ستيرينالم ركَّب ة بولي ت
كمادة م فلْو رة والمغنتيت النانوي الحجم كم شغِّل  Eu(III)ماء الحمض السطحية بالهيبارين  تحتوي المادة الم ركَّب ة على معقد فتالات 

قت ي الو    ي عتبر تطوير جسيمات مواد م ركَّب ة نانوية متعددة الوظائف فQiu et al., 2005ت magnetic driverمغناطيسي 
 ,.Corr et alالحالي من البحوث النشطة، والتي تتطلب استراتيجيات كيميائية تتضمن تصميم  مواد م ركَّب ة نانوية م بتكرة ت

2008    

كَّاريد .4 بةَ أساسها بولي سَّ  استراتيجيات كيميائية تحضيرية لمواد مُركَّ

ه اهتمامنا هنا على محاولات اصطناعية لإنتاج مواد   م ركَّب ة نانوية حيوية تحتوي على طور رابط من بولي سَّكَّاريدسوف نوجِّ
وأطوارٍ م بعث رةٍ أو م شتت ة من جسيمات نانوية لاعضوية  تتضمن الإستراتيجيات الإجمالية لتحضير مواد م ركَّب ة نانوية أساسها 

في أو   ex situتخارج موضع  تلبوليمر الحيوي تغليف الجسيمات النانوية اللاعضوية الم تشكِّلة مسبقاً في ا ،بولي سَّكَّاريد
 اصطناع الجسيمات النانوية بوجود البوليمرات الحيوية    in situموضع ت

يسمح الاصطناع في موضعه بتشتت دقيق أكثر للجسيمات النانوية داخل الطور الرابط البوليمري  لكن لا يزال التحكم بحجم 
جود البوليمر، ي شكل تحدياً  تكون عادة الجسيمات النانوية الم صنَّعة في موضعها متعددة وشكل الجسيمات النانوية الم صنَّعة بو 

التشتت مما ي قيِّد من تطبيق المواد الم ركَّب ة، حيث أن معظم خصائص الجسيمات النانوية اللاعضوية تعتمد على الحجم والشكل 
 الحيوي بجسيمات نانوية م تشكِّلة مسبقاً بديلًا مهماً     للتغلب على هذه القيود، ي عتبر تغليف البوليمر 3تمقطع 

زّأ إلى أبعاد أن تكون بشكل شبكات عيانيَّة تمواد م ركَّب ة ك تلية  أو ت ج يمكن للمواد الم ركَّب ة النانوية والتي أساسها بولي سَّكَّاريد
تيعاب يِّزات فريدة للتطبيقات الطبية الحيوية كالاسأصغر في مجال الميكرون ودون الميكرون  تمتلك أنظمة الجسيمات النانوية م  

لوي، نظراً لأبعادها الم صغّرة  سنصِف في هذا المقطع باختصار الاستراتيجيات التحضيرية ذات الصلة للحصول على جسيمات  الخ 
 مع ضبط حجم وتوزع الحجم الضيق لهذه الجسيمات  نانوية م ركَّب ة للبولي سَّكَّاريد

بَ  .4.1 رة بالكُتلةمواد مُركَّ  ة مُحضَّ

مات النانوية خارج الموضع عموما ِ من تغليف الجسي تتكون استراتيجيات تحضير مواد م ركَّب ة نانوية وظيفية للبولي سَّكَّاريد
ات النانوية أولًا لجسيمالم حبَّة للماء، ت شتَّت ا اللاعضوية الم تشكَّلة مسبقاً بوساطة البوليمر الحيوي  نظراً لطبيعة البولي سَّكَّاريدات

في الماء ومن ث مَّ ي نجز التغليف من مزيج متجانس للحلالة المائية للجسيمات النانوية مع محلول مائي من البوليمر الحيوي  
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 ,.Liu & Huang, 2010; Matteini et alت ستعمل هذه الطريقة بشكل م وسَّع لتحضير المواد الم ركَّب ة الوظيفية للكيتوزان ت
  والصمغ Hong et al., 2009 ، والديكستران تBrulé et al., 2011; Marsich et al., 2011والألجينات ت ، 2010

  من بين بوليمرات أخرى تحتوي على أطوار لاعضوية م شتَّت ة مثل جسيمات نانوية Banerjee & Chen, 2007العربي ت
تعمال ة تمثال: الذهب   يعتمد تطوير مواد م ركَّب ة نانوية حيوية باسمغناطيسية تمثال: أكاسيد الحديد  وجسيمات نانوية ضوئية فعّال

هذه الإستراتيجية، كما هو متوقع، على إمكانية إنتاج جسيمات نانوية بالوظيفة المطلوبة تضوئية أو مغناطيسية أو بيولوجية ، 
نَّما تكون توافق الكيميائي بين مكونات المادة الم ركَّ وبالأجزاء الكيميائية المرغوبة على سطوحها  ولا ت وفِّر هذه الإمكانية فقط ال ب ة وا 

 حاسمة لضمان الأداء المطلوب للمادة  
حة هنا من اصطناع المواد المالئ تتألف استراتيجيات تحضير المواد الم ركَّب ة للبولي سَّكَّاريدات ة النانوية في موضعها والم وضَّ

الجدول في المحاليل المائية، نظراً لزمرها الوظيفية الم حدَّدة تات لك معظم البولي سَّكَّاريداللاعضوية بوجود البولي سَّكَّاريد  تمت
 ، إمكانية التفاعل مع أيونات المعدن الموجبة عبر ذرَّات الأكسجين الغنية بالالكترونات  تصلح أيونات المعدن في بعض 1

ز الحالات كعوامل تشابك لسلاسل البولي سَّكَّاريد   ي شكل الكارجينان مواد هلامية hydrogelمن تشكيل شبكة هلامية مائية  وت عزِّ
   يمكن لوحدات Stephen, 1995بوجود كاتيونات أحادية وثنائية التكافؤ نظراً لتكوين تشكيل حلزوني مزدوج وتجمع حلزوني ت

يونات للتجاويف "صندوق البيض" بوجود كاتالألجينات تشكيل شبكة مع محاكاة  لبولي سَّكَّاريد guluronic acidحمض الغلورنيك 
   ت ستعمل شبكة البوليمر كنموذج لنمو ب نى نانوية مختلفة، من ضمنها جسيمات Braccini & Perez, 2001ثنائية التكافؤ ت

دّ  نانوية مغناطيسية ومعدنية  ي ستعمل كل تجويف في الشبكة لتنوِّي ن نمو ج سيمات م جسيمات نانوية، ويؤدي دور  بيئةٍ مقيَّدةٍ تح 
لِدّة  كما أن الزمر الوظيفية للبوليمر الحيوي ست ظهِر تجانس تجاه أيونات معدنية ويمكن أن ت حدِّد الخصائص المورفولوجية  م تو 

 والكيميائية للطور اللاعضوي الناتج 
 جسيمات نانوية مغناطيسية  .4.1.1

 ;Dave & Gao, 2009لأكسيد الحديد المغناطيسي ت من بين عدة طرائقٍ تجريبيةٍ ط وِّرت لاصطناع جسيمات نانوية
Jeong et al., 2007; Laurent et al., 2008; Lu et al., 2007 يتطلب بعضٌ منها مذيباتٍ عضوية ودرجة حرارة ، 

ك أ نجِز نمو   لذلالطبيعية سَّكَّاريداتعالية ولا تتوافق هذه الشروط مع الطبيعة المحبة للماء والخصائص الحرارية لمعظم البولي 
ة كتقنية باستعمال طرائق كيميائية تتطلب شروطاً لطيف سَّكَّاريدالجسيمات النانوية لأكسيد الحديد المغناطيسي بمساعدة البولي 

  IIIوالحديد ت  IIالترسيب التشاركي  تتألف هذه الطريقة من ترسيب تشاركي لمزيج متكافئ تستكيومتري  من أملاح الحديدي ت
ئية بوجود أساس وغياب الأكسجين  إنها طريقة بسيطة وت نتج كمية كبيرة من جسيمات نانوية، بالرغم من أنها لا في أوساط ما

 تسمح بالمراقبة الدقيقة للحصول على جسيمات ذات حجم أكبر  
 الفائقة بطريقة الترسيبالنانوية البارا مغناطيسية  4O3Feاس تعِمل الكارجينان بنجاح كم ثبِّت غ رويٍّ في أثناء اصطناع جسيمات 

   ح ث الكارجينان على تشكيل جسيمات أصغر، Daniel-da-Silva et al., 2007; Jones et al., 2000التشاركي ت
بالإضافة إلى منع التكتل الآني للجسيمات النانوية، عند مقارنة هذه الطريقة بطريقة اصطناع الترسيب التشاركي التقليدي، وسمح 

   Silva et al., 2007-da-Danielتجاه الأكسدة باختيار دقيق لنوع الكارجينان وتركيزه ت 4O3Feميائي لر بضبط الثبات الكي
ت عتبر هذه النتيجة هامة حيث يمتلك المغميت، المنتج الذي ينشأ في هذه الحالة عن أكسدة المغتيت، مغناطيسية أقل تشب عّاً من 

 المغنتيت 
 D. K. Kimأخرى مثل النشاء ت سَّكَّاريداتكسيد الحديد المغناطيسي أيضاً بوجود بولي تمّ اصطناع الجسيمات النانوية لأ
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et al., 2003والألجينات ت  Morales et al., 2008; Naik et al., 2005والدكستران ت  Dou et al., 2008 والكيتوزان  
 4O3Feجود جزيئات النشاء حجم جسيمات  ، باستعمال طريقة الترسيب التشاركي  ي قلِّص و Hernandez et al., 2009ت

بط تكتل الجسيمات النانوية الم غلَّفة لدى تفكك الروابط الغليكوزيدية للبوليمر مِمَّا يسمح بتحضير  6النانوية إلى  نانومتر وض 
ان الم تاح تجارياً  كستر ج سيمات مواد م ركَّب ة مغناطيسية لها متوسط حجم أصغر من الجسيمات النانوية المغناطيسية الم غلّفة بالدي

  لمراقبة دماغ الفئران in vivoالنانوية الم غلَّفة بالنشاء توافقية حيوية واخت بِرت داخل الخلية الحية ت 4O3Feأظهرت ج سيمات 
النانوية داخل  4O3Fe   أنتج تشكل جسيمات D. K. Kim et al., 2003  تMRIباستعمال التصوير بالرنين المغناطيسي ت

 ، جسيمات م ركَّب ة بارا مغناطيسية فائقة بقيم مغناطيسية Dou et al., 2008لهلام المائي للديكستران الم تشكِّل م سبقاً تحبات ا
رة بطرائق الترسيب التشاركي النموذجي  مما يجعل هذه المواد مفيدة في  4O3Feم شْبع ة م ماثلة لتلك الجسيمات النانوية لر  الم حضَّ

طبية الحيوية  و جِد أنّ تشكيل جسيمات المغنتيت النانوية داخل الكيتوزان باستعمال طريقة الترسيب التشاركي مجال التطبيقات ال
   يتم تشكُّل  هيدروكسيد الحديد غير المغناطيسي Hernandez et al., 2009يعتمد على تركيز البولي سكاريد وهو الكيتوزان ت

دِدَّ الانتشار البطيء للأجزاء  3%ن فوق بدلًا من المغنتيت إذا كان تركيز الكيتوزا من خلالِ وسط البوليمر اللزج  OHوزناً  ح 
 كتفسيرٍ م حتملٍ للتأثير الملحوظ 

 جسيمات نانوية معدنية  .4.1.2

ت صنَّع عادة جسيمات الذهب والفضة النانوية بطرائق كيميائية تتضمن إرجاع أيونات المعدن بوجود عامل م ثبِّت لمنع تكتل 
النانوية  تؤدي البولي سكاريدات دور عوامل م ثبِّتة نظرا  لقدرتها على التساند مع أيونات المعدن  ومن ثم يمكن إرجاع الجسيمات 
أيون المعدن في شروط معتدلة، مما ي نتِج تشكل جسيمات بحجم أصغر وتوزع حجم أضيق من تلك الناتجة عند -معقد بوليمر

ضعِف سلاسل البولي سكاريد تكتل الجسيمات النانوية  نذكر بعض الأمثلة للبولي غياب البوليمر  فعندما يحدث الإرجاع، ت  
 Božanić et al., 2010; Travan etات الم سجلِّة كعوامل تثبيت لاصطناع الجسيمات النانوية المعدنية: الكيتوزان تسَّكَّاريد

al., 2009النشاء ت ، Raveendran et al., 2006والصمغ العربي ت  Gils et al., 2010والألجينات ت  Jaouen et 
al., 2010  بالإضافة إلى قدرة البولي سكاريدات على تعقيد أيونات المعدن، فإنها ت بدي خصائص م رجِعة وبالتالي تلعب دور   

نْ تكون ميِّزة في أ سَّكَّاريدعاملٍ م ثبِّتٍ وم رجِع في اصطناع الجسيمات النانوية المعدنية  يمكن لهذه الوظيفة المزدوجة للبولي 
دُّ من  الاصطناع النظيف للجسيمات النانوية المعدنية، حيث يمكن تجنب دمج المواد الكيميائية المتداخلة والمؤذية والتي ت ح 

ر بنجاح تِبعاً لهذه الإستراتيجية جسيمات الذهب والفضة النا الم ركَّب ةاستعمال المواد  وية نالمعدنية في التطبيقات الحيوية  ح ضِّ
 ;Y. Guo & Yan, 2008  والهيبارين تHuang & Yang, 2004; Laudenslager et al., 2008باستعمال الكيتوزان ت

Huang & Yang, 2004; Kemp et al., 2009bوحمض الهيالورونيك ت  Hyaluronanت  Kemp et al., 2009b   
رة باستعمال كربو    توزع  حجم للجسيم مشابهاً لتلك CMCكسي ميتيل الكيتوزان تأظهرت جسيمات الذهب والفضة النانوية الم حضَّ

رة باستعمال الكيتوزان ت قدرة أعلى م سجلِّة على مخلبة  CMC ، بالرغم من امتلاك Laudenslager et al., 2008الم حضَّ
باستعمال  رةالم حضَّ  المعدن من الكيتوزان  ولكن تختلف قدرة كل البوليمرين على تحقيق ثبات الجسيمات، وأظهرت الجسيمات

CMC  تكتلًا أكبر  يمكن تفسير الاختلافات الم سجلِّة بين كربوكسي ميتيل كيتوزانCMC  والكيتوزان إلى إمكانية التشابك
 مقارنةً بالكيتوزان   CMCالمنخفض لر 

جسيم بزيادة ية، ويتضاءل حجم الو جِد  أنَّ استعمال الهيبارين كعامل م رْجِع/م ثبِّت هو لضبط توزع حجم جسيمات الذهب النانو 
رة باستعمال Y. Guo & Yan, 2008تركيز الهيبارين ت  كحمض الهيالوروني   أظهرت جسيمات الذهب والفضة النانوية الم حضَّ
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رة بوجود الهيبارين ت عدنية    احتفظت المواد الم ركَّب ة النانوية المKemp et al., 2009bتوزع أوسع لحجم الجسيم من تلك الم حضَّ
المرتكزة على الهيبارين بخصائص فعَّاليتها المضادة للتخثر وخصائصها المضادة للالتهاب وهو ما أكدته الاختبارات في الم ختبر 

الهيبارين كعامل م رْجِع وم ثبِّت، في أنٍ معا ،     ي جنِّب استعمال البولي سَّكَّاريدKemp et al., 2009aوداخل الجسم الحي ت
 إلى خطوات تنقية وسطية لإزالة آثار الكواشف الضارة هناك الحاجة 

 جسيمات نانوية للمادة المُركَّبةَ  .4.2

دواء جذوراً في أبحاث إيتاء الدواء كحاملاتٍ نانوية من أجل تطبيقاتِ إيتاء ال يمتلك استعمال الجسيمات النانوية للبولي سَّكَّاريد
ة أيضاً إلى مجالات أخرى طبي يق الجسيمات النانوية للبولي سَّكَّاريدات   امتدَّ تطبLiu et al., 2008إلى الهدف الموضعي ت

حيوية كالتصوير الطبي وارتفاع درجة الحرارة  يمكن تحقيق التطبيق السابق بإدخال جسيمات نانوية لاعضوية والتي ت منح وظائف 
 جديدة للجسيمات النانوية للمادة الم ركَّب ة الناتجة  

الم رَّكب بقطر يتراوح من عشرات إلى مئات النانومتر باستعمال تقنيات  انوية للبولي سَّكَّاريديمكن تحضير جسيمات ن
وجسيمات المغنتيت النانوية،  CdTeالاستحلاب  ح ضِّرت على سبيل المثال جسيمات الكيتوزان النانوية الحاملة لنقاط كمومية من 

   أظهرت جسيمات المادة Li et al., 2007  تW/Oية ماء/زيت تنانومتر، باستعمال مستحلبات ميكروئ 100متوسط حجمها 
  in vitroالم ركَّب ة خصائص بارامغناطيسية فائقة وخصائص متألقة مرغوبة لتصوير متعدد الوسائط وف حِصت في المختبر ت

نانومتر  50بمتوسط حجم الكارجينان k-  تمَّ تحضير هلام نانوي له حساسية حرارية من المغنتيت/pHلتحرير دواء مضبوط الر 
   أبدى الهلام Daniel-da-Silva et al., 2009  ت5  تشكل W/Oوتوزع حجم ضيق باستعمال مستحلبات ماء/زيت ت

النانوي المغناطيسي خصائص بارامغناطيسية فائقة في درجة حرارة الغرفة وقد أظهر أيضا  سلوكاً حساساً للحرارة في مجال درجة 
وهو أمرٌ ضروريٌ من أجل تطبيقات النقل المضبوط حرارياً  تمَّ ارتباط الهلام النانوي بنجاحٍ مع الجسم  37C-45الحرارة بين 

المضاد عن طريق تفاعل ثنائي ايميد الكربون تسيان أميد  الوسطي، وبعد إدخال زمر كربوكسي ميتيل إلى السطح، مما ي ظهر 
 ف الموضعي  قدرة هذه المواد الم ركَّب ة لنقل الدواء إلى الهد
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الكارجينان المغناطيسي  -κمخطط المراحل الاصطناعية الم شارِكة في تحضير الارتباط الحيوي لجسيمات الهلام المائي الم ركَّب  النانوية لر : 5 الشكل
   اق ترِنت جسيمات bستعمال مستحلبات ميكروئية ت  ومن ثم ر بِطت بالم فاعلات النانوية باaح ضِّرت أولًا المادة الم ركَّب ة النانوية المغناطيسية بالكتلة ت

لجسيمات المادة الم ركَّب ة النانوية نواة  TEM   أظهرت صورة cالمادة الم ركَّب ة النانوية بالجسم المضاد بعد إدخال زمر كربوكسي ميتيل إلى السطح ت
   حقوق الطبع Daniel-da-Silva et al., 2009)ا مع أخذ الإذن من تم ظلِمة داخلية والتي تشير إلى وجود جسيمات نانوية مغناطيسية تأعيد طبعه

 المحدودة IOP 2009والنشر لر 

كَّاريد .5  التطبيقات الحيوية لمواد مُركَّبةَ نانوية أساسها بولي سَّ

نتْ التطبيقات الحيوية الأكثر تمثيلًا للمواد الم ركَّب ة النانوية المرتكزة على البولي سَّكَّاريد الأمثلة التوضيحية لأنظمة  بعضو  د وِّ
 : 2المواد الم ركَّب ة النانوية الحيوية، من الأدبيات في الجدول 

 المراجع مواد مُركَّبَة نانوية حيوية التطبيقات

 
 تقانة حيوية

 

 فصل حيوي
4O3Fe دكستران / 

4O3Fe صمغ عربي / 
4O3Fe كيتوزان / 

(Heebøll-Nielsen et al., 2004) 
(Batalha et al.,2010) 

  Liu et al., 2009ت

 وسم حيوي
 و

 استشعار حيوي

 
Au, Ag كيتوزان / 
Au, Ag ألجينات / 
QDs كيتوزان / 

(Santos Jr. et al.,2004; Wei et 
al.,2009) 

(Lim et al.,2010 ;Saha et al.,2009) 
(Tan & Zhang. 2005) 

 مضاد ميكروبي
Ag كيتوزان / 

Ag حمض الهيالورنيك / 
(Potara et al., 201; Travan et al., 

2009) 
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(kemp et al., 2009a) 

 
 طبي حيوي

 تصوير سريري
 

4O3Fe دكستران / 
 

(Chachuat & Bonnemain 1995; Corot 
et al., 2006) 

 
 إيتاء الدواء

 

4O3Fe ألجينات / 
4O3Fe كيتوزان / 
4O3Fe هيبارين / 

(Brulé et al., 2011) 
(Hu et al., 2007) 

(Khurshid et al., 2009) 
 معالجة السرطان
 بارتفاع الحرارة

4O3Fe كيتوزان / 
4O3Fe أسيتات البولولان / 

(Zhao et al., 2009) 
(Gao et al., 2010) 

 

بَة لمواد حيوية تطبيقات على أمثلة: 2 الجدول اريد بولي أساسها نانوية مُركَّ كَّ  سَّ

 يوية تطبيقات التقانة الح .5.1

 الفصل الحيوي  .5.1.1

لطلاء أو تغليف سطح جسيمات نانوية مغناطيسية لتطبيقات مستهدفة في عمليات  است كشِف العديد من البولي سَّكَّاريدات
فِّر أجزاء     تحمي البولي سَّكَّاريداتDias et al., 2011الفصل الحيوي او تغليف السطوح ت القلب المغناطيسي الداخلي وتوَّ

عديل إضافي مع م رتبِطات م حد دِة أخرى  على سبيل المثال، اخت بِرت جسيمات نانوية مغناطيسية م غلَّفِة بالديكستران وظيفية لت
دِّة بزمر وظيفية مع م رتبِط ات مختلفة لفصل لِيكْتينات من م ست خلصات نباتية، باستعمال تقنية الفصل المغناطيسي ذي التدرج  وم زو 

   ع دِّلت الجسيمات النانوية لأكسيد الحديد الم غلَّف بالصمغ العربي، وظيفياً Heebøll-Nielsen et al., 2004الكبير ت
    Batalha et al., 2010بمرتبطات التريازينين مع تخصيصها للأجسام المضادة، واست عملت بنجاح لتثبيت الأجسام الم ضادة ت

 كَّاريدع أيونات المعدن، است كشِفت جسيمات نانوية مغناطيسية أساسها بولي سَّ للتساند م نظراً للقدرة الداخلية للبولي سَّكَّاريدات
فِّر البولي سَّكَّاريداتAmbashta & Sillanpää, 2010; Liu et al., 2009لتنقية المياه بمساعدة مغناطيسية ت ميزِّةً     ت و 

ر وذات تكلفة منخفضة قادرة على إ biosorbentsبأنَّها مواد ماصة حيوية  زالة مستوياتٍ ضئيلةٍ من أيونات المعدن الثقيلة  ي حرِّ
اتحاد هذه الأيونات مع الجسيمات النانوية المغناطيسية المواد ذات السطح الكبير والتي يمكن فصلها بسهولة من مياه الصرف 

 الصحي بوساطة الفصل المغناطيسي 
 الوسم والاستشعار الحيوي  .5.1.2

 Jaiswalانوية الم تلألئة كالنقاط الكمومية واعدة لكشف المؤشرات الحيوية خارج الجسم تمن المتوقع أن تكون الجسيمات الن
& Simon, 2003; Wu & Bruchez, 2003 ومع ذلك، فإنَّ استعمالها في شروط الجسم الحي يثير مخاوف السمية  ت واف ر   
انوية من زان وسلفات الديكستران يمنع تسرب البلورات النكالألجينات والكيتو  بأنَّ تغليف النقاط الكمومية بالبولي سَّكَّاريدات

   أ ثبِت  مؤخراً بوساطة اختبارات الخلية في المختبر بأن استعمال الكيتوزان Gaponik et al., 2003الكبسولات الميكروئية ت
ا Tan & Zhang, 2005تي حسِّن بدرجة كبيرة التوافقية الحيوية لهذه الجسيمات  CdSe/ZnSلتغليف النقاط الكمومية من    مِمَّ

 في الكشف الحيوي الضوئي  الجسم الحييجعل للمواد تطبيقاً كامناً داخل 
، وهي تقنية تحليلية راسخة، بالكشف عن جزيئات م متزِّة على سطح جسيمات الذهب والفضة  بدت SERSتسمح مطيافية  

لتقنية للمنشآت جديدة، طريقة فعَّالِة لكشف جزيئة وحيدة  ت لاقي هذه ا هذه الطريقة الطيفية الاهتزازية، مع تطوير أدواتٍ آلية وموادٍ 
 ةاهتماماً كأداة تحليلية حيوية حيث إنها ت ستعمل لاستخراج معلومات من عيِّنات م عقدِّة كالموائع البيولوجية والأنسجة والخلايا الحي
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انوية للكيتوزان والألجينات مع الذهب والفضة بنجاح كركائز في    اس تعمِلت المواد الم ركَّب ة النAbalde-Cela et al., 2010ت
   تمَّ أيضا  Saha et al., 2009; Santos Jr. et al., 2004; Wei et al., 2009ت SERSتحليل آثار ضئيلة باستعمال 

والتي سمحت  Agن الفضة دراسة السيللوز النباتي والجرثومي كطورٍ رابطٍ لصنع موادٍ م ركَّب ة تحتوي على جسيمات نانوية م
الر كازة المرونة     يمنح استعمال البولي سَّكَّاريدMarques e t al., 2008حساسة وقيد التداول ت SERSبتطوير ركائز 

مكانية النقل وهو أمرٌ ضروريٌ لتوسيعِ نطاق تطبيقاتِ هذه التقنية   وا 
نانوية لإنشاء أجهزة استشعار حيوية ضوئية  وقد أظهرت، على  قد ذ كِرت المواد الم ركَّب ة الهلامية التي تحتوي على معادن

 Du et al., 2007; Limسبيل المثال، المواد الم ركَّب ة للكيتوزان والألجينات مع الذهب نتائج جيدة كأجهزة استشعار للغلوكوز ت
et al., 2010حيوي أكسيداز الغلوكوز ت   ع رِض  الهلام المائي للألجينات لتوفير وسيلة وقائية للم سْتقبِل الLim et al., 

2010   
 مضادات الأحياء الدقيقة  .5.1.3

إنَّ استعمال الفضة وأملاح الفضة في المنتجات التجارية لأغراضٍ مضادةٍ للأحياء الدقيقة واسع  الانتشار نسبياً  ولكن أظهرت 
ة، وأنَّ ص المضادة للجراثيم أكثر من الفضة السائبالدراسات في العقد الأخير أنَّ الجسيمات النانوية للفضة حسَّنتْ مِن الخصائ

 ,Kong & Jangالتراكيز المولية النانوية لجسيمات الفضة النانوية فعَّالة أكثر من التراكيز المولية الميكروئية لأيونات الفضة ت
واد في هذا السياق عدد من الم ، إلى زيادة الاهتمام بالمواد التي تحتوي على فضة نانوية  وس جِلَّ ذلك، بالتالي   أدى 2008

 Liu & Huang, 2010; Kemp et al., 2009a; Travan etت الم ركَّب ة النانوية من الفضة والتي أساسها بولي سَّكَّاريد
al., 2009; Vimala et al., 2010ذ بعين الاعتبار من أج  ل   ت بدي هذه المواد فعَّالية م ضادة للأحياء الدقيقة ويمكن أنْ ت ؤخ 

لت الفعالية  تطبيقات في ضمادات الجروح ولأغراض تنقية المياه  ي قدِم السيللوز البكتيري في هذا المجال إمكانيات عِدِّة وس جِّ
دوراً مهماً في     يلعب البولي سَّكَّاريدPinto et al., 2009المضادة للأحياء الدقيقة للمواد الم ركَّب ة النانوية الم شتقة من الفضة ت

عَّالية تآزرية مضادة ف المواد كم ثبِّت، مما يمنع من تكت ل الجسيمات النانوية  ت ظهِر كذلك المواد الم ركَّب ة النانوية للبولي سَّكَّاريدهذه 
 Potaraفضة ت –للجراثيم وت بدِي فعَّالية مضادة للجراثيم أعلى من مكوناتها المفصولة، كما لوحِظ حديثاً للمواد الم ركَّب ة كيتوزان 

et al., 2011 لِة على صحة الإنسان ح تماماً النتائج الم حتم     بالرغم من الاستعمال المتنامي لمواد الفضة النانوية، لم ت وضَّ
    قد يكون تثبيت جسيمات الفضة النانوية في المواد الهلامية للبولي سَّكَّاريدMarambio-Jones & Hoek, 2010والبيئة ت

د على مخاوف الس ميَّة، بمنع استبْطان خلية من جسيمات الفضة النانوية دون التأثير على الفعَّالية المضادة إستراتيجية واعدة للر 
    Travan et al., 2009للأحياء الدقيقة ت

 تطبيقات طبية حيوية .5.2

 التصوير السَّرير يّ  .5.2.1

   Corot et al., 2006  تMRIين المغناطيسي تت ستعمل أكاسيد الحديد المغناطيسية حالياً كعوامل تباين في التصوير بالرن
  بالديكستران وبكربوكسي ميتيل ديكستران coatedتتضمن التراكيب التجارية الم تاحة جسيماتٍ نانوية لأكسيد الحديد م غلّف ةً ت

   ي زيد Shen et al., 2003على الترتيب  وتراكيب أخرى أساسها بولي سكاريدات قيد التقييم ت ®Resovistو ®Endoremت
طلاء البولي سكاريد من زمن الدورة الدموية وي حسِّن من كفاءة الكشف عن خلايا السرطان  وتسمح الزمر الوظيفية للبولي سكاريد، 

 كذلك، من اقتران حيوي إضافي لخلية مستهدفة م حدّدِة  
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 إيتاء الدواء  .5.2.2

ه مغناطيسياً  ي ثبِّ  كَّاريدإنَّ المواد الم ركَّب ة النانوية المغناطيسية للبولي سَّ  ت البولي مفيدةٌ كحوامل نانوية لإيتاء الدواء الم وجَّ
كِها في أثناء النقل، في حين ت تيح مغناطيس ة يسكاريد، كطور رابط، الجزيئات الفعّالة حيوياً الم غلًّف ة مما يمنع من فقدانها أو تدرُّ

يق حقل مغناطيسي، والتقليل من أي آثار جانبية  من بعض الأمثلة عن البولي الحامل استهداف الدواء لمواقع م حدَّدِة حين تطب
 ,.Dias et alوالتي د رِست في تحضير مواد م ركَّب ة مغناطيسية لإيتاء الدواء: الألجينات والهيبارين والصمغ العربي ت سَّكَّاريدات

2011   
  مع اسة للتغيرات البيئية تمثل: درجة الحرارة، الإجهاد الميكانيكيالتي ت شكِّل شبكات حسَّ  عندما تقترن البولي سَّكَّاريدات

الطور النانوي اللاعضوي والذي يحمل وظائف مغناطيسية و/أو ضوئية فإنها ت م كِّن المواد الم ركَّب ة من الاهتمام بإيتاء الدواء 
زة بوساطة الجسيمات النانوية    ت ولِّد الزيادة الموضعية في درجة Timko et al., 2010بالإثارة عن بعد ت الحرارة الم عزَّ

المغناطيسية عند تفعيلها بوساطة حقل مغناطيسي متناوب أو بوساطة جسيمات الذهب النانوية وعند تفعيلها بوساطة إشعاع 
حقيق م قاربة الإثارة، ت الحساسِ حرارياً وتضب ط تحرير الدواء الم غلَّف  قد تمَّ  ضوئي مناسب، تغيراتٍ بنيويةٍ في البولي سَّكَّاريد

  وفي جسيمات Hu et al., 2007  والكيتوزان تBrulé et al., 2011المشار إليها، في المواد الم ركَّب ة المغناطيسية للألجينات ت
    تكمن ميِّزة هذه الإستراتيجيةShiotani et al., 2007الذهب النانوية المحتوية على بوليمرات اصطناعية حساسة للحرارة ت

د عند الطلب مواصفات تحرير الدواء وفقاً لاحتياجات كل مريض   وِّ  أنَّها ت ز 
 معالجة السرطان بالهايبرثيرميا )ارتفاع درجة الحرارة(  .5.2.3

الهايبرثيرميا هي طريقة لمعالجة السرطان في مناطق م حد دِّة من الجسم تخضع لزيادة موضعية في درجة الحرارة لتلف وقتل 
سرطانية، أو لجعل الخلايا السرطانية أكثر حساسية لتأثيرات المعالجات الأخرى تالعلاج الإشعاعي أو العلاج الكيميائي   الخلايا ال

ت حقًّق الزيادة الموضعية في درجة الحرارة بتعريض الجسيمات النانوية المغناطيسية إلى حقل مغناطيسي متناوب تارتفاع درجة 
صول، بدلًا من ذلك، على الاجتثاث الحراري بتعريض جسيمات الذهب النانوية أو القشور النانوية الحرارة المغناطيسي   يمكن الح

    Cherukuri et al., 2010; Sakamoto et al., 2010إلى الأشعة تحت الحمراء القريبة ت
نسجة السليمة لتأثير على الأيتمثل التحدي بارتفاع درجة الحرارة لمعالجة موقع الورم السرطاني في التسخين الموضعي، دون ا

   إذا امتلكت الجسيمات النانوية عامل استهداف م حدَّد فيمكن زيادة كفاءة العلاج  Cherukuri et al., 2010المحيطة بالورم ت
حيوية تحتوي  إستراتيجية مفيدة لتزويد الجسيمات النانوية بزمر وظيفية يبدو تغليف الجسيمات النانوية باستعمال البولي سَّكَّاريدات

  وأسيتات Zhao et al., 2009على أجزاء استهداف ملائمة  تمَّ تدارس الجسيمات النانوية المغناطيسية الم غلَّفة بالكيتوزان ت
   لارتفاع درجة الحرارة المغناطيسي  Gao et al., 2010ت pullulan acetateالبوللولان 

 الملاحظات الختامية والاتجاهات المستقبلية  .5.3

ستفادة من مزايا للا مزيد من الاهتمام في العقود الماضية على مزج الجسيمات النانوية اللاعضوية مع البولي سَّكَّاريدات انكبَّ 
 ةكل من م كونيّ المادة الم ركَّب ة  هناك عددٌ من الصيغ لمثلِ هذه المواد الم ركَّب ة النانوية الحيوية والتي ت بدي وظائف مغناطيسي

للأحياء الدقيقة للاستفادة منها في تطبيقات التقانة الحيوية والتطبيقات الطبية الحيوية، قد تمّ تدارسها حتى الآن   وضوئية ومضادة
ن ييرتبط أداء تلك المواد بفعَّالية بالمراحل السابقة لإنتاج السلسلة، والذي يؤكِّد على أهمية الاستراتيجيات التحضيرية والتي تأخذ بع

ت المتوخّاة  على الرغم من أنَّ تحضيرات المادة الم ركَّب ة خارج المزيج لا تزال تلاقي أهمية كبيرة، نظراً لبساطتها الاعتبار التطبيقا
في تحضير المركب، ب رهنت استراتيجيات أخرى أكثر تطو راً تجمع بين مفاهيم تصميم المواد والاصطناع الكيميائي لإضافة قيمة 
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ي اصطناع المواد ف ية حيوية جديدة  لن نبالغ إذا قلنا في هذا الصدد، إنَّ استعمال البولي سَّكَّاريداتكبيرة إلى مواد م ركَّب ة وظيف
الم ركَّب ة التي ت حاكي العمليات الطبيعية ت شكِّل تحدياً كبيراً في الوقت الحاضر بل ت شير إلى نتائج خارقة من حيث تصنيع مواد 

لِّ هذه الطريقة نهجاً يساعد في بعض الجوانب على التغلب على القيود المفروضة لاستعمال ذات أداءٍ عالٍ  إضافة إلى ذلك، ت شك
عد  جيلٌ جديدٌ من المواد ذات البنية النانوية متعددةِ الوظائف، كمحاولات  ديثة، حالمواد الم ركَّب ة النانوية نظراً لمخاوف الس مِّية  ص 

يجاد علاجات أكثر فاعلية  المواد الم ركَّب ة النانوية الحيوية الم صم مة تحديداً لإيجاد طرائق جديدة للتشخيص الم بكِّر للأم راض وا 
لدمج جسيمات نانوية متعددة الوظائف هي مواد جذابَّة لتطوير أنظمة متكاملة ذات وظائف م دم جة مثل الاستهداف والتصوير 

مرتكزة على المواد الم ركَّب ة النانوية الحيوية من كشفٍ أفضل والعلاج في نظام واحد  من المتوقع أن تتمكن المنشآت الطبية ال
 للمرض عبر عددٍ من تقنيات التشخيص وعلاجٍ متزامنٍ ورصدِ الاستجابة للعلاج  

 شكر وتقدير .6
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XIII. بةَ النانوية المُضادة للأحياء الدقيقة  في تعبئة وتغليف الغذاء تطبيقات البوليمرات المُركَّ
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 أريو إيماميفار
 جامعة كردستان

 إيران

 مقدمة .1

ةٍ بالحد الأ دنى وسهل ة  التحضير وجاهزة للأكل "طازجة"، وعولمة تجارة الأغذية والتوزيع ي شكَّل الطلب على موادٍ غذائيةٍ م عال ج 
من مراكز عمليات التسويق، تحدِّيات كبيرة لسلامة الأغذية وجودتها  أ جريت دراساتٍ مستفيضة، في الآونة الأخيرة، لتطوير 

ة غير حرارية ت رارية للحِفاظِ على نضارةِ أو طراوة الطعام إلى   كبديلٍ للمعالجات الحPEF,HHP, IR, UV, USتقنيات م عال ج 
ة قجانب تمديد عمره التخزيني  وبالرُّغْمِ من أنَّ بعض هذه التقنيات قادرةٌ على إزالةِ التلوثِ من الطعام لكنها كثيفة الاستهلاك للطا

مركز دائماً استعمال بيقات التجارية  ومع ذلك يتوتتطلب م عِدَّات م كلِفة، وبالتالي تبقى هذه التقنية إلى الآن محدودة نسبياً في التط
تقنية التعبئة والتغليف المناسبة للتقليل من خسائر المواد الغذائية وتوفير منتجاتٍ غذائية سليمة وآمنة على تعبئة وتغليف الغذاء  

وية بأشكالها في الكشف الابتكارات النانتمتلك تكنولوجيا النانو قدرةً على التأثير في قطاع التعبئة والتغليف إلى حدٍ كبير  وتسعى 
عن العامل الم مرِض وفي التعبئة والتغليف الفعاَّلة وفي التغليف الم ضاد للأحياء الدقيقة وفي تشكيل عازلٍ لحماية الغذاء لرفع 

ي كمواد م ضادة ابط البوليمر تعبئة وتغليف الغذاء إلى آفاق جديدة  يضع هذا الفصل أ سساً لدور المواد الم ركَّب ة النانوية ذات الر 
   يصِف  هذا الفصل Emamifar et al., 2010; Brody et al., 2008للأحياء الدقيقة في تغليف وتعبئة المواد الغذائية ت

باختصار طرائق جديدة لتعبئة وتغليف الغذاء ترتكز بشكل رئيس على تطبيقات تقنية النانو في هذا المجال  ست بذل جهودٌ ذات 
كبيرة لتحرِّي إمكانية استعمال المواد الم ركَّب ة النانوية المعدنية ذات الرابط البوليمري في مجال صناعة تعبئة وتغليف الغذاء  أهمية 

سيتمّ إضافة إلى ذلك وصف الأداء المضاد للأحياء الدقيقة لمعظم الجسيمات النانوية الشائعة الم رتكزة على أكسيد الزنك وأكسيد 
ح هذا الفصل أيضاً تأثير المواد الم ركَّب ة التياتنيوم وال فضة النانوية الم ستعملة مباشرة مع طبقات رقيقة تأفلام  من البلاستيك  ي وضِّ

في مدة صلاحية عصير البرتقال الطازج وفي  ZnOوأكسيد الزنك  Agالنانوية، الم ستعملة للتغليف، والتي تحتوي على الفضة 
 في عصير البرتقال كحالة للدِّراسة   Lactobacillus plantarum)تثبيط نوع الملبِّن ة ت

 التعبئة والتغليف المُبْتكر لتغليف المواد الغذائية  .2

ي عنى التغليف الغذائي التقليدي بالدعم الميكانيكي لأنواع أخرى من الغذاء غير الصلب تالجامد ، وحماية المواد الغذائية من 
الأساسية للتعبئة والتغليف تأخير  تدهورِ الغذاءِ المحفوظ وزيادة عمره التخزيني تأو مدة التأثيرات الخارجية  تتضمن الوظيفة 

حفظه  والحفاظ على جودته وسلامته  تحمي تعبئة وتغليف الغذاء من التأثيرات البيئية الم سبِبة لتدهور الأطعمة والمشروبات 
قة، الكائنات الحيَّة الدقي مرغوبة،لضغط، الإنزيمات، روائح غير مثل: الحرارة، الضوء، وجود أو عدم وجود رطوبة، الأكسجين، ا

الحشرات، جسيمات الأوساخ والغبار، الانبعاثات الغازية وهل مَّ جرا  وتتضمن إطالة مدة الصلاحية تطبيقاً لاستراتيجيات م تنوِّعة 
ون أو الملح أو السكر أو ثنائي أكسيد الكرب ، مثلكيميائيةمثل: التحكم في درجة الحرارة، أو التحكم في الرطوبة، أو إضافة مواد 

   تطوَّرْت في Restuccia et al., 2010حموض طبيعية، أو إزالة الأكسجين أو اتحاد من كل ما سبق مع تغليف فعَّال ت
ية المحفوظة ئالسنوات الأخيرة أنظمة تعبئة وتغليف المواد الغذائية كاستجابة لاتجاهات ميول المستهلك نحو الم نتجات الغذا
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طالة مدة الصلاحية  ت مثِّل التغيرات في ممارسات التجزئة مثل تمركز الأنشطة تمثال:  باعتدال والطازجة واللذيذة والملائمة وا 
زم البيع بالتجزئة للسمك الطازج وشرائح الخضار  وعولمة الأسواق الناتجة من فترات توزيع أطول، تحدياتٍ رئيسة في  إعداد ح 

ة وتغليف الغذاء لتطوير مفاهيم  تغليفٍ ت طيل من مدة الصلاحية مع الحفاظ على سلامة وجودة الأغذية الم علَّبة  صناعة تعبئ
طوِّرت مفاهيم تغليف ذكيَّة  تبلغ الأنظمة التقليدية حدود ها فيما يختصّ بتمديد إضافي لمدة صلاحية الأغذية الم علبَّة  وبالتالي  

التمديد في مدة الصلاحية ولتحسين جودة وأمن الأغذية وسلامة الأغذية الم علبَّة  ت عرَّف التعبئة الذكية  وم بت كرة نشيطة لتوفير هذا
  التالي:والفعَّالة على النحو 

ي غيِّر التغليف الفعَّال وضع الغذاء الم علَّب لزيادة م دة الحفظ أو لتحسين خصائص سلامة الغذاء أو الخصائص الحِسيَّة، مع 
 على جودة الغذاء الم علَّب  الحفاظ 

د أنظمة التغليف الذكي حالة الأغذية الم علَّبة لت عطي معلومات حول جودة الغذاء الم علَّب في أثناء النقل والتخزين ت  Deترص 
Kruijf et al., 2002   

ات د الكربون وماصتتضمن أمثلة هامة عن التغليف الفعَّال أنظمة امتصاص الأكسجين ومحررات/ ماصات غاز ثاني أكسي
الرطوبة وماصات الايتلن و محرِارات الإيتانول وأنظمة تحرير/امتصاص النكهة ومضادات الأحياء الدقيقة التي تحتوي على أفلام  

    Ozdemir et al., 2004وأمثلة عن التغليف الذكي تتضمن مؤشرات الحرارة والزمن ومؤشرات التسرب ومؤشرات الطراوة ت

 ي المضاد للأحياء الدقيقة التغليف الغذائ .2.1

ت عدُّ العوامل الم ضادة للجراثيم ذات أهمية لعددٍ من القِطاعات الصناعية بما في ذلك البيئية والأغذية والأنسجة الاصطناعية 
ضوية عوالتغليف والرعاية الصحية والرعاية الطبية بالإضافة إلى قِطاعي البناء والديكور  يمكن تصنيف هذه العوامل إلى نوعين 

ولاعضوية  وغالباً ما تكون المواد الم ضادة للجراثيم العضوية أقل ثباتاً وخاصةً في درجات الحرارة العالية و/أو الضغوط العالية 
مقارنةً بالعوامل الم ضادة للجراثيم اللاعضوية  جذبت إذاً المواد اللاعضوية كالمعادن وأكاسيد المعادن الانتباه خلال العقد الماضي 

   التعبئة والتغليف المضاد للأحياء الدقيقة هو شكل من Zhang et al., 2007ب قدرتها على تحمُّل شروط عملية قاسية تبسب
   ت حقِق مواد التغليف الغذائي المضادة للأحياء الدقيقة إطالة طور التلكؤ* Appendini & Hotchkiss, 2002التغليف الفعًّال ت

رجاع سرعة  نمو الكائنات الحية الدقيقة بغرض إطالة م دة الصلاحية والحفاظ على جودة وسلامة الم نتج  ت بشِّر ت*لنمو الجراثيم  وا 
الحاجة إلى تغليف الأغذية بأساليبٍ متعددةٍ للنقل والتخزين، مع زيادة طلبِ المستهلك لغذاءٍ آمنٍ ومناسبٍ وطازج، بمستقبلٍ م شِرقٍ 

   ومع ذلك، ي طلب مزيد من المعلومات عن التأثيرات الكيميائية والميكروبيولوجية (AMة للتعبئة والتغليف المضاد للأحياء الدقيق
والفيزيولوجية، لهذه الأنظمة، في الغذاء الم علَّب وخصوصاً في قضايا الجودة الغذائية وسلامة الإنسان  يركَّز البحث عن التغليف 

تنوعة وأنظمة نموذجية بينما أ عطي قليل من الاهتمام إلى فعّالية حفظها المضاد للأحياء الدقيقة حتَّى الآن على تطوير طرائق  م
في الأطعمة الحقيقية  وكانت نقطة البحث الجوهرية تحديد  أنواعِ الطعام الذي يمكن أن ي حقِّق استفادةً أكثر من غيره من مواد 

 حياء الدقيقة عدة أشكال تتضمن: تعبئة وتغليف مضادة للأحياء الدقيقة  يأخذ التعبئة والتغليف الم ضاد للأ
 إضافة سنّادات أكياس تحتوي على عوامل مضادة للأحياء الدقيقة طيَّارة داخل ع لب  1.
 دمج عوامل مضادة للأحياء الدقيقة طيَّارة وغير طيَّارة مباشرة داخل البوليمرات  2.
 لبوليمر مضاد للأحياء الدقيقة على سطح ا (adsorbing)طلاء أو عامل امتزاز  3.
 تثبيت مضادات الأحياء الدقيقة بالبوليمرات عن طريق روابط مشتركة أو أيونية   4.
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    Appendini & Hotchkiss, 2002استعمال بوليمرات والتي هي بطبيعتها مضادات أحياء الدقيقة ت5. 
د طورِ التلكُّؤ تماماً كبيراً كوسيلةٍ لتمديي لاقي دمج مضادات الأحياء الدقيقة، من بين تطبيقات التعبئة والتغليف الفعَّال، اه
 الجرثومي وتباطؤِ سرعة نمو الكائنات الحية الدقيقة والحفاظ على جودة وسلامة الغذاء 

قد تؤدي الإضافة المباشرة لمضادات الأحياء الدقيقة تحموض عضوية أو مشتقاتها بلاماءات الحموض، مستخلصات التوابل، 
لى عوامل مِخلبية ، معادن، إ نزيمات، بكتيريوسين، الخ  إلى فقدان بعض الفعالية بسبب ارتِشاحِها إلى الطور الرابط الغذائي وا 

نات أخرى كالليبيدات والبروتينات  لذلك يمكن لاستعمال أفلام التغليف التي تحتوي على عوامل م ضادة  تفاعل تصالب مع مكوِّ
ة جرة المضبوطة للمركب إلى الطعام، مما يسمح بتثبيط أولي لكائنات حيَّة دقيقللأحياء الدقيقة أنْ يكون أكثر فاعلية، بوساطة اله

   تمّ Mauriello et al., 2005غير مرغوب فيها وبفعالية متبقية مع مرور الزمن في أثناء نقل وتخزين الطعام خلال التوزيع ت
عَّالة ضد   اف ترِض على سبيل المثال أنَّ المركبات الفأيضاً تحقيق توليف أكثر من مضاد واحد للأحياء الدقيقة ت دمج مع التغليف

  تستطيع استهداف جراثيم سالبة الغرام  ومع ذلك EDTAالجراثيم موجبة الغرام تأي ليزويم  الم ندمجة مع عوامل مِخلبية تأي 
لها تأثير تثبيطي ضعيف على   lysozyme  أو ليزوزيم تnisinإلى أفلام قابلة للأكل تحتوي على نيزين ت EDTAفإنَّ إضافة الر

  يكمن السبب الجوهري لدمج مضادات  Salmonella typhimuriumتوالسَّلمونيل ة التِّيفيَّة الفأريَّة  (E.coli)الايشريكية القولونية 
لُّوث  لو تالأحياء الدقيقة في أنظمة التغليف في منعِّ نمو الجراثيم على سطح الطعام، حيث يحدث القسم الأكبر من الفساد وال

أخذنا على سبيل المثال لحم سليم من حيوانات سليمة وم عقَّم أساساً فيحصل فسادٌ على سطحه أولًا  ي قلِّل هذا النهج من إضافة 
كميات كبيرة من مضادات الأحياء الدقيقة والتي تندمج عادة في كتلة الطعام  ت دمج م عظم مضادات الأحياء الدقيقة مع مادة 

  حيث يتحقق دمج م ضادات الأحياء الدقيقة داخل البوليمرات إما عن 0.1W/W-5%غليف وخاصة الأفلام بنسبة التعبئة والت
هارة أو بمزجها مع المذيب  يمكن إضافة مضادات أحياء دقيقة ثابتة حرارياً كالمعادن عند استعمال طرائق تشكيل  طريق الص 

   وغالباً ما ت غلَّف مضادات الأحياء الدقيقة التي Appendini & Hotchkiss, 2002حرارية للبوليمر كالقولبة بالحقن والثقب ت
لا تتحمل طرائق تشكيل البوليمر بالحرارة على سطح المواد الم زودَّة بزمرٍ وظيفيةٍ لتحسين التصاق الطِلاء  يتطلب تثبيت السطح 

لة تربط سطح البوليمر بالعامل الفعَّال وجود زمر وظيفية على كلٍ من الم ضاد الميكروبي والبوليمر وجزيئات فاص
    Radheshkumar & Münstedt, 2006ت

 تطبيقات تكنولوجيا النانو في تعبئة وتغليف الغذاء  .2.2

نانومتر  وقد ثبت أنَّ  100ت ركِّز تكنولوجيا النانو على توصيف وتصنيع ومعالجة ب نى بيولوجية وغير بيولوجية أصغر من 
لك خصائص وظيفية فريدة ومبتكرة  ونتيجة لذلك قد زاد الاهتمام والأنشطة في هذا المجال من البحث البنى في هذا النطاق تمت

، فتكنولوجيا النانو هي فهم المادة والتحكم بها بأبعاد (2006)خلال السنوات الماضية  استناداً إلى مبادرة تكنولوجيا النانو الوطنية 
ث ت مكِّن الظواهر الفريدة من تطبيقاتٍ حديثة  تتضمن تكنولوجيا النانو، بالإحاطة بعلوم نانومتر تقريباً، حي 100إلى  1تتراوح من 

   Weiss et al., 2006النانو الهندسية والتكنولوجية وتصوير المادة وقياسها ونمذجتها ومعالجتها عند هذا المقياس من الطول ت
الغذاء كمدة  تغليف الغذاء أنْ ت قدِّم حلولًا م حتملة لتحدِّيات تعبئة وتغليفيمكن لتكنولوجيا النانو الم دخلة حديثاً في صناعة تعبئة و 

   تعتبر مواد تعبئة وتغليف الغذاء الم شتقة من تكنولوجيا النانو أكبر فئة من Emamifar et al., 2010الصلاحية القصيرة ت
   هي :FCMsد الملامسة للأغذية تتطبيقات تكنولوجيا النانو في قِط اع الأغذية  التطبيقات الرئيسة للموا

1  FCMs  المندمجة مع المواد النانوية لتحسين خصائص التعبئة والتغليف تالمرونة، خصائص مانعة لتسرب الغازات، ثبات
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 الحرارة/الرطوبة  
2  FCMs الفعَّالة" والتي تضم جسيمات نانوية بخصائص م ضادة للأحياء الدقيقة أو كسح الأكسجين ت"scavenging   
 التعبئة "الذكية" للغذاء المندمجة مع أجهزة استشعار نانوية لرصد حالة المواد الغذائية والإبلاغ عنها  3.
   Chaudhry et al., 2008مواد م ركَّبة نانوية لبوليمرات قابلة للتحلل الحيوي ت 4.

 مواد مُركَّبةَ نانوية لتعبئة وتغليف الغذاء .2.2.1

ط البوليمري هي مزيج من البوليمرات ومواد مالئة عضوية ولاعضوية بأشكال هندسية م عيَّنة تألياف، المواد الم ركَّب ة ذات الراب
رقائق، كرات، جسيمات   ي نتِج استعمال المواد المالئة والتي لديها على الأقل بعد واحد في المجال النانوي تجسيمات نانوية  مواد 

لاثة أنواع من المواد المالئة بالاعتماد على الأبعاد في المجال النانوي  تمتلك الجسيمات م ركَّب ة ذات رابط بوليمري  يمكننا تمييز ث
   النانوية متساوية الأبعاد كجسيمات السيليكا النانوية الكروية أو العناقيد النانوية لأنصاف النواقل ثلاثة أبعاد نانوميترية تنانوية

تمتلك ب عد ين من مقياس النانومتر والبعد الثالث أكبر من هذا  م مْتدَّة،ب نى    هيwhiskersالأنابيب النانوية أو الشعيرات ت
قة البلورية، بالمقياس  ت دعى المواد الم ركَّب ة عندما يقع ب عدٌ واحدٌ فقط في المجال النانوي بالمواد الم ركَّب ة البوليمرية النانوية ذات الط

   Azeredo, 2009ومر ي بلمر لاحقاً  داخل أروقة بلورات الطبقات الم ضيفة توح ضِّرت بشكل خاص بإقحام البوليمر تأو مون
قنية تهناك ثلاث طرائق شائعة لم ع ال جة المواد الم ركَّب ة النانوية: طريقة المحلول وتقنية البلمرة بين الصفائح أو داخل مزيج البلمرة و 

هارة  ت ستعمل طريقة المحلول لتشكيل كل من مواد م ركَّ  مة ومبشورة  بدايةً ت نف خ المادة الم ركَّب ة النانوية االص  لغ ضارية ب ة نانوية م قْح 
تالطينية  في المحلول ثم ت ضاف إلى محلول البوليمر وي سمح  لجزيئات البوليمر أن تتمدد بين طبقات المادة المالئة تالحشوة ، ثم 

ت حرَّض أو داخل المزيج، تنتبج المواد المالئة بامتصاص سائل المونومر  و ي سمح للمذيب بالتبخر  وفي طريقة البلمرة بين الصفائح 
هارة فهي الأكثر  البلمرة بالحرارة أو بالتشعيع أو باندماج المبادر، بعد أن ينفذ المونومر بين طبقات السيليكات  أما طريقة الص 

ل إلى ااستعمالًا نظراً لعدم وجود مذيبات، حيث ت دمج في هذه التقنية المواد  لمادة المالئة النانوية في البوليمر المنصهر ثم ت حوَّ
   ي توقع لع لب المواد الم ركَّب ة النانوية أن ت عوِّض جزءاً كبيراً من سوق تعبئة وتغليف الغذاء في Brody et al., 2008النهائية ت

  تضمنت معظم الأبحاث 1990تعبئة وتغليف الغذاء في المستقبل القريب  بدأت الأبحاث حول استعمال المواد الم ركَّب ة النانوية ل
ينيل كلوريد ڤاستعمال المونتموريلونيت الطيني كم كِّونٍ نانوي في مجموعة واسعة من البوليمرات مثل البولي ايتلن والنايلون وبولي 

تعبئة يرها، وتوَّجه م عظم هذه الع لب لوالنشاء  يوجد العديد من الع لب الغذائية الم ركَّب ة النانوية إما في السوق أو يجري تطو 
فِّر ها علم النانو لتحسين تعليب قع إجمالا في هذا المجال إلى الفوائد الهائلة التي ي و  لطعام ا المشروبات  يعود الدافع لهذا النمو الم تو 

عدن تحضير جسيمات أكاسيد الم    قد تؤدي التطورات الجديدة في مجال تقنية النانو وخاصةً القدرة علىBrody et al., 2008ت
   ي عدُّ Jones et al., 2008النانوية ذات الأيونية العالية بأي شكل وبأي حجم، إلى تطوير عوامل مضادة للجراثيم جديدة ت

ف النانوية للغذاء يالتغليف الفعَّال المضاد للأحياء الدقيقة والم رتكِز على مواد م ركَّب ة نانوية معدنية جيلًا جديداً في التعبئة والتغل
والذي ي صنَّع بدمج جسيمات المعدن النانوية في أفلام البوليمر  ي عزى الأداء العالي للجسيمات النانوية إلى النسبة العالية من 

 Emamifar etمساحة سطحها/حجمها وهو السبب الرئيس لزيادة فع الية جسيمات المعدن النانوية الم ضادة للأحياء الدقيقة ت
al., 2010نذكر من المواد النانوية للمعادن وأكاسيد المعادن والأكثر استعمالًا كعوامل م ضادة للأحياء الدقيقة: الفضة ت   Ag  
  وأكاسيد الحديد 3O2Al  والألومينا ت2TiO  وثاني أكسيد التيتانيوم ت2SiO  والسيليكا تZnO  وأكسيد الزنك تAuوالذهب ت

غْنيزي وم النانوي      اك تشِف مؤخراً 3O2, Fe4O3Feت الخصائص الم ضادة للأحياء الدقيقة من أكسيد الزنك النانوي وأكسيد الم 
ي توقع لجسيمات أكسيد الزنك وثاني أكسيد التيتانيوم النانوية أنْ ت وفِّر  حلولًا لتعبئة وتغليف الغذاء آمنة ومتاحة بشكل أكبر في 
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    Chaudhry et al., 2008المستقبل ت
 ادات الأحياء الدقيقة للمواد النانوية آليات مض .2.2.2

ترتبط فعَّالية الجسيمات النانوية الم ضادة للأحياء الدقيقة بعدة آليات  إما أن تتفاعل الجسيمات النانوية مباشرة مع الخلايا 
ج منتجات و ت نتالميكروبية، مثال: مقاطعة نقل إلكترون عبر الغشاء، تخريب/اختراق جدار الخلية أو تؤكسد مكونات الخلية أ

 Li et  ت1  أو أيونات المعادن الثقيلة الم ذابة  والتي ت سبِّب الضرر تالشكل ROSثانوية تمثال: أصناف الأكسجين التفاعلية ت
al., 2008 :ت ناقش آليات مضادات الأحياء الدقيقة لمعظم الجسيمات النانوية كما يلي    

 

اليات متنوعة آليات: 1 الشكل  النانوية الجسيمات من المبذولة الدقيقة الأحياء مضادات لفعَّ
2TiO  

  لاستعماله في غذاء الإنسان والأدوية FDAأوكسيد التيتانيوم غير سام وم صدَّق عليه من قِبل إدارة الغذاء والدواء الأمريكية ت
لتلبية م تطلبات  2TiOيم الذاتي لر ومستحضرات التجميل والمواد الملامسة للأغذية  حالياً، هناك اهتمام كبير في خاصية التعق

القاتلة للفطريات والجراثيم في الاشريكية القولونية  2TiOالتصميم الصحية في التصنيع الغذائي وسطوح التغليف  س جِلت تأثيرات 
لْمونيلة ك وليرا الخنازير   E. coliت مَّة  نظيرة  الحالَّةِ للدَّم و   Salmonella choleraesuisتوس  ibrio Vتالضَّ

parahaemolyticus   ت اللِّيست رِيَّة  الم سْت وحِد ةوListeria monocytogenes   ت الزَّائِف ة  الزِّنْجارِيَّةوPseudomonas 
aeruginosa   توالع نْقودِيَّة  الذَّه بِيَّةStayphylococcus aureus  Diaporthe actinidiae  عفن نهاية ساق الكيوي

وئي الحفزي  2TiOالعفن الأزرق  د رِست أيضاً تطبيقات  Penicillium expansumو لإنتاج مياه الشرب  قد في التعقيم الضَّ
ة بأوكسيد التياتنيوم  وم عِدَّات تحضير الغذاء أيضا الاهتمام   2TiOلاقى تطوير  أنظمة التعبئة والتغليف الغذائي الم طْلية أو الم دم ج 

قد ت قلِّل من التلوث بالأحياء الدقيقة على  2TiOأن الأفلام المطلية بر  2008في  Chawengkijwanich & Hayataاستنتج 
سطح منتجات الغذاء الجامد وبالتالي ي خفِّض من مخاطر نمو الأحياء الدقيقة على سطح م نتجٍ طازج م قطَّع 

م رتبِطة بم علقات تأثيرات السُّمية ال 2006في عام  .Adams et al   درس Chawengkijwanich & Hayata, 2008ت
2TiO  قيق ة  في الماء باستعمال نموذجين من أنواع الجراثيم: الاشريكية القولونية سالبة الغرام و وِيَّة  الرَّ   إيجابية B. subtilisت الع ص 
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يجابية الغرام  2TiOالغرام  اق ترِح أنَّ فعالية    ρ 0.05 >أقل بكثير تالم ضادة للجراثيم تجاه كل من نوعيّ الجراثيم سالبة الغرام وا 
  كانت درجة التثبيط لر B. subtilisبوجود الضوء منها بوجود الظلام، وهذا الاختلاف أكثر وضوحاً بالنسبة للعصويًّة الرقيقة 

B. subtilis 1.8ضعف في وجود الضوء مما كانت عليه في غياب الضوء، إذا ما قورنت بر  2.5، على وجه التحديد، أكبر بر 
بطريقة  ROSالم ضادة للجراثيم بإنتاج  2TiO  يدعم التثبيط الأعظم بوجود الضوء مفهوم ارتباط فعالية E. coli ضعف للنوع

وئي  بينما موت الخلية بر التحفيز  لت  2TiOالضَّ هو أقل وضوحاً في الظلام، مما يشير إلى مشاركة آلية أخرى إضافية  س جِّ
إجهاد تأكسدي في الظلام في شروط غير م حفّزّة ضوئياً  2TiOية للثدييات، حيث أعطى نتائج مشابهة من دراسات السُّميَّة الخلو 

    Adams et al., 2006ت

ZnO 
جذبت فعَّالية مساحيق السيراميك الم ضادة للجراثيم الانتباه كتقنية جديدة تصلح أن تكون بديلة للطرائق التقليدية باستعمال 

  MgO  وأكسيد المغنزيوم تCaO  وأكسيد الكالسيوم تZnOيك من أكسيد الزنك تعوامل عضوية  توافرت مساحيق السيرام
   تكمن ميِّزة استخدام هذه الأكاسيد اللاعضوية كعوامل م ضادة Yamamoto, 2001لإظهار فعَّالية ملحوظة م ضادة للجراثيم ت

 & Sawaiة حتَّى ولو أ عطيت بكميات قليلة تللجراثيم بأنها تحتوي على عناصر معدنية ضرورية للإنسان وت بدي فعَّالية قوي
Yoshikawa, 2004 درس   Jin  م قاربات عِدَّة تمسحوق، فيلم ،  2009وزملاؤه في عامPVP  م توِّج ومطلي  لتطبيقات

ZnO  َّالنانوية في النظم الغذائية واستنتجوا أنZnO ل وِيّ النانوي ي بدي تأثيرات مضادة للأحياء الدقيقة ضد أحادي الجين ا  الر لخ 
L.monocytogenes  والجين المسبب لالتهاب الأ مْعاءS.enteritidis  في بياض البيض السائل وأوساط الاستنبات  وقد و جِد

عدة تطبيقات في الحياة اليومية مثل إيتاء الدواء ومستحضرات التجميل والأجهزة الطبية بسبب تأثيره كمضاد للأحياء  ZnOلر 
ضِع الدقيقة قوي في ال كمادة آمنة ومعروفة  FDAحالياً على قائمة  ZnOطيف الواسع للكائنات الحية الدقيقة  وفضلًا عن ذلك و 

تحريض الإجهاد ألتأكسدي نظراً  1)النانوية الم ضادة للأحياء الدقيقة إلى عدة آليات:  ZnOعموماً  ت نسب تأثيرات جسيمات 
 2)والشحوم الم سببة للموت   DNAمع البروتينات و 2O2Hي إلى تفاعل وخارجها مما يؤدخصوصاً داخل خلية  ROSلتوليد 

التي قد  Znتحرير أيونات  3)النانوية في الغشاء البكتيري واستيعابها الخلوي أيضاً   ZnOتفكك الغشاء نظراً لتراكم جسيمات 
سيمات الدقيقة  ومع ذلك، لا ترتبط س ميَّة ج تكون مسؤولة عن الفعَّالية المضادة للأحياء الدقيقة بربطها بغشاء الكائنات الحية

ZnO  نما ي سبِّب التصاقها الوثيق بالخلية تغيراتٍ في البيئة الميكرويَّة بجوار منطقة التصاق النانوية مباشرة بدخولها إلى الخلية، وا 
لخلية  علاوة على ذلك ، لا تتأثر والذي قد ي خرِّب في النهاية غشاء ا ROSالجسيم الحيّ، إما لزيادة ذوبان المعدن أو لتوليد 

ولكن قد يحدث ذلك في الظلام رغم أنَّ آليتها لم ت حدد بعد  ROSالنانوية فقط بالضوء عن طريق إنتاج  ZnOس ميّة جسيمات 
ح توليد أنواع ذات تفاعليَّة عالية مثل Emamifar et al., 2010ت يل كما يلي: بما أنَّه يمكن تفع 22O–و 2O2Hو OH–   يٌوضَّ

   ت جزِّئ h−e+ثقب ت -والضوء المرئي، فينشأ أزواج إلكترون UVأكسيد الزنك مع العيوب من قبل كل مِن  الأشعة فوق البنفسجية 
  تتحول جزيئات الأكسجين الم ذاب إلى أنيونات جذرية H+و OH–  إلى ZnOالثقوب جزيئات الماء تمن معلق أكسيد الزنك 

، وعند اصطدامها لاحقاً مع الالكترونات ت نتج أنيونات HO)2•(لتولِّد جذور   +Hتفاعل بدورها مع ، والتي ت)•O−2 (لفوق الأكسيد 
  يستطيع الماء الأكسجيني 2O2H ، وبعد ذلك تتفاعل مع أيونات الهيدروجين لإنتاج جزيئات 2HO–بيروكسيد الهيدروجين ت

أنَّ جذور الهيدروكسيل وفوق الأكسيد هي جسيمات مشحونة سلباً، فلا النفوذ إلى غشاء الخلية وقتل الجراثيم  بما 2O2Hالم تشكِّل 
النفوذ إلى  2O2Hتستطيع النفوذ إلى غشاء الخلية ويجب أن تبقى م لتصقة مباشرة مع السطح الخارجي للجراثيم، بينما يمكن لر 

تولِّد من السطح يزداد بنقصان الم   2O2H   نستطيع افتراض أنَّ تركيز Padmavathy & Vijayaraghavan, 2008الخلية ت



التطبيقات الحيوية والبشريةقسم   التطورات في تقانة الموارد المركّبة النانوية  

 
330 

 

لكل وحدة حجم من المسحوق الطينٍّي تزداد بنقصان حجم الجسيم  بناءً على ما  ZnOحجم الجسيم لأن عدد جسيمات مسحوق 
مما ي نقِص من حجم الجسيم  ZnOالم تولِّد من سطح  2O2Hسبق، ي فترض أنَّ زيادة الفعَّالية الم ضادة للجراثيم ت عزى إلى زيادة 

أقل من تأثيرها في  الع نْقودِيَّة  الذَّه بِيَّة S. aureusفي جراثيم  ZnOلعينات المسحوق  كان تأثير حجم الجسيمة لمساحيق 
  هناك اختلاف كبير في الب نى والتراكيب الكيميائية لسطح خلية الجراثيم الم ستعملة في هذه الدراسة  E. coliالايشركية القولونِيَّة 

بينما يوجد فقط  E. coli  على سطح peptide-glycanوبِبِتيدوغليكان تولبيو بولي سَّكَّاريد  Aقيقة من الشحم توجد طبقات ر 
 .S  ومع ذلك ي فترض أن ي عزى الاختلاف في الفعل المضاد للجراثيم تجاه S. aureusطبقة من بِبِتيدوغليكان على سطح 

aureus وE. coli  2إلى الحساسيات المختلفة تجاهO2H )Yamamoto, 2001 ت شير النتائج الأولية إلى إمكانية استعمال   
سيمات جالنانوية خارجياً للسيطرة على انتشار الالتهابات الجرثومية  من المهم أن ي حدَّد إذا كان أي من مشتقات  ZnOجسيمات 

ZnO الهدف  لى كائنات حية دقيقة مختلفة  يبقىالنانوية مع زمر كيميائية مختلفة أو عوامل حيوية أكثر فعَّالية في القضاء ع
الرئيس في منع ومكافحة الالتهابات الجرثومية وانتشارها، هو بنية جدار الخلية  يتكون جدار الخلية لمعظم الجراثيم الم سبِّب ة 

نات كالبولي سَّكَّاريدات وحمض الجدار الخلوي ي تحمي من والت للأمراض من بروتينات سطحية للالتصاق والاستيطان، وم كوِّ
نات هي عبارة عن جزيئات ضخمة مشحونة لذلك يمكن إطلاق host defencesدفاعات العائل ت   والظروف البيئية  هذه الم كوِّ

ل أن بعض  تفاعلات م حددَّة لتعطيل موضعها ووظيفتها الرئيسة بإدخال زمر م حددَّة على سطح الجسيمات النانوية  وقد س جِّ
نية ذات السلاسل الطويلة لطلاء السطوح قادرة وبكفاءة على قتل كل من الجراثيم موجبة الغرام وسالبة الغرام البوليمرات الكاتيو 

    Jones et al., 2008بالتماس أو الالتصاق ت

Ag 
اس تعملت الفضة منذ زمن سحيق على شكل الفضة المعدني ونترات الفضة وسلفاديازين الفضة لمعالجة الحروق والجروح 

التهابات جرثومية  ولكن نظراً لظهور عددٍ من الم ضادات الحيوية، تضاءل استخدام مركبات الفضة المذكورة بشكلٍ ملحوظ  وعدة 
تكتسب تقنية النانو زخماً هائلًا في القرن الحالي بسبب قدرتها على تجزيء المعادن إلى أبعادها النانوية مما يغير بشدة من 

ة والضوئية للمعادن  حققت الفضة المعدنية بشكل جسيمات فضة نانوية عودة واضحة لاستخدامها الخصائص الكيميائية والفيزيائي
كعامل مضاد للأحياء الدقيقة  إنَّ استعمال جسيمات الفضة النانوية مهمٌ أيضاً بالقدر الذي تطورت فيه مقاومة الجراثيم الم مرِضة 

فضة النانوية في تطبيقات طبية متنوعة كالضمادات المرتكزة على تجاه مضادات حيوية مختلفة  وبالتالي ظهرت جسيمات ال
   كما Rai et al., 2009الفضة والأجهزة الطبية الم طْلية بالفضة كالهلامات النانوية والمستحضرات التجميلية النانوية، الخ   ت

قيقة بآلياتٍ مات النانوية المضادة لأحياء الدع رفت الفضة منذ فترة طويلة كمثبط للأحياء الدقيقة  قد ترتبط فعَّالية هذه الجسي
مما قد ي سبِّب في تدهور بنية غشاء   ROSمتعددة بما فيها تحريض الإجهاد التأكسدي نظراً لتوليد أنواع الأكسجين الفعَّال ت

لخلية  وتبقى آلية غشاء االخلية محرراً أيونات من سطح الجسيمات النانوية، وس جلَّ بأنها ت سبِّب الموت البكتيري بسبب ربطها ب
   تستطيع جسيمات الفضة النانوية أن ت خرِّب أغشية خلايا الكائنات Emamifar et al., 2011السُّميَّة مفهومة بشكل جزئي ت

فرٍ على سطوحها  علاوة على ذلك، فإنها قد تخترق الخلايا مما يسبب تلفاً في   Morones etت DNAالحيَّة الدقيقة بتشكيل ح 
al., 2005 يمكن لأيونات الفضة الم تحرِرة من سطح هذه الجسيمات النانوية أن تتفاعل مع زمر الثيول في البروتين للحث   

وزملاؤه في  Kim   لاحظ Emamifar et al., 2010وفقد القدرة على تكرارها تDNA على تثبيط الجراثيم وتكاثف جزيئات الر 
  ارتباط الآلية المضادة للأحياء الدقيقة لجسيمات الفضة النانوية ERSن الالكتروني تاستناداً إلى قياسات رنين السبي 2007عام 

 بتشكيل جذور حرَّة وجذور حرَّة لاحقة ت حدِث تلفاً للغشاء  ت زعزع المعالجة بالفضة النانوية استقرار الغشاء الخارجي للجراثيم، مما
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نات حا طراب جز الغشاء الخارجي كالليبو بولي سَّكَّاريد أو البورين وي توَّج في اضيشير إلى أنه يمكن للفضة النانوية تعطيل مكوِّ
 10الغشاء السيتوبلازمي تالهيولي   بالرغم من الآلية الم فصلَّة والتي من خلالها تستطيع الجسيمات النانوية، والتي يبلغ قطرها 

فضة النانوية مجهر الالكتروني والتصوير الضوئي إلى اختراق النانومتر، النفوذ وتعطيل الأغشية المتبقية للتحديد، ت شير نتائج ال
الأغشية الخارجية والداخلية للجراثيم سالبة الغرام الم ع ال جة مع بعض الجسيمات النانوية الموجودة داخل الخلية  أحدثت الفضة 

اسيوم داخل ة النانوية على خسارة هائلة للبوتالنانوية تدهوراً سريعاً في القوة الدافعة للبروتون  وب يِّن ذلك بملاحظة حث الفض
الخلوية، والناتجة كما يبدو من انهيار الجهد الغشائي  وقد يكون  ATPالخلية  كما هو متوقع، ت نقص الفضة النانوية مستويات الر

ح بأنَّ هذا التبد ATPمؤشراً لتحفيز حلمهة  ATPالاستنزاف السريع والكامل للر  ي يد في الجهد الغشائي البكتير المتبقي  من الم رجَّ
رجاع مستويات الر  بالفضة النانوية قد ي توّج بفقدان استمرار حياة الخلية  بالإضافة إلى ذلك تتشارك الفضة النانوية وأيونات  ATPوا 

ة هي من مرتبة ضالفضة بشكل نترات الفضة بآلية عمل مشابهة لاستهداف الغشاء  التراكيز الفعَّالة للفضة النانوية ولأيونات الف
النانو مول والميكرو مول على التوالي، حيث يبدو واضحاً أن الفضة النانوية أكثر فعَّالية من أيونات الفضة في توسط نشاطاتها 

 .Eأكثر حساسية من  B. subtilisأنّ  2007وزملاؤه في عام  Yoon   لاحظ Lok et al., 2006الم ضادة للأحياء الدقيقة ت
coli  النانوية، مما يعني أنّ للجسيماتE. coli  أكثر م قاومة للجسيمات النانوية منB. subtilis ًّوخل ص الباحثون إلى أن  

وهي ت بنى في الغالب  E. coliهي الغلاف الخارجي للجراثيم سالبة الغرام مثل  B. subtilisمقارنة بر  E. coliالحساسية الدنيا لر 
 ,.Yoon et al  الم علبّة بإحكام والتي ت وفِّر حاجزاً م قاوماً فعَّالًا تجاه الجسيمات النانوية تLPSمن جزيئات ليبو بولي سَّكَّاريد ت

2008    
 المواد المُركَّبةَ البوليمرية النانوية مع تعزيز الخصائص المُضادة للأحياء الدقيقة بالتحفيز الضوئي .2.2.3

ارة  وبالتالي هنإنَّ الهدف المنشود هو تعديل الطور الرابط البوليمري لمن اك ع أو تقليل التصاق الكائنات الحية الدقيقة الضَّ
فائدة كبيرة في تطوير مواد حيوية م ضادة للأحياء الدقيقة من أجل تطبيقها في مجال الصحة والأجهزة الطبية والصناعات الغذائية 

  أن ي عدُّ كم رشحٍ م حتملٍ لتحوير 2TiOيد التيتانيوم توالمتعلقة بالنظافة الشخصية  من بين عدة احتمالات م كتشفة حالياً يمكن لأكس
قة تنحو المواف بالتحريض بالأشعة فوق البنفسجية بطاقة أعلى من فجوة النطاق 2TiOالبوليمر وله عدد من الميزات الهامة  يعمل 

 على سطح المادة قادرة على التفاعلغنية بالطاقة  حتى حاملات الشحنة  الكترون-  م شكِّلًا أزواجاً ثقب e.vالكترون فولط  3.2
  قمع الكائنات الحية الدقيقة مما ي حيل الخصائص المبيدة للأحياء إلى أفلام المواد الم ركَّب ة النانوية ذات الأساس البوليمري المواف

يد التيتانيوم له   النانوي، شكل من أشكال أوكسanataseمع ضمان وجود الشكل أناتاز ت 2TiOمن المهم التحكم بتعدد أشكال 
قدرة كمبيد حيوي، والتحكم بحجم الجسيمات الأولية في المجال النانوي تمجال النانومتر ، وهي حقيقة من شأنها أن ت حِدَّ من 

ين نوعيات الهجينة والجديدة والتي تجمع ب اللاعضوية-تشتت الأشكال من بين أمور أخرى  يمكن تعريف المواد الم ركَّب ة العضوية 
ة من مكونات متباينة من أكاسيد وبوليمرات تراجع أعلاه ، والتي هي ليست بخلائط فيزيائية بسيطة، على نطاق واسع بمواد جذابَّ 

م عقدَّة تمتلك كل من المكونات العضوية واللاعضوية الم ختلطة بشكلٍ جيدٍ  يمكن لمستوى الخلط أو بعبارة أخرى درجة التجانس 
اد الم ركَّب ة النانوية الصلبة عندما تبلغ مكونات الخلط عموماً وبشكل ملائم المجال النانوي  تبين أن يؤثر أو يضبط خصائص المو 

ن هي حاسمة من أجل تقديم مواد م ركَّب ة بوليمرية نانوية تحتوي على  تتمتع بخصائص  2TiOأنَّ تحقيق الدرجة المثلى لتماس الم كوِّ
 2TiOأهمية وهي تحسين أداء منظومات المواد الم ركَّب ة النانوية التي تحتوي على  هامة مبيدة للأحياء  ونذكر نقطة أخرى ذات

لة ثقب  ذي شحنة لاحقة وبعمليات الإبادة  وتمت المحاو -المتعلقة بأمثلة امتصاص الضوء والمعالجة الملائمة لخلق زوج تإلكترون
ال جي للأكسيد و/أو بتوسيع طاقة الامتصاص إلى المجفي هذه المهمة عن طريق التحكم في خصائص العيب البنيوي المورفولو 
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   ع رِفت الإشابة بالمعدن منذ زمن طويل لتكون واحدة Kubacka et al., 2009  تdopingالمرئي من خلال عملية الإشابة ت
ادة لمرئي بالإضافة إلى زيوبالتالي تحسين حساسيته تجاه الضوء ا 2TiOمن أكثر الطرائق فعَّالية لتغيير بنية الع صابة الجوهرية لر 

   UVفعَّالية الحفز الضوئي عند التشعيع بالر
اً لهذا الغرض  وي عتقد بأن جسيمات الفضة  من بين مواد إشابة متنوعة، تلقى المعادن النبيلة تخاصة الفضة  اهتماماً جمَّ

ز الحفز الضوئي لر  حنة و/أو توفير مزيد من المساحة السطحية بتخفيض سرعة إعادة التركيب لحاملات الش 2TiOالنانوية ت عزِّ
للامتصاص  وي عتقد أيضاً أنَّ امتصاص الضوء المرئي من قبل رنين البلازمون السطحي لجسيمات الفضة النانوية يحث على 

أثير    ترتكز طريقة التAkhavan, 2009مما يؤدي إلى فصل الشحنة وبالتالي التفعيل بالضوء المرئي ت 2TiOنقل إلكترون إلى 
لكل من امتصاص الضوء ومعالجة الشحنة في آن معاً على الأنظمة الضوئية البلازمونية المزعومة  كما هو مفصل أعلاه، ي هيَّج 

2TiO بإشعاع الأشعة فوق البنفسجية القريبة وي بدي معدن كالفضة ع صابة امتصاص بلازمون سطحي تLSP عة وحادة   م توضِّ
  بتمديد امتصاص LSPريبة  تسمح المعالجة المناسبة لرنين البلازمون السطحي المتوضع تالق UV-visibleفي منطقة الر 

الضوء إلى المنطقة المرئية من الطيف الكهرومغناطيسي، نظراً لتعزيز المجال الكهربائي القريب بجوار الفضة، وقد تسمح بتعزيز 
ريض في بوليمر لدى التح –اد الم ركَّب ة النانوية أكسيد ثقب  يمكن تصور تحسن شامل لأداء المو  –تحريض الأزواج الكترون 

  من خلال تقريباً نانومتر  500-525  إلى الضوء المرئي تأقل من تقريباً نانومتر  280القريبة تفوق  UVمنطقة تتراوح من الر 
 2TiOوية لر تعلق بالمواد الم ركَّب ة النانالتأثير البلازموني  وهذا من شأنه أن ي نتج أنظمة ذات فعَّالية عالية، مع تحسين الأداء الم

كٍ  فقط، تمتلك القدرة على العمل تحت أشعة الشمس و/أو نشر ضوء صناعي مماثل للبيئات البشرية  وي شار كنقطة أخيرة إلى تدرُّ
دّ بإضافة كميات قليلة من يتانيا تثاني أكسيد الت م صاحبٍ للرابط البوليمري بتأثير حاملات الشحنة وتبين أنَّ هذا التدرّك سي ح 

   من ناحية أخرى، يقود مستوى الإصدار تالتحرر  العالي من Kubacka et al., 2009وزناً ت 5%التيتانيوم  وعادة أقل من 
ت تالفضة، خصوصاً للمواد السائبة تالكتلية  المرتكزة على الفضة، إلى تقصير الحياة الفعَّالة من النشاط المضاد للجراثيم  إذا ث بِّ 

الب نى النانوية والجسيمات النانوية للفضة ذات الفعالية العالية المضادة للجراثيم على الأطوار الرابطة المسامية يمكن أن يتأخر 
وزملاؤه  Yaoزمن تحرير الفضة لفترة طويلة وبالتالي سيكون للمواد الم دعمِّة بالفضة قدرات كبيرة لتطبيقاتٍ قاتلة للجرائيم  أظهر 

 2TiOبإمكانية ترسيب الفضة، كمعدن نموذجي مضاد للجراثيم، بشكل متجانس على سطح الحفَّاز الضوئي  0072في عام 
بشكل طبقة رقيقة تحت ضوء الأشعة فوق البنفسجية  ت ضبط كمية الفضة المترسبة حسب الرغبة بالتحكم فقط بزمن التشعيع بالر 

UV 2  امتلكت القثاطير السيليكونية المطلية برOAg/Ti  فعالية م ضادة للجراثيم ملحوظة تجاهE كولاي وP  الزنجارية والمكورات
  في الظلام  تمَّ تأكيد بالإضافة إلى ما ذ كِر، خاصية (E. coli, P. aeruginosa, and S. aureusالعنقودية الذهبية 

علومة من الفضة الم ترسبة تحت مع كمية م MBبتفكك صباغ أزرق الميتلن  2Ag/TiOالتنظيف الذاتي للطبقات الرقيقة من 
مفيدة وقابلة لإعادة الاستعمال كغلاف  2Ag/TiOضوء الأشعة فوق البنفسجية  لذلك ي عتقد بأنَّ القثاطر السيليكونية المطلية بر 

لحفز اأو طلاء مضاد للأحياء الدقيقة للأجهزة الطبية في مواجهة عدوى المستشفيات  ندرس حالياً التأثير المضاد للجراثيم ب
    Yao et al., 2008وسلامتها للتطبيقات الطبية ت 2TiOوبر  2Ag/TiOالضوئي للقثاطر المطلية بر 

 ZnOو Agتحضير أفلام مُركَّبةَ نانوية مضادة للأحياء الدقيقة تحتوي على  .3

ة نانوية مضادة للأحياء لإنتاج أفلام م ركَّب   2010وزملائه في عام   Emamifarأجريت تجربة مخبريه كحالة للدراسة من قِبل
  مباشرة مع كلٍّ Film grade  تLDPE  م زِجت حبيبات راتنج بولي ايتلن منخفض الكثافة تZnOو Agالدقيقة تحتوي على 
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، متوسط قطر الجسيمة 2TiOمن مسحوق  95%تمزيج من  P105من العوامل المضادة للأحياء الدقيقة الم تضمنة مسحوق 
معدن الفضة النانوي، قطر الجسيمة نحو  5%تفاعل كأساس لتطعيم تإشابة  الفضة النانوية، ومن نانومتر، والتي ت 250نحو 
  كلٍّ على حِدة، ول قِم المزيج 2a,bنانومتر تشكل  70النانوي بمتوسط قطر للجسيمة نحو  ZnOنانومتر  ومسحوق جسيم  10

  على شكل حبيبات نانوية  ي ضاف لاحقاً كميات مناسبة masterbatchإلى آلة الباثق ثنائي اللولب لي قطَّع إلى عجينة م ركزَّة ت
النقي في آلة النفخ أحادية اللولب لتصنيع المادة الم ركَّب ة النهائية بشكل  LDPEمن راتنجات العجينة الم ركزَّة إلى حبيبات راتنج 

   ر صِدت P105لر  5%و 1.5النانوي  ZnOلر  1%و 0.25  بالتراكيز المرغوبة من المواد النانوية تµm 50فيلم تبسماكة 
 Philips CM 200 kV, Theجودة تشتت المواد النانوية في فيلم الرابط البوليمري باستعمال المجهر الالكتروني العاكس ت

Netherlands3   ي ظِهر الشكل تa, b, c, d صور  TEM للمواد الم ركَّب ة لر LDPE  ة لفتراكيز مختالنانوية والتي تحتوي على
في الطور الرابط البوليمري،ومع  P105  ت وز ع جيداً جسيمات 3a, b  كما هو مبين في الشكل تZnOو P105من جسيمات 

 LDPE  +%0.25للمادة الم ركَّب ة النانوية  TEM  ت شير صورة 5%ذلك ل وحِظ تكتلٌ طفيف بزيادة تركيز مساحيق الجسيمات إلى 
إلى  10جيداً في الطور الرابط البوليمري م ظِهرة تجمعات من مرتبة النانومتر تتراوح من  النانوي إلى تشتت الجسيمات  ZnOمن

تزداد  1%النانوي ليصل إلى  -ZnO   عندما يزداد محتوى c3نانومتر تشكل  70نانومتر مع متوسط حجم يصل إلى  200
     d3كمية التكتلات ويصبح حجمها غير متكافئ تشكل 

 

   النانوي  b :ZnOو a :P105لر  EMTية بر صورة مجهر : 2 الشكل

 تطبيقات المواد المُركَّبةَ البوليمرية النانوية في تعبئة وتغليف عصير برتقال طازج  .4

عصير البرتقال هو من إحدى منتجات الفاكهة الأكثر قبولًا على الصعيد العالمي  وقد زاد الطلب على عصير البرتقال 
حيث القيمة الغذائية والخصائص الكيميائية الفيزيائية والخصائص الحِسَّية مع الحد الأدنى أو الطبيعي ذي الجودة العالية من 

فِظ بالتبريد، Bull et al., 2004; Souza et al., 2004بدون معالجة حرارية ت    يمتلك عصير البرتقال الطبيعي، حتى لو ح 
وزملاؤه في عام   Emamifar   لذلك قيَّمEmamifar et al., 2010مدة صلاحية قصيرة بسبب زيادة الفساد بالأحياء الدقيقة ت

كم قاربة جديدة لحفظ ولإطالة مدة  Agو ZnOالم ركَّب ة النانوية الم حشوَّة بجسيمات  LDPEق درات تعبئة وتغليف المادة  2010
لر  5%و & nano-ZnO 1.5ر ل 1%و 0.25حفظ عصير البرتقال باستعمال مادة م ركَّب ة نانوية م ضادة للأحياء الدقيقة ت

P105 وأفلام نقية من  LDPE  10ذات الحجم  15 سم، على غرار تعبئةDoypack  الم ستعملة عادة لتعبئة وتغليف عصير
مل من عصير برتقال طازج،  175لمدة دقيقتين  ي سكب  C°95الفاكهة  ت لف الع بوات فورا  برقائق الألمنيوم وت عقَّم في الدرجة 
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يد وتحت غطاء مخبري م عقم، في كل عبوة وت ختم بسدادة حرارية  ت خزَّن العبوات والتي تحتوي على عصير البرتقال في بعد التبر 
 7  ق يِّمت العينات من نسختين لخصائصها الميكروبيولوجية والحِسَّية فوراً بعد التعبئة والتغليف وبعد (C°4)شروط م ظلمة وباردة 

 يوماً من التخزين   56و 28و

 

+ a :LDPE +1 5% P105 ،b : LDPEنانوية م ضادة للأحياء الدقيقة   LDPEلمواد م ركَّب ة من فيلم  TEMصورة مجهرية بوساطة : 3 الشكل
5% P105 ،c : LDPE +0 25% nano-ZnO ،d :LDPE +1% nano-ZnO  

دِّدت متوسط المكونات الأولية بعد التعبئة والتغليف ليكون   log cfu/ml 4.83للخميرة والأعفان و log cfu/ml 4.93ح 
  1لمجموع الجراثيم الهوائية في عصير البرتقال  ت بيّن الاختلافات في مكونات الخميرة والأعفان والجراثيم الهوائية في الجدول 

عد يم الهوائية بالنقي بينما يتناقص ذلك العائد للجراث LDPEيزداد متوسط المكونات للخميرة والأعفان في العبوات المصنوعة من 
 سبعة أيام من التخزين  ي لاحظ أنَّ الخميرة والأعفان تتأقلم مع عصير البرتقال تحت التبريد أفضل من الجراثيم 
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 نوع الفيلم
 مدة التخزين

 يوم ت
  log cfu/mlت فطريات

 مجموع الجراثيم الهوائية
log cfu/ml)  

LDPE النقي 

0 
7 
28 
56 

± 0.05 ij4.94 
0.08±  h5.08 

± 0.02 cd6.26 
± 0.14 b6.47 

± 0.07 fg4.84 
± 0.05 hi4.65 
± 0.06 d5.27 
± 0.06 a6.35 

LDPE +1.5% P105 

0 
7 
28 
56 

± 0.03 ij4.94 
± 0.07 k4.51 
± 0.04 f5.74 
± 0.05 d6.16 

± 0.02 fg4.83 
± 0.05 hi4.65 
± 0.05 fg4.85 
± 0.16 c5.76 

LDPE  +5% P105 

0 
7 
28 
56 

0.05±  ij4.94 
± 0.05 l4.36 
± 0.08 g5.43 
± 0.02 e6.02 

± 0.06 fg4.84 
± 0.05 k4.16 
± 0.05 j4.54 
± 0.06 c5.66 

LDPE+0.25% -
ZnOنانوي 

0 
7 
28 
56 

± 0.03 ij4.95 
± 0.03 j4.85 
± 0.03 e5.97 
± 0.04 c6.30 

± 0.05 fg4.83 
± 0.05 ij4.62 
± 0.10 f4.90 
± 0.08 c5.72 

LDPE  +1%  -
ZnO ينانو 

0 
7 
28 
56 

± 0.03 ij4.90 
± 0.03 ij4.93 
± 0.03 c6.55 
± 0.12 a6.59 

± 0.01 fg4.83 
± 0.05 gh4.75 
± 0.01 e5.100 
± 0.01 b6.150 

يوماً  56  في الفطريات وجماعة الجراثيم الهوائية الكلية خلال فترة تخزين SD ±وسطي ت ZnOو Agتأثير التغليف الحاوي على جسيمات :  1 الجدول
 C°4في الدرجة و 

لمدة تخزين تفوق سبعة أيام  انخفاض م هِم للتعداد الكلِّي لجماعة الخميرة والأعفان P105 %5 +LDPEي لاحظ في عينة 
 ZnO-النقية والتي تحتوي على التركيز نفسه من  LDPEالنانوي وعبوات  ZnO %0.25 + LDPE–إذا ما ق ورنت بعبوات 
لى  log cfu/ml 6.47توى جماعة الخمائر والأعفان والتعداد الكلي ازداد إلى أنَّ مس 1النانوي  ي بين الجدول   log 6.37وا 

cfu/ml  على التوالي في عبواتLDPE  يوماً من التخزين  ت عرَّف مدة الصلاحية لعصير البرتقال الطازج بأنه  28النقي بعد
   بقي متوسط مجموع Raccach & Mellatdoust, 2007ت log cfu/ml 6زمن وصول مجموع مكونات الأحياء الدقيقة إلى 

 ZnO %1 +LDPE–في كل العبوات باستثناء عبوة  log cfu/ml 6مكونات للجراثيم الهوائية الكلية والخمائر والأعفان تحت 
تجدول  1%ى النانوي إل ZnOالنانوي بعد أزمنة تخزين متطابقة  تتناقص الفعالية المضادة للأحياء الدقيقة للفيلم بزيادة تركيز 

1   
   بالمقابل، d3يعزى تناقص الفعَّالية المضادة للأحياء الدقيقة إلى تكتُّل الجسيمات النانوية في أثناء معالجة الفيلم تشكل 

حياء    قد يرتبط انخفاض الفعَّالية المضادة للأ1تزداد الفعَّالية المضادة للأحياء الدقيقة للفيلم بزيادة تركيز الفضة النانوية تجدول 
   Yamamoto, 2001ت ZnOمن سطح مسحوق  2O2Hبزيادة حجم الجسيم والذي قد ي قلل من توليد  ZnOالدقيقة لمسحوق 
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 ZnO %0.25 + LDPEو P105 %105 + LDPEولم ي لاحظ وجود فروق م همة في الجراثيم الهوائية الكلية بين عبوات 
 ZnO %0.25 + LDPEالية عالية مضادة للفطريات بالمقارنة مع فعَّ  P105 %105 + LDPEالنانوي، بينما أظهرت العينة 

 pيوماً من التخزين  يبدو أنَّ الفعَّالية المضادة للفطريات للمواد الم ركَّب ة النانوية والتي تحتوي على فضة نانوية ت 28النانوي بعد 
إلى امتلاك  2004وزملاؤه في عام  Sawaiالنانوي  خل ص  ZnO  أعلى بشكل ملحوظ من الفعالية العائدة لوجود 0.05 >
تأثيرات مضادة للأحياء الدقيقة م رضية تجاه طيف واسع من الكائنات الحية الدقيقة ولكن يمتلك  MgOو CaOو ZnOمساحيق 
  وخمائر وفطورٍ cerevisiae Saccharomycesتأثيراً مضاداً ضعيفاً للأحياء الدقيقة على خميرة فطر السكر ت ZnOمسحوق 
 بالمقارنة مع الجراثيم   أخرى

 ، يتبين أن التأثير الم ضاد للأحياء الدقيقة لجسيمات الفضة أكبر من ذلك العائد لجسيمات 1استناداً إلى نتائجنا تالجدول 
ZnO  النانوية  ومع ذلك، يبدو أنَّ لرP105 %105 + LDPE فعَّالية مضادة للأحياء الدقيقة تp < 0.05 أعلى بشكل ملحوظ  
  في حين أظهرت C°4يوماً من التخزين وفي الدرجة  28قارنتها بالمواد الم ركَّب ة النانوية الأخرى لعصير البرتقال فوق عند م

   ت بدي الخمائر Bull et al., 2004يوماً ت 14تصل إلى  (C°4)دراسات سابقة مدة صلاحية لعصير البرتقال الطبيعي والبارد 
ة من التعرض لجسيمات نانوية مضادة للأحياء الدقيقة  تبين أنَّ مدة الصلاحية لعصير البرتقال والفطور والجراثيم مستويات مختلف

   تزداد جماعة الأحياء الدقيقة بزيادة Zanoni et al., 2005الطبيعي يعتمد بشكل أساسي على نمو الخمائر في تخزين بارد ت
يدل على التأثير المحدود لزمن التخزين الطويل على حفظ عصير  يوماً في كل عبوات أو علب الاختبار مما 56زمن التخزين لر 

أقل مستوى للتعبئة، عند هذا الزمن من التخزين، من  P105 %5 + LDPEالبرتقال الطازج  ومع ذلك، تمتلك مادة التغليف 
ح الشكل  لفة  طبيعي الم عبّأ في عبوات مختتغيراً في الخواص الحِسَّية لعصير البرتقال ال 4مواد التعبئة والتغليف الأخرى  ي وضِّ

  إلى تغيرٍ في اللون غير p < 0.05يوماً من التخزين البارد ت 28ي شير التشابه العالي في اللون العائد لدرجات العبوات بعد 
ء الدقيقة والتي   تتأثر خاصية الرائحة كثيراً بنمو الأحيا1مرئيٍ  تترابط هذه النتائج جيداً مع مؤشر الاسمرار الوارد في الجدول 

يوماً من التخزين، ي لاحظ اختلاف مهم بين رائحة عصير  28قد تقود إلى تخمرٍ في عصير البرتقال في أثناء التخزين  بعد 
النانوي  ت ظهِر التغيرات في  ZnO 1%البرتقال الم عبأ في عبوات الاختبار وبين العبوة النقية باستثناء العبوة التي تحتوي على 

يوماً من التخزين التأثير الإيجابي لمضادات الأحياء الدقيقة النانوية في التعبئة والتغليف  من  28البرتقال خلال  مذاق عصير
النانوي وبين مواد التغليف الأخرى للفضة النانوية، وترتبط  ZnO %0.25 +LDPEالواضح أنَّ هناك فرقاً كبيراً بين التغليف بر 

 ZnOالنقي  اعتمدت الاختبارات الحِسَّية مواد التغليف الم صنَّعة من فيلم  LDPEنوي والنا ZnO %1 +LDPEأدنى درجة بر 
%0.25 +LDPE  النانوي يليهاP105 %5 + LDPE وP105 %105 + LDPE  من أفضل مواد التعبئة والتغليف من

نما قط إلى نمو الكائنات الحيحيث القبول العام  ي لاحظ أنَّ تغيُّر نكهة عصير البرتقال في أثناء التخزين لا ي عزى ف ة الدقيقة، وا 
نة ت  ;Parish, 1998يرجع أيضا للحرارة وزمن التخزين والتفاعلات الكيميائية الشائعة التي تحدث في العصائر الم خزَّ

Haugaard et al., 2002 ذكر   Souza  ر تأنَّ درجات حرارة التخزين الدنيا لعصير برتقال غير م بس 2004وزملاؤه في عام
وزملاؤه في  Leizersonساعة  ذكر  72أدت إلى قبول أفضل في الخصائص الحِسيَّة من التخزين في درجات حرارة عليا لمدة 

من مدة الصلاحية  3/2أنَّ مدة الصلاحية الحِسيّة لعصير البرتقال يساوي نصف مدة الصلاحية للأحياء الدقيقة و 2005عام 
 الكيميائية  
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ةال الصفات: 4 الشكل بَة عبوات في مُخزّن برتقال لعصير ح سيَّ  نقية عبوات وفي الدقيقة للأحياء مُضادة نانوية مُركَّ
بةَ النانوية والتي تحتوي على الفضة و .5 في  ZnOتأثير أنظمة التعبئة والتغليف المُركَّ

 في عصير البرتقال  Lactobacillus plantarumتثبيط 

بيئة حمضية هي من الملوثات الرئيسة لعصائر الحمضيات وخصوصاً جرثومة حمض تبين أنَّ الكائنات الحية الدقيقة في 
فساد عصائر الفاكهة  pHالنمو في مجال واسع من الر  Lactobacillus plantarumاللبن والخمائر  يستطيع نوع الم لبِّنة  وا 

وانتفاخٍ  "butter "off-flavor"الزبدة الفاسدة"  الم صنَّعة بالحد الأدنى بسبب طبيعة بيئتها الحمضية والذي يؤدي إلى إنتاج نكهة
في العبوات  لمواد التعبئة والتغليف المضادة للأحياء الدقيقة قدرة على إطالة طور التلكؤ لنمو الجراثيم وخفض سرعة نمو الكائنات 

   استمر Emamifar et al. 2011الحية الدقيقة من أجل إطالة مدة الصلاحية للم نتج والحفاظ على جودته وسلامته ت
Emamifar  في متابعة دراستهم باستعمال أنظمة تعبئة وتغليف م ركَّب ة نانوية تحتوي على  2001وزملاؤه في عامAg وZnO 

وأظهرت  L. plantarumفي عصير البرتقال  وقد د رِس منحني نمو الجرثومة  Lactobacillus plantarumلتثبيط جرثومة 
   5تشكل  2COمن  5%وفي جو  C37°ساعات من الحضانة في الدرجة  8ى الطور الثابت بعد النتائج أنه تم الوصول إل

   مقابل زمن الحضن  ODأظهرت منحنيات البقاء العلاقة بين جماعة الأحياء الدقيقة والكثافة الضوئية ت
مضادة  LDPEتم تعبئته في أفلام و  log cfu/ml 8.5عند  L. plantarumط عِّم أو ل قِح عصير البرتقال الم عقَّم بنوع الر 

زِنت العبوات التي تحتوي على عصير برتقال م لقَّح في شروط م ظلِمة 4للأحياء الدقيقة ونقية بشكل مشابه لما ورد في المقطع    خ 
دِّد يوماً من الت 112و 84و 56و 28و 7وق يِّم تعداد الأحياء الدقيقة للعينات مباشرة بعد التعبئة وبعد  (C°4)وباردة  خزين  ح 

في عصير البرتقال  وي بيَّن الاختلاف في  8.5log cfu/mlمتوسط مكونات الأحياء الدقيقة الأولية مباشرة بعد التعبئة ليكون 
أيام من التخزين  ي لاحظ  7  يزداد متوسط المكونات في كل العبوات بعد 6في أثناء التخزين في الشكل  L. plantarumعدد 

 في عينات  (p < 0.05)انخفاض ملحوظ 



التطبيقات الحيوية والبشريةقسم   التطورات في تقانة الموارد المركّبة النانوية  

 
338 

 

 

 Lactobacillus plantarum لـ البقاء منحنيات: 5 الشكل
P105 %5 + LDPE أيام من التخزين، في أعداد  7، بعدL. plantarum  مقارنة مع عبوات–ZnO %0.25 + LDPE 

مستوى مجموع الأحياء  ، يزداد6النانوي  وفقاً للشكل  ZnOالنقية والتي تحتوي على نفس التركيز من  LDPEالنانوي وعبوات 
وهي أعلى من تلك الم خزنَّة في  LDPEيوماً من التخزين في عبوات نقية من  56بعد  8.8log cfu/mlالدقيقة ليصل إلى 

P105 %5 + LDPE 8.23تlog cfu/mlو  P105 %1.5 + LDPE تlog 8.48cfu/mlو  nano-ZnO %0.25 + 
LDPE 8.56تlog cfu/mlو  nano-ZnO %1 + LDPE تlog 8.73cfu/ml لم ي لحظ اختلافات مهمة في مكونات   L. 

plantarum  بين عبواتP105 %1.5 + LDPE  وعبوات–ZnO %0.25 + LDPE  يوماً من التخزين   56النانوي بعد
عبوات يوماً في كل  112يوماً ومن ثم انخفضت عند فترة تخزين  56ازدادت مجموع الأحياء الدقيقة بزيادة فترة التخزين لمدة 
 ZnO %0.25–و P105 %1.5 + LDPEو P105 %5 + LDPEالاختبار  ومع ذلك ي بدي نمو الأحياء الدقيقة في عبوات 

+ LDPE النانوي وZnO %1 + LDPE–  يوماً من التخزين، على التوالي، في الدرجة  112النانوي انخفاضاً عالياً يصل  إلى
C4°  

 

يوماً من التخزين في الدرجة  112خلال  L. plantarumنانوية على جماعة  ZnOو Agي تحتوي على جسيمات تأثير التعبئة والتغليف والت: 6 الشكل
°C4  



التطبيقات الحيوية والبشريةقسم   التطورات في تقانة الموارد المركّبة النانوية  

 
339 

 

النانوي تشكل  ZnOأظهرت العبوات الحاوية على الفضة النانوية انخفاضاً أقل في عدد الجراثيم مقارنة بالعبوات الحاوية على 
 يوماً من التخزين   112قل بكثير من العبوات الأخرى لمدة مستوى تحميل أ P105 %5 + LDPE   حققت عبوات 6

 قياس تحرير الأيونات المعدنية  .6

يوماً من التخزين  إنَّ كمية أيونات الفضة  112كميات أيونات الفضة وأيونات الزنك في عصير البرتقال بعد  2ي بيِّن الجدول 
   وقد س جِّل لأيونات الفضة تأثير م ضاد ppm 10ز المسوح به تيوماً أقل من التركي 112الم هاجرة إلى عصير البرتقال بعد 

   أشارت كمية Damm et al., 2006ت moles 9-10-1للأحياء الدقيقة في الماء في التراكيز المنخفضة والتي تصل إلى 
طبيقات الغذائية، كل عام في التأيونات الزنك إلى نسبة أعلى لهجرة الزنك منها للفضة، ولكن بما أنَّه ثبت أنَّ الزنك مركب آمن بش

    Jin et al., 2009فيعتبر تركيزه المنخفض في المجال المقبول للمستهلك الغذائي ت
تركيز 
 الأيونات

(1-µgL) 
مدة 

 التخزين
 )يوم(

 نوع الفيلم
LDPE  +

1.5% P105 
LDPE + 

5% P105 
LDPE + 
0.25% 

nano-ZnO 
LDPE + 

1% nano-
ZnO 

 فضة
 
 
 

 زنك

28 
56 
84 

112 
28 
56 
84 

112 
 

aND 
ND 
ND 
ND 

 0 1  ±0 003 
0 11  ±0 005 
0 13  ±0 005 
0 15  ±0 002 

 
 
 
 

0 16  ±0 007 
0 26  ±0 006 
0 48  ±0 002 
0 68  ±0 002 

 
 
 
 

0 11  ±0 005 
0 13  ±0 004 
0 30  ±0 005 
0 54  ±0 005 

 Agالم ركَّب ة النانوية والتي تحتوي على جسيمات  LDPEي  المتحررة من أفلام تعني الانحراف المعيار ت± كمية أيونات الفضة والزنك : 2 الجدول
  C4°يوماً من التخزين في الدرجة  112النانوية في عصير البرتقال بعد  ZnOو

 الخاتمة  .7

 ZnOو Agكمواد تعبئة وتغليف تحتوي على جسيمات  LDPEأظهرت هذه الدراسة أنَّ تطبيق المادة الم ركَّب ة النانوية لر 
طالة العمر التخزيني الميكروبي لعصير البرتقال الطازج في الدرجة    أظهرت جودة فيلم C4°النانوية، مقاربة  جديدة لحفظ وا 

ات ر التعبئة والتغليف الم تضمِّن تشتتاً جيداً للمواد النانوية في الطور الرابط البوليمري والخالي من التكتلات، فعَّالية عالية للتأثي
النانوي مدة الصلاحية لعصير  ZnOة للأحياء الدقيقة لمواد التعبئة والتغليف  ي طيل تطبيق العبوات التي تحتوي على الم ضاد

يوماً دون أي تأثيرات سلبية على الخصائص الحِسيَّة  تمتلك الفضة النانوية فعَّالية عالية م ضادة للأحياء  28البرتقال الطازج لمدة 
النانوية وخاصة لفترات تخزين طويلة  قد تساعد هذه  ZnOوالخميرة والأعفان مقارنة بجسيمات  L. plantarumالدقيقة تجاه 

الة النتائج الصناعة للجمع بين البسترة مع العبوات الم ركَّب ة النانوية الم ضادة للأحياء الدقيقة والتي أدت إلى تطوير طريقة بسترة فعَّ 
 لحية الدقيقة في عصير البرتقال وللحفاظ على الصفات المرغوبة فيه  من حيث التكلفة للسيطرة على الكائنات ا

 شكر وتقدير .8

 تماجستير في هندسة علوم الأغذية  Parastoo Samadأعبر عن شكري للمساعدة الكبيرة من 
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XIV.  المواد المُركَّبةَ البوليمرية النانوية الوظيفية المُشتقة من ألياف السيلولوز

 الميكرويَّة
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 فيليب تنغوت، كريستين إيهولزر وتانجا زيمرمان
 ، سويسرا(EMPA)مختبرات الاتحادي السويسري لعلوم المواد والتكنولوجيا 

 

 مقدمة  .1

تماشياً مع السياسات البيئية الأخيرة، أ لقي مزيدٌ من الاهتمام لتطوير مواد م ركَّب ة نانوية ذات أساسٍ حيوي من أجل عدة 
تطبيقات صناعية مثل السيارات والبناء والتعبئة والتغليف أو تطبيقات طبية  لذلك ك رِّس جهدٌ كبيرٌ لاستعمال الألياف الطبيعية 

ركَّب ة كبديلٍ للمواد المالئة اللاعضوية التقليدية والمستعملة لتقوية الأطوار الرابطة المتلدِّنة حرارياً تمثل: الألياف في المواد الم  
   لذلك، ت ظهر الألياف الطبيعية Eichhorn, 2006; Pandey, et al., 2005الزجاجية أو الأراميد أو ألياف الكربون  ت

 ,Bledzki & Gassan, 1999; Samirالتجديد والتحلل الحيوي والكثافة المنخفضة تخصائص مهمة كالتكلفة المنخفضة و 
et al., 2005    

يعتبر السيلولوز البوليمر الحيوي الأكثر وفرةً على الأرض ويوجد في الألياف الطبيعية كالخشب أو القطن أو القنب، بالإضافة 
كالحيوانات والنباتات والجراثيم  يتألف هذا البوليمر الخطي من ارتباط  إلى وجوده في مجموعة متنوعة وواسعة من الكائنات الحية

1,4-  لوحدات غلوكوبيرانوز، حيث ترتبط سلاسل البوليمر بروابط هيدروجينية لتشكيل حزم من ل ييفات، والتي ت دعى تجمعات
 ,Samirة  تة  مع المناطق العشوائية تأي اللابلوريل ييفيَّة ميكروية، حيث تتناوب المناطق المنتظمة بشكل عالٍ تأي الأطوار البلوري

Alloin & Dufresne, 2005  نال إنتاج ألياف السيلولوز النانوية في العقود الأخيرة من مصادر مختلفة نجاحاً هائلًا   
نات النانوية السيلول يضاً قوة وصلابة وزية أبالإضافة إلى المزايا التي سبق ذكرها والمرتبطة بالألياف الطبيعية، تمتلك المكوِّ

  عاليتين وبالتالي تستعمل كعوامل تقوية ممتازة للمواد الم ركَّب ة  كما سي شرح لاحقاً وبالتفصيل يمكن إنتاج نوعين stiffnessت
ه    تختلف هذMFC  ول ييفات السيلولوز الميكروية تCNWأساسيين من ألياف السيلولوز النانوية: شعيرات السيلولوز النانوية ت

   MFCالمواد المالئة أو الطبيعية بحجمها وتبلورها وتوجد النسب العليا منها لر 
دخال زمر وظيفية عليه واستعماله في  MFCللخشب خبرة عالية في إنتاج  EMPAاكتسب في العقد الماضي مختبر  وا 

تاب على   وسيتناول هذا الفصل من الكمجموعة واسعة من التطبيقات ومنها اللواصق أو التعبئة والتغليف أو التطبيقات الطبية
 MFCكعامل تقوية  سيتناول القسم الأول إنتاج وخصائص  MFCوجه التحديد تطوير  مواد م ركَّب ة نانوية وظيفية باستعمال 

في القسم الثاني وكذلك تسليط الضوء على إمكانية تكييف قطبية سطح المواد المالئة  MFCوسيتم عرض التحويرالكيميائي لر
 غير معدَّلٍ وغير محوّرٍ وظيفياً   MFCالسيلولوزية  وأخيراً يتناول القسم الثالث تجهيز المواد الم ركَّب ة النانوية من 

 ألياف السيلولوز النانوية  .2

نات السيلولوزية النانوية إلى عائلتين رئيستين وهما    وسنعرض هذه الألياف MFCو CNWكما جاء في المقدمة، ت قسم الم كوِّ
  MFCلنانوية من حيث التحضير والخصائص المورفولوجية تالشكلية  مع التركيز على ألياف ا
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 شعيرات السيلولوز النانوية  .2.1

عادة، والتي ت دعى أيضاً ببلورات السيلولوز النانوية، من ألياف السيلولوز من خلال معالجةٍ حمضيةٍ  تتضمن  CNWت عزل 
  والذي ي زيل المناطق العشوائية 4SO2Hة الحيوية باستعمال حمض الكبريت الم ركّز تهذه العملية البسيطة حلمهة حمضية للكتل

  ويترك المناطق البلورية سليمة  وينتج بعد هذه المعالجة بلورات سيلولوز نانوية على شكل paracrystallineأو المتبلورة جزئياً ت
ذات عرضٍ من  CNWصدر السيلولوز الابتدائي، والذي ي نتج قضيب  تعتمد الأبعاد الهندسية لهذه الجسيمات النانوية على م

ح تالشكل  معزولة من سيلولوز شديد التبلور  CNW  1مقياس النانومتر وطول يترواح من مقياس النانومتر إلى الميكرون  ي وضِّ
   Microcrystallineأو بلوري ميكرويّ ت

 
 CNWلر  AFMمجهر القوة الذرية  : صورة1 الشكل

 (MFCلسيلولوز الميكرويَّة )ألياف ا .2.2

 MFCمن ألياف سيلولوزية نانوية طويلة ومرنة ومتشابكة  يمكن تحضير ألياف  MFC، تتألف CNWبالمقارنة مع ألياف 
بعمليات تحضير مختلفة ومن مواد خام مختلفة  وبالتالي ستعتمد خصائص الألياف الناتجة على هذين الم تغيرين  ي شِكِّل الخشب 

لياف السيلولوز النانوية، ولكن هناك أبحاث متقدمة ترتكز على موادٍ أخرى أساسها السيلولوز ربما تكون مناسبة أهم مصدر لأ
وخاصة في البلدان النامية والتي لا يستفاد فيها من الم خلفات الزراعية  ولهذا السبب اختبِرت وبنجاح مصادر السيلولوز الآتية 

أو لب البطاطا أو تفل قصب السكر  sugar beat pulpثل سكر عجينة القمح أو م MFCمن المنتجات الزراعية لإنتاج 
   Siro & Plackett, 2010ت

، استعملت عدة معالجات ميكانيكية كعملية الخطوتين والتي تتضمن خطوتي التكرير والتجانس ذي MFCفيما يتعلق بإنتاج 
من قبل  1983الطحن  تسمح تقنية التجانس الم طوَّرة في عام   و cryocrushingالضغط العالي، وطريقتي السحق على البارد ت

Turbak  نانومتر وبنسب  100إلى  10وزملائه إلى إنتاج شبكة من ل ييفات السيلولوز الميكروية المترابطة بأقطار تتراوح من
 ;Boldizar, et al., 1987; Gardner, et al., 2008; Turbak, et al., 1983ت 100إلى  50الطول إلى العرض من 
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Zimmermann, et al., 2004 تقود خطوتا المعالجة الميكانيكية عادة، دون أي معالجة أولية للسيلولوز، إلى الحصول   
   ومع ذلك، من أجل خفض استهلاك الطاقة Zimmermann, Pöhler & Geiger, 2004بأقطار صغيرة ت MFCعلى 

 ;Habibi, et al., 2006; Iwamoto, et al., 2007معالجات أولية كيميائية ت العالية المرتبطة بمثل هذه العمليات أدت أيضاً 
Lasseuguette, et al., 2008نزيمية معاً ت  ;Henriksson & Berglund, 2007; Janardhnan & Sain, 2006  وا 

Paakko, et al., 200730إلى  5راوح بين   مع عمليات لاحقة ميكانيكية إلى تحضير ألياف سيلولوز نانوية بأقطار تت 
للخشب، من ألياف السيلولوز بعد عملية تفكك ميكانيكي بخطوتين،  EMPA، في مختبر MFCنانومتر  يتم الحصول على 

معزول  MFC  مثال عن 2تتكون هذه العملية من خطوة التنقية الأولية تليها خطوة التجانس ذي الضغط العالي  يمثل تالشكل 
 ان في مختبرنا  من مسحوق سيلولوز قش الشوف

 
 معزول من مسحوق سيلولوز قش الشوفان MFCلر  SEMصورة : 2 الشكل

 في تطبيقات المادة المُركَّبةَ  MFCالقيود المفروضة على  .3

من خصائصها الهيدروفيلية القوية والتي ت سبِّب مسألتين حرجتين:  MFCبالرغم من كل المزايا والتي ذكرت سابقاً فتعاني ألياف 
 في الأطوار الرابطة غير القطبية في أثناء التشكيل   MECتقرُّن في أثناء التجفيف وتكتل الر وهما ال

ي دعى التكتل غير العكوس في أثناء التجفيف بالتقرُّن وي فسَّر بتشكيل روابط هيدروجينية إضافية بين الأجزاء عديمة الشكل 
   يرتبط تشكُّل هذه الروابط بكمية الماء الم زال ة ولا Young 1994; Hult et al. 2001لل ييفات السيلولوز في أثناء التجفيف ت

تعتمد مباشرة على درجة الحرارة  كما هو الحال في الأجزاء البلورية للسيلولوز، لا يمكن للماء تحطيم الروابط الهيدروجينية 
جز لهذا السبب عزل تفضيلي بالتفكك الميكانيكي    ي نEyholzer, et al., 2010aللسيلولوز الم تقرِّن في أثناء إعادة الترطيب ت

   وتكون النتائج عبارة عن تكاليف شحن w/w 2%إلى  1للُّبّ غيرالم جفف في معلقٍ مائي من تركيزِ منخفضِ للسيلولوز تمن 
 ووحدات تخزين عالية بالإضافة إلى انخفاض في العمر التخزيني للمنتج بسبب التدرُّك الجرثومي 

، من أجل مطابقة تحسينات الخاصية المستهدفة، لا بدَّ أن تتشتت الألياف الطبيعية بشكلٍ متجانسٍ في الطور فضلًا عن ذلك
، بسبب خاصيتها الهيدروفيلية القوية والنسبة العالية من الطول إلى العرض، MFCالرابط البوليمري غير العادي  وبالتالي تميل الر 
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الهيدورفيلية في المذيبات غير القطبية، بالإضافة إلى دمجها  MFCوجينية  إنَّ تشتت ألياف إلى التلبُّد من خلال الروابط الهيدر 
ل على تشتت غير متجانس للمادة المالئة  المتجانس أيضاً في معظم البوليمرات الم تلدِنة حرارياً هي قيد التحدي  غالباً ما ي ت حصَّ

 Hubbe, etخفض الخصائص الميكانيكية النهائية للمادة الم ركَّب ة النانوية تفي الطور الرابط البوليمري، مما يؤدي بالتالي إلى 
al., 2008 لهذه الأسباب، يقتصر غالباً تحضير مواد م ركَّب ة نانوية من   MFC على بوليمرات ذوابَّة في الماء تDufresne 

& Vignon, 1998; Lu, et al., 2008b; Zimmermann, Pöhler & Geiger, 2004; Zimmermann, Pöhler 
& Schwaller, 2005 أو اللاتكس  Latex تSamir, et al., 2004فورم ألدهيد -  أو الراتنجات الأكريلية وراتنجات فينول

 Iwamoto, Nakagaito & Yano, 2007; Nakagaito & Yano, 2008; Nakagaitoمن خلال عملية تشبُّع الألياف ت
& Yano, 2004; Nakagaito & Yano, 2005أو بولي تحمض اللبن  ت  lactic acid تحت شروط تشكيل م حددة  

   بالمقارنة مع الأطوار الرابطة Iwatake, et al., 2008; Nakagaito, et al., 2009; Suryanegara, et al., 2009ت
 ;Iwatake, Nogi & Yano, 2008إلى زيادة في الخصائص الميكانيكية كالانحناء وقوة الشد ت MFCالنقية، يقود دمج 

Nakagaito, Fujimura, Sakai, Hama & Yano, 2009; Nakagaito & Yano, 2004; Suryanegara, 
Nakagaito & Yano, 2009; Zimmermann, Pöhler & Geiger, 2004ومعامل يونغ ت  Iwatake, Nogi & 

Yano, 2008; Nakagaito & Yano, 2008; Nakagaito & Yano, 2005; Zimmermann, Pöhler & Geiger, 
2004; Zimmermann, Pöhler & Schwaller, 2005بالإضافة إلى الثبات الحراري ت  Dufresne & Vignon, 1998; 

Iwatake, Nogi & Yano, 2008; Lu, Wang & Drzal, 2008b; Nakagaito, Fujimura, Sakai, Hama & 
Yano, 2009; Samir, Alloin, Paillet & Dufresne, 2004; Suryanegara, Nakagaito & Yano, 2009   

مع راتنج  MFC  عن طريق تشريب opticallyأبرزت الدراسات الحديثة إمكانية تحضير مواد م ركَّب ة نانوية شفافة ضوئياً ت
    Iwamoto, Nakagaito & Yano, 2007الأكريليك ت

طبقت إستراتيجية واحدة العقبة الرئيسة  MFCت شكِّل مع ذلك الخاصية الهيدروفيلية لر  لاستعمالها في تطبيقات المادة الم ركَّب ة   
لمنع ظواهر التقرُّن و/أو للتقليل من  MFCلمعالجة هذه المشكلة، تتضمن التحوير الكيميائي لزمر الهيدروكسيل على سطح 

 هيدروفيلية سطح الليف النانوي  

  MFCالتحويرالكيميائي لـ  .4

، في العقود الأخيرة، اهتماماً كبيراً من المجتمع العلمي  لذلك أ نجز فعلًا تفاعلات كثيرة MFC لاقى التحوير الكيميائي لر
كعامل أكسدة  TEMPOلتحوير خصائص سطح الألياف النانوية تأي قطبية السطح  بشكلٍ دائمٍ، والتي تتضمن استعمال الر 

 ,.Andresen, et al، أو كواشف السيلان ت Lasseuguette, Roux & Nishiyama, 2008; Saito, et al., 2006ت
2006; Gousse, et al., 2004; Gousse, et al., 2002; Grunert & Winter, 2002; Lu, et al., 2008a أو ، 

 ,Habibi & Dufresneكابرولاكتون ، ت-ε  أو بولي تNair, et al., 2003; Siqueira, et al., 2009الايزوسيانات ت
 Cavaille, et al., 1997; Ifuku, et al., 2007; Kim, et al., 2002; Nogi, etالحموض ت  أو بلاماءات 2008

al., 2006; Sassi & Chanzy, 1995; Stenstad, et al., 2008    
 MFCلقد كنا معنيين في مختبرنا، وبشكل خاص، بتطوير طريقة تحوير بسيطة وفعاَّلة والتي قد تكون مناسبة فعلًا لتحوير الر 

ى صعيدٍ صناعي  سنعرض في هذا القسم مثالين للتحويرات الكيميائية الم توخاة لتحسين خصائص الألياف النانوية في الأوساط عل
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 القطبية وغير القطبية  

 MFCإدخال زمرة كربوكسي ميتيل لـ  .4.1

، وذلك في أثناء التجفيفبغية إدخال زمر كربوكسي ميتيل للتغلب على التقرُّن  MFCأجري تفاعل جزئي لزمر هيدروكسيل الر 
   3جاف وقابل للتبعثر في الماء تشكل  MFCبهدف تحضير 

 
 MFCإدخال زمرة كربوكسي ميتيل في : 3 الشكل

في  NMRر صد نجاح التفاعل باستعمال تقنيات تشخيص مختلفة مثل تحول فورييه لمطيافية ما تحت الأحمر ومطيافية 
 المحوّر كخصائص قابلية التبعثر في الماء والتبلور   MFCر في خصائص الحالة الصلبة  تمّ تقييم تأثير التحوي

فِف غير الم حوَّر والم حوَّر كيميائياً من الم علق المائي للحصول على   MFCأجريت مقارنة لمجموعتين من التجارب، حيث ج 
جة باستعمال تجميد وق يِّمت الألياف النانوية الناتمسحوق ومن ثمَّ أ عيد  بعثرتهما في الماء  وجففت أخيراً قطرة من هذه المعلقات بال

عادة التبعثر لهاتين العينتين  ت بين  SEM  قيم التبلور وصور اختبار 4   ي مثِّل تالشكل SEMمجهر المسح الالكتروني ت وا 
ولكن الأهم من ذلك، ل وحظت من التبلور   49%جزئياً بالمعالجة ولا يزال ممكنا  أن يتبقى  MFCالنتائج تأثر البنية البلورية لر 

غير الم حوَّر، وكشف  MFCاختلافات تتعلق بخصائص التشتت ومورفولوجية هاتين العينتين  ل وحِظ بعد ساعة ترسب كامل لر 
غير الم حوَّر  وتمَّ الحصول  MFCتجمعات كبيرة والتي لم تتبعثر في المعلق  أثبتت هذه النتائج مشكلة التقر ن لر  SEMتشخيص 

شبكة من الألياف النانوية  SEMالمعالج بكربوكسي ميتيل  ولوحظ بوساطة  MFCناحيةٍ أخرى، على م علَّق ثابت وشفاف من من 
بخصائص تبعثر  MFCنانومتر بعد التجفيف بالتبريد  إضافة إلى ما ذكر، يمكن الحصول على  100بأقطار إجمالية تحت 

 ال تغير مبينة هنا  ومورفولوجية أخرى من خلال تغيير درجة الاستبد
جافةً وقابلة للتبعثر بتفاعل إدخال زمر كربوكسي ميتيل، وهو مهم جداً لتطبيقات  MFCوأخيراً، أثبتت النتائج إمكانية تحضير 

 المادة الم ركَّب ة  
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لا غير MFC لـ SEM اختبار وصور( ساعة ا ،W/W %0.2) الماء في التبعثر وإعادة التبلور اختبارات: 4 الشكل  .ميتيل بكربوكسي والمُعالَج لمعدَّ

  MFCأستلة  .4.2

للتقليل من هيدروفيلية الألياف النانوية ولتحسين إضافي للتجانس الكيميائي  MFCقد اعت مِد في مقاربة أخرى تفاعل أستلة لر 
 والمحيط غير القطبي  MFCبين 

 
 الخل ماء بلا مع MFC لـ الكيميائي التحوير: 5 الشكل

   كما هو موضح في 6مقابل زمن التفاعل تشكل  DSستلة طيفياً وح صِل على حركية التفاعل برسم نمو ر صِد تفاعل الأ
 دقيقة الأولى مما يدلُّ على حدوث التفاعل وبسهولة على زمر الهيدروكسيل  60بسرعة خلال الر  DSهذا الرسم البياني تزداد 

(OH)دقيقة عند درجة استبدال تتراوح بين  180أخرى عند الوصول إلى زمن  السطحية  تتباطأ سرعة التفاعل تدريجياً من ناحية
السطحية التي يصعب الوصول إليها والتي قد تقع في مكان أعمق في  OH  ارتبط هذا السلوك بتحوير زمر 0.41و 0.37

عة ليف، مما يؤثر على سر الألياف النانوية بالإضافة إلى الإعاقة الفراغية الناتجة عن زمر الأستيل المطعَّمة على سطح ال
 التفاعل  

 3CHClغير الم حوَّر والمؤستل* ت*المعالج بزمرة الأستيل  في الكلورفورم  MFCقد د رِست بالتوازي خصائص التبعثر لر 
فِف ت أولا  جميع الألياف النانوية يدوياً على شكل مسحوق وأعيد تبعثرها بعد ذلك في 6كمذيب منخفض القطبية تشكل     ج 

المؤستل  MFCغير الم حوَّر نتيجة للتقرُّن القوي في أثناء التجفيف  مع ذلك ت ظهِر م علقات  MFCلورفورم  قد لا يمكن بعثرة الك
، حيث 0.18عند درجة استبدال أعلى من  MFC  ي لاحظ ظهور معلقات ثابتة لر DSدرجات ثبات م تفاوتة والتي تعتمد على 

ر مع نسبة التعديل  ارتبط هذا السلوك بزيادة كمية أجزاء الأسيتيل على سطح السيلولوز، مما يتزايد تجانس الم علقات أكثر فأكث
، المرتبط 0.13تساوي  DSعند  MFCيحدّ من التفاعل بين الليبفات الميكروية المتجاورة  ومع ذلك، لوحِظ وجود تلبُّدٍ كاملٍ لر 
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نانوية، ه النتائج المبتكرة أنَّ زمر الأستيل تمنع التفاعلات بين الألياف البتفاعل أستلة غير كامل لسطح الألياف النانوية  تؤكد هذ
  لهذا الاستنتاج أهمية كبيرة من ناحية اقتصادية، 3CHClالجاف في  MFCكي يتبعثر  DSوت شير إلى الحد الأدنى المطلوب من 

 يحدّ بشكل ملحوظ من تكاليف النقل  على شكل مسحوق، مما  MFCحيث إنَّ تفاعل الأستلة من شأنه أيضاً أن يوفِّر 

 
 3CHClكتابع لزمن التفاعل  تمثل الصور المشار إليها بالأسهم الحمراء ثبات المعلق في  DSنمو : 6 الشكل

  MFCتحضير مواد مُركَّبةَ نانوية من  .5

طوار الرابطة البوليمرية للخشب على التعامل مع تقوية الأ EMPAكما ذ كر في الأقسام السابقة، تتركز أنشطتنا في مختبر 
غير الم حوَّر والم حوَّر  MFCالقطبية وغير القطبية لتطبيقات عديدة  سنعرض في هذا القسم أمثلة عن مواد م ركَّب ة م قوّاة بر 

يان وهما هيدروكسي ر كيميائياً، وسيتم تناول التطبيقات الم توخّاة للمواد الم ركَّب ة النانوية الناتجة عنها  اع تمِد طوران رابطان بوليم
 MFC  الهيدروفيلي تالمحب للماء  وبولي حمض اللبن الهيدروفوبي تالكاره للماء   است عمِل كلٍ من HPCبروبيل سيلولوز ت

غير الم حوَّر والوظيفي كعوامل تقوية، وق يِّم تأثير التحوير على خصائص المادة الم ركَّب ة الناتجة  ح ضِّرت جميع أفلام ترقائق  
مواد الم ركَّب ة النانوية باستعمال طريقة القولبة بالمذيب وهي طريقة بسيطة وفعاَّلة تستعمل غالباً على مستوى مخبري لتحضير ال

 مواد م ركَّب ة 

 HPCالمواد المُركَّبةَ النانوية من  .5.1

HPC  سائلة ت راتهو مشتق سيلولوزي مهم جداً حيث تمَّ تحليله على نطاق واسع، بخصوص قدرته على تشكيل بلوLC أو  
  Werbowyj & Gray, 1976; Werbowyj & Gray, 1980  تmesophasesما يدعى بالطور الوسطي* ت*ميزوفايس 
   لذلك Johnson, et al., 2009; Zimmermann, Pöhler & Geiger, 2004وتوافقه مع الألياف النانوية السيلولوزية ت

وَّر والم عالج بكربوكسي ميتيل، ودرسنا تأثير تجفيف هذه الألياف على إمكانيات غير الم ح MFCباستعمال  HPCاعتمدنا تقوية 
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الم عالجة MFC    بما أنَّ الألياف النانوية لر Eyholzer, et al., 2010bت HPCالتقوية في المواد الم ركَّب ة والتي أساسها 
من وجهة  الأطوار الرابطة على شكل مسحوق مفيد للغاية بكربوكسي ميتيل غير قابلة للتقرُّن، يكون الحفاظ على قدرتها لتقوية

   s  أو مجففة وم شت ته من جديد تaqنظر عملية وصناعية  ق وِّي الطور الرابط البوليمري إما بألياف نانوية غير مجففة أبداً ت
اد بالتحليل الميكانيكي الديناميكي   وش خِصت هذه المو W/Wت 20%يصل  محتوى المادة المالئة في كل أفلام المواد الم ركَّب ة لر 

   7   تٌمث ل الاستجابات المرنة اللزجة لكل المواد الم ركَّب ة المدروسة في تالشكل DMAت

 
غير  MFCمن  20%نقي تبالأسود  ولمواده الم ركَّب ة الم قوّاة بر  HPCتيميناً  لر  tan δ  تيساراً  ولر 'Eتابعية درجة الحرارة لمعامل التخزين ت: 7 الشكل

 : مٌجفَّف وم شتت من جديد  s: غير م جفف، aqالم حوَّر تبالأخضر  والم عالج بكربوكسي ميتيل تبالأحمر   ت

5.1.1. HPC النقي 

، يتضمن كلاهما حركات جزيئية واسعة النطاق mو aالنقية ثلاث  مناطق مفصولة باسترخائين  HPCت ظهِر أفلام 
درجة مئوية معامل تخزين عالٍ وهو  C°20-30لم في المنطقة الأولى والتي تتراوح بين    ي بدي الفِ Pizzoli, et al., 1991ت

ال كتلي من ثلاث أطوار متميزة: الطور البلوري والطور العشوائي  HPC  عند درجات الحرارة هذه، يتألف GPaفي حدود عدة 
وصف كطور لابلوري متباين الخواص   وطور وسطيُّ الترتيب والذي ي  isotropicغير المتبلور متناحي الخواص ت

 ,Pizzoli, Scandola & Ceccorulli, 1991; Rials & Glasser, 1988; Wojciechowski  ومتجمد تanisotropicت
  Tg  ي عزى هذا الانتقال الشبيه برtan δ، والم حدد بقمة في منحني C°20   يمكن ملاحظة الانتقال الأول، في الدرجة 2000

درجة  130و 20مما يدل على عملية إزالة الشفافية من الطور اللابلوري العشوائي  تتمي ز المنطقة الثانية بين  aإلى الاسترخاء 
 130بالقرب من الدرجة  Tgمئوية بانخفاض كبير في معامل التخزين م ظهِراً تليناً ملحوظاً للأفلام  يحدث انتقالٍ ثانٍ شبيه بر 

   ينخفض Pizzoli, Scandola & Ceccorulli, 1991ت m، ي عرف باسترخاء tan δفة درجة مئوية مع زيادة شديدة في كثا
النقية بالتدفق  تسلك السلاسل الجانبية  HPCدرجة مئوية بشكل كبير وتبدأ أفلام  130معامل التخزين في المنطقة الثالثة فوق 

سمح بإعطاء بعض الحركية للسلاسل الرئيسة القاسية عند هذه الدرجات من الحرارة سلوك م لدِّنٍ داخلي مما ي HPCالمرنة لر 
درجة مئوية لهذه  140البلاستيكية النقية في هندسة الشد، اقتصر جمع البيانات على الدرجة  HPC   لتجنب تشوه أفلام stiffت

 العينة المرجعية  
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جففة ) .5.1.2 ( ومُجففة ومُشَتتة AQالخصائص اللزجة المرنة للمواد المُركَّبةَ المُقواة بألياف نانوية غير م 

 (Sمن جديد )

غير المحوَّرة والم حوّرة بكربوكسي  MFCلجعل المقارنة أسهل، تدل المنحنيات الخضراء والحمراء على المواد الم ركَّب ة الم قوّاة بر 
  وم جففة وم شت تة من جديد aqتغير مجففة  MFCميتيل على التوالي  توافق الدوائر المفتوحة والممتلئة المواد الم ركَّب ة الم قوّاة بر 

   sت
يزداد معامل التخزين لأفلام المواد الم ركَّب ة المدروسة جميعها مع الألياف المحشوة بغض النظر عن المعالجة  كانت الزيادة 

جة صغيرة عموماً  أصبحت هذه الزيادة أكثر وضوحاً عند الدر  aوتحت الاسترخاء  -C°20في معامل التخزين عند الدرجة 
75°C  بعد الاسترخاءa ومع ذلك ل وحِظت الزيادة الكبرى في  'E  مقارنة معHPC  140النقي عند الدرجة°C  بعد الاسترخاء
αm ارتبطت الزيادة الأخيرة لم عامل التخزين بتشكُّل شبكة ترشيح  percolating network  من لييفات قوية تجسيئة  للغاية
جساءة الشبكة من الروابط الهيدروجينية القوية والتشابكات بين ال لييفات، وبالتالي خ فِضت    تنشاً Dalmas, et al., 2007ت

  C°130بوضوح لجميع المواد الم ركَّب ة عند جميع درجات الحرارة والأكثر وضوحاً عند درجات الحرارة العالية فوق  tan δشدة 
للمادة المالئة في المادة الم ركَّب ة  لكن يمكن ملاحظة أنَّ الانخفاض عموماً بزيادة الكسر الحجمي  tan δيرتبط هذا التناقص في 

المحوَّر وظيفياً  يشير ذلك إلى أنَّ وجود  MFCيعتمد على نوع المادة المالئة، والذي يصبح أكثر وضوحاً لر  tan δفي شدة 
ز درجات مختلفة من القيود ا مما يقود  HPCلقطاعية للحركة الجزيئية لسلاسل المواد المالئة بجانب شبكات الترشيح الناتجة، عزِّ

  قد تعتمد فعَّالية هذه القيود القطاعية على الكيمياء السطحية تبمعنى توافر زمر الكربوكسيل tan δونقصان في  'Eإلى زيادة في 
(COO-أي نسبة مساحة السطح إلى الحجم ونسبة الطول إلى العرض للمادة المالئة ت ،Johnson, Zink-Sharp, 

Renneckar & Glasser, 2009 لأنَّ إدخال كربوكسي ميتيل سابق للتفكك الميكانيكي فإنه يحسِّن من عزل ال لييفات   
  والذي قد يقود إلى Eyholzer, Bordeanu, Lopez-Suevos, Rentsch, Zimmermann & Oksman, 2010aت

لة من حيث الخصائص المذكورة أعلاه بالم ي قارنة مع الألياف النانوية غير الم حوَّرة، مما يفسِّر تقييد قطاعإنتاج ل ييفات مفضَّ
   HPCأكثر كفاءة للحركة الجزيئية لر

غير المحوَّرة والم حوّرة بكربوكسي ميتيل  إنَّ قيم   MFCلوحِظ، مع ذلك، وجود اختلاف واضح بين الأفلام التي تحتوي على
غير الم حوَّر والمجفف والمبعثر من جديد اخفض بشكل  MFCالمقوّى بر  HPCلر معامل التخزين، لكل درجات الحرارة المدروسة، 

لدى التجفيف كما هو موضح سابقاً، مما يؤدي إلى  MFCملحوظ من قرائنها غير المجففة، يمكن أن ي عزى هذا التأثير إلى تقرُّن 
الم حوّر   MFCقابل الأفلام التي تحتوي علىالتقليل من نسبة طول الليف إلى عرضه ومنع تشكيل شبكة ترشيح  ت ظهِر بالم

بكربوكسي ميتيل والمجففة والمبعثرة من جديد استجابة مماثلة لتلك التي تحتوي على الألياف غير المجففة في مجال درجة الحرارة 
 الكلي 

يكي في الأداء الميكان الم حوّر بكربوكسي ميتيل ويعاد تبعثره في الماء دون التأثير على MFCفي الختام، يمكن أن ي جفف 
 تطبيقات المواد الم ركَّب ة 

 PLAالمواد المُركَّبةَ النانوية من  .5.2

  هو بوليمر حيوي كاره للماء يذوب في الكلوروفورم ويعتبر قابل للتدرُّك الحيوي وقابل للتسميد PLAبولي حمض اللبن ت
ارياً من مصادر طبيعية تمثل النشاء أو الذرة  وي بدي قوة    يمكن تصنيع هذا البوليمر الم تلدِّن حر biocompostableالحيوي ت

اهتماماً كبيراً في مجالات متعددة من التطبيقات، مثل مجال تعبئة وتغليف الغذاء أو مجال  PLAوصلابة عاليتين  اكتسب لذلك 



التطبيقات الحيوية والبشريةقسم   التطورات في تقانة الموارد المركّبة النانوية  

 
351 

 

كن بن بالألياف الطبيعية، ول   قد ذ كِر بالفعل في الأدبيات تقوية بولي حمض اللGarlotta, 2001السيارات أو مجال الطب ت
  وتحددت PLAكمادة م قويَّة مالئة في الأطوار الرابطة من  MFCأفادت دراسات قليلة استعمال ألياف السيلولوز النانوية مثل 

  fiber-matrix interfaceالليف ت -فضلًا عن ذلك القيود بعينها كتجمع المادة المالئة وفِقدان التوافقية مع سطح الطور الرابط 
   Iwatake, Nogi & Yano, 2008; Mathew, et al., 2005ت

المؤستل  تٌظهِر هذه الألياف النانوية، كما هو مبين سابقاً، خصائص تشتت  MFCبر  PLAنقترح، في هذا السياق تقوية 
غير الم حوَّر،  MFCمع     بالإضافة إلى تشتت المادة المالئة الم حسَّن ة مقارنةً Tingaut, et al., 2010ت 3CHClممتازة في 

لذلك من المتوقع أن ي عزى تفاعل الطور الرابط مع الليف الم حسَّن إلى تطعيم أجزاء الأستيل الكارهة للماء على سطح الألياف 
ر ت المواد الم ركَّب ة النانوية الحيوية من  ستل والمؤ  غير الم حوَّر MFCبخصائص قابلة للتناغم باستعمال  PLAالنانوية  ح ضِّ

وزناً  ش خِّصت المواد الم ركَّب ة النانوية  17%الر  2.5من  MFC ،حيث يتراوح محتوى 0.77إلى  0تبدرجة استبدال تتراوح من 
 الناتجة من ناحية تشتت المادة المالئة والخصائص الميكانيكية  
ية للأفلام الناتجة  لوحِظت اختلافات متشابهة بتقييم الشفاف PLAق وِّمت نوعية تشتت المادة المالئة، بصرياً، في الطور الرابط 

فقط الصور الموافقة للمواد الم ركَّب ة النانوية الم قوّاة بر  8بين جميع محتويات المادة المالئة الم ختبرة، وبالتالي ع رِضت في الشكل 
  translucentكَّب ة النانوية الشفافة ت  بالمقارنة مع فِلم بولي حمض اللبن النقي، تمتلك أفلام المادة الم ر MFCوزناً من  %10

ل على سلوكيات مختلفة بالاعتماد على درجة الاستبدال  غير الم حوَّر إلى فِلم بلون أبيض  MFC  تقود إضافة DSأقل، وت حصِّ
لتجمعات المؤستل، اختفت وجود ا MFCضارب إلى الصفرة مع ظهور تجمعات كنقاطٍ بيضاء في كل أنحاء الفِلم  عندما است عمِل 

 PLAفي فِلم  MFCتدريجياً بزيادة درجة الاستبدال، وأصبحت الأفلام شافَّه بشكل متزايد  ت شير تلك الملاحظات إلى أنَّ تشتت  
 MFCقد تحسَّن، بشكل ملحوظ، عن طريق تطعيم سطح الألياف بزمر الأسيتات ويرتبط مع التشتت الم حسَّن في الكلورفورم لر

 المؤستل  
   كما ي رى في الشكل، هناك تأثير 9خصائص الميكانيكية للمواد الم ركَّب ة باستعمال قياسات اختبارات الشد تشكل ق يِّمت ال
   للمواد الم ركَّب ة النانوية الناتجة  ε  عند القطع تσ  وقوة الشد ت'Eعلى م عامل المرونة ت MFCقوي لوجود 

 
 غير الم حوَّر والمؤستل MFC  لر W/Wت 10%الم ركَّب ة الم قواة بر  نقي ومواده PLAصورة مجهرية بصرية لر : 8 الشكل
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 ودرجة الاستبدال MFCتطور معامل المرونة تمعامل يونغ   وقوة الشد والانفعال عند القطع كتابع لمحتوى : 9 الشكل

ان نوع اللييفات المستعملة  قد ينتج لدى دمج الألياف النانوية أياّ ك σو 'Eالنقي لوحِظ زيادة تدريجية في  PLAبالمقارنة مع 
 percolation thresholdتأثير التقوية من تشكيل شبكة من السيلولوز م كونة من الروابط الهيدروجينية القوية فوق عتبة الترشّح 

ن    من المفيد ذكر بأنّ درجة الاستبدال ت غيِّر مDufresne & Vignon, 1998; Siqueira, Bras & Dufresne, 2009ت
للمواد الم ركَّب ة النانوية الم قوّاة بألياف نانوية عند  σو 'Eتقوية المواد الم ركَّب ة النانوية  لذلك س جلت قياسات عالية بانتظام من 

الم حوَّر عند نسبة خاصة  MFCال كتلي و PLA  أ سند هذا السلوك إلى تشتت م حسّن و/أو توافق بين 0.35درجة استبدال تساوي 
م ثلى مطلوبة لتطوير مواد م ركَّب ة نانوية ذات خصائص ميكانيكية عالية  ومن  DSير، ويشير إلى درجة استبدال من التحو 

ل خصائص ميكانيكية  0.77والتي لها درجة استبدال مساوية لر  MFCالمفاجئ أنَّ المواد الم ركَّب ة النانوية الم قوّاة بألياف  لا ت سجِّ
  ت شير PLAتتمتع بألفة كيميائية ف ضْلى عند درجة الاستبدال هذه تجاه الطور الرابط الهيدروفوبي عالية، ولكن من المتوقع أن 

، والتي سوف تضبط الألفة الكيميائية بين اللييفات والطور الرابط، ومحتوى DSهذه النتائج إلى أنَّه من الضروري التوليف بين 
 رابط البوليمري  المادة المالئة لتحقيق تفاعل تبادلي جيد للطور ال

م قابل محتوى  النقي، قِيس انخفاض تدريجي في قيمة  PLA  بالمقارنة مع εتمتلك تأثيراً قوياً على  DSيبدو أخيراً أنَّ 
المؤستل، ح صِل  MFCغير الم حوَّر، كما هو متوقع  ولكن عند استعمال  MFCالمادة المالئة للمواد الم ركَّب ة النانوية الم قوّاة بر 

للألياف النانوية  قد ترتبط  DSتدريجياً ليس فقط مع محتوى المادة المالئة ولكن أيضا  مع  لى نتائج مختلفة  وبالتالي تزداد ع
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، وبالتالي زيادة الانفعال عند قطع المواد  ومع ذلك نحتاج MFCهذه النتائج بتحطيم شبكة الليف لدى إدخال أجزاء الأستيل إلى 
 قيق هذه الفرضية  إلى تجارب إضافية لتح

بخصائص م حسّنة تأي الشفافية والخصائص الميكانيكية   PLAفي الختام، تمّ الحصول على مواد م ركَّب ة نانوية حيوية من 
غير الم حوَّر  يمكن أيضاً تحسين خصائص أخرى مع الألياف النانوية المؤستلة مثل الاسترطابية  MFCمقارنة مع تلك الم قوّاة مع 

hygroscopicity  والثبات الحراري تغير م بينة هنا   لكن الأهم من ذلك، يمكن أن ت ضبط كل هذه الخصائص بالتحكم بكل من
DS  وكميةMFC  

 الخاتمة .6

ح في هذا الفصل، فإنَّ ل ييفات السيلولوز الميكرويَّة م رشَّحة ممتازة لتطبيقات المادة الم ركَّب ة  ومع ذلك، تعاني  كما هو م وضَّ
مادة الواعدة الطبيعية من خاصية ألفتها للماء القوية، والتي تقود إلى عوائق  قليلة ومنها ظاهرة التقرُّن عند التجفيف وارتفاع هذه ال

 تكاليف الشحن وقابلية التدرك الحيوي بالإضافة إلى فقدان التوافق مع الأطوار الرابطة غير القطبية  
مشاكل بسهولة من خلال مقاربة كيميائية  وبالتالي، أبرز بوضوح التحوير الكيميائي قد أظهرنا هنا إمكانية معالجة جميع هذه ال

في كلا الشكلين الجاف والرطب في تطبيقات المادة الم ركَّب ة، مهما  MFCلزمر الهيدروكسيل في السيلولوز في امكانية استعمال 
 كانت قطبية الطور الرابط  

م عالجة  MFC ، في أوساطٍ مائية، مع مساحيق HPCن هيدروكسي بروبيل سيلولوز تح ضِرت مواد م ركَّب ة نانوية حيوية م
 ةبكربوكسي ميتيل م جففة ومشتته من جديد  وكانت الاستجابة الميكانيكية لهذه المواد الم ركَّب ة مستقلة فيما أذا كانت الل ييفات مجفف

  انخفاضاً قوياً في carboxylateبدون زمر الكربوكسيلات ت MFCأم غير مجففة قبل التشكيل  ت ظهِر من ناحية أخرى ألياف 
الم عالج بكربوكسي  MFCنظراً للتقرُّن  في الختام، بيَّنت هذه النتائج امتلاك  HPCقدرتها على التقوية عندما ت جفف قبل مزجها مع 

 التقليدي   MFCالتعامل مقارنةً بر  ميتيل، بشكل مسحوق، قدرة عالية على تقوية البوليمر مع زيادة العمر التخزيني وسهولة
نِعت مواد م ركَّب ة نانوية حيوية جديدة من  المؤستل في أوساطٍ كارهةٍ للماء، بهدف إثبات أنَّ الخصائص  MFCو PLAص 

عد التجفيف  ب 0.18تمنع التقرُّن عندما تكون فوق  DS  قد تبيَّن أنَّ  DSالنهائية للمادة الم ركَّب ة قد ت ضبط من خلال التحكم بر
ويمكن لهذا أن يحصل لأنَّ زمر الأستيل الم طعَّمة ت قلل من الروابط الهيدروجينية بين ل ييفات السيلولوز الميكرويَّة  فضلًا عن 

ذو القطبية المنخفضة، مما  PLAذلك، وضّحنا بأنَّه أ عيد تشتت مسحوق الألياف النانوية بسهولة في الكلورفورم، وهو مذيب لر 
من خلال طريقة القولبة بالمذيب في الكلورفورم  وأظهرنا  PLAلى معلقات ثابتة جدا  اس تعمِلت هذه الألياف النانوية لتقوية يقود إ

غير الم حوَّر  فيما يتعلق  MFCال معالج أعطى مواد م ركَّب ة نانوية ذات شفافية أكبر مقارنة بر  MFCأنَّ زيادة درجة الاستبدال لر 
  σ  وقوة شد ت'Eمعامل مرونة ت MFCنيكية، بغض النظر عن نوع ال لييف الميكروي، أعطت زيادة كميات بالخصائص الميكا

المؤستل م قارنة بتلك الم قوَّاة مع  MFC س جِلت للمواد الم ركَّب ة النانوية الم قواة بر σو 'Eعاليتين  والأكثر أهمية أنَّ القيم العليا لر 
رة، والتي ارتبطت بتشتت مٌحسَّن و/أو توافق على السطح الفاصل بين الطور الرابط/والليف  نخلص الألياف النانوية غير الم حوَّ 

المؤستل والم جفف في مذيب غير قطبي، مثل الكلورفورم، هي خطوة واعدة من وجهة نظر  MFCإلى أن إمكانية إعادة تشتيت 
 دة باستعمال أطوار رابطة غير قطبية  اقتصادية وتفتح آفاق جديدة لتطوير مواد م ركَّب ة نانوية جدي

بطرائق فعَّالة وبسيطة فائدة صناعية هامة لأن الألياف النانوية الم حوَّرة يمكن تخزينها  MFCلذلك ي شكِّل التحوير الكيميائي لر 
 بشكلٍ جافٍّ مما يحسِّن من ديمومتها ضد البكتيريا وي خفِّض من تكاليف النقل  
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XV.  منظومة الصيغ المتعددة للمركبات النانوية لأدوية الالتهاب غير الستيروئيدية لحموض أريل

 الكانويك
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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 المقدمة  .1

لبيات ضمن الجسم  وبالرغم من الإيجابيات والسأظهرت تقنية النانو أمالًا مبشِّرة في مجال الإيتاء النوعي والمستهدف للأدوية 
فقد عالج الإيتاء المستهدف للدواء العديد من القضايا المهمة، حيث تعتبر الخصائص الإضافية التي تتمتع بها أنظمة الحوامل 

 همية الأالنانوية والمتمثلة بتعزيز التوافق الحيوي للدواء في موقع المرض، وخصوصاً الاستيعاب الخلوي، غايةً في 
استطاع العلماء العاملون في حقل الأبحاث الهجينة، اعتماداً على تقنية النانو، التعامل مع مزيج من المركبات المختلفة ذات 
الأبعاد المجهرية وصولا إلى المستوى الجزيئي، والوصول إلى مواد جديدة ذات وظائف متعددة  وبالتالي يمكن تطويع تقنية 

ء بشكل فعَّال وذلك من خلال أنظمة الحوامل النانوية  تحضر حوامل الإيتاء الدوائي الهجينة من مجموعة التهجين لإيتاء الدوا
من المواد العضوية وغير العضوية بما في ذلك البوليمرات القابلة للتفكك الحيوي والطين غير العضوي  كما ترتبط عملية اختيار 

طاً وثيقاً بالتشخيص والعلاج ونوع المادة المنقولة والتوصيف الآمن للمواد وطريقة المواد لتطوير حوامل الجسيمات النانوية ارتبا
 تعاطي الجرعات 

  إحدى الطرائق المتعددة لتوظيف التطورات الحاصلة في تقنية LDHتعتبر هيدروكسيدات المواد ذات الطبقة المضاعفة ت
ال زة مما يدعم تطبيقاتها الصيدلانية المختلفة  من خلال إدخالنانو الدوائية حيث إنها تتمتع ببعض الخصائص الطبية المتمي

الدواء إلى التجويف النانوي لطبقة الهيدروكسيد المضاعفة ستصبح عملية إيتاء الدواء أكثر فعالية مقارنة مع النقل السلبي في 
 تحقيق العلاج الدوائي  

للهيدروكسيدات ذات الطبقة المضاعفة وعلى  intercalationسيتم التركيز في هذا الفصل على كيمياء الإدخال أو الإقحام 
الاستراتيجيات المختلفة للصيغ النانوية للهيدروكسيدات ذات الطبقة المضاعفة وعلى الخصائص الفيزيائية والكيميائية لمنظومة 

-دواء ة لمنظومةالطبقة المضاعفة  بالإضافة إلى ذلك، سوف نناقش التطبيقات الصيدلانية المختلف هيدروكسيدات-دواء
يتاء بعض أدوية مضادات الالتهاب غير الستيروئيدية  هيدروكسيدات الطبقة المضاعفة مثل الذوبانية وسلوك الانحلال وا 

(NSAIDs)   إلى مواقع استهدافها النشِطة 

 (LDHsالهيدروكسيدات ذات الطبقة المضاعفة ) .2

ية للتطبيقات الجديدة لتقنية النانو ومن إيماننا بأن تطوير العلوم يعتبر الطين ذا أهمية خاصة انطلاقاً من الإمكانيات العال
   أحد المواد الطينية المثيرة للاهتمام LDHالطبية الحيوية يتطلب مواد جديدة ومتطورة  وتعتبر الر ت
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 (LDHsبنية الـ ) .2.1

 حيث تشير  O2yH x/n)-n](Y2H)(OxIIIMx-1II[Mهي عائلة من المركبات الطبيعية والصنعية لها الصيغة العامة  LDHsالر 
IIMوIIIM إلى الأيونات المعدنية ثنائية وثلاثية التكافؤ على الترتيب، و-nY  الأيون بين الطبقات  يمكن أن تكونIIM  على سبيل

  ويمكن أن يكون أنيون Mn3+, Fe3+, Co3+, Cr3+Al ,+3يمكن أن تكون  IIIMو Cu2+, Co2+, Zn2+, Ca2+Mg ,+2المثال 
أيضا بالمركبات  LDHs   وت عرف Boclair et al., 1999أو أنيونات لاعضوية ت CO-3, NO-Cl ,23-إما  nY-ة البنية الطبق

 بسبب تشابهها البنيوي مع التالك المائي المعدني أو المعروف بالطين الأنيوني   (hydrotalcite)الشبيهة بالتالك المائي 
سداسية  brucite  أنها تتألف بنيوياً من طبقة مشابهة للبروسيت 1شكل في تال (SEM)يوضح مجهر المسح الالكتروني 

ثماني السطوح كما هو موضح في تالشكل  Mg(OH)]6[الشكل بلورية الطبقات، ويتكون هذا الشكل البنيوي من خلال تشارك 
2   

والذي بدوره يعطي  M+3بوساطة  M+2ت عزى الشحنة الموجبة الصافية للهيدروكسيد ذي الطبقة المضاعفة للاستبدال الجزئي لر 
  (Rives, 2002)  وتتوزع الشحنة الموجبة بشكل فعال ومتجانس عبر كل طبقة (0.33-0.2)ضمن المجال   xقيمة لر

تنجذب الأنيونات الموجودة بين الطبقات مع جزيئات الماء مما يعطي توازناً للشحنة الموجبة الكلية مع الشحنة السالبة بمقدار 
في الطبيعة ويمكن تحضيرها بسهولة في المخبر  تتشكل هذه المواد طبيعياً نتيجة تأثير العوامل  LDHتوجد مواد الر متساوٍ  
 ,Frost & Ericksonأو من الترسبات الناتجة عن المياه المالحة ت (Bail et al., 1987)البازلت  weatheringالجوية 
ذي  hydrotalciteمشابهة للتالك المائي الطبيعية لها بنية  LDH   جميع معادن الر 2004
  على عكس الطين فإن الهيدروكسيدات ذات الطبقة O 2·4H3]·CO16(OH)2Al6[Mg (Cavani et al., 1991)الصيغة

 المضاعفة لم يتم اكتشافها على نطاق واسع 

 LDHتقنيات تحضير الـ  .2.2

 Liu et)والتبادل الأنيوني  (Miyata,1980)ركي مخبرياً وفق عدة تقنيات ومنها الترسيب التشاLDH يمكن تحضير الر 
al., 2006  وتبادل الغليسيرول الناجعglycerol-effected (Carlino, 1997)  عادة الترتيب  (Geraudet al., 2007)وا 

  يعتبر الترسيب التشاركي من أكثر التقنيات الشائعة والمستخدمة لتحضير (Ogawa &Kaiho, 2002)والترسيب المتجانس 
والأنيون  (MII and MIII)من خلال إضافة مادة قلوية لمحلول مائي يحوي الأملاح المعدنية  LDHحيث يتم ترسيب الر  LDHلر ا

النقية بدون  LDHله تأثير كبير على ترسيب مواد الر  %50المطلوب  و جِد بأنَّ محلول قلوي من هيدروكسيد الصوديوم تركيزه 
ل منظومة الر 10.0-8.0ل تشوائب عند درجة حموضة ضمن المجا أنيون الكربونات عن أنيونات أخرى  لذلك  LDH   ت فضِّ

يجب أن يتم استبعاد الكربونات وثنائي أكسيد الكربون من الوسط بحال وجود أنيونات غير الكربونات  تتشكل نواة طبقة 
حيث أنها  LDHشكِّل لتحسين تبلور مواد الر الم ت LDHالهيدروكسيد المعدني وتنمو من خلال التحريك  ي فضل تقادم راسب الر 

كوسيلة من وسائل المعالجة  LDHتعتبر خاصية فعَّالة لتحقيق ثبات الأنيونات الم دخلة الم فيدة  ت ستعمل غالباً عملية تقادم للر 
  (Miyata, 1980)اللاحقة والتي تنٌجز عادة بتقنيات المعالجة الحرارية المائية والموجة الميكروية أو الميكروويف 

 ( ومركباتها النانويةLDHsتوصيف الهيدروكسيدات ذات الطبقة المضاعفة ) .2.3

يمكن توصيف الهيدروكسيدات ذات الطبقة المضاعفة من خلال عدة تقنيات مختلفة: تعتبر تقنية انعراج الأشعة السينية 
ذات  والشكل البلوري وحجم بلورة الهيدروكسيدات أداة مفيدة جداً لتحليل البنية البلورية والمعايير الشبكية (PXRD) للمسحوق
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   LDHsالطبقة المضاعفة ت
يستند هذا التطبيق على حقيقة أنَّ انعراج الأشعة السينية فريدٌ من نوعه لكل مادة بلورية، حيث تتم فهرسة انعكاسات 

بر قمم الهيدروكسيد ذو الطبقة متناظر  تع 3Rالهيدروكسيد ذي الطبقة المضاعفة لشبكة سداسية مع منشور سداسي منتظم 
 C، إلخ  ي قدر عادة معيار الخلية (003) ,(006) ,(009)المضاعفة من أخفض زاوية إلى أعلى زاوية عن انعراج المستويات 

، 003d  +0062d  +0093dأو  0033dبر  LDHتسماكة طبقة واحدة تتألف من صفيحة تشبه البروسيت وطبقة بينية واحدة  من 
)a  =  110معدن ضمن الطبقات  بسهولة من خلال الانعكاس-تالمسافة الوسطية بين معدن معيار الخلية  ويمكن حساب

)110d2 تعتمد قياسات الر  XRD  على قانون براغθsin  d= 2 λn حيث إن ،λ  طول موجة أشعةX  ،الساقطةd  المسافة بين
عدد صحيح يمثل درجة الحيود تعملياً  nلطبقة البلورية العاكسة ووبين مستوى ا الساقطة Xأشعة الزاوية بين  Θ كل طبقة شعرية،
  كأداة لتقييم بنية جزيء من خلال دراسة تغير FTIR   استعمل تحويل فورييه الطيفي بالأشعة تحت الحمراء ت1اتخذت لتكون 

الة معيّنة في الطبقة البينية لتحديد وجود أو غياب عوامل فعّ  LDHفي  FTIRالاهتزاز الذي يحدث من إثارة الروابط  يستعمل 
مع الطيف المتوقع  وبما أنَّ الزمر الوظيفية ت متص عند ترددات م حددة للأشعة تحت الحمراء،  LDHوللتأكد من تطابق مادة طبقة 

ل لإعطاء معلومات مفصّلة حو  FTIRفيمكن تحديد عددٍ من المركبات فقط من خلال أطيافها  يمكن إنجاز مسح عالي الفصل لر 
محيط الطبقة البينية للإشارة إلى وجود أو غياب الزمر الوظيفية الرئيسة في المنظومة، وبالتالي لتوضيح الانتظام النسبي لطبقات 

لتحديد مدى التلوث تمثال: مقدار الكربونات  بوجود  FTIRالهيدروكسيد ودرجة انتظام الماء في العينة  ويمكن أيضاً استعمال 
، درجة إقحام الأنيونات التي لدينا ذات كمي-نصفهو النترات  ويمكن أيضاً تحديد، بشكل  LDHصل الر المنظومة، إذا كان أ

الفائدة  بالإضافة إلى ذلك، يمكن الحصول على معلومات مفصّلة حول مدى التشوه التي تتعرض إليه الأنيونات المقحمة، وذلك 
معلومات قيّمة عن ترتيب هذه  FTIRالم قحم ة، ووفقاً لذلك أعطى  LDHبمقارنة أطياف المركبات الأصلية مع تلك العائدة لر 

لتحديد الثبات الحراري للمواد  LDH  لر TGAالأنيونات في الطبقة البينية  التحليل الحراري: استعمل التحليل الحراري الوزني ت
نية مفيدة لتحديد ون والهيدروجين والنيتروجين تقالطبقية وكذلك الثبات الحراري للأنيونات الم قحمة  ي مثل التحليل العنصري للكرب

والمجهر  (SEM)على هذه العناصر  است عمل المجهر الالكتروني الماسح  LDHالنسبة المئوية للمركب الم قحم حيث لا يحتوي 
الجسيم لمواد ولتقديم معلومات مفيدة حول حجم  LDH  لوصف مورفولوجية البنية والنمو البلوري لر TEMالالكتروني النافذ ت

LDH  الم ركّب ة 



التطبيقات الحيوية والبشريةقسم   التطورات في تقانة الموارد المركّبة النانوية  

 
360 

 

 
 Mg-Al LDHللشكل السداسي لطبقة بلورية من  SEMصورة الر : 1 الشكل

 
 .Å 4.8تشبه البروسيت؛ عرض أفقي مع طبقة سماكتها  LDH: رسم توضيحي لصفيحة بنيوية من الـ a2الشكل 
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 مودي.تشبه البروسيت؛ عرض ع LDH. رسم توضيحي لصفيحة بنيوية من الـ b2الشكل 

 LDHخصائص الـ  .2.4

خصائص فيزيائية وكيمائية فريدة وقريبة من الخصائص المعدنية الطينية  يمكن تلخيص الخصائص الأكثر  LHDsتعرض 
، وت فيد هذه الخاصية في g/2~100m إلى  g/2mمساحة سطحية محددة عالية، والتي تتغير من بضع  (a)أهمية كما يلي: 

 Malherbeتأثيراً كبيراً في قدرة امتزازها ت LDHالغاز وتقنيات التنقية  ت حقق الطريقة الاصطناعية لر التطبيقات الصيدلانية وامتزاز 
et al., 1997   (b)  تأثير الذاكرة، والذي يسمح بعملية إعادة البناء لرLDH  بعد تكلس البنية الأصلية عن طريق التماس مع

لتحضير مواد م ركّب ة نانوية متقدمة مع  LDHإعادة البناء لر  -ملت تقنية التكليسالمحاليل الحاوية على الأنيونات المطلوبة  استع
 DNAخاصية التبادل الأنيوني، استعملت هذه الخاصية لبناء مواد م ركّب ة نانوية حيوية فعّالة للنوكليوزيدات و (c)أنيونات مختلفة  

 ;Aisawa at al., 2006; Ajat et al., 2008ة ت  والحموض الأمينيMinagawa et al., 2009; Xu et al., 2007ت
Chen et al., 2009; Reinholdt & Kirkpatrick, 2006; Wei et al., 2007والحموض الدسمة ت  Nhlapo et al., 

 Ladewig et al., 2009; Li et al., 2009; Tammaro et  والأدوية تAisawa et al., 2003  والسكاكر ت2008
al., 2007; Trikeriotis & Ghanotakis, 2007; Xia et al., 2008; Zhang et al., 2009a, 2009b والفيتامينات  

  من خلال آلية التبادل الأنيوني لأنيون الطبقة Choy et al., 2004; Hwang et al., 2001; Tronto et al., 2004ت
 3NO-LDHأنيون الطبقة البينية  ت ستعمل عادة جسيمات الأصلي  وقد و جِد أنّ قدرة التبادل تعتمد على طبيعة  LDH البينية لر
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 3NO (Yahaya et al., 2003)  (d)-ألفة منخفضة تجاه أنيون الطبقة البينية  LDHالنانوية في عملية التبادل حيث تمتلك 
لحيوية ة والتوافقية اوالس ميّة المعدومالخمول الكيميائي خصائص طبية حيوية ممتازة مثل  LDHالخصائص الطبية الحيوية، تمتلك 

كأطوار رابطة للدواء وكمثبتات للدواء  LDHوخصائص م ضادة للحموضة وخافضة للحرارة  وي مكن، لكل ما سبق، أن تستعمل 
في المجالات الطبية  LDHخلال التخزين وفي إيتاء الدواء  وكخلاصة، ترفع الخصائص المذكورة سابقاً من أهمية تطبيقات الر 

 فة وخاصة في المجال الصيدلاني الحيوية المختل

 (NSAIDs)الأدوية المضادة للالتهاب غير الستيروئيدية  .3

العديد من الأدوية المستخدمة في العلاج الدوائي لها تأثير علاجي مفيد ولكن لها أيضا آثار جانبية قد تحد من تطبيقاتها 
ى قدرٍ ئي للدواء إلى الأماكن المستهدفة في الجسم لتحقيق أقصالسريرية  لذلك ب ذلت جهودٌ لتحقيق عملية الإيصال الآمن والانتقا

  اعتماداً على بنيتها 1تالمخطط  NSAIDsممكنٍ من الفائدة العلاجية مع تقليل الآثار الجانبية غير المرغوب بها  تصنف الر 
 ، Flufenamic acidل الكيميائية كما يلي: مشتقات حمض الصفصاف تمثال الأسبيرين ، ومشتقات حمض الفيناميك تمثا

 ,Naproxen, Flurbiprofen, Suprofen)ومشتقات حمض البروبيونيك تمثال Sulindac)ومشتقات حمض الخل تمثال 
andIndoprofen    

تأثيراً مسكناً وخافضاً للحرارة كما لها تأثيرٌ مضادٌ للالتهاب عند   NSAIDsتمتلك مضادات الالتهاب غير الستيروئيدية
  والذي يتحكم بإنتاج cyclooxyganase enzymeبالتداخل مع إنزيم حلقي اوكسجيناز ت NSAIDsالية  تعمل الجرعات الع

  المسؤول عن الالتهاب والألم  ومع ذلك يمتلك البروستاجلاندين وظائف حيوية أخرى مثل prostaglandinsالبروستاجلاندين ت
أن تمتلك تأثيرات جانبية غير مرغوب فيها في المسار  NSAIDsر حماية المعدة من عسر الهضم والقرحة  وبالتالي يمكن ل

 الهضمي وفي بعض الحالات في نظام القلب والأوعية الدموية 
   arylalkanoic acidsلمشتقات الحموض الألكانية الأريلية تNSAIDs النانوية لر  LDHسنتناول في هذا المقطع مركبات 

يروئيدية بعض المشاكل في إدارة الدواء مثل انخفاض الذوبانية في الماء والامتزاز غير تواجه معظم مضادات الالتهاب غير الست
المستهدف وتهيُّج موضعي في الجهاز الهضمي والذي يدعى بتأثير المخالطة المباشرة  لذلك كان لابد من التوجه نحو تقنية 

تلبيس وعلاج المشاكل المرتبطة بالصيغ القديمة مثل الطحن وال صيغ المواد الم ركّب ة النانوية للتغلب على المشاكل المذكورة مسبقاً 
 الميكروئي 
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 NSAIDsالخصائص الفيزيوكيميائية لـ  .3.1

خلال عملية تطوير المركب الدوائي يتم فصل الجزيئات عن طريق اختبارات المستقبل الجزيئي النانوي  تٌنتقى الجزيئات 
يص ما قبل السريري  تعتبر عند هذه المرحلة الانحلالية ذات أهمية حرجة لأنها المرتبطة مع أفضل المستقبلات لإتمام التشخ

   ونمط س ميّة هذه الأدوية drug pharmacologicalتقيّم المركبات الدوائية عسيرة التحديد وتؤكِّد على نمط العلاج الدوائي ت
وبانية وانحلال الجرعة الدوائية في مختلف وتصبح عملية الذوبان الكافي والمميز أكثر أهمية عند البشر، حيث تصل ذ

الأوساط الحيوية إلى المادة الدوائية أو الصيغة الدوائية التي من المتوقع أن يعاد إنتاجها وتبقى ثابتة دون تغيير من أجل التطوير 
تمع العلمي ها في كافة أرجاء المجالنهائي وأخيراً التسويق  تعتبر ذوبانية المادة الدوائية في الأوساط المائية من الأمور المسلم ب

وأحد الأمور الهامة التي مازالت الأبحاث الدوائية تهتم بها كما هو الحال عند تطوير الصيغة الدوائية في مراحلها الأولى والأخيرة، 
 لذلك نحن بحاجة إلى معالجة متطورة للحصول على مركبات ذات صيغة مناسبة تتمتع بالتصميم والصفات المطلوبة 

بذوبانية منخفضة وقد تكون عديمة الذوبان  وللوصول إلى فعالية دوائية لمركبات الر  NSAIDsتتمتع معظم أدوية الر 
NSAIDs  لا ب د للجزيئات أن ت بدي ذوبانية معينة ضمن السوائل المعوية الفيزيولوجية وذلك لتكون في حالة الانحلال عند الوصول

 إلى موقع الامتصاص 
في الأوساط المائية مؤشراً مهماً لفعالية الدواء في السوائل المعوية ومساهمتها المحتملة NSAIDs مركبات الر  تعتبر ذوبانية

وفق طريقتين أساسيتين،  NSAIDsانحلال مركبات الر    وفقاً للأدبيات العلمية يمكن تغيير ذوبانية أولتوافر الحيويفي أمور ا
أو من خلال نمط الصيغة الدوائية  أياً كانت الطريقة المتبعة لتعزيز أو تعديل الذوبانية  من خلال هندسة جزيئات المادة الدوائية

    Amidon et al., 1995; Lipinski at al., 1997; Lipinski, 2000ت ن تكون قابلة للتطبيق التجاريأأو الانحلالية يجب 
لحمض الكربوكسيلي في بنيتها، ويمكن لهذه الزمرة الكلاسيكية زمرة اNSAIDs إضافة إلى ذلك تمتلك معظم مركبات الر 

 ,Davies & Wallaceت الحمضية أن تنقل تهيجاً موضعياً للجهاز الهضمي من خلال الاتصال المباشر مع الغشاء المخاطي
1997; Emre, 1998    لذلك ينبغي معالجة الخصائص الفيزيائية والكيميائية لمركبات الرNSAIDs ناية والسيطرة عليها بع

 من خلال منظومات الصيغ المتقدمة 
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  NSAIDsاستراتيجيات الصيغ الدوائية لمركبات الـ  .3.2

 الطرائق التمهيدية .3.2.1

ي نجز اختبار الكشف عن المواد الدوائية الأولية عادة بأشكالها غير المتبلورة باستخدام مذيبات عضوية مثل ثنائي ميثيل 
لصيغ للأشكال مرتفعة الطاقة للمواد وكافية للمستقبلات وفعالة للاختبارات، هذه ا  تعتبر )al., et Semin 2005(سلفوكسيد 

ولكنها ت غفل خصائص ذوبانية المادة في هذه المرحلة لذلك لا يمكن إجراء التقييمات الصيدلانية ذات الصلة تمثل الامتصاص   
من ل من الشكل المتبلور أو غير المتبلور للدواء ضومن أجل استمرارية برنامج الكشف المبكر للدواء نحن بحاجة إلى تركيز فعَّا

وسط الاختبار المائي لتناسب الاختبارات المنجزة في المختبر أو على الكائن الحي  عندما تنحصر ذوبانية المواد في الأوساط 
 المائية، يتطلب ذلك استراتيجيات لتركيبة أو صيغة سهلة وفعَّالة 

 الصيغ التقليدية .3.2.2

الجسيمات أحد الاستراتيجيات المدروسة  يستخدم الطحن لتصغير أبعاد الجسيمات، وبناء على ذلك يعتبر تصغير حجم 
إلا أنَّ هذه الصيغة الإستراتيجية حققت فقط   200nm   2008) al., et (Markusنستطيع الحصول على جسيمات بأبعاد

عمليات معقدة وصعبة تقنياً  تم العمل لاحقاً على  زيادة في مساحة سطح الدواء الأمر الذي أدى إلى انحلال سريع باستخدام
  تستلزم )al., et Mura 1995(صيغ دوائية تحوي عوامل مساعدة على الانحلال مثل السكاكر الحلقية ومنظومات المذيلات 

  أو تقنية التبعثر ةالمنظومات الأخرى التي تستعمل في تركيبها المذيبات أو العوامل الفعالة سطحياً تمثل المستحلبات الميكروئي
الصلب باستخدام بولي ايتلين غليكول وبولي فينيل بيروليدون تطويراً مستمراً وقد تكون محدودة بسبب السميَّة المحتملة للسواغات 

)&et Melani ;1994 Mura, Bettinetti ذات الصلة أو بسبب التأثيرات غير المرغوب بها على نظام الاختبار 
 al., et Uekama ;2002 al., et Pignatello ;2003 ,2001 al., et Mura ;2003 al., et Mitchell ;1995 al.,
 ووفقاً لما سبق أصبحت تقنية نانو الدواء أمراً ضرورياً في عصرنا الحالي  2006(

لفة  ويمكن لمختالدواء باستخدام تقنية النانو والجسيمات الميكروئية إمكانية واضحة في علاج الأمراض اإيتاء ت ظهِر أنظمة 
أن نذكر بعض الفوائد مثل القدرة على استهداف المواقع المحددة والقدرة على تخفيض كمية الدواء المطلوب إيصالها لتحقيق 
مستوى تركيز معين بالقرب من الموقع المستهدف، إضافة إلى تخفيض تركيز الدواء في المناطق غير المستهدفة  وبناء على ما 

 دواء المضبوط أحد التقنيات التي نمت بسرعة في عالم الأدوية سبق أصبح إيصال ال
 صيغ الطين الهجين .3.2.3

وقد قيمت عدة تقارير تأثير   ),Miyata 1975(تمت مناقشة الصيغ الدوائية التي تستخدم المواد الطينية منذ القرن الماضي 
 ة وتحوير تحرير الدواء والأهداف الدوائية لتجنب أوالمواد الطينية في عالم الدواء بما في ذلك الأهداف الصيدلانية البيولوجي

لتقليل الآثار السلبية والعوامل الكيميائية  يستخدم الطين باختصار في الأشكال الصلبة مثل تالحبوب، الكبسولات، الحثيرات 
ع الحالات،   وفي جميوالغبار ، والسوائل مثل تالمعلقات والمستحلبات  والمستحضرات نصف الصلبة مثل تالمراهم والمعاجين 

أبعاد و استوفت المواد الطينية المتطلبات الكيميائية المتمثلة بالثبات والنقاوة والمتطلبات الفيزيائية المتمثلة بالبنية المائية والمحتوى 
معادن الطينية   حازت ال)al., et Flesken 2007(الجزيئات ومتطلبات السمية المتمثلة بعدم السمية والأمان والنقاوة الجرثومية 

 indomethacinعلى اهتمام خاص بسبب تأثيرها على ذوبانية الدواء  عزز على سبيل المثال، تعقيد الدواء المسكن اندوميثاسين 
)al., at Ito  على سرعة انتشار الدواء عبر الجلد وزاد من ثبات الدواء وذوبانه في الماء smectite المعادن الطينية مع
إلى تحسن  smectite المعادن الطينيةذي الانحلالية الضعيفة في الماء مع  itraconazoleدواء الر   أدى تهجين 2001(
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فلورويوراسيل -5  إضافة إلى ذلك، تؤدي عملية إدخال )al., et Park 2004(ملحوظ في ذوبانية الدواء في الماء وتوافره الحيوي 
إلى تخفيض الآثار الجانبية للدواء من خلال تحرره البطيء من  montmorillonite  إلى المونتموريلونيت fluorouracil-5ت

   Lin at al., 2002المواد الهجينة ت
  LDHصيغ المواد المُركّبةَ النانوية لـ  .3.2.4

الطينية في المجال الصحي والدوائي في السنوات الأخيرة  وقد أكدت العديد من التقارير تأثير  LDHبدأ استخدام مواد الر 
مجموعة متنوعة من الأنيونات الصيدلانية  al., at (Tronto 2001(النانوية كحامل للدواء  أدخل  LDHاد الر استخدام مو 

المفيدة مثل، الساليسيلات والحماضات والغلوتامات والإسبارتات باستخدام طريقتي اصطناع مختلفتين: الطريقة الأولى مباشرة 
 al., at (Bingxin 2004(   أوضح - LDHستبدال الانيوني لدوديسيل سلفاتتالترسيب التشاركي  والثانية غير مباشرة تالا

هي عملية  LDHال مقحم من المواد الم ركّب ة النانوية  NSAID fenbufenأنَّ عملية تحرر مضاد الالتهاب غير الستيروئيدي 
  Mg/Alبطيئة، وخاصة عند وجود مواد مقحمة من المغنزيوم والألمنيوم 

ة الأخيرة، أسلوبا جديداً لتحسين قابلية ذوبان الدواء وامتصاصه في المسار الهضمي من خلال الجسيمات وصفنا في الآون
  تمَّ في هذا العمل اختيار مضادات الالتهاب غير الستيروئيدية )al. et Berber 2008(بوصفها حوامل للدواء  LDHالنانوية للر 

النانوية في  LDHة قليلة الذوبان  وسندرس بالتفصيل تأثير بنية مركبات الر كنماذج للأدوي flurbiprofenوالر  naproxenالر 
يتاء الدواء وتحريره  نؤكد بالإضافة  الخصائص الدوائية المحتملة لمضادات الالتهاب غير الستيروئيدية مثل سلوك الانحلال وا 

لدواء والحفاظ على الدواء في التركيب الطبقي للر النانوية في كفاءة دمج ا LDHإلى ذلك، على تأثير تقنية تركيبة مركبات الر 
LDH  والاستقرار الحراري للدواء بعد تشكيل المادة الم ركّب ة  اخترنا لهذه الفحوص مجموعة متنوعة من مضادات الالتهاب غير

    INDبروفين تواندو  (SUP)  وسوبروفين SUL)  وسولينداك تFFA  وحمض الفلوفناميك تASPالستيروئيدية مثل الاسبيرين ت
 

 الأبحاث التجريبية الجديدة .4
 المواد والأدوية المستخدمة .4.1

 99.5نترات المغنزيوم مع ست جزيئات ماء ونترات الألمنيوم المرتبطة مع تسع جزيئات ماء والأسبرين تالنقاوة على الترتيب 
 INDو SUPو FLUو NAPو SULو FFA  تمَّ شراء  Ltdللصناعات الكيميائية النقية،  Wakoمن شركة  99.5%و 98و

، واستخدمت كما وردت  تم تحضير جميع المحاليل باستخدام ماء ثنائي التقطير بدرجات نقاوة عالية من شركة سيغما للكيماويات
   Q Grandient ZMQG000kt-Milliمنتج من شركة  cmΩ18.2 M/ت

 تراكيب المواد المُركّبةَ النانوية للأدوية المنتقاة .4.2

 MgAl-NO3 LDHاصطناع  .4.2.1

نقطة فنقطة  M 1مل من محلول نترات الصوديوم تركيزه  30مل يحوي على  200ي ضاف إلى دورق ثلاثي العنق حجمه 
غْنيزي وم و0.0333Mغرام ت 8.538مل يحوي 50 من محلول حجمه  من نترات 0.01666M) غرام ت 6.249  من نترات الم 

  مع تحريك مغناطيسي مستمر  خلال عملية إضافة الايونات Al2+Mg/+3 2 =الألومنيوم تالنسبة المولية للأيونات المعدنية 
من خلال إضافة كميات مناسبة من محلول  pH = 8.0المعدنية تمَّ الحفاظ على درجة حموضة ثابتة للمعلق عند القيمة 

اء ثنائي التقطير  ي حرك مل بوساطة م 100  ي تمَّم الحجم النهائي للوسط المحضر إلى M 2.0هيدروكسيد البوتاسيوم تركيزه 
في نهاية  MgAL LDHساعة بوجود تدفق لغاز الآزوت  ت جمع المادة الناتجة من  24لمدة  C°70المعلق الناتج عند الدرجة 
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   وتغسل عدة مرات بماء ثنائي التقطير وأخيراً التجفيد  mμ0.45التفاعل بالترشيح تباستخدام ورق ترشيح 
 LDH-ظومة دواءتقنية الترسيب التشاركي لمن .4.2.2

مل وتضبط   200مل ماء ثنائي التقطير باستخدام دورق ثلاثي العنق حجمه 60غرام من الدواء المستهدف في  1ي ذاب 
مل  30  ي ضاف بعد ذلك 2.0Mباستخدام محلول هيدروكسيد البوتاسيوم تركيزه  pH = 8.0درجة حموضة الوسط عند قيمة 

تالنسبة  3Al(NO(O29H3غ من 0.73و NO)O26H2)3Mgغ من  8.538اوي على على شكل قطرات من المحلول المائي الح
  خلال عملية إضافة الايونات المعدنية تمَّ الحفاظ على درجة   إلى محلول الدواء مع التحريك المستمرM2+2 = M/+3المولية لر 

  2.0Mروكسيد البوتاسيوم تركيزه من خلال إضافة كميات مناسبة من محلول هيد pH = 8.0حموضة ثابتة للمعلق عند قيمة 
 24لمدة  C°70مل بوساطة ماء ثنائي التقطير  ي حرك المعلق الناتج عند الدرجة  100ي تمَّم الحجم النهائي للوسط المحضر إلى 

ح المتشكلة بالترشيح تباستخدام ورق ترشي LDH -ساعة بوجود تدفق لغاز الآزوت  ت جمع في نهاية التفاعل المادة الدوائية
m0.45 0.1  وت غسل عدة مرات بمحلول هيدروكسيد البوتاسيوم تركيزهM  ولاحقاً بماء ثنائي التقطير حتى نحصل على نتيجة

 (U-3210, Hitachi, Japan)اختبار سلبية للدواء في وسط الغسيل  استخدمت مطيافية امتصاص الأشعة فوق البنفسجية 
نانومتر 235.0   في وسط الغسيل عند طول الموجة ASP, FFA, SUL, NAP, FLU, SUP INDللتأكد من وجود الدواء ت

نانومتر على الترتيب   279.0نانومتر و 300.4نانومتر و 247.0نانومتر و 230.5نانومتر و 254.0نانومتر و 288.0و
ففت أخيرا المادة الدوائية   بالتبريد  LDH -وج 

 LDH-نيوني لمنظومة دواءلأتقنية الاستبدال ا .4.2.3

مل ويتم ضبط درجة حموضة الوسط  100باستخدام دورق سعة  مل ماء ثنائي التقطير 100في  غرام من الدواء 2ي ذاب 
 - -LDHغرام من  1  ي ضاف إلى محلول الدواء 2.0Mباستخدام محلول هدروكسيد البوتاسيوم تركيزه  pH = 8.0عند قيمة 

3NOرة مع التحريك المستمر  يتم تحريك المزيج عند درجة الحرا°C40  لمدة سبعة أيام  بعد إتمام التفاعل تجمع مادة منظومة
 الناتجة وتغسل وتجفف كما ذكر مسبقاً في تقنية الترسيب التشاركي  LDH-دواء

 LDH-لمنظومة دواء لبناءتقنية إعادة ا .4.2.4

لمحضرة عند درجة ا 3NO-LDHباستخدام تقنية إعادة الترتيب، يتم تكليس عينة  LDH-من أجل تحضير مواد م ركّب ة دواء
المتكلس، بناءً على مدى سعة طبقة الر  LDHغ من الر 1ساعات بوجود تدفق لغاز الآزوت  يبعثر  4لمدة  C500°الحرارة 
LDH غ من الدواء  ي حرك المعلق الناتج عند درجة الحرارة 1.0مل من المحلول المائي الحاوي على  100، فيC40°  48لمدة 

 الناتجة، وتغسل وتجفف كما ذكر مسبقاً في تقنية الترسيب التشاركي  LDH-ساعة وتجمع منظومة دواء

 توصيف المواد المُركّبَة المحضرة .5

عند طول   CuKباستعمال إشعاع  Rigakuس جلت أنماط انعراج الأشعة السينية عن المسحوق بوساطة جهاز الانعراج 
 °0.02بخطوة مسح قدرها  2عند  70إلى الدرجة  1.2لدرجة من ا 2  أنجز القياس عند زاوية تبعثر  = 1.5405Åالموجة 

  سجلت أطياف الأشعة تحت الحمراء تعلى شكل 150kVوعند جهد قدره  40mAثانية وبشدة فتيل قدرها  5وبزمن خطوة مسح 
في مجال  TGSمزود بكاشف  Bio-Rad FTS 3000MX FT-IR  باستخدام مقياس الطيف الضوئي نموذج KBrقرص 
باستعمال  (TGA)  أجري التحليل الحراري الوزني 4cm-1خطوة مسح وبقوة فصل  16بتراكم  500cm-4000-1لموجي العدد ا

 C/min°10  باستعمال خلية البلاتين بمعدل تسخين TGA-50, TA-60WSت Shimadzuمحلل النقل النوعي الحراري 
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  بوساطة المجهر نموذج SEMلكتروني الميكروئية ت  التقطت صور المسح الا20ml/minبوجود تدفق من غاز الآزوت بسرعة 
Hitachi FE-SEMS-4700   

 النتائج والمناقشة .6

 تأثير تقنية التحضير على نسبة الدواء المندمجة .6.1

الكمية كما يلي  ت حل كمية معلومة من المادة  UVباستخدام طرائق الر  LDHكمية الدواء الداخلة ضمن طبقة الر  ح سبت
  ومن ثم يمدد المحلول الناتج بوساطة محلول موقي فوسفاتي درجة حموضته  0.1Mتركيزه  HClمل محلول  10الم ركّب ة في

  وتمَّ التعبير عن نسبة الدواء المندمجة من خلال النسبة المئوية لوزن UV  ي حدَّد تركيز الدواء من خلال قمة امتصاص الر 7.4
للتأكد من تكامل منظومة الدواء الهدف بعد عملية  UVب ة  كما تستخدم تقنية الر الدواء الداخل ضمن وحدة وزنية من المادة الم ركّ 

 اندماجه  
  ولكن اختلفت كمية الأدوية LDH-أظهرت بنجاح جميع التقنيات الاصطناعية المدروسة منظومة المواد الم ركّب ة دواء

ل كما هو أظهرت تقنية إعادة الترتيب نسبة التحميل الأقالمندمجة، لتظهر تقنية الترسيب التشاركي نسبة التحميل الأعلى بينما 
  1موضح في الجدول 

 
 )al. et Berber 2008( (%)  نسب الاندماج المحددة 1الجدول 

  احتوى وسط التفاعل في LDHعلى عملية اندماج الدواء ضمن الر  LDH-وبشكل مؤكد أثرت تقنية تحضير المواد الم ركّب ة
ألفة عالية لتحميل أنيونات الدواء وتشكيل البنية   LDHكي على المعادن وأنيون الدواء ووفقاً لذلك تمتلك الرعملية الترسيب التشار 

بسبب قابليتها للاستبدال مع الأنيونات اللاعضوية وبالتالي  LDHالمطلوبة  في تقنية الاستبدال الأنيوني، أ عيد بناء طبقة الر 
  في LDHلشحنة الدواء وحجمه  يشوه هذا النوع من التراص عادة بنية طبقات الر   LDHلرتأثرت عملية الاستبدال بألفة طبقات ا

المتكلسة القدرة على التعرف على بنيتها الأصلية، ونتيجة لذلك هناك أولوية  LDHعملية إعادة البناء، تمتلك الأكاسيد المعدنية للر 
 الموجود في الغلاف الجوي  2COت اللاعضوية وخاصة مع الأنيونا LDHعالية لإعادة هيكلة البنية الطبقية للر 

  تأثير تقنية التحضير في نسبة اندماج الدواء  أشارت غياب قمم التباعد 3أكدت أنماط الأشعة السينية الموضحة في تالشكل 
ندماج أحادي الطور  مع ا LDH-إلى اصطناع ناجح للمواد الم ركّب ة دواء  cو b  من النمط aالأصلية تالنمط  LDHالقاعدية لر 

المحضرة بوساطة  LDH-تبلوراً جيداً وبنيةً ذات انتظامٍ عالٍ لمنظومة المواد الم ركّب ة دواء bعكست قمم الانعراج القوية للنمط 
 ، إحداها ذات كثافة 003قمتين من النوع ت dتقنية الترسيب التشاركي  أما في حال استخدام تقنية إعادة البناء، أظهر النمط 

  ي شير ذلك إلى احتواء Å 7.6بمسافة بينية  CO3-LDH تعود الأخرى إلىنخفضة في الزاوية الدنيا تعود إلى الدواء المندمج و م
على كلٍ من الدواء بتركيز منخفض والكربونات بمحتوىً عالٍ  وبالتالي، فإن طريقة اندماج الدواء لها  LDHالطبقة البينية للر 

 ندماج الدواء تأثير كبير جدا على نسبة ا
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  والاستبدال الأنيوني لر bت LDH-FFA  والترسيب التشاركي لر aت LDH-3NOلمنظومة  X  أنماط انعرج أشعة 3الشكل 

FFA-LDHg تc عادة البناء لر    dت FFA-LDH  وا 

 LDH-بنية المادة المُركّبةَ النانوية لمنظومة دواء .6.2

للمواد  SEM  صور 4المادة الم ركّب ة النانوية للمواد المحضرة  يبين تالشكل تم استخدام المجهر الالكتروني للتحقق من بنية 
فيحات سداسية منتظمة وموحدة ومميزة لجسيمات  aالم صنعَّة  ت ظهر الصورة  LDH-FFAو LDH-3NOالم ركّب ة  تالداخلية  ص 

باستخدام المقياس  LDHجِلت أبعاد جسيمات الر   وس  X، وهذا الانتظام أكد التبلور الجيد المسجل بوساطة قياسات أشعة LDHالر 
فيحية للر  LDHعندما تم تكليس الر  النانوي  تشكيلها  LDH  كما فقدت جسيمات الر bتالصورة  LDHاختفت البنية السداسية الص 

وش وهِدت  LDHلر ه دم الهيكل العادي ل ، eو dو cتالصورة  LDH-المورفولوجي  أما في حالة المواد الم ركّب ة لمنظومة دواء
والدواء  LDHالتجمعات السابقة إلى التآثر الهيدروفوبي بين سطح الر قد ت عزى  تجمعات تتكون من الجسيمات النانوية الصغيرة 
 ، حيث كانت ذات حجم d  وتc  تختلف عن التجمعات الظاهرة في الصورة تeالم متز  كما أنَّ التجمعات الظاهرة في الصورة ت

وقد ي عزى هذا الاختلاف إلى تقنية التحضير الم طبقة وتأثير ذاكرة  المنتظمة  LDHظة وجود بعض جسيمات الر أصغر مع ملاح
-المسجلة باستخدام المقياس النانوي لمنظومة مواد أخرى دواء SEMأظهرت صور التي تتعرف على البنية الأصلية    LDHالر
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LDH  سلوكيات مشابهة  أكدت بشكل قاطع صورSEM جلة بنية المواد الم ركّب ة النانوية لمواد منظومة دواءالمس-LDH 
 الم صنَّعة 

 LDH-للمواد المُركّبةَ النانوية لمنظومة دواء Xتحليل أشعة  .6.3

المحضرة وفقاً لطرائق  SUP-LDH، الشكل المكلس والمواد الم ركّب ة النانوية لر LDHللر  XRDأنماط الر  5يوضح الشكل 
سِب التباعد 00lمع انعكاسات ت LDHللر  3NOإلى تشكيل شكل  A)بقاً  يشير النمط تالاصطناع المذكورة مس   حادة ومتماثلة  ح 

ليصبح  dتم توسيع التباعد القاعدي  SUP  ونتيجة لاندماج الر 8.9Åليكون  θ=2d sin  λ(n(القاعدي باستخدام قانون براغ 
22.6Åسِبت المسافة البينية للمواد الم ركّب ة   4.8Åمن خلال طرح سماكة الطبقة اللاعضوية ت LDH-SUPالنانوية    وقد ح 

)1975 Miyata,(  003-من التباعدd  17.8وكانت القيمة المحددة Å  بصرف النظر عن تقنية التحضير 
أنيوناتها البينية  LDH   ومع ذلك تربط Å 12.8ت SUPأكبر من الطول الجزيئي لر  SUP-LDHوكانت المسافة البينية لر 

كطبقة  LDHك دِست داخل  SUP  يمكن تخمين بأن جزيئات (Costantino et al., 1998)من خلال التبادلات الكهربائية 
كما هو م وضح في تالشكل  LDHمع الطبقات الموجبة لر  SUPأحادية بترتيب متداخل متناوب من خلال ربط زمر الكربوكسيل لر 

  است بدِلت أنيونات LDH-  للمواد الم ركّب ة النانوية دواءmonophaseلطور الوسطي ت  اc   بينت تقنية التبادل الأنيوني تنمط 6
3NO  3بالكامل من قبل أنيونات الدواء مما يبين سهولة مغادرة زمرةNO ي عتبر التوسيع غير المتناظر للانعكاسات القاعدية  
 & turbostratic disorder  (Warrenوستراكتيكي تمرافق باضطراب تورب LDH  نموذجياً للمواد الم ركّب ة لر 006و 003ت

Bodenstein, 1966; Hines et al., 1997) بينت هذه النتيجة بوضوح أنَّ آلية التبادل الأنيوني شوشت عملية التراص  
   LDHللدواء داخل طبقات 

إلى عملية  تجة من خطوة التكليسعلى عكس تقنيتي الترسيب التشاركي والتبادل الأنيوني، أ خضعت الأكاسيد المعدنية النا
003d  =تالزواية الدنيا،  DHL-  مواد م ركّب ة نانوية ثنائية الطور تتألف من دواءeإعادة بناء  أظهرت الأشعة السنية تنموذج 

Å22.6 و  LDH-CO3  ،تالزاوية العلياÅ= 7.6  003d َّأشارت الكمية الصغيرة من الدواء الم قحم بأن   LDH  ت فضل حفظ
 بنيتها الأصلية تمسافة بينية صغيرة  بدلًا من دمج الأنيونات الكبيرة  يبدو أنًّ أنيونات الكربونات تمتلك أولوية عالية لإنتاج بنية

LDH   منتظمة أكثر من أنيونات أخرى 
  أكد تحليل LDH-ء، يكفي وصف النتائج الم ستحصلة لمواد م ركّب ة نانوية أخرى دواXلتجنب استعادة العديد من حيود أشعة  

 X  تشابه أنماط أشعة IND-LDHو SUL-LDHو FFA-LDHو ASP-LDHالأشعة السنية تشكل المواد الم ركّب ة النانوية 
وفي المسافة البينية كما هو موضح في  dالنانوية، وقد لوحظت الاختلافات في التباعد  SUP-LDHتلك العائدة للمواد الم ركّب ة 

   6الشكل التوضيحي 
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 ، الاستبدال الأنيوني cت LDH-FFA ، الترسيب التشاركي لر bالمكلس ت a ، LDHت LDH-3NOلر  SEM  صور 4الشكل 

عادة البناء لر dت FFA-LDHلر     eت FFA-LDH  وا 
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SUP- ، الاستبدال الأنيوني لر bت LDH-SUP، الترسيب التشاركي لر LDH (a) -3NOلر X  أنماط انعراج أشعة 5الشكل 

LDH تc ،  LDHالمكلس تd عادة البناء لر    eت SUP-LDH  وا 
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   مخطط توضيحي لعملية اندماج بعض مضادات الالتهاب غير الستيروئيدية 6الشكل 

يتم إنتاجها وفق بنية عالية الانتظام بعملية  LDH-وفقاً لما سبق يمكننا التوصل إلى أن منظومة المواد الم ركّب ة النانوية دواء
 دية ونسبة تحميل عالية في حال استخدام تقنية الترسيب التشاركي اندماج أحا
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 متناهية الصغر LDH-طيف الأشعة تحت الحمراء لمنظومة دواء .6.4

وذلك للتحقق من وجود اندماج للدواء وجمع معلومات  FT-IRلاحقاً من خلال مطيافية الر  LDH-تمَّ توصيف منظومة دواء
لم ركّب ة النانوية  أ ظِهر، على سبيل المثال، طيف الأشعة تحت الحمراء للمواد الم ركّب ة النانوية كافية عن البنية الجزيئية للمواد ا

SUP-LDH  ح الشكل ت7والتي ح ضِرت بطرائق مختلفة في تالشكل وبشكل  NO3-LDH  العصابات الم ميِّزة لر 7a   ي وضِّ
  وعصابة (Lin at al., 2006) 1–سم780و 630و 550عند  O)-M, VM-O-(VMخاص أنماط اهتزاز الطبقة الشعرية 

بالإضافة إلى أنماط الاهتزاز لزمر الهيدروكسيل في  1–سم1365عند  (vNO3)الامتطاط غير المتناظر لنترات الطبقة البينية 
 ,.Olanrewajuet al) 1–سم3440والامتطاط عند  1–سم1610والتشوه عند  1–سم960، الانحناء عند LDHطبقات الر 

ويمكن أن يعزى ذلك إلى انحناء وامتطاط  1–سم1520  سماتٍ معقدة تحت b7تالشكل  SUPللر  IR-FT  أظهر طيف (2000
 اكسجين  تمَّ الكشف عن عصابة الامتطاط الاهتزازي -كبريت وكربون –كربون وكربون  –الحلقات العطرية والروابط كربون 

  SUPماط اهتزاز الامتطاط الضعيف التابع لمجموعات الالكيل في الر  وك شِف عن أن1–سم1740عند  COOHالتابعة لزمرة الر 
H)-(VC  1–سم3060-2870بين  

 1560عند  COO–، ظهرت عصابات جديدة كأنماط متناظرة وغير متناظرة لر LDHضمن طبقة الر  SUPونتيجة لإقحام الر 
  تعتمد شدة العصابات البارزة على كمية HLDو SUPعلى الترتيب، إضافة إلى العصابات المميزة لكل من  1–سم 1670و

الدواء المندمجة، كما أنَّ العصابات كانت حادة في حال استخدام تقنية الترسيب التشاركي والاستبدال الأنيوني مما يشير إلى 
د ى تشكّل موا  كما أنَّ عدم وجود أنيونات لاعضوية في الطبقة البينية يشير إلLDHنسبة تحميل عالية للدواء ضمن طبقة الر 
  اهتزاز التكافؤ لأنيون e  ومن ناحية أخرى أظهرت تقنية إعادة البناء تالطيف LDH-م ركّب ة نانوية أحادية الطور لمنظومة دواء

مما يؤكد تشكُّل مواد م ركّب ة  SUPإلى جانب العصابات المميزة لر  (Del Arco et al.,1993) 1–سم1410الكربونات عند 
لطور  إنَّ وجود عصابة الكربونات رغم التدابير الم تخذة في أثناء عملية التحضير يدل على الانتقائية العالية للر نانوية ثنائية ا

LDH  بالنسبة لأنيون الكربونات(Miyata,1980) ،ًعكست الع صابات الضعيفة للدواء مساهمة طبقته البينية المنخفضة  ختاما  
إلى اندماج جزيئات الدواء ضمن طبقة الر  LDH-للمواد الم ركّب ة النانوية لمنظومة دواءأشارت المعلومات عن البنية الجزيئية 

LDH  وفق نسبٍ مختلفة اعتماداً على تقنية التحميل وتجمعها في طبقات الرLDH  من خلال التفاعلات الكهربائية الحاصلة 

وادها المُركّبةَ وم (NSAIDs)الخصائص الصيدلانية لمضادات الالتهاب غير الستيروئيدية  .6.5

 LDHالنانوية 

 الثبات الحراري للدواء: .6.5.1

فِظت المحتويات  LDHتكمن الأهمية الدوائية لاستخدام مركبات الر  في إمكانية الحفاظ على الدواء ثابتاً في أثناء التخزين، وح 
  photodecarboxylationقة ضوئية تالفعّالة بوساطة البنية الصفائحية  في حال الأدوية المستخدمة، م نِع نزع الكربوكسيل بطري

، في أثناء التخزين، LDHوالشحنات الموجبة للطبقة  تؤمن طبقات الر  NSAIDsوذلك بسبب التفاعل بين زمرة الكربوكسيلات لر 
م ضيفة حلمهة الجزيئات ال LDHبيئة ميكرويَّة ذات طبيعة هيدروفوبية ومحددة بدقة للجزيئات الم ضيفة، ووفقا لما سبق ضبطت الر 

 TGA  منحنيات الر 8  يوضح تالشكل (Cavani et al., 1991; Costantino &Nocchetti, 2001)وفعاليتها الضوئية 
 الم حضّرة وفقاً لتقنية الترسيب التشاركي  SUP-LDHومنظومة  SUPو LDHومنحنيات التحليل الحراري التفاضلي لر 
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ر بتقنية الترسيب  LDH-SUP  وbت SUP  ودواء aت LDH-NO3: أطياف الأشعة تحت الحمراء لر 7الشكل  الم حضَّ

   eالمحضر بتقنية إعادة البناء ت SUP-LDHو d)نيوني تلأالم حضّر بتقنية الاستبدال ا SUP-LD  وcالتشاركي ت
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-SUP  ومنظومة bت SUP  ودواء الر aت LDH-3NO: منحنيات التحليل الحراري الوزني والتفاضلي لمنظومة 8الشكل 

LDH الم حضّرة وفقاً لتقنية الترسيب التشاركي تe   
 90ºCتبدأ عند الدرجة  ~11.8%  وفقاً لثلاث خطواتٍ أساسية كالتالي: 8aتالشكل  LDHلوحِظ فقدان الوزن في حالة الر 

 Darder)ياً  ت فقدان جزيئات الماء الم متزة فيزيائC°170 وتنتهي عند الدرجة  130ºCليصل إلى الحد الأقصى عند الدرجة 
et al., 2005) 270إلى  170من  ~4%و°C 270-620من  39%تفقدان جزيئات ماء الطبقة البينية  و°C  تعملية نزع

في بقايا الر  O2MgAlو MgO  ولوحِظ تشكّل أكاسيد (Lopez et al., 1997)الهيدروكسيل وتفكك أنيونات الطبقة البينية  
TGA كانت الأكاسيد الناتجة على توافق مع الدراسات المرجعية السابقة 9سينية تالشكل من خلال قياسات انعراج الأشعة ال   

(Labajoset al., 1992)  
  حيث تتناقص كمية الماء الموجودة LDHضمن الر SUP  بعد اندماج الر 8cبشكل ملحوظ تالشكل  TGAيتغير منحني الر 

إلى  55%المندمج، ويزداد فقدان الوزن الإجمالي من  SUPدروفوبية لر في الطبقة البينية، وي عزى ذلك ربما إلى الطبيعة الهي
   ولوحِظت 245ºCإلى  190ºCفي المرحلة النهائية، وقد تغيرت درجة الحرارة البدائية لتفكك الدواء نحو قيمة أعلى تمن  %97

رة بتقنية الاستبدال الأنيوني  TGAتغيرات مشابهة في منحنيات الر  ي وتقنية إعادة البناء  لوحِظت الاختلافات فللعينات الم حضَّ
ن للطبقة البينية إلى جانب الدواء في حالة تقني  ةانخفاض الوزن المفقود تبعاً لكمية الدواء القليلة المندمجة ووجود الكربونات كم كوِّ
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 النانوية  LDHم ركّب ة ضد التفكك الحراري بعد صياغة المواد ال SUPإعادة البناء  ووفقاً لذلك تم تعزيز ثباتية الر 

 
  TGAبتحليل  3NO-LDHلما تبقى من  X  نمط أشعة 9الشكل 

 LDHوموادها المُركّبةَ النانوية  NSAIDsالإيتاء الدوائي لـ  .6.5.2

في الأوساط الموقية التالية: المحلول  LDH-تمت مراقبة سلوك الانحلال للدواء النقي ومنظومة المواد الم ركّب ة النانوية دواء
 100.0و HClميلي مول  100.0مل من المحلول الحاوي على مزيج من  100المحاكي لوسط انحلال المعدة تA وقي الم

  Ph = 2.0ميلي مول لضبط درجة حموضة الوسط عند قيمة  10.0تركيزه  HCl، وقطرات من محلول KClميلي مول 
ميلي مول من  100.0محلول الحاوي على مزيج من مل من ال 100تالمحاكي لوسط انحلال الاثنا عشري  Bوالمحلول الموقي 

3NaHCO ملغ من  100.0وNaCl  وقطرات منHCl ميلي مول لضبط درجة حموضة الوسط عند قيمة   50.0تركيزهpH 
 100.0مل من المحلول الحاوي على مزيج من  (100المحاكي لوسط انحلال الأمعاء الدقيقة  C  والمحلول الموقي 6.0 =

ميلي مول لضبط درجة حموضة الوسط  50.0تركيزه  HClوقطرات من  NaClملغ من  100.0و 3aHCONميلي مول من 
 Vatieret)   تم اعتماد مكونات المحاليل الموقية الأنيونية بناء على معطيات الدراسات السابقة pH = 8.0عند قيمة 

al.,1992; White, 1980)وية التي تم اختيارها ونسبة الدواء المندمجة في الر   باعتبار كل من الجرعات اليومية المعتادة للأد
LDHأ جريت تجارب التحرر باستخدام كميات مناسبة من المواد الم ركّب ة النانوية لمنظومة دواء ،-LDH  وذلك لدراسة تأثير الر
LDH كما  ارب التحررعلى خصائص تحرر الدواء وللتأكد من الحصول على تأثير علاجي مناسب  ووفقاً لذلك تم إجراء تج

ملغ من المواد النانوية الم ركّب ة 200.0 ملغ من الدواء أو  100.0يلي: باستخدام دورق مقعر من الأسفل، ت بعثر عينة من 
  rpm 80مع التحريك الثابت بمقدار  0.1ºC ± 36.8مل من محلول موقي درجة حرارته  100، في LDH-لمنظومة دواء

من وسط التحرر، في فترات متقطعة مناسبة، وي رشّح بوساطة ورق ترشيح ميكروئي أبعاده مل من محلول العينة  1.0يؤخذ 
0.45 m  للتخلص من الجسيمات غير المنحلة  ت مدد الر شاحة وت حضّر ليتم تحليلها باستخدام جهاز الرUV ويتم تعويض  

ستخدم، والذي ي واز ن عند نفس درجة حرارة التفاعل  مباشرة الجزء المسحوب من خلال استخدام حجم مساوٍ من المحلول الموقي الم
   (Berber et al., 2010)أ نجِزت تجربة الانحلال لكل عينة في كل محلول موقي مرتين 

ح الشكل  في أوساط مختلفة  حيث كانت الذوبانية منخفضة جدا في  SUPتالجزء العلوي  ذوبانية بودرة دواء الر  10ي وضِّ
دقيقة في  30  بينما نحصل على ذوبان كامل خلال SUPوي عزى ذلك إلى الخصائص الحمضية لر  A (~6%)المحلول الموقي 
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  مرتفعة  وت شير sت pHبسبب نزع بروتون لزمرة الكربوكسيل عند قيمة   Cدقيقة في الوسط الموقي 25وخلال  Bالوسط الموقي 
تالجزء  10الهضمي بعد تناول الدواء  وي وضِح الشكل  في الجهاز SUPهذه الملاحظات إلى عملية انحلال غير مضبوطة لر 

رة بتقنية الترسيب التشاركي  وقد لاحظنا تغيراً كبيراً في LDH من المواد الم ركّب ة  SUPالأسفل  تحرر  دواء الر  النانوية الم حضَّ
ساعة في المحلول الموقي  12بعملية مضبوطة خلال الر  71%و 53%و 32%كمية الدواء المنحلة مع الزمن  حيث تحرر نحو 

A وB وC  على الترتيب  يعتمد تحرر دواء الرSUP  الم قحم على كلٍ من نوع الوسط الأنيوني وخصائص المواد الم ركّب ةLDH 
 ;Kaneyoshi& Jones, 1998)تملك انتقائية تبادل أنيوني للكربونات مقارنة مع الكلوريد  LDHالنانوية  ومع ذلك فإن الر 

Miyata,1983; Wang et al., 2009)حيث كان تحرر الدواء في المحلول الموقي ،B  وC  أكبر مما هو عليه في المحلول
اندماج الدواء وفق اتجاهات ثنائية الأبعاد  يمنع، مثل هذا  LDH  بالإضافة إلى ذلك، حددت البنية الجزيئية الطبقية لر Aالموقي 

   ونتيجة لذلك يتحرر الدواء ببنية عديمة الشكل مناسبة للانحلال LDHبقات الر النوع من التراص، الدواء من التبلور ضمن ط
 SUPالنانوية سلوكاً وتغيرات مشابهه لما أظهره دواء الر  LDHأظهرت دراسات التحرر للأدوية الأخرى ذات المواد الم ركّب ة 

ت فقط في كميات الدواء المتحررة وأزمنة التحرر  ارتبطت النانوية  وقد لوحِظت الاختلافا LDHقبل وبعد تشكّل المادة الم ركّب ة 
 LDHدواء النانوية الأخرى بنوع الوسط الأنيوني وخصائص المادة الم ركّب ة -LDHخصائص التحرر الم حسّنة للمواد الم ركّب ة 

 النانوية  
واء المندمج؟ مما لا شك فيه، يكمن أن تزودنا بعملية تحرر منضبط للد LDHالسؤال الذي يطرح نفسه الآن: كيف يمكن للر  

كبيرة  d : بمسافة LDH-مفتاح الإجابة في آلية الاستبدال  خفّضت الحدود الطورية التي تشكلت بين الطبقة الداخلية تدواء
لزمن، صغيرة  خلال عملية الاستبدال الأنيوني، من كمية الدواء المتحررة مع ا dالم ستبد ل: بمسافة  LDHوالمنطقة الخارجية ت 

في هذه المرحلة ومن خلال يمكننا القول،   (Kaneyoshi & Jones, 1998)وبالتالي ت مكّنان من ضبط عملية التحرر 
  NSAIDsالنانوية عززت من ذوبانية مضادات الالتهاب غير الستيروئيدية ت LDHبيانات التحرر، بأنَّ المواد الم ركّب ة ملاحظات 

من  LDHالي للدواء من خلال ضبط عملية التحرر  خفّضت، إضافة إلى ذلك، مواد الر وخفّضت من التركيز الموضعي الع
 من خلال خصائصها العازلة  NSAIDsالضرر المعِدي المباشر لأدوية 
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تالجزء السفلي  في المحلول  SUP-LDHالنقي تالجزء العلوي  ومنظومة مواد م ركّب ة نانوية  SUP  هيئة تحرر الر  10الشكل

   ΔتC  والمحلول الموقي ■ت  B  والمحلول الموقي◊ت A الموقي

 LDHالتوقعات المستقبلية لـ  .7

فيه، ت عتبر ولادة المواد الم ركّب ة النانوية أحد أهم التطورات في مجال العلوم والتكنولوجيا  من بين العديد من  لا شكمما 
جال ات العملية المحتملة، من المفترض أن تكون التوقعات في مالإنجازات البحثية الحاصلة في العقد الماضي والعديد من التطبيق

علمية، لالبحث في المواد الم ركّب ة النانوية مشرقاً للغاية  تٌحقق المواد الم ركّب ة النانوية الطينية، من الناحية التجارية والصناعية وا
الرغم من إجراء كثير من الأعمال على مواد  أهمية خاصة من خلال خصائصها التي ذكرت مسبقاً  في الوقت الراهن، وعلى

LDH  ٍإلا انه ما زال هناك العديد من الأعمال التي يجب القيام بها وذلك لاستغلال التطبيقات الكامنة بشكل كاف 
ن   المحور الأول هو تحسيLDHيوجد ثلاثة محاور مهمة تتعلق بالمعلومات اللازمة لتطوير علم المادة الم ركّب ة النانوية 
نانوية متجانسة حتى الآن،  LDHتقنيات الاصطناع الموجودة حالياً وابتكار منهجيات جديدة، ومع ذلك لم يتم اصطناع جسيمات 

 LDHالنانوية ونسبة توزعها على تطبيقات الر LDHحيث أكدت الدراسات المرجعية بشكل واضح التأثير القوي لحجم جسيمات 
اسي ذي الجودة العالية أن يكون منهجاً لدراستنا  كما ينبغي أن تبقى توجهات العلم الأساسي   وفي هذا الصدد لاب دّ للبحث الأس

النانوية مفتوحة وم سيّرة باتجاه تدفق الاستكشاف العلمي لإعداد مواد م ركّب ة نانوية أكثر تطوراً  يعتبر إيجاد  LDHللمواد الم ركّب ة 
تركيز عليها  ومن المعروف لدينا أنّ تحليل الأشعة السينية يعتبر التقنية القياسية أدوات توصيف جديدة من أحد الأمور الواجب ال

 لالوحيدة لتوصيف المواد الم ركّب ة النانوية الطينية  ت ثبت القمم العائدة لزمر م حدَّدة، في بعض الأحيان في أثناء التحليل، من خلا
لي ينبغي أن تتوجه المزيد من الأبحاث نحو ابتكار تقنيات قياس حسَّاسة وليس من خلال الأشعة السينية  وبالتا IRمطيافية الر 
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، قد يتركز على آلية دعم المركبات LDHجديدة  وكتوجه آخر، يؤخذ بعين الاعتبار للبحث المستقبلي للمادة الم ركّب ة النانوية 
ل عملية ت بعض المواد الم ركّب ة النانوية لتتشكل من خلاالفعالة حيوياً ضمن الطبقات خلال تشكّل المواد الم ركّب ة النانوية  اقت رح

إسناد أحادي الطبقة بينما يتشكل غيرها من خلال عملية إسناد ثنائي الطبقة  في الواقع، ي عتبر الفهم الكامل لآلية التفاعل بين 
وية، من القضايا شكّل المواد الم ركّب ة النانالطبقات خلال ت تقشيرالأنيونات الفعالة حيوياً والطبقات اللاعضوية بالإضافة إلى آلية 

 الهامة للبحث والتي ستساعد في تحضير مواد م ركّب ة نانوية أكثر تطوراً 
ذات البعد النانوي تحمل ابتكارات جديدة تستخدم في مختلف المجالات، د عِمت المنظمات  LDHsلأننا نؤمن بأن مستقبل الر 

  النانوية وت ركِّز عليه  LDHالعالية والمعاهد الأكاديمية لتكفل البحث المتعلق بالمادة الم ركّب ة المهنية مثل الجامعات ذات الرتبة 
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XVI.  الجزئيات الشجرية الدِندريمرات(Dendrimers)  ّفي مكافحة فيَروس العَوَزِ المَناعِيِّ البشََرِي

 ))فيَروسُ الِإيدز
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 2وماريا برايزيوسكا 2ويربيكا-بيدزيواتر، إلزبيتا 1، ديمتري شجاربين1فولها دزميتروك
 ، روسيا البيضاءNASBمعهد الفيزياء الحيوية وهندسة الخلية لر 1

 جامعة لودز، بولندا2

 مقدمة  .1

زِ الم ناعِيِّ الب ش رِيّ أسْف ر  ف يروس ا وتبيَّن أنَّه العامل  1980 ، وهو فيروس ارتجاعي ك شِف عنه سريريّاً في عام HIVت لع و 
زِ الم ناعِيِّ الم سبب لمتلازمة    لدى أكثر 2005مليون حالة وفاة في عام  25 ، عن أكثر من AIDSالم كتسب تالايدز  تالع و 

زِ الم ناعِيِّ ، إصابة بمليون شخص، في الوقت الراهن 33من  مليون شخص لديهم إصابة جديدة  2.6، ونحو الب ش رِيّ  ف يروس الع و 
إلى حدٍّ كبير،   ART  ي حسَّن العلاج المضاد للفيروسات ت2009مليون من الاضطرابات المرتبطة بالايدز في عام  1.8ووفاة 

وي قلَّل من الوفيات  ومع ذلك، هناك العديد  HIVين بفيروس والمتاح منذ منتصف التسعينيات، نوعية الحياة للأشخاص المصاب
بما في ذلك المقاومة للأدوية وارتفاع معدل الطفرات الفيروسية وعدد  HIVمن القيود للحصول على الشفاء من الإصابة بفيروس 

ن عجز ر جانبية شديدة  يضممحدود من الأهداف والتوافر الحيوي المنخفض لبعض المركبات ووجود الخزَّانات الفيروسية وآثا
  كي ينفذ إلى بعض الخلايا، استمرار HAARTتالارتجاعية للعلاج ذي الفعالية العالية والقياسي المضاد للفيروسات الأدوية 

[  بالإضافة Finzi, 1997تكاثر الفيروس بالرغم من إمكانية تخفيض الحمل الفيروسي المشترك إلى مستويات غير قابلة للكشف ]
من المرضى المصابين بفيروس  5%وتعقيداتها، فإنَّ أقل من  HIVلك ونظراً للتكلفة العالية للعلاجات الحالية لفيروس إلى ذ
HIV  في جميع أنحاء العالم يتلقون علاجاً مضاداً للفيروسات الارتجاعية ، وهناك قيود صارمة لوصول مثل هذه الأدوية إلى

لقاحات وقائية وعلاجية تحدياً هائلًا للباحثين في مجال الايدز  ويعتبر وضع علاجات جديدة  البلدان المتخلفة  لذلك ي مثِّل تطوير
من أحد الأهداف الرئيسة في أوروبا، وقد ع نيت دراسات متعددة بتكنولوجيا النانو مع العلاج الجيني المقترح كبديل جيد يمنع 

تطوير دريمرات، وهي تصنيف جديد من جزيئات البوليمر، مرش حة م مكنة لبشكل فعَّال التعبير الجيني بطريقة متسلسلة م حددة  الدن
ل ويَّة منخفضة ونشاط م ستهدف  الهدف  ل قاحات م ضادة للفيروسات الارتجاعية الوقائية حيث تمتلك وسائل النقل مستوى س مِّيَّة خ 

   HIV-1ضد من هذا الفصل هو تلخيص الدراسات المتعلقة بالدندريمرات وتطبيقاتها كعلاج 

 ضرورة وجود أسلوب جديد للعلاج  HAARTفشل  HIV-1وباء  .2

يتكون العلاج التقليدي المضاد للفيروسات الارتجاعية من مجموعة أدوية مضادة للفيروسات لخفض عدد وفيات المرضى 
عة لدورة حياة الفيروس [ مع خليط من الأدوية والتي تتداخل مع المراحل المتنو Palella et al., 1998] HIV-1المصابين بر 

  لمنع الخطوات الأساسية لدورة تكاثر الفيروس: ARTفي وقت واحد  لذلك اس تهدِفت العلاجات المضادة للفيروسات الارتجاعية ت
الفيروسي والتكامل من الحمض  RNAوالاستنساخ العكسي لرلحمض النووي الريبي  CD4 Tالربط والدمج بخلية الم ضيف الهدف 

  من أجل فهم أفضل للأساليب الحديثة كالعلاجات المرتكزة على DNAالفيروسي إلى الحمض النووي الم ضيف  DNAالنووي 
 الدنديرمرات، نحتاج إلى وصف موجز لدورة حياة الفيروس  

 طالخطوة الأولى في دورة حياة الفيروس هي المرفق واندماج الغلاف الفيروسي ودخوله لاحقاً إلى الخلية المناعية  ترب
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بالسطح الفيروسي والتي تمكِّن من تفاعلات إضافية مع بروتينات المستقبل التشاركي، وهي  gp120بروتينات  CD4مستقبلات 
 ، CD4-virusت CD4[  بعد ارتباط سطح الفيروس بمستقبلات Eckert et al., 2001] CXCR4و CCR5بالدرجة الأولى 

 عبر الغشاء  gp41بإدماج غشاءين بوساطة إعادة توجيه بروتين  gp 120ن   في بروتيconformationalتبدأ تغيرات هيئوية ت
كموضوع للتجارب السريريَّة  ومن  HIVتعتبر هذه الخطوة هدفاً للعلاج الوقائي وللأدوية وهناك عدد من مثبطات دخول الفيروس 

ومعتمدين  HIV-1للفيروس  41سكري تهما قالبان لسطح غلاف البروتين ال Sifurvitideو Enfuvirtideبين هذه المثبطات 
وهؤلاء م ناهِضات للمستقبل التشاركي المضيف  Maravirocو Vicrivirocو Aplaviroc[ وLalezari et al., 2003حالياً  ]
CCR5 [Liu et al., 1996; Dean et al., 1996و ]AMD11070  توهو مناهضCXCR4  في المرحلة الثانية من

[ ويجري تطوير أدوية أخرى كمثبطات مرتبطة بالدخول De Clercq, 2003; Hendrix et al. 2004التجارب السريريَّة  ]
 [  Esté & Telenti, 2007والاندماج وي نتظر الموافقة عليها ]

إلى مجموعتين مختلفتين  RT  ت قسم مثبطات الر DNAالمفرد إلى شريطيّ  RNAتنسخ الم نت سِخة العكسية الفيروسية شريط 
  ت مثِل HIV-1بعد ست سنوات من اكتشاف  AZV ، حيث اع تمِد NNRTI  وغير النوكليوزيدات تNRTIوكليوزيدات تجذرياً: ن
NTRIs النوكليوزيدات، وتستطيع تلك التقليدية الطبيعية تmimic natural على التنافس معهم  يعتمد نشاط النوكليوزيدات  

لمحاربة الفيروس انتقائياً  كما هو معتمد، ت قلِّل  NNRTIS، وقد ط وِّرت NTRIوفعَّاليتها وسميّتها بشكل كبير على تصميم الر 
RTs  الحِملّ الفيروسي بشكل فعَّال لكن العوامل الم قيدة لهذا الحمل هي: السميَّة والحركية الدوائية وتخليص الدواء والجرعة

[  يمكن لنقل  Basavapathruni & Anderson, 2007عددة ]والتكلفة والالتزام بالدواء، وتبقى العقبة الرئيسة هي المقاومة المت
RTs  ًباستعمال وسائل غير سامة أن ت حسن الأثر السريريّ كثيرا 

الفيروسي في معقَّد قبل التكامل ليتمَّ نقله إلى النواة  ت سهِّل البروتينات الفيروسية نقل  DNAعندما ي صنّع ولمرة واحدة، ي دمج 
، في مرحلة متأخرة، ويغادر النواة ليخضع إلى ترجمة واصطناع mRNAsالجينوم العائل  يتم إنتاج إلى  DNAوتكامل سلاسل 

    exocytosisالفيروسي الخلية عبر ايماس ت DNAالبروتين  وبعد تبرعم الجسيم الفيروسي، يغادر 
ع ذلك، يمنع العلاج [  ومTurner & Summers, 1999] RNAبوساطة شريط مفرد من  HIVيتم لاحقاً ترميز جينوم 

HAART  المرضى المصابين بفيروسHIV-1 [ من شفائهم الكاملSekaly, 2008 ويترافق هذا العلاج بآثارٍ جانبية خطيرة ،]
[ والحثل  Scruggs & Dirks Naylor, 2008  والاعتلال العضلي ]mitochondrial toxicityمن ضمنها الس ميَّة الم تقدِّريَّة ت

[ Mallon, 2007[ المرتبط بمقاومة الأنسولين، وتشوهات الدهون ]Mallewa et al., 2008  ]lipodystrophyالشحميّ ت
[  لذلك لابدَّ من أساليبٍ جديدة لمعالجة الأفراد المصابين Inductivo-Yu & Bonacini, 2008وي حدِث أيضاً إصابة في الكبد ]

قد  لى الخلايا الم صابة أو ألّا تتمتع بأي تأثيرات على الخلايا السليمة ، لتكون هذه الأساليب انتقائية وتؤثر فقط عHIVبفيروس 
[ Strayer et al., 2008يكون مفيداً استخدام أنظمة علاج للفيروس تعبر الحاجز الدماغي الدموي واستخدام العلاج الجيني ]

 أو قد يكون نقل الدواء، باستعمال ب نى نانوية، بدائل  حقيقية للعلاج  

  RNAالجيني: آلية تدّخل الـ  العلاج .3

العلاج الجيني هو تقنية لاستبدال الجينات الطافرة في الخلايا والأنسجة، وقد است خِدم لعلاج الاضطرابات مثل مرض الزهايمر 
نسجة لأ[  القدرة على إصلاح المورِّثات داخل الخلية هي طريقة ممكنة وجديدة لعلاج الخلايا واKelly, 2007ومتلازمة باركنسون ]

والتي تمتلك أنماطاً جينية شاذة  يرتكز العلاج الجيني على مقاربتين مختلفين نظرياً  تقترح الطريقة الأولى، وتدعى بزيادة سرعة 
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ثة باستعمال مادة م عزِزة up-regulationالتعبير الجيني ت  ، نقل الحموض النووية أو تركيبات موافقة للتعبير عن أهمية الم ورِّ
حت السيطرة، مما يؤدي إلى زيادة الفعّالية المستهدفة، أي في إنتاج بروتين يلعب دور  الدواء  تتعلق الطريقة الأخرى مناسبة وت

المتداخل القصير   RNAت siRNA  أو antisenseالمعاكس ت oligodeoxynucleotidesبنقل مواد وراثية أوليغوميرية مثل 
ار و/أو اصطناع بروتينات  mRNAهدفة مما يؤدي إلى تثبيط تعبير الحمض النووي والتي ت سبِّب انخفاضاً في الفعالية المست الضَّ

  أو إسكات الجينات، أصبحت هذه الطريقة مفتاحاً down- regulationضارة  بالإشارة إلى تناقص سرعة التعبير الجيني ت
   HIVلتطوير لقاحات مضادة للسرطان ومضادة لفيروس العوزِّ المناعيّ البشري 

 ;Napoli et al. 1990  أولًا في النباتات كأداة لتغيير لون زهرة البتونيا ]RNAiالمتداخل ت RNAاستعمل الحمض النووي 
Sen & Blau, 2006 يمتلك  ]RNAi كأداة إسكات الجينات، تطبيقات علاجية واسعة ويمكن الاستفادة منها في الخلايا،

 :بيق ثلاث آليات داخل الخلية بالاعتماد على نوع الجزيئات المستجيبة[  يمكن تطGuo & Kemphues, 1995الحيوانية ]
  المعاكس للكود ذو الشريطين siRNA  والحمض النووي المتداخل الصغير تODNمتعدد نوكليوتيدات معاكس ذو الشريط المفرد ت

 والريبوزيمات  
الهدف مع  mRNAكٍ محددٍ للحمض النووي والريبوزيمات على تحفيزِ تدرُّ  siRNAو ODNعلى قدرةِ  RNAيرتكز تداخل  

إلى الخلية  RNAوالريبوزيمات  عندما يدخل شريطين طويلين من  siRNAو ODNسلسلة م تمِم ة لشريط أو شريطين من 
زوج  19-21 ، م حدِثاً قطعاً قصيرة الطول ذات شريطين endonucleasesيخضعان إلى انقسام بوساطة النوكليازات الداخلية ت

من الشرائط أو الجدائل  تتشكل هذه القطع القصيرة المزدوجة،  3مع نوكليوتيدين بارزين في النهايات  base pair  bpأسي ت
المستهدف والم تمِم   mRNA، داخل معقد من بنى حفزية بروتينية مما يؤدي إلى تدرُّك مباشر للحمض النووي siRNAوتدعى بر 

يم التعبير الجيني وكوسيلة لتحقيق الجينوم الفعَّال في حقيقيات النوى  كما هو المتداخل لتنظ RNAيستعمل الحمض النووي 
 ODNالمتداخل للعلاج الجيني في نقل  RNAالحال عند الحموض النووية الأخرى، تتعلق إحدى القيود الرئيسة للحمض النووي 

 لداخل الخلايا   siRNAأو 

  ( لنقل الحموض النوويةvectorالحواجز والناقلات ) .4

لشرح ضرورة أنظمة نقل الحموض النووية لاب دَّ من مناقشة الحواجز التي تحول دون نقل الحموض النووية داخل الكائنات 
الحية  يترافق عادة إدخال الحمض النووي الحر إلى الكائن الحيّ بالتدرك الإنزيمي  علاوة على ذلك، لا تستطيع مستجيبات 

RNAi  لة بسبب شحنتها السالبة القوية مما يؤدي إلى امتصاص خلوي ضعيف  لذلك من عبور الأغشية البيولوجية بسهو
 RNAiالضروري أن تحافظ عوامل النقل على الفعّالية البيولوجية للأدوية وتعزز من أنشطة النفوذ إلى الخلية وهكذا تكون تقنية 

رورية لات على نقل الحمض النووي إلى المناطق الضفعَّالة، ويتطلب ذلك وجود ناقلات لتغليف الحمض النووي ونقله  تساعد الناق
عِه وتوفِّر نقله إلى داخل الخلية بشكل فعَّال، وبالدرجة الأولى إلى النواة  تتمتع الناقلات الفيروسية بفعَّالية عالية ولكن ا هلتوضُّ

 & Mulligan, 1993; Briand  وسرطنة عاليتين في الجسم الحي ]immunogenicityتتضمن، كنقاط ضعف، استمناع ت
Kahn, 1993 تتميز النظم تغير الفيروسية  الاصطناعية مقارنة بالنظم الفيروسية بفعّاَّلية منخفضة ولكنها تتميز بسلامة  ]
د عادة تغليف الحموض النووية بتفاعل كهربائي راكد من مجموعات الفوسفات Eliyahu et al., 2005ومرونة عاليتين ] [  ي زوًّ

 الشحنات الموجبة على الناقل الاصطناعي مما يؤدي إلى تشكل معقد  الأنيونية مع 
معقدات الحمص النووي مع الجسيمات الشحمية، والبوليمرات الخطية الكاتيونية المتنوعة هي من الناقلات غير الفيروسية 
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معقدات مع البوليمرات الخطية   وتسمى الlipoplexesالأكثر استخداماً  ت سمى المعقدات مع الجسيمات الشحمية بلبيوبلكسز ت
ثة polyplexesببولي بلكسز ت    ومع ذلك، أدّى تطور تكنولوجيا النانو إلى ظهور مواد مركًّبة جديدة من الدندريمرات لنقل المورِّ

[Eliyahu et al., 2005 ] 

ثة  .5  الدندريمرات كصنف جديد من الجسيمات النانوية لنقل الدواء والمورِّ

جيا النانو في علم الأحياء والطب إلى ظهور أجهزة جديدة وأنظمة فوق جزيئية وبنى ومعقدات ومواد يؤدي تطبيق تكنولو 
ن"  فرع  هي أمثلة ممتازة للمواد المركبة النانوية التكنولوجية  –" "merosشجرة و –م ركَّبة  الدنديريمرات تمن اليونانية "تغصُّ

[Newkome et al., 1986; Tomalia, 1995; Fischer & Vogtle, 1999 الدندريمرات كروية الشكل، لها بنية هندسية  ]
   يمكن 1  تتشكل من فروع مؤلفة من وحدات ثانوية مونومرية متشعبة إلى الجوانب من النواة المركزية تشكل topologicalت

 Newkomeموعات الوظيفية ]تعيين خصائص الجزيئات الضخمة الم صنعَّة مسبقاً وبدقة بالاختيار المناسب للمونومرات والمج
et al., 1986; Tomalia, 1995; Fischer & Vogtle, 1999; Bosman et al., 1999 يمكن تمييز السمات التالية  ]

 (iii)م غلّفات محيطة بالنواة،  (ii)سطح متعدد التكافؤ يحتوي على عدة مواقع من المحتمل أن تكون فعَّالة،  (i)في الدندريمرات: 
 الأغصان المرتبطة النواة مع 

 
 المجموعات السطحية (3)التجاويف الداخلية،  (2)النواة ،  (1)بنية الدندريمر  : 1 الشكل

ن من النواة، وطريقة  قد است خدمت استراتيجيتان رئيستان في أثناء اصطناع الدندريمر: طريقة التشعب، حيث يبدأ نمو التغصُّ
 Vogtleو Tomalia يمر إلى النواة  وفقاً لطريقة التشعب المقترحة من قبل مجموعةالتقارب حيث تنضم الفروع النهائية للدندر 

[Tomalia, 1995; Fischer & Vogtle, 1999 يتضمن اصطناع الدندريمر ارتباط الوحدات المونومرية في بنية نصف ،]
ة إلى أخرى تمن جيلٍ إلى آخر   قطرية من فرع إلى آخر باتباع قواعد محددة، حيث يتزايد حجم الدندريمر خصوصاً من طبق
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[، تنضم الفروع إلى النواة في Hawker & Frechet, 1990] Frechetو Hawker ووفقاً لطريقة التقارب المقترحة من قبل
 المرحلة الأخيرة من العملية وت شكِّل الدندريمر، وتنمو الفروع أولًا في أثناء اصطناع الدندريمر  

رات وهي اعتماد لزوجة محاليلها على الكتلة الجزيئية والتي تختلف عنها في حالة البوليمرلت هناك خاصية مفيدة للدنديريم
 Nهي تركيز البوليمر و Cحيث   ~ CN[  توصف لزوجة المحلول للبوليمرات الخطية بدالة أسّيّة Frechet, 1994الخطية ]

هو ثابت  kحيث   = 0(1 + kابع خطي ت، ولكن لزوجة محاليل الدندريمر توصف بت(N < 10 > 1)هي متغير أسي 
هو الكسر الحجمي للطور المتشتت  تبين أنه عند زيادة توليد الدندريمر تالكتلة الجزيئية  تبدأ لزوجة المحلول بالتناقص عند  و

 [  Matthews et al., 1998نقطة معينة  ويعتبر هذا التأثير نتيجة للأبعاد الكروية للأجيال العالية من الدندريمر ]
 نوع من الدندريمرات، رغم أنَّ هناك خمس عائلات شائعة  100فيما يتعلق بالتعديلات، قد تمَّ تصنيع أكثر من 

  على نواة ثنائي أمين ايتلن، وأ عِدّت فروعها من ميتيل أكريلات وثنائي أمين PAMAMترتكز دندريمرات البولي أميد أمين ت
ديرمرات البولي أميد أمين مجموعات كربوكسيلية سطحية، بينما تمتلك الأجيال الكاملة ايتلن  تمتلك الأجيال النصفية من دن

مع أنواع متنوعة من المجموعات  PAMAMمجموعات أمينية سطحية  هناك، في الوقت الحالي، اختيار متوفر من دندريمرات 
[ على نواة ثنائي أمين بوتيلن ومونومرات Matthews et al., 1998  ]PPIالسطحية  ترتكز دندريمرات بولي ايمين البروبيلن ت

تثنائي أمينو بوتيل  مستنداً  DAB، هناك اختصار شائع آخر لتلك الدندريمرات وهي PPIبولي ايمين البروبيلن  بالإضافة إلى 
نعَّت الدندريمرات الفوسفورية من قبل فريق   ,.Caminade [Majoral et alو Majoralإلى اسم النواة وهي متوفرة تجارياً  ص 

[، حيث توجد ذرات الفوسفور في النواة وفي فروع الدندريمرات الفوسفورية  ترتكز دندريمرات السيلكون الكربونية على نواة 2002
[  ترتكز دندريمرات البولي Ortega et al., 2006السيلكون ولديها مجموعات الأمونيوم أو الأمين على السطح الخارجي ]

 [ وهي متوفرة تجاريا  Vlasov, 2006ميني الليسين ولديها فروع بولي ليسين ومجموعات سطحية ]ليسين على الحمض الأ
تعتمد بنية وخصائص الدندريمرات على الجيل، فتمتلك الأجيال المنخفضة منها شكل م سطّح وغير متناظر  وعند تقدم الجيل 

اويف فارغة داخل الدندريمرات حيث يمكن للجزيئات تصبح البنية كروية ومرصوصة بكثافة عند السطح الخارجي  هناك تج
العلاجية الصغيرة أن ت حاص ر وت نقل بأمان إلى الأهداف  هناك ميِّزة أخرى للدندريمرات بأنها أحادية التشتت  إنّ عملية البلمرة 

ها الجزيئية في أثناء ندريمرات وكتلتالتقليدية هي عادة عشوائية وت نتج جزيئات مختلفة في الحجم، بينما يمكن التحكم بدقة بحجم الد
 الاصطناع 

تمتلك الدندريمرات زمراً وظيفية طرفية متعددة والتي تعتبر مسؤولة عن الانحلالية والتفاعلية العاليتين  تتفاعل السلسلة الطويلة 
ية ذات الشريط للحموض النوو  للجزيئات، والتي تحتوي على مواقع تفاعل كثيرة، مع الدندريمرات بالالتفاف حولهم كما يحدث عادة

 microarrayالمفرد وذات الشريطين  تجعل هذه الخصائص الددندريمرات مناسبة للاستهداف ولأنظمة التنسيق الميكروي ت
systems[ وللحفز ولأنظمة نقل الدواء  Matthews et al., 1998 ] 

يِّ ال .6  (HIVبشََر يّ )الدندريمرات كعوامل علاجية مضادة لفيَروس العَوَز  المَناع 

نعَّت دندريمرات الرHIVالدندريمرات هي عوامل علاجية مضادة لفيروس  البولي أنيونية لحمض ثنائي   PAMAM  ص 
  كمثبطات لدورة التكاثر الفيروسي في سلالات BRI2923  وحمض ثنائي سلفون النفتيل تBRI6195كربوكسيل الفينيل ت

نوعة للخلية ومن ضمنها تلك التي تعرض مقاومة النسخ العكسي  يعتمد الإخماد المختلفة وفي الخطوط المت HIV-1الفيروس 
والتي تمنع الخطوات الأولى من عدوى الخلية،  gp120الم قدّم من قبل هكذا جزيئات ضخمة غلى التفاعل بين بروتينات الغلاف 
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إلى الخلية، ي بدي المركب  BRI2923و BRI6195أي ربط الفيروس بالخلايا العائلة  نظراً لاختلاف سرعات نفوذ المركبات 
الأخير فعَّالية مضادة للفيروسات في أثناء النسخ العكسي وخطوات التكامل  قد و جِد لسوء الحظ أنّ بعض طفرات بروتين الغلاف 

gp120  ت ظهر تبايناً فيما بينها مما يمنع دندريمرات البوليمر PAMAM كامل  الموصوف من معالجة المرضى بنجاح وبشكل
 [ Witvrouw, 2000بعد معالجة الخلايا ]

نِّع صنف جديد من البوليمرات الكاتيونية تدعى بفيولوجين   Deو Asafteiوتمّ التحقق منها من قبل ” VIOLOGEN“ص 
Clercq ر و كأدوية م رشّحة لتكون مضادة للفيروسات  تمثل هذه الجزيئات دندريمرات والتي تنتهي بمجموعة طرفية من سداسي فل

نعت هذه  bipyridiniumhexafluorophosphateثنائي بيريدين الفوسفات  والتي تتألف من وحدات "الفيولوجين"، وص 
لبعض  HIV-1شحنة بالجزيئة  تب يِّن تثبيط نسخ الفيروس  90إلى  1الدندريمرات بمركز من نوع فينيل أو بنزيل حاملة ما بين 

  أثبت التحقيق في فعّالية المركبات على الخلايا M 0.08 ± 0.26 = EC50 ،SI = 75.5عند  MT-4المكونات في خلايا 
  عدم قدرتها على التدخل في دورة حياة الفيروس، موضحاً أنَّ آلية تثبيط الفيروس متعلقة PBMCوحيدة النواة الدموية المحيطية ت

اكد لسطوح الخلية الفيولوجن تعيق التفاعل الكهربائي الر  بالتفاعل بين الدندريمرات وسلفات الهيبارين  لذلك است نتِج بأنَّ مركبات
والجسيمات الفيروسية  د رست دندريمرات البوليمرات الكاتيونية في بنيتين فراغيتين: كروية ومتفرعة مشطية  وتبين أنَّ التشكيل 

بالغلاف الفيروسي  "VIOLOGEN"الر  المتفرع الكروي هو خاصية متقدمة لجزيئات الدندريمر  ترتبط الأشكال الكرويّة لدنديرمرات
بشكل أفضل من الدندريمرات المتفرعة المشطية، مما يشير إلى زيادة الفعّالية المضادة للفيروس  علاوة على ذلك، هناك محاولات 

ات نفي الخلايا عن طريق كثافة النشاط الفيروسي المرتبط بالشحنات السطحية، بمعنى فقدان الشح HIV-1لوقف نسخ الفيروس 
 [ Asaftei & De Clercq, 2010المختزلة ]

[ نظائر شجرية أو متفرعة ومتعددة التكافؤ Pérez-Anes et al., 2010] Majoraيطوِّر الفريق العلمي بقيادة البروفسور 
فة  إلى الخلية الم ضي HIV-1  بفعالية مضادة للفيروسات تتثبيط دخول فيروس GalCerوكاتيونية من سيراميد غلاكتوزيل ت

الخلايا المناعية عن طريق تفاعل  HIV  يستهدف فيروس CD4قائمة على معالجة الخلايا الظهارية مع الافتقار إلى مستقبلات 
  لمستقبلات immunoglobulin domainوزمرة الأمين الطرفية لمجال بروتينات الدم المناعية ت gp120معين بين بروتين 

CD4 [Ho et al., 1995 ِلذلك اف تر  ] ض بأن وجود هذه المستقبلات هو العامل الم حدِّد للخلايا كي تمتص جسيمات فيروسية
زِ الم ناعِيِّ الب ش رِيّ  لاحقاً صغيرة  لكن و جِد    يلعب غليكوزسفينوغلوبيد ) CD4–(كي يرتبط بخلايا  1من النوع  ف يروس الع و 

 gp120ى سطوح الخلايا، دور  مستقبل بديل لبروتين ، والمعبّر عنه على نطاق واسع علglycosphingolipid  GalCerت
[Yahi et al., 1994 مما يفسِّر لِماذا يعتمد نجاح الإصابة أو العدوى على التفاعل بين  ]GalCer/gp120  في الخلايا مع

غليكودندريمرات ، عندما اخت بِرت 2000  واستعمل هذا المفهوم كمحاولة أولى في عام (+)CD4عرقلة أو غياب المسلك المتوسط 
كمناهضات ربطٍ للفيروس  أشارت النتائج إلى خصائص مثبِّطة وسميَّة خلوية مماثلة كسلفات  PPIالبولي سلفات متعددة التكافؤ 

للمركبات،  HIV-1[  أظهرت دراسات حديثة في المختبر أنَّ خصائص تثبيط الفيروس Kensinger et al., 2004الديكستران ]
 N-hexadecylaminoسداسي ديسيل أمينو لاكتيتول  -Nمرات منتهية بحموض فوسفورية وأجزاء من المرتكزة على دندري

lactitol) يجعل منها أدوية م رشَّحة لأن تكون مضادة للفيروسات واعدة  ولكن استدعى انخفاض مؤشراتها العلاجية في ، 
 الدراسات الخلوية، العلماء لتحوير ثبات التجمعات في المختبر 

  cellobioseت محاولة أخرى من قبل العلماء لاكتشاف دنديريمرات حديثة مضادة للفيروسات باستعمال سيلوبيوز تأسفر 
  الإضافية للمجموعات sulfationثنائي السكاريد كطبقة طرفية لدنديرمرات البولي ليزين من الجيل الثالث  سمحت السلفتة ت
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المشحون إيجاباً  أظهرت  gp120وسي كهربائياً وخاصة مع الغلاف البروتيني الطرفية للدنديرمرات بالتفاعل مع السطح الفير 
دنديريمرات البولي ليزين فعَّالية مضادة للفيروسات عالية كما هو في حال الأدوية المعتمدة مع الحفاظ على مستوى منخفض من 

ظهار خصائص مضادة للتخثر إضافية  إنَّ المستوى المنخ ، HIV-1فض من الفعَّالية المضادة للفيروس الس ميَّة الخلويَّة وا 
 [   Han et al., 2010والفعاليات المضادة للتخثر المسؤولة عن النزيف غير الم تحكم به من العيوب الجوهرية لهذه الطريقة ]

هيم الجديدة ذات السميَّة المنخفضة من المفا HIVيعتبر ما يسمَّى "بحصان طروادة" في الدراسات المختبرية لعلاجات فيروس 
  وقد أثبتت هذه الطريقة أنَّ الحاوية المرتكزة على دنديريمرات البولي ليزين هي الخيار الأمثل HIVفي مجال البحث في فيروس 

  chymotrypsin-like activityلبدء الآليات السامة والتي تتضمن خلايا البروتين النافذة لتثبيط النشاط الشبيه بالكيموتربسين ت
  يتضمن "حصان طروادة" جزيئات صغيرة سامة، كعوامل وظيفية، مترافقة مع قلنسوة فراغية proteasomesات الر لبروتينن

"steric cap وناقل كبير نسبياً لتجنب الدخول الفوري إلى التجويف الوساطي لبروتينات الر "proteasomes وي عتقد بأنَّ تفعيل  
حطيم الارتباط بين العامل والجسيم النانوي، بالرغم من الحاجة إلى مزيد من الفحوص، التأثير بوساطة البروتياز الفيروسي عبر ت

 [  Buckley et al., 2011مطلوبٌ للتحقق من صحة هذا النوع من الطرائق ]
من قِبل  ®VivaGelيوجد في السوق في الوقت الحاضر منتج واحد فقط يرتكز على الدنديريمرات  ي نتج المنتج 

Starpharma  زِ الم ناعِيِّ الب ش رِيّ  يحمي م جدَّداً من الأمراض المنقولة جنسياً ومن فيروسو    والم نتج عبارة عن ه لامٍ HIVت الع و 
  بما في ذلك الإصابة بمرض الهربس STIsمبيدٍ للجرائيم المهبلية وهو قيد التطوير للوقاية من الإصابات المنقولة جنسياً ت

لتقديم وسائل آمنة وم ريحة وبتكلفة  ®VivaGel  تمّ تصميم مفهوم منتج HIVوالإصابة بفيروس   (genital herpesالتناسلي 
في أثناء ممارسة الجنس  تؤكد استطلاعات أنَّ  HIVمناسبة للنساء لحماية أنفسهن من الإصابة بالهربس التناسلي وبفيروس 

 بسعر تقديري ما يقارب مليار دولار لمنتجات الوقاية من الأمراض هناك طلباً كبيراً لمثل هذا المنتج في أوروبا وأمريكا الشمالية
 في العالم المتقدم   STIالمنقولة جنسياً 

الثورة المحتملة في توصيل الجينات: الدندريمرات كحاملات للمورثة في العلاج المضاد  .7

 HIVللفيروس 

كتطبيق للعلاج الجيني   HIV-1السريرية لعلاج فيروس لم ت عتمد أنظمة النقل المرتكزة على الدندريمرات أو موضوع التجارب 
ومع ذلك فهناك العديد من الدراسات الجارية حالياً لتطوير نواقل أساسها بوليمرات دندريمرية لتحسين نقل الأدوية المعتمدة 

ناك العديد لامة المعروفة  هوالحموض النووية، ويمكن لهذه الدراسات أن تشكِّل نهجاً واعداً للتغلب فعلياً على جميع قضايا الس
 Neves et al., 2010; Mallipeddi & Rohan, 2010; Sharmaمن الملخصات البحثية والتي تتعلق بتكنولوجيا النانو ]

& Garg, 2010 د أي ملخص الوصف التام والكامل للمشاكل المترافقة  سنحاول في هذه المقطع الفرعي تلخيص [ ولكن لا ي زوِّ
 لتطوير حاملات الحمض النووي الفعاَّلة بتطبيق أنواع مختلفة من أجيال الدندريمرات وبتحويرات مختلفة   جميع المحاولات

تأثيرات جانبية خطيرة ولا ي وفِّر الشفاء الكامل من الإصابة  وعلاوة على ذلك،  HAARTيمتلك العلاج المضاد للفيروسات 
في خليط العقاقير للعلاج الكيميائي المضاد للفيروسات تعلى سبيل المثال غالباً ما ت سبِّب بعض المكونات الطبية الم درجة 

NRTIs[ اضطرابات عصبية مرضية م كثفَّة  Cherry et al., 2003 قد تؤدي إلى تدهورِ في الجهاز العصبي  سوف ي حسِّن ]
 استهداف جزيئات الدواء المألوفة مباشرة الخلايا المصابة من سلامتها 

ت المرتكزة على الدندريمرات لدعم وترشيد وتحسين فعالية الدواء، مع تجنب النتائج الملاحظة للأدوية النقية ط وِّرت الحاملا
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نِعت جسيمات جِل  Polymolecularوالتي أ ديرت بدون حاملات خاصة  اقت رِحت مركبات جزيئية بوليمرية  كأنظمة نقل، وص 
 -Pluronic  –PEIتبولي غليكول الايتلن  وبلورنيك تPEG يوي من تتألف من شبكات قابلة للتحلل الح Nanogelنانوية 

ود رست من حيث تحليل نقل  PAMAM-PEI-g-PEGو PEG-g-PEIتبولي ايمين الايتلن ، أي بوليمرات من الشكل 
را  ، وهما نظيddl  تdidanosine  والديانوزين تAZT  تzidovudineالدواء  أظهرت دراسات حديثة أنَّ الزيدوفودين ت

  فالنوكليوزيد الم عدَّل بالفوسفات المقترنان مع الجِل النانوي، فعَّالان بمعنى الامتصاص الخلوي ويزيدان ويحسِّنان من انتقائية الهد
، المسؤول عن تعزيز الاعتلال العصبي ثلاثة أضعاف mtDNAوقد خ فِضت أيضاً عملية استنفاذ الحمض النووي للميتوكوندريا 

[  Vinogr adov et al., 2010النقي ] NRTIمع الحاملات النانوية مفضلّا ذلك عن استعمال حقن  NRTIsبإدارة مثبطات 
  وقادرة على عبور CNSوقد أثبتت هذه النواقل لتكون أداة واعدة للوصول إلى الخزانات الفيروسية في الجهاز العصبي المركزي ت

   brain barrier-blood  ee et al., 2006][McGالحاجز الدماغي الدموي ت
بطريقة الاستهداف، تستطيع الخلايا البلعمية النشِطة غير المتكاثرة الناضجة  HIV-1إذا أمكن قتل الخلايا المصابة بفيروس 

إعادة إنتاج جسيمات فيروسية، والذي يعتبر من أحد أسباب فشل العِلاجات الحالية  قد يكون تطوير حاملات استهداف نانوية 
 لب على هذه المشكلة ضرورياً للتغ

الم حوَّرة في النقل المستهدف إلى الخلايا المشاركة في احتباس محفوظ ومرتفع، وتمتلك  PPIوقد استخدمت دندريمرات الر 
تأثير مضاعف من حيث الهجوم الفيروسي مما يحسِّن من الخصائص  (mannosylated)المشتقة من المانوز  PPIدندريمرات 

يبدي فعَّالية مضادة للفيروسات نظراً لارتباط الدندريمرات الم حدَّد وقدرة نفوذها بوساطة مستقبلات الخلية البيولوجية للأدوية و 
[Dutta & Jain, 2007ح لمعقدات التوفتزن ت  ، فإنَّ الفعَّالية zidovudine  المقترن والزيدوفودين تtuftsin[  كما هو م وضَّ

في العزل  ولكن يمثلان في حال  HIVت كافية لهما كعوامل مضادة للفيروس المضادة للفيروسات لكل مركب على حدا ليس
[  تبين أن Fridkin et al., 2005الترافق طريقة جيدة حيث من المرجّح أن تدخل المرحلة الأولى من التجارب السريريَّة ]

لقة بالخلايا ح النتائج الم ذهِلة في الدراسات المتعالدندريمرات المحوّرة بالتوفتزن هي من أكثر الحاملات المتوافقة حيوياً، مما يوضِّ 
  متعلق بتنشيط البلعم ويرتبط Thr-Lys-Pro-Arg[  التوفتزن هو رباعي ببتيد تDutta et al., 2007البلعمية المصابة ]

مع الجيل الخامس  توفتزنتحديداً بالخلايا البلعمية وهي كريات الدم البيضاء وحيدة النوى ومتعددة النوى  إنّ الترافق المشترك لل
في التجاويف الداخلية العائدة لعامل النقل مقارنة  (Efavirenz)من ايفافيرنز  (49.3%)يزيد انحباس  PPIدندريمرات الر من 

للدندريمرات غير المحوَّرة  ت طيل عوامل النقل بشكل ملحوظ تحرر الأدوية غير النوكليوزيدية  37.5%بركفاءة انحباس تقارب 
د نظام النقل هذا المضا ضعف في زيادة الامتصاص  34دة لفعل المنتسخة العكسي مثل ايفافيرنز من خلال ضبط إدارة الدواء  ي زوِّ

 Dutta etمقارنة بالأدوية النقية بدون حاملات نقل ] HIVأضعاف في ارتفاع النشاط المضاد لفيروس  7الخلوي وأكثر من 
al., 2008 ] 

 ، antisense oligodeoxynucleotidesكعوامل ربط جيدة لبولي ديوكسي نوكليوتيد المعاكس ت PPIتّوصّف دندريمرات الر 
ة بجوار الشحنة المعتدلة  يمكن لدندريمرات الجيل الثاني والثالث والرابع المنتهية بالزمرة الأمينية أن ت   تج نمحدِثة م عقَّدات متراصَّ

  ولإطلاق شحنات بطريقة تعتمد على الوقت (cell transfection  مناسب لتعْداء خلوي dendriplexesدندريبلكس ت
[Pedziwiatr-Werbicka et al., 2011 قد ن شر حتى الآن فقط نتائج المرحلة الأولى، ولا ينبغي أن يقلل هذا من أهمية  ]

مكانية هذا النهج    وا 
التكاثر الفيروسي عن طريق منع التفاعل بين  المدروسة إمكانية تثبيط  PAMAMدندريمرات البولي أميد أمين تتمتلك معظم 
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  هذه العملية ضرورية لإنتاج منْت س خات فيروسية بالحجم الطبيعي RNA  وهو TARت وعنصر الاستجابة المتمم Tatالببتيد 
 HIV-1  [Zhaoوتكاثر الفيروس  يعتبر إنتاج أدوية جديدة تعطل الربط بين الخلايا مفهوماً جديداً لعلاجات مضادة لفيروس 

et al., 2004  ] 
تعتبر دندريمرات السيلان الكربونية التي تحتوي على مجموعات الأمونيوم أو الأمين على سطحها الخارجي حاملات نانوية 

  وهي بوليمرات كاتيونية قابلة للذوبان في الماء وتربط بشكل HIV-1وهي ناقلات مناسبة لعلاج جيني ناجح مضاد لفيروس 
نت مركبات متعدد ديوكسي dendriplexمن الحموض النووية الصغيرة  بعد التشكل التام للدندريبلكس تفعّاَّل سلاسل   ، ح صِّ
[، وازداد التأثير المثِّبط Shcharbin et al., 2007; Chonco et al., 2007  لفعل بروتيناتها الرابطة ]ODNنوكليوتيد ت

المجرّدة  تمَّ  ODNsبشكل مشابه للتأثير العائد لمركبات  25-30%رية بنسبة للتكاثر الفيروسي في الخلايا بوجود البلازما البش
 ، للحفاظ على القدرة G-NN8 and 2G-NN162اختبار الجيل الثاني من دندريمرات السيلان الكربونية المنتهية بزمرة أمين ت

اللمفاوية المصابة، مؤدياً إلى تشكل  داخل الخلايا RNAليكون له دور في عملية تدخل  siRNAsالبيولوجية للحمض الريبي 
[  ت عتبر هذه الدندريمرات Shcharbin et al., 2011  ]siP24, siNEF and siGAG1ت siRNAsمعقدات قوية مع 

على  gagو nefو protein expression  P24المسؤولة عن الرمز أو التعبير البروتيني ت HIVمعاكسة لمناطق الفيروس 
وعن الوقاية من ريبونوكلياز الهضم وعن انخفاض السميَّة الخلوية بالتراكيز نانومتر  370و 300اوح بين التوالي، بأبعاد تتر 

  والقدرة الجيدة نسبياً لتثبيط التكائر الفيروسي في الخلايا وحيدة النواة الدموية HIVمن فيروس  40%العلاجية تكافية لتثبيط 
   تقود الحلمهة التدريجية لروابط human leukemia T lymphocytesيمفاوية تالمحيطية وابيضاض الدم للخلايا التائية الل

ساعة ، الذي سيكون مهما  للعلاج،  4-24  تcargo liberationسيليكون الداخلية إلى تأخر في زمن تحرير الحمولة ت –كربون 
[  Weber et al., 2008] كون أطولستتناقص، ويعتقد بأن تأثير العلاج سي ODNsو siRNAبما أن الكميات الضرورية من 

المضاد للفيروسات تعبر الحاجز الدماغي الدموي  siRNAالمقترنة مع الحمض الريبي  G-NN162قد ثبت أن دندريمرات 
(BBB)  في نموذج مختبري مما يجعل من إمكانية إجراء العلاج الجيني، باستعمال النقل المرتكز على الدندريمرات في الخلايا
لبشرية ومكافحة الفيروسات داخل خلايا الجهاز العصبي المركزي، خياراً قابلا  للتطبيق  لا يؤدي التعْداء بالخلايا المصابة النجمية ا

في  µM/24 ml  إلى سميَّة كبيرة عند معالجتها بالدندريبلكس بكمية تصل إلى astrocytomaوغير المصابة للورم النجْميّ ت
  housekeeping gene  للجينات المساعدة تdown-regulationالتعبير الجيني تحين لوحظ تسلسل في تناقص سرعة 

GAPDH مما يشير إلى قدرة الحمض النووي ،siRNA  على ممارسة وظيفته البيولوجية  وفي نفس الوقت وصل تثبيط السلالات
X4 HIV- 3و-NL4 وHIV-R5 زِ الم ناعِيِّ الب ش رِيّ لف وهي نفس فعَّالية  80%ندريبلكس إلى بوساطة الد HIV-1يروس  الع و 

  بالرغم من النتائج المتعددة الإيجابية لدندريمرات السيلان الكربونية كأنظمة نقل في الدراسات المخبرية siRNAمعالجة الخلايا بر 
غيرة كفاية كي تنفذ طاراً ص ، فلا يزال هذا النهج في مرحلة تجريبية ما قبل السريريَّة  لا تمتلك الدندريبلكس، نظرياً، أقin vitroت

  لحاجز الدماغ الدموي  transcytosis ، ولكن مع ذلك تمَّ عملياً تبيان النقل العابر تbrain issuesبعمق داخل أنسجة الدماغ ت
[  ي ؤدي Jiménez et al., 2010] HIVخلال العدوى بفيروس  BBBعلاوة على ذلك، تحدث التعديلات الهيكلية والوظيفية لر 

قن بالدندريمرات النقية إلى ارتفاع معدّل موت الخلية بسبب التفاعلات الكهربائية الساكنة للزمر السطحية الكاتيونية المتعددة الح
وأغشية الخلية المشحونة سلباً، على الرغم من أنه لا يؤثر على الخصائص المحورية للخلايا الجذعية تالناضجة وغير الناضجة  

 [ Pion et al., 2010بيعية والتلاؤمِيَّة ]بمعنى ربط المناعات الط
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 الخاتمة  .8

في المستقبل  لكم بالرغم من   HIVالدندريمرات هي مواد نانوية تتمتع بقدرة كبيرة كي تكون مادة علاجية مضادة للفيروس
 ®VivaGelالمنتج تطبيقاتها المحتملة، لا يوجد في السوق حتى الآن إلا منتجاً واحداً فقط أساسه الدندريمرات  يحمي هذا 

(Starpharma, Australia)  زِ الم ناعِيِّ الب ش رِيّ من الأمراض المنقولة جنسياً وفيروس ية   نحن بحاجة إلى دراسات منهجالع و 
  الارتجاعيةمتعلقة بالدندريمرات لتطوير أدوية جديدة ، أساسها الدندريمرات، مضادة للفيروسات 

 شكر وتقدير .9

-ERAتبتمويل من المركز الوطني للبحوث والتنمية عدد  MNT-ERA NET 2007ن قبل مشروع نال هذا العمل الدعم م
NET-MNT/01/2009  



التطبيقات الحيوية والبشريةقسم   التطورات في تقانة الموارد المركّبة النانوية  

 
393 

 

 المراجع .10
A. Basavapathruni, K. S. Anderson, 2007 Reverse transcription of the HIV-1 pandemic. FASEB Journal, 21 37953808 , 0892-6638 

A. Pérez-Anes, C. Stefaniu, C. Moog, J. P. Majoral, M. Blanzat, C. O. Turrin, A. M. Caminade, I. Rico-Lattes, 2010 Multivalent 

catanionic GalCer analogs derived from first generation dendrimeric phosphonic acids. Bioorganic & Medicinal Chemistry, 

18 242248 , 0968-0896 

A. W. Bosman, H. M. Janssen, E. W. Meijer, 1999 About Dendrimers: structure, physical properties, and applications. Chemical 

Reviews, 99 16651688 , 0009-2665 

B. G. Turner, M. F. Summers, 1999 Structural biology of HIV. Journal of Molecular Biology, 285 132 , 0022-2836 

B. Mc Gee, N. Smith, F. Aweeka, 2006 HIV pharmacology: barriers to the eradication of HIV from the CNS. HIV Clinical Trials, 

7 142153 , 1528-4336 

C. J. Hawker, J. M. J. Frechet, 1990 Preparation of Polymers with Controlled Molecular architecture. A New Convergent Approach 

to Dendritic Macromolecules. Journal of the American Chemical Society, 112 76387647 , 0002-7863 

C. L. Cherry, J. C. Mc Arthur, J. F. Hoy, S. L. Wesselingh, 2003 Nucleoside analogues and neuropathy in the era of HAART. 

Journal of Clinical Virology, 26 195207 , 1386-6532 

C. Napoli, C. Lemieux, R. Jorgensen, 1990 Introduction of a chimeric chalcone synthase gene into petunia results in reversible co-

suppression of homologous genes in trans. Plant Cell, 2 279289 , 1040-4651 

C. W. Hendrix, A. C. Collier, M. M. Lederman, D. Schols, R. B. Pollard, S. Brown, J. B. Jackson, R. W. Coombs, M. J. Glesby, 

C. W. Flexner, G. J. Bridger, K. Badel, T. R. Mac, G. W. Farland, G. Henson, Calandra, 2004 AMD3100 HIV Study Group 

(2004). Safety,pharmacokinetics, and antiviral activity of AMD3100, a selective CXCR4 receptor inhibitor, in HIV-1 

infection. Journal of Acquired Immune Deficiency Syndromes, 37 12531262 , 1077-9450 

D. A. Tomalia, 1995 Dendrimer molecules. Scientific American, 272 6266. 0036-8733 

D. D. Ho, A. U. Neumann, A. S. Perelson, W. Chen, J. M. Leonard, M. Markowitz, 1995 Rapid turnover of plasma virions and 

CD4 lymphocytes in HIV-1 infection. Nature, 373 123126 , 0028-0836 

D. Finzi, 1997 Identification of a reservoir for HIV-1 in patients on highly active antiretroviral therapy. Science, 278 12951300 , 

0036-8075 

D. L. Buckley, T. W. Corson, N. Aberle, C. M. Crews, 2011 HIV protease-mediated activation of sterically capped proteasome 

inhibitors and substrates. Journal of American Chemical Society, 133 698700 , 0002-7863 

D. M. Eckert, P. S. Kim, 2001 Mechanisms of viral membrane fusion and its inhibition. Annual Review of Biochemistry, 70 777810 

, 1545-4509 

D. S. Strayer, R. Akkina, B. A. Bunnell, B. Dropulic, V. Planelles, R. J. Pomerantz, J. J. Rossi, J. A. Zaia, 2005 Current status of 

gene therapy strategies to treat HIV/AIDS. Molecular Therapy, 11 823842 , 1525-0016 

D. Shcharbin, E. Pedziwiatr, L. Chonco, J. F. Bermejo-Martín, P. Ortega, F. J. de la Mata, R. Eritja, R. Gómez, B. Klajnert, M. 

Bryszewska, M. A. Muñoz-Fernandez, 2007 Analysis of interaction between dendriplexes and bovine serum albumin. 

Biomacromolecules, 8 20592062 , 1525-7797 

D. Shcharbin, E. Pedziwiatr, O. Nowacka, M. Kumar, M. Zaborski, P. Ortega, F. J. de la Mata, R. Gómez, M. A. Muñoz-Fernandez, 

M. Bryszewska, 2011 Carbosilane dendrimers NN8 and NN16 form a stable complex with siGAG1. Colloids and Surfaces 

B: Biointerfaces, 83 388391 , 0927-7765 

E. B. Kelly, 2007 Gene therapy. Health and medical issues today, Greenwood Publishing Group, 0-31333-760-8 

E. De Clercq, 2003 The bicyclam story. Nature Review Drug Discovery, 2 581587 , 1474-1776 

E. Pedziwiatr-Werbicka, M. Ferenc, M. Zaborski, B. Gabara, B. Klajnert, M. Bryszewska, 2011 Characterization of complexes 

formed by polypropylene imine dendrimers and anti-HIV oligonucleotides. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 83 

360366 , 0927-7765 

E. R. Scruggs, A. J. Dirks, Naylor, 2008 Mechanisms of zidovudine-induced mitochondrial toxicity and myopathy. Pharmacology, 

82 8388 , 0031-7012 

F. J. J. Palella, K. M. Delaney, A. C. Moorman, M. O. Loveless, J. Fuhrer, G. A. Satten, D. J. Aschman, S. D. Holmberg, 1998 

Declining morbidity and mortality among patients with advanced human immunodeficiency virus infection. HIV Outpatient 

Study Investigators. New England Journal of Medicine, 338 853860 , 0028-4793 

G. L. Sen, H. M. Blau, A brief history of RNAi: the silence of the genes. FASEB Journal, 20 12931299 , 0892-6638 

G. P. Vlasov, 2006 Starlike branched and hyperbranched biodegradable polymer systems as DNA carriers, Russian Journal of 

Bioorganic Chemistry, 32 205218 , 1068-1620 

G. R. Newkome, Z. Q. Yao, G. R. Baker, V. K. Gupta, P. S. Russo, M. J. Saunders, 1986 Chemistry of micelles series. Part 2. 

http://www.intechopen.com/books/references/advances-in-nanocomposite-technology/dendrimers-in-anti-hiv-therapy#B56
http://www.intechopen.com/books/references/advances-in-nanocomposite-technology/dendrimers-in-anti-hiv-therapy#B56


التطبيقات الحيوية والبشريةقسم   التطورات في تقانة الموارد المركّبة النانوية  

 
394 

 

Cascade molecules. Synthesis and characterization of a benzene[9]3-arborol. Journal of American Chemical Society, 108 

849850 , 0002-7863 

H. Eliyahu, Y. Barenholz, A. J. Domb, 2005 Polymers for DNA Delivery. Molecules, 10 3464. 1420-3049 

H. Zhao, J. Li, F. Xi, L. Jiang, 2004 Polyamidoamine dendrimers inhibit binding of Tat peptide to TAR RNA. FEBS Letters, 563 

241-245, 0014-5793 

I. Inductivo-Yu, M. Bonacini, 2008 Highly active antiretroviral therapy-induced liver injury. Current drug safety, 3 413 , 1574-

8863 

J. A. Esté, A. Telenti, 2007 HIV entry inhibitors. Lancet, 370 8188 , 0140-6736 

J. E. Mallewa, E. Wilkins, J. Vilar, M. Mallewa, D. Doran, D. Back, M. Pirmohamed, 2008 HIV-associated lipodystrophy: a review 

of underlying mechanisms and therapeutic options. Journal of Antimicrobial Chemotherapy, 62 648660 , 0305-7453 

J. L. Jiménez, M. I. Clemente, N. D. Weber, J. Sanchez, P. Ortega, F. J. de la Mata, R. Gómez, D. García, L. A. López-Fernández, 

M. A. Muñoz-Fernández, 2010 Carbosilane dendrimers to transfect human astrocytes with small interfering RNA targeting 

human immunodeficiency virus. BioDrugs, 24 331343 , 1173-8804 

J. M. Frechet, 1994 Functional polymers and dendrimers: reactivity, molecular architecture, and interfacial energy. Science, 263 

17101715 , 0036-8075 

J. Neves, M. M. Amiji, M. F. Bahia, B. Sarmento, 2010 Nanotechnology-based systems for the treatment and prevention of 

HIV/AIDS. Advanced Drug Delivery Reviews, 62 458477 , 0016-9409X. 

J. P. Lalezari, K. Henry, M. O’Hearn, J. S. Montaner, P. J. Piliero, B. Trottier, S. Walmsley, C. Cohen, D. R. Kuritzkes, J. J. J. 

Eron, J. Chung, R. De Masi, L. Donatacci, C. Drobnes, J. Delehanty, M. Salgo, 2003 TORO 1 Study Group (2003). 

Enfuvirtide, an HIV-1 fusion inhibitor, for drug-resistant HIV infection in North and South America. New England Journal 

of Medicine, 348 21752185 , 0028-4793 

J. P. Majoral, A. M. Caminade, R. Laurent, P. Sutra, 2002 Phosphorus-containing dendrimers. From material science to biology. 

Heteroatom Chemistry, 13 474485 , 1098-1071 

L. Chonco, J. F. Bermejo-Martín, P. Ortega, D. Shcharbin, E. Pedziwiatr, B. Klajnert, F. J. de la Mata, R. Eritja, R. Gómez, M. 

Bryszewska, M. A. Muñoz-Fernandez, 2007 Water-soluble carbosilane dendrimers protect phosphorothioate 

oligonucleotides from binding to serum proteins. Organic & Biomolecular Chemistry, 5 18861893 , 1477-0520 

M. Dean, M. Carrington, C. Winkler, G. A. Huttley, M. W. Smith, R. Allikmets, J. J. Goedert, S. P. Buchbinder, E. Vittinghoff, E. 

Gomperts, S. Donfield, D. Vlahov, R. Kaslow, A. Saah, C. Rinaldo, R. Detels, S. J. O’Brien, 1996 Genetic restriction of 

HIV-1 infection and progression to AIDS by a deletion allele of the CKR5 structural gene. Hemophilia Growth and 

Development Study, Multicenter AIDS Cohort Study, Multicenter Hemophilia Cohort Study, San Francisco City Cohort, 

ALIVE Study. Science, 273 18561862, 0036-8075. 

M. Fischer, F. Vogtle, 1999 Dendrimers: From Design to Application- A. Progress Report. Angewandte Chemie International 

Edition, 38 884905, 0570-0833. 

M. Fridkin, H. Tsubery, E. Tzehoval, A. Vonsover, L. Biondi, F. Filira, R. Rocchi, 2005 Tuftsin-AZT conjugate: potential 

macrophage targeting for AIDS therapy. Journal of Peptide Science, 11 37344 , 1075-2617 

M. Pion, M. J. Serramia, L. Diaz, M. Bryszewska, T. Gallart, F. García, R. Gómez, F. J. de la Mata, M. A. Muñoz-Fernandez, 2010 

Phenotype and functional analysis of human monocytes-derived dendritic cells loaded with a carbosilane dendrimer. 

Biomaterials, 31 87498758 , 0142-9612. 

M. Witvrouw, V. Fikkert, W. Pluymers, B. Matthews, K. Mardel, D. Schols, J. Raff, Z. Debyser, E. De Clercq, G. Holan, C. 

Pannecouque, 2000 Polyanionic (i.e., polysulfonate) dendrimers can inhibit the replication of human immunodeficiency 

virus by interfering with both virus adsorption and later steps (reverse transcriptase/integrase) in the virus replicative cycle. 

Molecular Pharmacology, 58 11001108 , 0002-6895X. 

N. Weber, P. Ortega, M. I. Clemente, D. Shcharbin, M. Bryszewska, F. J. de la Mata, R. Gómez, M. A. Muñoz-Fernández, 

Characterization of carbosilane dendrimers as effective carriers of siRNA to HIV-infected lymphocytes. Journal of 

Controlled Release, 132 132 5564, 0168-3659. 

N. Yahi, J. M. Sabatier, P. Nickel, K. Mabrouk, F. Gonzalez-Scarano, J. Fantini, 1994 Suramin inhibits binding of the V3 region 

of HIV-1 envelope glycoprotein gp120 to galactosylceramide, the receptor for HIV-1 gp120 on human colon epithelial 

cells. Journal of Biological Chemistry, 269 2434924353, 0021-9258. 

O. A. Matthews, A. N. Shipway, J. F. Stoddart, 1998 Dendrimers- Branching out from Curiosities into New Technologies. Progress 

in Polymer Science, 23 156. 7967-0023. 

P. Briand, A. Kahn, 1993 Values and limits of adenoviral vectors for gene transfer in vivo. Pathologie et Biologie (Paris), 41 

663671, 0369-8114. 

P. Ortega, J. F. Bermejo, L. Chonco, E. de Jesus, F. J. de la Mata, G. Fernandez, J. Flores, R. Gomez, M. J. Serramıa, M. A. Munoz-



التطبيقات الحيوية والبشريةقسم   التطورات في تقانة الموارد المركّبة النانوية  

 
395 

 

Fernandez, 2006 Novel water soluble carbosilane dendrimers: synthesis and biocompatibility. European Journal of 

Inorganic Chemistry, 7 13881396, 1099-0682. 

P. Sharma, S. Garg, 2010 Pure drug and polymer based nanotechnologies for the improved solubility, stability, bioavailability and 

targeting of anti-HIV drugs. Advanced Drug Delivery Reviews, 62 491502, 0016-9409X. 

P. W. Mallon, 2007 Pathogenesis of lipodystrophy and lipid abnormalities in patients taking antiretroviral therapy. AIDS Reviews, 

9 315, 1139-6121. 

R. C. Mulligan, 1993 The basic science of gene therapy. Science, 260 926932. 0036-8075. 

R. D. Kensinger, B. J. Catalone, F. C. Krebs, B. Wigdahl, C. L. Schengrund, 2004 Novel polysulfated galactose-derivatized 

dendrimers as binding antagonists of human immunodeficiency virus type 1 infection. Antimicrobial Agents and 

Chemotherapy, 48 16141623, 0066-4804. 

R. Liu, W. A. Paxton, S. Choe, D. Ceradini, S. R. Martin, R. Horuk, M. E. Mac, H. Donald, R. A. Stuhlmann, N. R. Koup, Landau, 

1996 Homozygous defect in HIV-1coreceptor accounts for resistance of some multiply-exposed individuals to HIV-1 

infection. Cell, 86 367377 , 0092-8674 

R. Mallipeddi, L. C. Rohan, 2010 Progress in antiretroviral drug delivery using nanotechnology. International Journal of 

Nanomedicine, 5 533547 , 1176-9114 

R. P. Sekaly, 2008 The failed HIV Merck vaccine study: a step back or a launching point for future vaccine development? Journal 

of Experimental Medicine, 205 712 , 0022-1007 

S. Asaftei, E. De Clercq, 2010 "Viologen" dendrimers as antiviral agents: the effect of charge number and distance. Journal of 

Medicinal Chemistry, 53 34803488 , 0022-2623 

S. Guo, K. J. Kemphues, 1995 Par-1, a gene required for establishing polarity in C. elegans embryos, encodes a putativeSer/Thr 

kinase that is asymmetrically distributed. Cell, 81 611620 , 0092-8674 

S. Han, D. Yoshid, T. Kanamoto, H. Nakashima, T. Uryu, T. Yoshida, 2010 Sulfated oligosaccharide cluster with polylysine core 

scaffold as a new anti-HIV dendrimer. Carbohydrate Polymers, 80 11111115 , 0144-8617 

S. V. Vinogradov, L. Y. Poluektova, E. Makarov, T. Gerson, M. T. Senanayake, 2010 Nano-NRTIs: Efficient Inhibitors of HIV 

Type-1 in Macrophages with a Reduced Mitochondrial Toxicity, Antiviral Chemistry & Chemotherapy, 21 114 , 0956-

3202 

T. Dutta, H. B. Agashe, M. Garg, P. Balakrishnan, M. Kabra, N. K. Jain, 2007 Poly (propyleneimine) dendrimer based 

nanocontainers for targeting of efavirenz to human monocytes/macrophages in vitro. Journal of Drug Targeting, 15 8998 , 

0106-1186X. 

T. Dutta, M. Garg, N. K. Jain, 2008 Targeting of efavirenz loaded tuftsin conjugated poly(propyleneimine) dendrimers to HIV 

infected macrophages in vitro. European journal of pharmaceutical sciences, 34 181189, 0928-0987 

T. Dutta, N. K. Jain, 2006 Targeting potential and anti-HIV activity of lamivudine loaded mannosylated poly (propyleneimine) 

dendrimer. Biochimica et Biophysica Acta, 1770 681686, 0006-3002. 

http://www.intechopen.com/books/references/advances-in-nanocomposite-technology/dendrimers-in-anti-hiv-therapy#B33
http://www.intechopen.com/books/references/advances-in-nanocomposite-technology/dendrimers-in-anti-hiv-therapy#B33


 

 



العنوان : شارع محمد علي عقيد ـ المركز العمراني الشمالي
1003 تونس ـ الجمهورية التونسية

الهاتف : 900 013 70 )216+(
تليفاكسميلي : 668 948 71 )216+(

www.alecso.org.tn : إنترنت
alecso@alecso.org.tn : البريد الإلكتروني

facebook : https://www.facebook.com/alecso.org.tn
fliker : https://www.flickr.com/photos/tags/alecso

twitter : @followalecso

I.S.B.N. : 978 - 9973 - 15 - 371 -5


