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Hypothesis: Core-shell nano-fibrous structures obtained from biodegradable 
and biocompatible polymers such as silk fibroin (SF) have potential 
applications in drug delivery and tissue engineering. In this work, coaxial 

electrospinning of silk fibroin as shell and salicylic acid (SA)/polyvinyl alcohol (PVA) 
blends as core was studied to fabricate core-shell nano-fibrous structures. 
Methods: Silk fibroin was extracted from cocoon and dissolved in formic acid. An 
assembled coaxial nozzle was used to fabricate core-shell nanofibers of SF as shell 
and PVA/salicylic acid as core components, respectively.
Findings: Effects of variation in viscosity and electrical conductivity of the 
electrospinning solutions on the final nanofibers morphology, diameters and SA 
release behaviors were studied using Fourier transforms infrared spectroscopy 
(FTIR), viscometry, electrical conductometry, ultraviolet spectrophotometry, 
scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM) 
techniques. Finally, a suitable model for release behaviors of the fabricated core-shell 
nanofibers was suggested. It was found that the final diameter of fabricated core-shell 
nanofibers varied from 110 (±22) to 250 (±71) nm and diameter of the core section 
varied from 40 to 80 nm. The experimental results showed that the shell solution 
concentration had a significant effect on the final core-shell nanofiber diameter, but 
increase in the core solution concentration had an insignificant effect on the final 
nanofibers diameter. It was concluded that the core solution concentration was not the 
only effective parameter in determining the final diameters of electrospun nanofibers, 
and the viscosities of shell and core solutions and their electrical conductivities were 
just as important parameters. According to the results of release profiles, the ratio of 
the components in core and shell was the effective parameter affecting the profiles of 
SA released from these structures. The higher PVA concentration in the core increased 
both the amount of SA and its release rate from fabricated core-shell nanofibers.
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زیست تخریب پذیر  و  زیست سازگار  پلیمرهای  از  شده  تهیه   هسته-پوسته  نانولیفی  ساختارهای 
 نظیر فیبروئین ابریشم، کاربردهای بالقوه فراواني در مهندسی بافت و دارورسانی دارند. در این 
بررسی، الکتروریسی هم محور فیبروئین ابریشم به عنوان جزء پوسته و ترکیب سالیسیلیک  اسید و 
پلی وینیل الکل در هسته، براي تهیه ساختار نانولیفی هسته-پوسته انجام شد. اثر تغییرات غلظت، 
رسانندگی الکتریکی و گرانروي  محلول ها با استفاده از روش های طیف سنجی  زیرقرمز تبدیل فوریه 
)FTIR(، گرانروي سنجي و رسانایي سنجی محلول ها، طیف نورسنجی فرا بنفش، میکروسکوپي هاي 
الکترونی پویشي )SEM( و عبوری )TEM( بر قطر نهایی نانوالیاف هسته-پوسته تهیه  شده و رفتار 
رهایش آن ها بررسی شد. در نهایت سعی شد تا مدل مناسبی برای رفتار رهایش سالیسیلیک اسید 
از این ساختار هسته-پوسته ارائه شود. نتایج نشان داد، قطر نهایی نانوالیاف هسته-پوسته به دست 
آمده در محدوده nm )22±(110 تا nm  )71±(250 و قطر هسته آن ها nm 40 تا nm 80 متغیر بود. 
با توجه به نقش رسانا کنندگی جزء پوسته در الکتروریسی هم محور، ارتباط مستقیم بین افزایش 
غلظت محلول پوسته و قطر نهایی در نتایج مشاهده شد، درحالی که افزایش غلظت محلول هسته در 
همه شرایط اثر معناداری بر قطر الیاف الکتروریسی  شده نداشت. نتایج نشان داد، غلظت محلول 
الکتریکی  اثر اختلاف گرانروي و رسانندگی  نانوالیاف نیست و  هسته تنها عامل تعیین کننده  قطر 
محلول  پوسته و هسته نیز نقش مؤثری بر قطر نهایی نانوالیاف دارد. مطالعه رهایش سالیسیلیک 
اسید نشان داد، نسبت ترکیب درصد پوسته و هسته، عامل مؤثري بر مقدار و سرعت رهایش از 
این ساختارهاست، به طوری که افزایش مقدار سالیسیلیک اسید رها شده و سرعت رهایش آن با 

افزایش درصد پلی وینیل الکل در ترکیب هسته مشاهده شد.

الکتروریسی هم محور، 

هسته-پوسته، 

فیبروئین ابریشم، 

رهایش کنترل شده، 

نانوالیاف 
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مقد‌‌‌مه
بسیاری از روش های متداول مصرف دارو باعث افزایش زمان مصرف 
شود.  بیمار  براي  مشکلاتي  بروز  موجب  مي تواند  كه  می شود  آن 
مطلوب ترین شکل دارورساني این است كه مقدار لازم از دارو  به عضو 
 .]1،2[ باشد  قابل جذب  براي عضو  و  داده شود  تحویل  آسیب دیده 
نانو و میکرو دو هدف كلي  ابعاد  از بسترهاي دارورسان در  استفاده 
افزایش سطح  به واسطه   كه  است  مصرفي  داروي  درماني  اثر   افزایش 
تماس برآورده مي شود و كاهش اثرهاي جانبي دارو بر سایر اندام ها ]2[ 

را در پي دارد.
و  لیپوزوم ها  میسل ها،  هیدروژل ها،  میکرو،  و  نانو  ابعاد  با  ذرات 
نانولوله ها دارورسان هایي هستند كه تا به امروز استفاده شده اند. سرعت 
آزادسازي دارو از ساختار تولید شده مهم ترین عامل در استفاده از این 
سامانه هاست. براي اندازه گیري این پارامتر از طیف نورسنج فرابنفش 
)UV( در طول موج هاي بین nm 200 تا nm 400 به طور گسترده 

استفاده مي شود ]1[.
زیست پلیمرهاي  و  پلیمرها  از  استفاده  اخیر،  سال های  در 
و  پزشکی  مصارف  برای  زیست تخریب پذیر  و  زیست سازگار 
مواد  این  از   .]3-6[ است  گرفته  قرار  توجه  مورد  بسیار  دارورسانی 
یا   ]5،7[ دارورساني   ،]3،4[ زخم پوش ها  نظیر  كاربردهایي  براي 
این  مي شود.  استفاده   ]7،8[ بافت  و  سلول  كشت  داربست هاي 
پلیمرها به طور عمده شامل كلاژن، فیبروئین ابریشم، كوپلیمر لاكتید-
پلی كاپرولاكتون  و  اسید  پلي گلیکولیك  اسید،  پلي لاكتیك  گلیکولید، 
هستند. تعدادي از این پلیمرها پیوستگي و خواص مکانیکي مناسب 
ندارند، درحالي كه براي فیبروئین ابریشم خواص مکانیکي مطلوب 

نسبت به سایر پلیمرها بیان شده است ]8[. 
منشأ  داشتن  سبب  به  ابریشم  فیبروئین  برپایه    ساختارهای 
و  دارورساني  نظیر  كاربردهایي  در  زیست تخریب پذیری  و  طبیعی 
مهندسي بافت، سازگاري خوبي با بدن انسان دارند. سرعت تخریب 
سازه هاي ابریشمي، می تواند از چند ماه تا چند سال، برحسب نوع 
مواد افزوده شده حین فرایند و نوع ساختار تولید شده، متغیر باشد. 
امکان  كه  است  به گونه اي  ابریشمي  زیست مواد  گرمایي  پایداري 

افزایش دماي عملیات تا C° 250 را فراهم مي كند ]9[.
و  میکرو  تولید  براي  ارزان  و  آسان   روش  به عنوان  الکتروریسي 
با  پلیمري  مذاب  یا  محلول  رسانندگی  آن  اساس  كه  بوده  نانوالیاف 
 استفاده از میدان الکتریکي است ]10[. الیاف تولید شده به این روش 
خواصي نظیر نسبت سطح به حجم زیاد، خواص مکانیکي مطلوب و 
افزایش  و  بیشتر  اتصالات  ایجاد  باعث  كه  دارند  زیاد  تماس  سطح 
متعدد و  فرایند  این  در  مؤثر  ]11[. عوامل  بازده می شوند  و  كارایی 

تعدد عوامل مؤثر و  به  با توجه  شامل چند دسته هستند ]12-17[. 
اثر آن ها بر ساختار نهایی و نیز استفاده از انواع پلیمرهاي طبیعي و 
سنتزي، سرامیك ها و كامپوزیت ها، برحسب كاربرد مدنظر، مي توان با 

این روش ساختارهای مختلف تولید كرد ]1،18[.
متخلخل  الیاف  یا  هسته-پوسته  توخالي،  الیاف  نظیر  ساختارهایي 
براساس روش الکتروریسی تولید مي شوند. از میان تمام روش های 
معرفی شده، الکتروریسي هم محور از متداول ترین و  جالب توجه ترین 
روش ها براي تولید این ساختارهاست كه در واقع روش توسعه یافته ای 
روش  این  از  هدف   .]19-22[ است  تك  محور  الکتروریسي  براي 
ایجاد نانوالیاف و نانوساختارهاي پیشرفته تر با گسترش كارایي برای 
كاربردهایي نظیر تهیه سلول هاي سوختي و انواع فیلترها، تولید انواع 
غشاها، كاربردهاي مهندسي بافت، تهیه  كاتالیزور ها و كاربرد در زمینه  
دارورساني و رهایش داروست ]23[. سرعت تغذیه براي هر دو جزء، 
را  پوسته  پایداري جریان سیال هسته و ضخامت لایه   و  یکنواختي 
تحت تأثیر قرار داده و كنترل مي كند ]24[. افزون بر عوامل مؤثر بر 
فرایند الکتروریسی تك محور، سایر عوامل مؤثر نظیر اندازه  نازل هاي 
و  پوسته  سیال  امتزاج ناپذیري  تغذیه،  حجم  نسبت  هسته،  و  پوسته 
 هسته، گرانروي و رسانندگی الکتریکي هر یك از سیال ها نقش مهمي 
در شکل گیري ساختار یکنواخت نانوالیاف به صورت هسته-پوسته و 
نظیر  عواملي  ساختارها  این  تهیه   در   .]25[ دارد  نهایي  شکل شناسي 
نسبت تركیب در پوسته و هسته، خواص شیمیایی و سرعت و مقدار 
تغذیه شده هنگام فرایند، می تواند رهایش نهایی را تحت كنترل قرار 

 دهد ]26[.
انواع  هسته-پوسته،  ساختار  در  شده  استفاده  مواد  نوع  برحسب 
گوناگونی از ساختارها برای كاربردهای مختلف قابل تهیه و دست یابی 
است. استفاده از انواع داروهای آب دوست یا آب گریز، پروتئین ها و 
عوامل رشد در پژوهش ها گزارش شده است ]Park .]27 و همکاران، 
شکل شناسي الیاف الکتروریسی شده را به  شکل تك محور از مخلوط 
فیبروئین ابریشم و كیتوسان بررسی كردند. در این پژوهش، مخلوط 
كیتوسان و فیبروئین در نسبت های مختلف تهیه و الکتروریسی شدند. 
نتایج نشان داد، در مقایسه با فیبروئین خالص، مخلوط شدن كیتوسان 

با فیبروئین موجب كاهش قطر نانوالیاف تولید شده می شود ]28[. 
Zhang در گزارشی زیست سازگاری الیاف هسته-پوسته تهیه شده از 

كلاژن و پلی كاپرولاكتون را با هدف كاربرد در مهندسی بافت بررسی 
زیست تخریب پذیر  ساختار  تهیه  امکان  همکاران  و   Sun  .]29[ كرد 
به صورت هسته-پوسته از پلی وینیل الکل و پلی وینیل پیرولیدون داراي 
نانوذرات را برای رهایش دارو بررسی كردند ]Choi .]30 و همکاران 
موفق به تهیه  ساختار هسته-پوسته از آلژینات و كوپلیمر پلی لاكتیك- 
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همکاران  و   Hang  .]31[ شدند  رشد  عامل  داراي  اسید  گلیکولیك 
 الکتروریسی هم محور فیبروئین و سریسین ابریشم را مطالعه كردند. 
در این پژوهش، اثر عوامل مختلف فرایند الکتروریسی بر شکل شناسي و 

خواص گرمایي این الیاف بررسي شد ]32[. 
ساختار هسته-پوسته از پلی آنیلین )پوسته( و فیبروئین )هسته( به 
ساختار  مناسب  سازگاری  و  تهیه  بافت،  مهندسی  در  كاربرد  منظور 
برای كشت سلول های نمونه گزارش شد ]33[. مالکی در پژوهشی، 
رفتار رهایش و معادلات مرتبط با آن از ساختار هسته-پوسته را با 
استفاده از كوپلیمر پلی لاكتیك- گلیکولیك اسید با هسته تتراسایکلین 

هیدروكلرید تهیه و بررسی كرد ]34[. 
در بررسی دیگری، الیاف پلی كاپرولاكتون داراي داروی دی پریدامول 
به صورت هسته-پوسته تهیه و اثر غلظت اجزا بر قطر الیاف و رفتار 
رهایش ساختار تهیه شده بررسی شد ]6[، همچنین، در همان سال 
Chao و همکاران، ساختار هسته-پوسته حاصل از فیبروئین ابریشم 

در پوسته و كامپوزیتی از هیدروكسی آپاتیت در هسته تهیه كردند كه 
در این پژوهش هدف تهیه  داربست مناسب برای كشت سلول های 

استخوانی بود ]35[. 
تهیه فیبروئین به عنوان پلیمری زیست سازگار و زیست تخریب پذیر، 
قابل كنترل، انعطاف پذیر و دارای خواص مکانیکی مناسب به صورت 
و  نمونه  داروی  به عنوان  كوركومین  با  شده  مخلوط  و  تك محور 
نامحلول در آب، در شرایط مختلف و در مجاورت كربن دی اكسید 
الکتروریسی شد. در این بررسی، الیاف با قطر كمتر از nm 100 تهیه 
شده و برقراری پیوند هیدروژنی بین فیبروئین ابریشم و كوركومین 
گزارش شد. نتایج حاكی از آن است كه استفاده از كربن دی اكسید 
دارو  رهایش  برای  را  نانوالیاف  تولید  قابلیت  ابربحرانی  شرایط   در 

دارد ]36[. 
تهیه  كه  مطلب  این  بر  تأكید  و  شده  انجام  مطالعات  به  توجه  با 
ساختارهای هسته-پوسته برپایه فیبروئین ابریشم بسیار محدود انجام 
مطلوب  خواص  سایر  و  زیست سازگاری  اهمیت  نیز  و  است  شده 
هم محور  الکتروریسی  پژوهش  این  نوآوری  و  هدف  فیبروئین، 
فیبروئین ابریشم به عنوان پوسته و استفاده از سالیسیلیك اسید به عنوان 
مخلوط  شامل  هسته  محلول  است.  هسته  محلول  در  نمونه  داروی 
پلی وینیل الکل و سالیسیلیك اسید بود كه اثر تغییر غلظت پلی وینیل 
الکل بر هسته و نیز تغییر غلظت بر پوسته فیبروئینی، بر رفتار رهایش 
ساختار  تهیه   بنابراین،  شد.  بررسی  بافر  محیط  در  اسید   سالیسیلیك 
 زیست سازگار هسته-پوسته برپایه  فیبروئین ابریشم با قابلیت رهایش و 
جمله  از  هدف  مورد  مزبور  ساختار  رهایش  رفتار  بررسی  نیز 

نوآوری های این بررسی به شمار می آید. 

تجربي

مواد
از شركت  تهیه شده  هیبریدي  نژاد  ابریشم  پیله   از  پژوهش،  این  در 
مولکولي  وزن  با  اسید  سالیسیلیك  گیلان،  شرق  ابریشم   صنایع 
 ،145000 g/mol 138/12 و پلی وینیل الکل با وزن مولکولي g/mol

سدیم كربنات ، اتانول، فرمیك اسید و كلسیم كلرید همگی تهیه شده 
از شركت Merck آلمان استفاده شد. همچنین، از محلول بافر فسفات 
نمکی )PBS( با pH برابر 7/4، شوینده آنیونی )B2013( و غشاهاي 
 Sigma-Aldrich محصول )D9527, MWCO = 14000( سلولوزي

استفاده شد. 

دستگاه‌ها‌
ساخت   LVDVII مدل   Brokfield گرانروي سنج  پژوهش،  این  در 
آمریکا، رسانایی  سنج Sartorius, professional meter pp-20 ساخت 
آلمان، پمپ تزریق ,World Perecision Instruments WPI inc مدل 
الکتروریسی،  برای  زیاد  ولتاژ  دستگاه  و  آمریکا  ساخت   AL 1000

 GBC Scientific Equipment, Cintra 10 فرابنفش   طیف نورسنج 
 Nicolet, magna-ir560 ساخت استرالیا، طیف سنج زیرقرمز تبدیل فوریه
 CamScan MV2300 ساخت آمریکا، میکروسکوپ الکترونی پویشی
ساخت جمهوري چك و انگلستان و میکروسکوپ الکترونی عبوری 

Zeiss EM 10C ساخت آلمان به كار گرفته شد.

روش‌ها
استخراج‌فیبروئین

ابریشم به عنوان ماده  اولیه برای پوسته،  براي دست یابی به فیبروئین 
از پیله های ابریشم نژاد شرقی استفاده شد. ابتدا صمغ گیري پیله های 
ابریشم در مجاورت سدیم كربنات  و شوینده آنیونی درون حمام آب 
به مدت min 40 تا min 50 در دمای C°90-80، انجام شد. سپس، 
براي انحلال پیله ابریشم از حلال سه جزئی آب: اتانول: كلسیم كلرید 
در  شد.  استفاده   ،65-70°C دماي  در   1  :2  :8 مولی  نسبت های  با 
نهایت، عملیات خالص  سازی و دیالیز، با استفاده از غشاهاي سلولوزي 
و خشك كردن  انجماد  از  پس  و  شد  انجام   72  h تا   48  h به مدت 

فیبروئین بازیابی شده براي استفاده در مراحل بعدي تهیه شد. 

تهیه‌محلول‌های‌ریسندگی
)وزنی/ و 8%   7  ،6 از سه غلظت  ریسندگی  تهیه محلول های  براي 
استفاده  پوسته  محلول  به عنوان  اسید  فرمیك  در  فیبروئین  حجمی( 
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اتانول و  نیز شامل دو جزء سالیسیلیك اسید در  شد. محلول هسته 
پلی وینیل الکل در آب بود كه با نسبت 50:50 با یکدیگر مخلوط و 
پس از اختلاط كامل استفاده شدند. محلول های پلی وینیل الکل در آب 
در سه غلظت 3، 6 و %9 )وزنی-حجمی( تهیه شدند. در تمام نمونه ها 

از محلول %3 سالیسیلیك اسید در اتانول استفاده شد. 

گرانروي‌سنجي‌و‌رسانایی‌سنجی‌الکتریکی
از  استفاده  با  الکتروریسی  برای  شده  استفاده  محلول های  گرانروي  
 )20-25°C( آزمایشگاه  محیط  دمای  در   Brokfield گرانروي سنج 
برای  شده  تهیه  محلول های  الکتریکی  رسانندگی  شد.  اندازه گیری 

الکتروریسی با رسانایی  سنج اندازه گیری و گزارش شد. 

الکتروریسی
استفاده  نازل هم محور  از  با ساختار هسته-پوسته  الیاف  تولید  براي 
 شد. این نازل از دو سر سوزن فلزی با دو گیج متفاوت )17 و 22( 
تشکیل شده است كه سرسوزن نازک تر درون دیگری قرار گرفته و 
ولتاژ  دستگاه  و  تزریق  پمپ  یك  از  الکتروریسی  برای  هم مركزند. 
نوع  از  الیاف  جمع آوری  برای  جمع كننده  صفحه  شد.  استفاده  زیاد 
ثابت و آلومینیمی بوده كه در فاصله cm  10 از نازل قرار داده شد. 
ولتاژ استفاده شده نیز روی kV 25 تنظیم شد. سرعت تغذیه در تمام 
نمونه ها ثابت و برای محلول پوسته μL/min 1 و برای محلول هسته 
μL/min 0/3 انتخاب شد. تمام نمونه ها در دمای محیط و محدوده  

رطوبت نسبی %50-40 الکتروریسی و تهیه شدند. 
 

آزمون‌رهایش‌

براي بررسی رفتار رهایش سالیسیلیك اسید استفاده شده در ساختار 
 pH با   )PBS( نمکی  فسفات  بافر  محلول  از  تهیه  شده،   نمونه های 
برابر 7/4 استفاده شد. mg 15 از لایه  لیفی تولید شده در mL 15 محلول 
بافر قرارگرفت و در فواصل زمانی مشخص، از محلول نمونه گیری شد. 
برای هر نوبت نمونه گیری mL 1 از محلول خارج شده و به جای آن 

mL 1 محلول بافر تازه به محفظه  محلول و نمونه اضافه شد.

طیف‌نورسنجي‌فرابنفش‌
محلول های  در  موجود  اسید  سالیسیلیك  مقدار  ارزیابی  براي 
 )UV( نمونه گیری شده در زمان های معین از طیف نورسنج فرابنفش
استفاده شد. پیك مشخصه در طول موج (λ) وnm 228 نشانگر  وجود 
سالیسیلیك  رهایش  رفتار  بررسی  منظور  به  است.  اسید  سالیسیلیك 
اسید از ساختارهای تولید شده، ابتدا باید معادله كالیبره كردن مناسب 

با استفاده طیف نورسنج  UV-Vis به دست آید. بدین منظور در محدوده  
غلظت ppm 1 تا ppm 70 جذب در طول موج مربوط به سالیسیلیك 
اسید، اندازه گیری شد. با توجه به نمودار كالیبره كردن، داده های جذب 
در این طول موج به غلظت تبدیل شده و غلظت تجمعی محاسبه شد. 

طیف‌سنجی‌زیرقرمز‌تبدیل‌فوریه‌
ساختار فیبروئین استخراج شده و وجود سالیسیلیك اسید در لایه های 
لیفی تولید شده، با طیف سنج زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR( بررسی 
نیز  اسید  سالیسیلیك  رهایش  از  پس  نمونه ها  به  مربوط  طیف  شد. 
بررسی شد تا صحت عملیات رهایش از نمونه ها تأیید شود. همچنین، 

با مقایسه  طیف پیش و پس از رهایش، تغییرات آن ها بررسی شد. 

میکروسکوپي‌الکترونی‌پویشی‌و‌عبوری
لایه های الکتروریسی شده با استفاده از میکروسکوپ الکترونی پویشی 
نرم افزار  از  استفاده  با  شد.  تهیه  آن ها  به  مربوط  تصاویر  و   بررسی 
Image J، در هر تصویر، 100 قطر مشخص شد و میانگین این 100 

شد.  گزارش  نمونه ها  از  یك  هر  برای  قطر  میانگین  به عنوان  نقطه 
همچنین، به منظور بررسی ساختار و تأیید ایجاد شکل شناسي هسته-
پوسته در الیاف تولید شده، تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری 

تهیه و بررسی شد. 

نتایج‌و‌بحث

بررسی‌گرانروي‌محلول‌های‌الکتروریسی

محلول های لازم برای الکتروریسی پس از آماده سازی استفاده شدند. 
اول  گروه  بررسی شدند.  و  تهیه  پژوهش  این  در  محلول  گروه  سه 
محلول فیبروئین در فرمیك اسید در سه غلظت 6، 7 و %8، گروه دوم 
محلول پلی وینیل الکل در آب در سه غلظت 3، 6 و %9 و گروه سوم 
مخلوط محلول های پلی وینیل الکل با محلول %3 سالیسیلیك اسید در 

متانول بود. 
گرانروي  محلول های فیبروئین در فرمیك اسید به عنوان جزء پوسته و 
نیز محلول های داراي پلی وینیل الکل و سالیسیلیك اسید، به عنوان جزء 
گرانروي سنجي  نتایج  شد.  اندازه گیری  الکتروریسی  از  پیش  هسته، 
در جدول 1 آمده است. همان طور كه از نتایج این جدول مشخص 
است، با افزایش درصد فیبروئین موجود در محلول پوسته، گرانروي 
افزایش می یابد و بیشترین گرانروي مربوط به محلول %8 فیبروئین 
در فرمیك اسید با مقدار cP 2308 است. روند افزایش گرانروي با 
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افزایش غلظت برای محلول هاي گروه دوم، محلول پلی وینیل الکل در 
آب، نیز صادق است. با افزایش مقدار پلیمر در محلول تا %9، مقدار 
گرانروي cP 165/1 به دست آمده كه بیشترین مقدار گرانروي در بین 

محلول های پلی وینیل الکل در این بررسی است. 
غلظت  افزایش  با  انتظار  مطابق  نیز  محلول ها  از  سوم  گروه  در 
به طوری  است.  داشته  افزایشی  روند  گرانروي  پلیمری،  محلول های 
محلول های  به  متانول  در  اسید  سالیسیلیك   3% محلول   افزودن  كه 
پلی وینیل الکل در آب، موجب كاهش اندكی در گرانروي  محلول های 
مزبور شده است. از مقایسه  دو محلول پلی وینیل الکل در آب، پیش و 
پس از افزودن سالیسیلیك اسید، این تغییر گرانروي مشخص می شود. 
با وجود این، كاهش بر اثر افزودن محلول سالیسیلیك اسید به محلول 
در  پلیمر  غلظت  افزایش  با  گرانروي  افزایش  روند  پلی وینیل الکل، 

محلول، همچنان صادق است. 
 در فرایند الکتروریسی در شرایطی كه تمام پارامترها ثابت باشند، 
افزایش غلظت موجب افزایش گرانروي و به دنبال آن افزایش قطر 
هم محور  الکتروریسی  در   .]1،37[ می شود  تولیدی  الیاف  نهایی 
باشد كه در  قاعده حاكم  انتظار می رود، همین  نیز  ابریشم  فیبروئین 

بخش بعدی بررسي مي شود.

بررسی‌رسانندگی‌الکتریکی‌محلول‌های‌الکتروریسی
رسانندگی الکتریکی محلول های استفاده شده برای فرایند الکتروریسی 
كه  همان طور  است.  آمده   1 جدول  در  نتایج  و  شده  اندازه گیری 
مشخص است، رسانندگی الکتریکی محلول های فیبروئین در فرمیك 

با افزایش غلظت پلیمر اندكی كاهش می یابد. در واقع، روند  اسید، 
كاهشی برای رسانندگی الکتریکی با افزایش غلظت پلیمر در محلول، 
ماهیت  به  توجه  با  روند  این  دلیل  می شود.  مشاهده  نتایج  بین  در 
پلیمر توجیه پذیر است. ماهیت فیبروئین و نیز برهم كنش آن با حلال 
به گونه ای است كه افزایش غلظت آن در محلول به كاهش رسانندگی 
الکتریکی محلول منجر می شود. برخی از پلیمرها به سبب آنکه رسانا 
رسانندگی  كاهش  موجب  محلول،  در  آن ها  غلظت  افزایش  نیستند، 
الکتریکی  رسانندگی  است،  گفتني   .]8[ می شود  محلول  الکتریکی 
محلول فیبروئین در فرمیك اسید، از رسانندگی الکتریکی فرمیك اسید 
خالص بیشتر است. بنابراین می توان نتیجه  گرفت، افزودن فیبروئین 
فرمیك  به  نسبت  الکتریکی  رسانندگی  افزایش  باعث  معینی  حد  تا 
اسید خالص می شود. پس از حد مشخصی، افزایش غلظت پلیمر به 
سبب ماهیت نارسانابودن آن، باعث بروز روند كاهشی در رسانندگی 
الکتریکی محلول می شود. غلظت بررسی شده برای فیبروئین در این 
پژوهش، )%6 تا %8(، در محدوده ای است كه با افزایش آن در محلول، 

روند كاهشی برای رسانندگی الکتریکی مشاهده می شود.
رسانندگی  پلیمر،  غلظت  ازدیاد  با  پلی وینیل الکل،  محلول های  در 
توجیه  پیش گفته،  مطالب  به  توجه  با  است.  یافته  افزایش  الکتریکی 
آن به ماهیت پلیمر و برهم كنش حلال و پلیمر مرتبط است. افزودن 
محلول سالیسیلیك اسید %3 به محلول های پلی وینیل الکل، رسانندگی 
افزایش  اسید  سالیسیلیك  بدون  محلول های  به  نسبت  را  الکتریکی 
می دهد. بنابراین نتایج نشان می دهد، افزودن محلول %3 سالیسیلیك 
است.  بوده  مؤثر  هسته  جزء  الکتریکی  رسانندگی  افزایش  در  اسید 

جدول1- نتایج گرانروي سنجي و رسانندگی الکتریکی محلول های استفاده  شده در الکتروریسی.

رسانندگی الکتریکی )s/μcm(گرانروي )cP( محلول- غلظت )%(

فرمیك اسید 
فیبروئین در فرمیك اسید  - 6%
فیبروئین در فرمیك اسید -7%
فیبروئین در فرمیك اسید - 8%
پلی وینیل الکل در آب-  3%
پلی وینیل الکل در آب- 6%
پلی وینیل الکل در آب- 9%
سالیسیلیك اسید در متانول

پلی وینیل الکل در آب- %3+ سالیسیلیك اسید در متانول 3%
پلی وینیل الکل در آب- %6 + سالیسیلیك اسید در متانول 3%
پلی وینیل الکل در آب- %9 + سالیسیلیك اسید در متانول 3%

-
803/8
1560
2308
92/7
128/4
165/1

-
89/5
118/7
153/2

771
2540
1870
1381
921
1050
1130
241
1133
1272
1350
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استفاده  محلول های  الکتریکی  رسانندگی  كه  است  شرایطی  در  این 
برای  الکتریکی  رسانندگی  از  كمتر  همواره  هسته  جزء  برای  شده 
محلول های جزء پوسته است، به عبارت دیگر، رسانندگی الکتریکی 
از  بیشتر  نمونه ها،  تمام  در  پوسته  به عنوان  فیبروئین  محلول های 

رسانندگی الکتریکی محلول های هسته است.

بررسی‌تصاویر‌میکروسکوپي‌الکترونی
به  تیلور  مخروط  تا  شد  كنترل  مدت  تمام  در  الکتروریسی  فرایند 
شکل مركب از پوسته و هسته تشکیل شده و هر دو محلول درون 
سامانه تزریق شوند. از نمونه های تهیه شده با استفاده از میکروسکوپ 
نمونه های  تمام  تهیه و مشاهده شدند. در  الکترونی پویشی تصاویر 
با  نمونه ها  از  قبول است و قطر هر یك  قابل  یکنواختی  تهیه شده، 
و  الکترونی  میکروسکوپي  تصاویر  شد.  محاسبه   ،Image J نرم افزار 
نتایج حاصل از بررسی قطر نمونه ها در شکل های 1 تا 3 نشان داده 

شده است.
بررسی قطر نمونه ها و اثر تغییرات اعمال شده در فرایند آزمایش در 
دو سطح بررسی شد. سطح اول، بررسی مربوط به اثر افزایش غلظت 
پلیمر در جزء پوسته بود. نتایج حاكی از آن است كه با افزایش غلظت 
پلیمر فیبروئین در محلول پوسته، از %6 تا %8، قطر نمونه ها )بدون 
درنظرگرفتن تغییرات ناشی از تغییر غلظت جزء هسته(، به طور كلی 

روند افزایشی داشته است. شکل 4 این روند را نشان می دهد. 
كه غلظت  است  به شرایطی  مربوط  بررسی  از  دیگري  اما، سطح 
پلیمر در محلول پوسته ثابت و غلظت پلی وینیل الکل در هسته، كه با 
سالیسیلیك اسید آمیخته می شود، متغیر بود. با بررسی داده های مربوط 
تغییر معناداری در ساختارهای تولید شده مشاهده  به قطر نمونه ها، 
نمی شود. برای نمونه هایی با غلظت %6 فیبروئین در محلول پوسته، 
قطر نمونه ها بین nm )22±( 110 تا nm )42±( 115 متغیر بود كه 
این مقدار تغییر در مقایسه با تغییر در غلظت پلی وینیل الکل در جزء 
هسته از %3 تا %9 تفاوت معناداری به شمار نمی آید. همین روند برای 
دو غلظت دیگر فیبروئین )7 و %8( نیز با تقریب خوبی صادق است. 
در غلظت %7 برای پلیمر فیبروئین كه در پوسته استفاده شده است، 
تغییر پلی وینیل الکل در هسته، از %3 تا %9، به تغییر قطر نمونه ها در 
محدوده nm )56±( 126 تا nm )34±( 129 منجر شده است كه این 
مقدار تغییر در قطر نمونه ها نمی تواند به عنوان افزایش معنادار مورد 
توجه باشد. در نمونه های تولید شده با غلظت %8 فیبروئین، تغییر در 
غلظت پلی وینیل الکل در تركیب هسته، از %3 تا %6 به تغییر قطر از 
nm )83±( 215 به nm )32±( 219 منجر شده است. این در حالی 

است كه با افزایش غلظت پلی وینیل الکل تا %9 در جزء هسته، قطر 

نمونه به nm )71±( 250 افزایش یافته است. این تنها نمونه ای است 
كه افزایش قطر را نسبت به نمونه های قبلی نشان می دهد. به عبارت 
دیگر، نمونه شامل غلظت %8 فیبروئین در پوسته و %9 پلی وینیل الکل 
در تركیب هسته، افزایش قطر را نسبت به نمونه با غلظت مشابه در 
می دهد.  نشان  هسته  تركیب  در  پلی وینیل الکل  غلظت  6%  و  پوسته 
در الکتروریسی به روش هم محور محلول پوسته نقش رسانا كننده و 
محلول  گرانروي  بنابراین،  دارد.  هسته  محلول  برای  را  احاطه كننده 
بر  بتواند  كه  باشد  به گونه ای  باید  و  دارد  زیادي  اهمیت  پوسته 
تیلور مركب و  غلبه كرده و مخروط  بین سطحی دو سیال  نیروهای 
گرانروي  اندازه گیری  نتایج  كه  همان طور   .]37[ دهد  تشکیل  پایدار 
 محلول های پوسته و هسته نشان می دهد )جدول 1(، گرانروي محلول 
هسته  محلول  گرانروي  از  بیشتر  بسیار  ابریشم(  )فیبروئین   پوسته 

نمونه های  قطر  توزیع  و  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر   -1 شکل 
تهیه شده از محلول %6 فیبروئین در پوسته و هسته  پلی وینیل الکل-
)ب(   ،3-3 )الف(  متفاوت:  درصدهاي  تركیب   با  اسید  سالیسیلیك 

6-3 و )ج( 3-9. 

                 )الف( 

                 )ب( 

                 )ج( 
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به  گرانروي  اختلاف  این  می رسد،  به نظر  است.  الکل(  )پلی وینیل 
اندازه ای است كه مانع از اثر گرانروي محلول هسته بر قدرت كشش 
پتانسیل اعمالی به رشته ایجاد شده از پوسته شود. در نهایت، گرانروي 
پوسته عامل تعیین كننده قطر نانوالیاف بوده كه نتیجه آن ثابت ماندن 

قطر نانوالیاف با وجود تغییر در غلظت محلول هسته است. 
دو عامل اثرگذار بر قطر نهایی ساختارهای لیفی تولید شده عبارت 
از رسانندگی الکتریکی و گرانروي محلول ها بوده كه عامل گرانروي 
قطر  تعیین  در  دیگر  مؤثر  عامل  است.  كنترل پذیر  غلظت  تغییر  با 
در  است.  الکتروریسی  محلول هاي  الکتریکی  رسانندگی  نانوالیاف، 
فرایند الکتروریسی افزایش رسانندگی الکتریکی در محلول پلیمری، 
 به توزیع بیشتر بار الکتریکی در جت سیال منجر می  شود. در نتیجه  
آن، اعمال كشش بیشتر مي شود و قطر نهایی الیاف كاهش می یابد ]37[. 
در محلول های فیبروئین استفاده شده در جزء پوسته، با افزایش غلظت 

پلیمر، گرانروي افزایش و رسانندگی الکتریکی كاهش یافته است. دو 
متغیر افزایش غلظت پلیمر و كاهش رسانندگی الکتریکی به افزایش 
قطر نهایی الیاف تولید شده منجر می شود. این موضوع با نتایج حاصل 
از بررسی ارتباط غلظت پلیمر و قطر الیاف در نمونه های تولید شده و 
نیز نتایج حاصل از بررسی He در سال 2006 نیز مطابقت دارد ]39[. 
در گزارش منتشر شده در سال 2004، افزایش قطر نهایی ساختار بر 
اما آنچه  افزایش غلظت محلول هسته گزارش شده است ]37[.  اثر 
افزایش  اثر  بر  نهایی  افزایش قطر  این بررسی مشاهده شد، عدم  در 
 قطر محلول هسته است كه با توجه به برایند دو پارامتر گرانروي و 
رسانندگی الکتریکی توجیه پذیر است. درباره جزء هسته، همان طور 
در جدول 1 مشخص است، با افزایش غلظت محلول هسته، گرانروي و 
به  افزایش  روند  این  كه  است  یافته  افزایش  الکتریکی  رسانندگی 
كاهش قطر جزء هسته منجر می  شود. به عبارت دیگر، مطابق انتظار 

شکل 2- تصاویر میکروسکوپ الکترونی و توزیع قطر نمونه های تهیه 
شده از محلول %7 فیبروئین در پوسته و هسته  پلی وینیل الکل-سالیسیلیك 
اسید با تركیب  درصدهاي متفاوت: )الف( 3-3، )ب( 6-3 و )ج( 3-9. 

شکل 3- تصاویر میکروسکوپ الکترونی و توزیع قطر نمونه های تهیه 
شده از محلول %8 فیبروئین در پوسته و هسته  پلی وینیل الکل-سالیسیلیك 
اسید با تركیب  درصدهاي متفاوت: )الف( 3-3، )ب( 6-3 و )ج( 3-9. 

                 )الف( 

                 )ب( 

                 )ج( 

                 )الف( 

                 )ب( 

                 )ج( 
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به  یك  سو  از  پلیمر  )گرانروي(  غلظت  افزایش  هسته،  جزء  درباره 
افزایش قطر این جزء منجر می شود، در حالی كه افزایش رسانندگی 
 الکتریکی از سوی  دیگر، سبب كاهش قطر این جزء می شود. بنابراین، 
تغییر قطر جزء هسته در  متغیر موجب عدم  این دو  برآیند  تقابل و 

نمونه های تولید شده می شود. 
 همان طور كه بیان شد، تنها نمونه ای كه افزایش قطر نانوالیاف را با 
افزایش غلظت محلول هسته نشان می دهد، نمونه با غلظت %8 پوسته و 
این شرایط  در   ،1 نتایج جدول  به  توجه  با  است.  غلظت %9 هسته 
محلول های پوسته و هسته بیشترین گرانروي را دارند. از طرف دیگر، 
در این تركیب غلظت ها، رسانندگی الکتریکی محلول پوسته كاهش 
چشمگیری داشته در صورتی كه رسانندگی الکتریکی محلول هسته 
كمی افزایش داشته است. به نظر می رسد، در این شرایط توان پتانسیل 
اعمالی قابلیت اعمال كشش زیاد بر جت سیال تشکیل شده را ندارد 
كه نتیجه آن افزایش قطر نانوالیاف تشکیل شده در این تركیب غلظت 

از پوسته و هسته است.
را  عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  با  شده  تهیه  تصویر   5 شکل 
این  مطابق  می دهد.  نشان  الکتروریسی شده  الیاف  از  نمونه ای  برای 
و  با روش  تولید شده  الیاف  در  ایجاد ساختار هسته-پوسته  تصویر 
با استفاده  شرایط به كار برده شده در این پژوهش قابل تأیید است. 
الکترونی عبوری در شکل 5، امکان تعیین  از تصویر میکروسکوپ 
شعاع هسته داخلی و ضخامت پوسته برای مقطع كوچکی از الیاف 
الکتروریسی شده میسر است. اما، با توجه به اینکه این تصاویر مقطع 
بسیار كوچکی از نمونه ها را نشان مي دهند، در این پژوهش، میانگین 
شعاع هسته و ضخامت پوسته نانوالیاف تهیه شده به روش نظري با 
درنظر گرفتن درصد مواد تشکیل  دهنده   دو جزء تشکیل دهنده  الیاف 

الکتروریسی شده و با فرض استوانه ای بودن پوسته و هسته محاسبه 
است.  آمده   2 جدول  در  نمونه ها  از  تعدادی  برای  نتایج  كه  شده 
 محاسبه  نظري ضخامت پوسته و شعاع هسته از معادله )1(، براساس 
 شعاع نهایی نانوالیاف به دست آمده از تصاویر میکروسکوپ الکترونی و 
به  توجه  )با  هسته  و  پوسته  شده  الکتروریسی  مقدار  درنظرگرفتن 

سرعت تغذیه پوسته و هسته( انجام شد: 

sc

cs
2

c

2
ct
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R
)RR(   
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ρ
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−           )1(

در این معادله، Rt شعاع نانوالیاف به دست آمده از تصاویر میکروسکوپ 
الکترونی، Rc شعاع نظري محاسبه شده برای هسته نانوالیاف، ms كسر 
 ρc و،)SA و PVA( كسر جرمی هسته mc ،)جرمی پوسته )فیبروئین ابریشم
 چگالي هسته )با توجه به چگالي ρPVA و ρSA به ترتیب g/cm3 1/19 و 
g/cm3 1/44( و ρs چگالي پوسته )ρSF برابر g/cm3 1/25( است. بدیهی 

است، شعاع نظري پوسته نانوالیاف با توجه به شعاع كلی نانوالیاف و 
شعاع هسته محاسبه مي شود.

مقادیر شعاع هسته و ضخامت محاسبه شده با مقادیری كه تصویر 
تقریب  با  مشابه  نمونه  برای  می دهد،  نشان  الکترونی  میکروسکوپ 

بر  الکتروریسی شده  هسته-پوسته  الیاف  قطر  تغییر  روند   -4 شکل 
شامل  هسته  و  پوسته  محلول  به عنوان  فیبروئین  غلظت  افزایش  اثر 

پلی وینیل الکل و سالیسیلیك اسید 3%.

نمونه   به  مربوط  عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  تصویر   -5 شکل 
تهیه شده از %6 فیبروئین در پوسته و تركیب %9 پلی وینیل الکل و 3% 

سالیسیلیك اسید در هسته. 
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 6% دارای  نمونه   برای  آمده  به دست  مقادیر  دارد.  مطابقت  خوبی 
در  اسید  سالیسیلیك   3% و  پلی وینیل الکل  پوسته،  9%  در  فیبروئین 
هسته با توجه به شکل 5، معادل nm 30 ضخامت پوسته و nm 25 شعاع 
هسته است. این در حالی است كه مقادیر به دست آمده از محاسبه نظري 
برای همین نمونه nm 33 برای ضخامت پوسته و nm 22 برای شعاع 
هسته است كه با توجه به امکان وجود نایکنواختی در اندازه در نقاط 
مناسبی  دقت  از  نظري  روش  به  اندازه ها  محاسبه  از  الیاف  مختلف 
محاسبه شده  اندازه های  از  استفاده  امکان  بنابراین،  است.  برخوردار 
به روش نظري وجود دارد كه برای برخی از نمونه ها در جدول 2 

درج شده اند.
 

FTIRبررسی‌طیف‌های‌
لایه های  نیز  و  شده  استخراج  فیبروئین  نمونه    FTIR طیف های 
الکتروریسی شده پیش و پس از رهایش بررسی شد. طیف هر یك از 
مواد به شکل خالص در شکل 6 نشان داده شده است. بررسی طیف 
FTIR نمونه  فیبروئین خالص استخراج شده، چند پیك مشخص را 

مرتبط با ساختار این ماده نشان می دهد. این پیك ها با آنچه در منابع 
 .]7،40[ دارد  تطبیق  است،  شده  ارائه  فیبروئین  ساختار  طیف  برای 
پیك پهن مشاهده شده در cm-1 3409، مرتبط با گرو N-H و نیز پیك 
C-H است. پیك  پیوند  به  2900 مربوط   cm-1 مشخص شده حدود 
ارتعاش  به  مربوط  كه  می شود  دیده   1636 cm-1 در  بعدی  شاخص 
شده  مشاهده  پیك  و  بوده  اول  نوع  آمید  برای   C=O گروه  كششي 
در كنار پیك قبلی، در cm-1 1522، نشان دهنده  آمید نوع دوم است. 
در cm-1 1229 نیز پیك مربوط به ارتعاش كششي گروه C-N و نیز 

ارتعاش خمشی گروه C=O  دیده مي شود. 
دیده  اصلی  پیك  سه  نیز  خالص  پلی وینیل الکل   FTIR طیف  در 
مي شود. پیك نشان داده شده در cm-1 3314 مربوط به گروه O-H و 
پیوند هیدروژنی است. در cm-1 2921 پیك مربوط به ارتعاش كششی 
مي شود.  دیده   C-O اتصال  به  مربوط  پیك   1094  cm-1 در  و   C-H

پیك های مشخصه با آنچه در منابع گفته شده است، مطابقت خوبی 
را نشان می دهند ]41[. 

برای سالیسیلیك اسید خالص نیز سه پیك اصلی در طیف مشخص 
است. پیك مربوط به گروه C=O در cm-1 1661، پیك مربوط به گروه 
C-O در cm-1 1296 و پیك مشخص در cm-1 3238 مربوط به گروه 

O-H است كه با آنچه در منابع گفته شده است، مطابقت دارد ]42[. 

تهیه   در  شده  استفاده  مواد  از  یك  هر  طیف های  بررسی  از  پس 
 FTIR طیف  نیز  هم محور  به  شکل  شده  تهیه  از وب های  نمونه ها، 
تهیه شد. اگرچه در برخی طول موج ها، پیك ها روی هم منطبق اند، اما 
تشخیص پیك های مشخصه برای تك تك مواد استفاده شده، در وب 
تهیه شده نیز امکان پذیر است. طیف نمونه   الکتروریسی شده  هم محور 
پیش و پس از رهایش و تهیه شده از محلول  %7 فیبروئین به عنوان 
پوسته و مخلوط پلی وینیل الکل و سالیسیلیك اسید در هسته، در شکل 7 
رهایش جزء  می توان  طیف  دو  مقایسه  با  كه  است  داده شده  نشان 

هسته را بررسی كرد. 
از مقایسه   طیف های پیش و پس از رهایش به مدت 30 روز می توان 
رهاسازی  ساختار،  در  موجود  اسید  سالیسیلیك  عمده   كه  دریافت 
 3238 cm-1 شده است. زیرا، پیك های در محدوده 1296،  1661 و
از رهایش  به طیف پیش  بوده نسبت  اسید  كه مشخصه  سالیسیلیك 
دچار تغییر شده است. این مطلب تأییدكننده  رهایش بخش عمده ای 
از سالیسیلیك اسید در ساختار است. همچنین، طیف ها در محدوده  
1094، 2921 و cm-1 3314، كه مربوط به پلی وینیل الکل بوده نیز دچار 
تغییرات شده است. این اتفاق مربوط به انحلال پذیری پلی وینیل الکل 
در محیط در حال بررسی برای رهایش سالیسیلیك اسید )محیط بافر( 
است. به عبارت بهتر، همراه با آزادسازی سالیسیلیك اسید، بخشی از 

پلی وینیل الکل نیز از ساختار خارج و در محیط حل شده است. 
مطابق طیف های آمده در شکل 7، مشخص است، شکل كلی طیف 
ساختار تهیه شده پیش و پس از رهایش تغییر كرده است. این تغییر، 
برای هر سه غلظت 6، 7 و %8 فیبروئین یکسان است. در تمام این 

جدول2- نتایج محاسبه  نظري ضخامت پوسته و هسته برای تعدادی از نمونه ها.

میانگین محاسبه نظري 
)nm( ضخامت )nm( میانگین قطر نانوالیاف

 SEM از تصاویر

تركیب نمونه  )%( 

ابریشم پلی وینیل الکلسالیسیلیك  اسید  هسته  پوسته
33*

40
80

22  *

24
45

114)±42(
129)±34( 
250)±71( 

3
3
3

9
9
9

6
7
8

*مقدار واقعی با توجه به تصویر TEM )شکل 5( ، معادل nm 30 برای ضخامت پوسته و nm 25 برای شعاع هسته است.
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پلی وینیل  الکل،  اسید و خروج  از رهایش سالیسیلیك  طیف ها پس 
پیك های مربوط به این مواد حذف یا بسیار كوچك شده است كه 
از  به پس  مربوط  است. طیف  از ساختار  مواد  این  بر حذف  دلیلی 
رهایش سالیسیلیك اسید )شکل7-ب( به طیف فیبروئین خالص در 
شکل 6، نزدیك تر است. در طیف پس از رهایش، انتقال پیك بزرگ 

 3400  cm-1 سمت  به  هسته-پوسته  ساختار  در   3200  cm-1 حدود 
نشانگر  خروج بخش زیادی از پلی وینیل الکل از ساختار و نزدیك شدن 
است. همچنین، حذف   ،3409  cm-1 در  فیبروئین  به طیف مشخصه  
پیك ها در محدوده cm-1 1000 تا cm-1 2000 و نیز تغییر طیف در 
ناحیه  cm-1 2000 تا cm-1 3000 نشان دهنده  خروج سالیسیلیك اسید 

از ساختار تهیه  شده است. 

بررسی‌رهایش‌سالیسیلیک‌اسید
استفاده  با  نمونه ها  تمام  برای  رهایش  آزمون  انجام  از  نتایج حاصل 
به  نتایج  این  گزارش  به  محاسبات  انجام  و  كالیبره كردن  معادله   از 
نشان  را  نمونه   هر  رهایش  رفتار  كه  است  شده  منجر  منحنی هایی 
سالیسیلیك  برای   تجمعی  غلظت  درصد  نمودارها،  این  در  می دهد. 
اسید در ساختار برحسب زمان رسم شده كه در شکل های 8 تا 10 به 

تفکیك نشان داده شده است. 
از شروع  كوتاه  زمان های  در  و  ابتدا  كه  است  آن  از   نتایج حاكی 
عملیات رهایش، سالیسیلیك اسید با سرعت بیشتری رها می شود و 
زمان  افزایش  با  مي شود.  كندتر  رهایش  زمان،  گذشت  با  رفته رفته 
سپری شده، مقدار سالیسیلیك اسید رهایش یافته  به طور تدریجی زیاد 
مي شود و با پیشرفت زمان روند رهایش رو به كندی می رود. آنچه 
در ابتدا در هر مجموعه از نمونه ها كه دارای غلظت پلیمر ثابت در 
اسید  مقدار سالیسیلیك  افزایش  دیده مي شود،  است،  پوسته   محلول 
به  است.  تركیب هسته  در  پلی وینیل الکل  افزایش درصد  با  رهاشده 
از  هسته  تركیب  در  پلی وینیل الکل  غلظت  افزایش  با  دیگر،  عبارت 

)ب(  خالص،  فیبروئین  )الف(  نمونه:    FTIR طیف   -6 شکل 
پلی وینیل الکل و )ج( سالیسیلیك اسید.

فیبروئین و محلول هسته  FTIR محلول پوسته 7%  شکل 7- طیف 
%6 پلی وینیل الکل و %3 سالیسیلیك اسید: )الف( پیش و )ب( پس 

از رهایش. 

            )الف(  

          )ب( 

          )ج( 
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است.  داشته  افزایش  شده،  رها  اسید  سالیسیلیك  مقدار   9% تا   3%
توجیه این مسئله مربوط به آب دوستي پلی وینیل الکل به عنوان پلیمر 
استفاده شده در هسته است. خروج این پلیمر در محیط بافر، موجب 
آزادسازی درصد بیشتري از سالیسیلیك اسید می شود. این روند برای 

هر سه غلظت بررسی شده یکسان است. 
همچنین، غلظت پلی وینیل الکل به عنوان پلیمر استفاده شده در هسته، 
حداكثر مقدار سالیسیلیك اسید رهایش یافته را تعیین می كند، به طوري 
را  اسید  سالیسیلیك   50% تا  پلی وینیل الکل   3% دارای  نمونه های  كه 
رها می كنند. این در حالی است كه استفاده از 6 و %9 پلی وینیل الکل 
افزایش  روز   30 به مدت   90% حدود  تا  را  رهایش  مقدار  هسته  در 
داده است. این روند برای هر سه غلظت فیبروئین در پوسته صادق 
است. اما در هر سه غلظت، افزایش غلظت پلی وینیل الکل از %3 به 

%6 افزایش مقدار سالیسیلیك اسید رهایش یافته را سبب شده است. 
می توان نتیجه گرفت، هر چه نسبت غلظت پلیمر به سالیسیلیك اسید 
در هسته افزایش یافته است، مقدار رهایش نیز بیشتر شده است. این 

مطلب با توجه به آب دوستی پلیمر استفاده شده توجیه پذیر است.
آزادسازي  مطلوب  مقدار  براساس  گرفت،  نتیجه  می توان  بنابراین 
موجود  پلیمرهای  رفتار  از  آگاهی  نیز  و  شده  استفاده  داروی   برای 
در پوسته و تركیب هسته، می توان رفتار رهایش از ساختار را تنظیم و 
آب دوستی  به  توجه  با  نمونه ها  تمام  در  بنابراین،  كرد.  كنترل 
پلیمر در تركیب هسته، مقدار  این  افزایش غلظت  با  پلی وینیل الکل، 
نهایی رهایش سالیسیلیك اسید افزایش یافته است. اما، در این میان 
نقش غلظت پلیمر در محلول پوسته نیز توجیه پذیر است. با افزایش 
اتفاق  شده  كنترل  به طور  رهایش  پوسته،  محلول  در  پلیمر  غلظت 
پلیمری، حداكثر  پوسته   افزایش غلظت  با  كه  به گونه ای  است  افتاده 
كاهش  بررسی،  زمانی  بازه   در  رهایش یافته  اسید  سالیسیلیك  مقدار 
به  كه  پوسته  در  غلظت  افزایش  كه  معناست  بدان  این  است.  یافته 
افزایش نقش كنترل كنندگی پوسته منجر می شود و این قابلیت را دارد 
تدریجی  رهایش  و  ناگهانی  رهایش  برای  مانعی  و  به عنوان سد  كه 
سالیسیلیك اسید عمل كند. این مطلب از مقایسه  درصد رهایش در 
تركیب  با  كه  نمونه هایی  برای  است،  دریافت  قابل  زمانی  بازه  پایان 
ثابت در هسته و غلظت های متفاوت در پوسته تهیه شده اند. بنابراین، 
كنترل كننده  به عنوان  هسته،  در  پلیمر  تركیب  همراه  به  پوسته  نقش 
رهایش سالیسیلیك اسید بوده است كه با تنظیم آن ها می توان رفتار 
رهایش را كه شامل مقدار و روند رهایش است، تحت تأثیر قرار داد.
از  دارو  رهایش  توصیف كننده   معادله   همکاران،  و   Siepman

سامانه های استوانه ای شکل را گزارش كردند ]43[: 

برای  اسید رهایش یافته  شکل 8- مقدار غلظت تجمعی سالیسیلیك 
نمونه هایی با غلظت %6 فیبروئین در پوسته و هسته  پلی وینیل الکل-
 سالیسیلیك اسید با تركیب  درصدهاي متفاوت: )الف( 3-3، )ب( 6-3 و 

)ج( 3-9. 

برای  اسید رهایش یافته  شکل 9- مقدار غلظت تجمعی سالیسیلیك 
نمونه هایی با غلظت  %7 فیبروئین در پوسته و هسته  پلی وینیل الکل-
 سالیسیلیك اسید با تركیب  درصدهاي متفاوت: )الف( 3-3، )ب( 6-3 و 

)ج( 3-9. 

شکل 10- مقدار غلظت تجمعی سالیسیلیك اسید رهایش یافته برای 
متفاوت  تركیب هاي  و  پوسته  در  فیبروئین   8% با غلظت  نمونه هایی 
 پلی وینیل الکل-سالیسیلیك اسید در هسته : )الف( 3-3، )ب( 6-3 و 

)ج( 3-9. 
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 در این معادله، Mt و ∞M به ترتیب مربوط به مقدار تجمعی داروی 
رهایش یافته در زمان t و زمان بی نهایت، Ro و Ri شعاع های بیرونی و 
t زمان  ثابت تقسیم و   K نفوذ،  D ضریب  استوانه،  H طول  درونی، 

است. معادله  )2( را می توان به شکل كلی معادله  )3( درنظر گرفت:

)t(-C exp1
M
M

  

t
 −=

∞

                )3(

)2(، شامل  معادله   در  موجود  ثابت های  C مجموعه   معادله،  این  در 
ضریب نفوذ، درنظر گرفته شده است. طبق این معادله مقدار داروی 
آزاد شده در زمان t به شکل  غیرخطی كندشونده با زمان تغییر می كند. 
بررسی داده های پژوهش حاضر نشان می دهد، این مدل رهایش برای 
كل بازه زمانی مطالعه شده قابلیت پیش بینی روند رهایش را ندارد و 
تنها تطبیق قابل قبول برای روند رهایش در زمان های اولیه  به كمك 
معادله  ارائه شده )معادله  2( قابل دسترسی است. براساس این معادله، 
با  نمایی  رابطه ای  به صورت  ابتدایی،  زمان های  برای  رهایش  روند 
زمان افزایش می یابد. اما با افزایش زمان، انحراف از این معادله برای 
برای   11 در شکل  مطلب  این  می دهد.  رخ  بررسی شده  نمونه های 
 رهایش به دست آمده از برخی از نمونه ها نشان داده شده است. مقادیر 
مربوط به محاسبه  ثابت C براساس min 30 ابتدای رهایش در جدول 3 
آمده است. مشاهده می شود، تطابق اطلاعات تجربی با مدل ارائه شده 
برای زمان های ابتدایي برای هر سه نمونه قابل قبول بوده و این مدل 
این مدل  به كارگیری  اما،  قابل استفاده است.  ابتدایي  برای زمان های 
است.  مدل  در  اصلاحاتی  ایجاد  نیازمند  زمانی گسترده تر  بازه  برای 
بررسی این مقادیر ثابت C درج شده در جدول 3 نشان می دهد، با 
از  می یابد.  كاهش   C مقادیر  هسته،  تركیب  در  پلیمر  مقدار  افزایش 
آنجا كه روند تغییرات ضریب نفوذ با C یکسان است، می توان نتیجه 
گرفت، ضریب نفوذ مؤثر در فرایند رهایش با تركیب درصد هسته 
گفتني  می یابد.  كاهش  هسته  پلیمر  درصد  افزایش  با  و  دارد  ارتباط 
است، یافتن معادله هاي توصیف كننده  بازه   h 8 برای نمونه های تولید 

شده، نیازمند بررسی و مطالعه  بیشتر است. 
جالب  نیز  رهایش  از  پس  شده  تهیه  نانوالیاف  شکل شناسي  تغییر 
از عملیات  بررسی شده پس  نانوالیاف  از  منظور،  بدین  است.  توجه 
رهایش طولانی مدت سالیسیلیك اسید )15 روز(، تصویر میکروسکوپ 
 الکترونی پویشی از باقی مانده نمونه تهیه شد. تصویر حاصل در شکل 12، 
از  پس  را  هسته-پوسته  ساختار  حفظ  و  هسته  جزء  كامل  رهایش 
حفظ  نمایانگر  شکل  این  اگرچه  می دهد.  نشان  به خوبی  رهایش 

تهیه  نمونه   مقادیر نظري و تجربی  برای  شکل 11- منحنی رهایش 
شده از تركیب %9 پلی وینیل الکل و %3 سالیسیلیك اسید در هسته و 
و   7% )ب(   ،6% )الف(  پوسته:  در  فیبروئین  از  متفاوت  تركیب هاي 

)ج( 8%. 

            )الف(  

          )ب( 

          )ج( 
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 ساختار هسته-پوسته ایجاد شده، پس از قرارگرفتن در شرایط رهایش 
 طولانی مدت، اما به دلیل آب دوست بودن جزء هسته )پلی وینیل الکل( و 
بسیار  تورم  الیاف،  كانال  داخل  به  بافر  آبی  زیاد محلول  بسیار  نفوذ 
نانوالیاف ایجاد شده است. به طوری كه مطابق این شکل   زیادی در 
 1/3 mm قطر هسته و ضخامت پوسته نانوالیاف به ترتیب به حدود 3/5 و
تصویر  از  آمده  به دست  مقادیر  از  بیشتر  بسیار  كه  یافته  افزایش 
میکروسکوپ الکترونی عبوری و میانگین قطرهای محاسبه شده از 
تصاویر میکروسکوپ الکترونی پویشی است. با توجه به اینکه تصویر 
تهیه شده از نانوالیاف پس از فرایند رهایش مربوط به مقطع كوچکی 
پوسته-هسته  نانوالیاف  شکل شناسي  تغییر  درباره  نتیجه گیری  است، 

طی فرایند رهایش به مطالعه گسترده تری نیاز دارد.

نتیجه‌گیري

 در این بررسی، الکتروریسی هم محور فیبروئین ابریشم به عنوان پوسته و 
استفاده از سالیسیلیك اسید به عنوان داروی نمونه در هسته و بررسی 
رفتار رهایش آن مدنظر بود. محلول هسته تركیبی از محلول پلی وینیل 
الکل و محلول سالیسیلیك اسید بود. گرانروي و رسانندگی الکتریکی 
تمام محلول های استفاده شده اندازه گیری و سپس عملیات الکتروریسی 
آزمون  انجام  از  پیش   FTIR طیف های  بررسی  شد.  انجام  هم محور 
رهایش وجود پلیمر پوسته و دو جزء هسته را در ساختار تولید شده تأیید 
كرد. پس از انجام آزمون رهایش، نیز مقایسه  طیف های FTIR خروج 
جزء هسته را تأیید كرد. از بررسی قطر نمونه ها مشخص شد، ارتباط 
مستقیم بین افزایش قطر نمونه ها با ازدیاد غلظت پلیمر در محلول پوسته 
وجود دارد. در حالی  كه با افزایش غلظت پلی وینیل الکل در تركیب 
هسته، تغییر محسوسی در قطر نهایی الیاف مشاهده نمی شود. این عدم 
افزایش قطر به روند تغییر گرانروي و رسانندگی الکتریکی محلول های 
استفاده شده در پوسته و هسته مرتبط است. این بدان معناست كه در 
صورت امکان افزایش غلظت پلیمر و تغییر رسانندگی الکتریکی جزء 
پوسته، امکان اثر غلظت پلیمر در هسته، بر قطر ساختار نهایی فراهم 
می شود. بررسی رفتار رهایش سالیسیلیك اسید از ساختارهای بررسی 
شده با طیف نورسنجي UV-Vis و منحنی های رهایش نشان می دهد، به 
دلیل آب دوستي پلی وینیل الکل، با افزایش غلظت این پلیمر در تركیب 
هسته، یا به عبارت دیگر با افزایش نسبت پلیمر به سالیسیلیك اسید در 
تركیب هسته، درصد رهایش افزایش یافته است. این روند برای هر سه 
غلظت بررسی شده برای پوسته، یکسان بود. با افزایش غلظت پلیمر 
در پوسته، رهایش سالیسیلیك اسید به طور كنترل شده اتفاق افتاد. این 
افزایش غلظت در محلول پوسته می تواند به عنوان  بدان معناست كه 
مانع عمل كرده و رهایش تدریجی سالیسیلیك اسید را سبب شود. برای 
زمان های اولیه، مدل غیرخطی بین مقدار رهایش با زمان وجود دارد. 
این در حالی است كه با پیشرفت زمان این روند از حالت خطی منحرف 
شده كه نیازمند بررسی بیشتر است. نتایج بررسی تصاویر میکروسکوپ 
الکترونی از نانوالیاف پس از رهایش، نشانگر تورم شدید در ساختار 
نانوالیاف است. با توجه به اثر تورم بر سرعت رهایش، مطالعه گسترده تر 
تغییر شکل شناسي الیاف طی فرایند رهایش می تواند جالب توجه باشد. 
و  پوسته  در  استفاده شده  پلیمر  رفتار  و  نوع  می توان گفت،   بنابراین 
 هسته و نیز ماهیت پلیمر موجود در تركیب هسته از نظر آب دوستی و 
رفتار  در  آن ها،  الکتریکی  رسانندگی  و  آب  در  انحلال پذیري  مقدار 
رهایش و قطر ساختارهای تولید شده مؤثر است كه به بررسی و مطالعه  

بیشتري نیاز دارد. 

جدول 3- مقادیرثابت C محاسبه شده با توجه به معادله  )2( براساس 
30 دقیقه  اول رهایش برای تعدادی از نمونه ها.

C مقدار
مقدار )%(

سالیسیلیك 
اسید

پلی وینیل 
الکل

فیبروئین 
ابریشم

0/0344
0/02

0/0348

3
3
3

9
9
9

6
7
8

شکل 12- تصویر میکروسکوپ الکترونی مقطع نمونه تهیه شده از 
%6 فیروئین در پوسته و تركیب %9 پلی وینیل الکل و %3 سالیسیلیك 

اسید در هسته پس از رهایش هسته.
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