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The surface modulus and hardness of photo-crosslinkable cyanoacrylate 
bioadhesives containing TMPTMA and POSS as crosslinking agents were 
studied using nanoindentation technique. Adhesives containing 2-octyl 

cyanoacrylate (2-OCA) and different percentages of POSS nanostructures and 
TMPTMA as crosslinking agents were prepared. 1-Phenyl-1,2-propanedione (PPD) 
was incorporated as photo-initiator into the adhesive in 4 wt%. Mechanical properties 
of the surface of the adhesives were measured using nanoindentation technique 
applying a Berkovich tip. The results (three replicates) were analyzed and compared 
using one-way ANOVA and Tukey test at a significance level of 0.05. The results 
showed that by incorporation of crosslinking agents, surface modulus and hardness 
increased and force loss during holding decreased. The incorporation of crosslinking 
agents into the adhesives enhanced their elastic properties. The surface modulus 
and hardness increased by increasing crosslinking concentration. The results also 
indicated that the elastic work increased, and plastic work dropped due to increasing 
crosslinking density. The samples which had been stored in water for 24 h before the 
tests, showed reduced elastic properties due to the plasticization effect of water. 
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زيستی  و سختی چسب های  مدول سطحی  شامل  نانومکانيکی سطحی  خواص  پژوهش،  اين  در 
 - اتيل  عامل شبکه ای کننده 2-  نوع  دو  از  يکی  نور حاوی  تابش  با  سيانوآکريلاتی شبکه ای شده 
)هيدروکسی متيل(ـ ٣،1- پروپان دی ال تري متاکريلات )TMPTMA( يا نانوساختارهای پلي هدرال 
منظور،  بدين  است.  شده  ارزيابی   )POSS-MA( متاکريل دارشده  اکسان  سيلسسکويي  اليگومري 
 TMPTMA از  مختلف  درصدهای  و   )2-OCA( سيانوآکريلات  اکتيل   -2 حاوی  چسب های 
آغازگر  عنوان  به   )PPD( ديون  پروپان   -2،1 فنيل-   -1 و  تهيه   POSS-MA نانوساختارهای  يا 
به شيوه  نانوسختی سنجی سطح  نمونه ها، آزمون  نوري  از پخت  افزوده شد. پس  آنها  به  نوری 
 Pharr و Oliver نانودندانه گذاری با استفاده از نوک نوع برکويچ انجام و نتايج حاصل به روش
داد، ورود يک عامل شبکه ای کننده در ساختار چسب، مدول و سختی  نتايج نشان  تحليل شدند. 
سطحی آن را افزايش و افت نيرو در زمان ثابت نگه داشتن نيرو را کاهش می دهد. زيرا، با افزايش 
نسبت عامل شبکه ای کننده، درصد اتصالات عرضی و بنابراين مدول افزايش می يابد. از سوی ديگر، 
نفوذ نوک دندانه گذار که نشان دهنده سختی  برابر  اتصالات عرضی، مقاومت ماده در  افزايش  با 
سطح است، افزايش می يابد. کار کشسان، کار پلاستيک و کار خزش انجام شده نيز محاسبه شد. 
اين انتظار که افزايش درصد عامل شبکه ای کننده با افزايش کار کشسان، کاهش کار پلاستيک و 
کاهش کار خزش همراه باشد، به دليل افزايش چگالی اتصالات عرضی و کاهش لغزش زنجيرهای 
پليمری روی هم در بعضی نمونه ها مشاهده شد. برای نمونه های در آب نگه داری شده پيش از 

انجام آزمون، نتايج متفاوت بود که نشان دهنده  اثر نرم کنندگی ناشی از جذب آب بود. 

سیانوآکریلات، 

شبکه ای کردن نوری،

 ،POSS

نانو دندانه گذاری، 

خواص مکانیکی سطح
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مقدمه
آلکیل سیانوآکريلات ها از جمله چسب هايی هستند که کاربرد زيستی 
دارند.  خون  بندآوری  عامل  يا  بافتی  چسب  عنوان  به   گسترده ای 
تراکمی  واکنش  از  سیانوآکريلاتي  آلکیل  مونومرهاي  کلی،  به طور 
 سیانواستات و فرمالدهید همراه با گرما دهی در خلاء سنتز می شوند و 
مونومرها  اين  هستند.  کم  گرانروی  با  مايعاتی  عمومی  طور  به 
مختلف  آنیونی  آغازگر های  با  تماس  در  و  واکنش پذيرند  به شدت 
بر  می تواند  که  می دهند  تشکیل  را  جامدی  فیلم  و  می  شوند  پلیمر 
زخم های بافتی پل زده و لبه های بريده  شده را در کنار هم نگاه  دارد. 
ويژگی واکنش پذيری مونومرهای آلکیل سیانوآکريلات به دلیل وجود 
دو  هر  که  آنهاست  ساختار  در  موجود  استري  و  نیتريل  گروه هاي 
گروه عاملی الکترون کشنده هستند و پیوند دوگانه را حتي در حضور 
هسته دوست هاي بسیار ضعیف قطبیده مي کنند )شکل ١(. حتي آب 
نیز مي تواند پیوند دوگانه موجود را قطبیده کند و باعث آغاز واکنش 

پلیمر شدن با ساز وکار آنیونی شود ]٣-١[.
کار  و  ساز  از  آکريلات ها،  ساير  مانند  آلکیل سیانوآکريلات ها 
همه  در  اما،   .]١[ می شوند  تبديل  متناظر  پلیمر  به  آزاد  راديکالی 
مطالعاتی که کاربرد سیانوآکريلات ها را به  عنوان چسب بافت گزارش 
کرده اند، اين مونومرها با ساز وکار آنیونی پلیمر شده اند ]١٤-٤، 2، ١[. 
سرعت نسبتاً زياد پلیمر شدن به روش آنیونی و در نتیجه زمان کوتاه 
گیرش )setting time( چسب در برخی از کاربردها سبب می شود که 
جراح هنگام عمل جراحی فرصت کافی برای اعمال صحیح چسب 
را نداشته باشد ]٣[. تدبیر درپیش گرفته شده توسط نويسندگان برای 
رفع اين مشکل، کنترل سرعت واکنش با تغییر ساز و کار پلیمر شدن 
از ساز و کار يونی به راديکالی و آغاز واکنش با تابش نور مرئی است. 
 در اين شیوه، پس از اتمام عملیات بازسازی بافت های آسیب ديده و 
قرار دادن چسب در موضع، می توان با تابش پرتوهای نور با شدت 
تابش محدود، چسب را پخت و بافت را در موضع تثبیت کرد ]١٥[.
بودن  کم  سیانوآکريلاتی،  چسب های  کاربرد  در  ديگر  مشکل 
استحکام آنها برای کاربرد در تثبیت بافت های سختی مانند بافت های 
به  نسبت  سیانوآکريلات ها  هرچند  پوياست.  بارهای  زير  استخوانی 
استحکام  پلی يورتانی،  و  فیبرينی  انواع  مانند  بافتی  ساير چسب های 
بار  زير  کاربردهای  برای  هم  هنوز  مقادير  اين  ولی  دارند،  بیشتری 

اين مشکل می توان  بر  فائق شدن  برای  مورد نظر کافی نیست ]١[. 
ساختاری  ايجاد  و  شبکه ای کننده چندآکريلاتی  عوامل  از  استفاده  با 
سه بعدی پخت  شده بر مدول و استحکام شبکه حاصل افزود. برای 
نمونه Wendell  موفق شد، چسب جديد قابل پلیمر شدنی را توسعه 
استر  حاوی  و  داشت  بیشتری  هم چسبی  پیوند  استحکام  که  دهد 
دوعاملی  شبکه ای کننده ای  و  اسید  سیانوآکريلیک   -α از  مونومری 
دارای  الکلی  و  اسید  متاکريلیک  يا  آکريلیک  از  دی استری  )مانند 
توانست  او  بود.  شدن(  استری  قابل  هیدروکسیل  گروه  دو  حداقل 
با وارد کردن عامل شبکه ای کننده، استحکام فشاری را به مقدار قابل 

توجهی افزايش دهد ]١6[.
سخت  سوزن  يک  از  نانودندانه گذاری،  آزمون  ابداع  از   پیش 
)hard tip( برای اندازه گیری سختی سطح ماده استفاده می شد. در اين 
شیوه نیروی اعمالی و ابعاد اثر بر جای مانده از سوزن بر سطح ماده 
اندازه گیری و سختی سطح محاسبه می شد. کاربرد شیوه قديمی آزمون 
نفوذ در دهه ١9٨0، با گسترش علاقه به کاهش مقیاس آزمون های 
نازک مورد  فیلم های  برای سنجش خواص مکانیکی  نفوذ  مبنای  بر 
ترديد قرار گرفت. چون، تهیه نمونه های به اندازه کافی بزرگ از آنها 
امکان پذير نبود، ضمن آن که حتی در حالت تهیه نمونه بزرگ از اثر 
تغییر  با  کرد.  نمی توان صرف نظر  نازک  نمونه های  بر خواص  بستر 
مقیاس آزمون ها از میکرو به نانو امکان اندازه گیری اثر بر جای مانده 
آزمون  در  بنابراين،  بین رفت.  از  از سوزن   )residual impression(
از  سطح،  بر  سوزن  از  مانده  بر جای  اثر  جای  به  نانو دندانه گذاری 
نقطه حداکثر بارگذاری برای تعیین سختی استفاده می شود. آن چه از 
آزمون نانودندانه گذاری به دست می آيد، منحنی نیرو بر حسب عمق 
نفوذ در طول بارگذاری و بار برداری است )شکل 2( ]١9-١٧[. در 
پلاستیک رخ  و  تغییر شکل کشسان  دو  بارگذاری، هر  فرايند  طول 
می دهد، ولی در زمان بار برداری تنها تغییر شکل کشسان وجود دارد. 
از منحنی نیرو بر حسب عمق نفوذ در فرايند برداشتن نیرو برای تعیین 
مانند  متفاوت  مدل های  از  استفاده  با  نمونه ها  نانومکانیکی  خواص 

Oliver و Pharr  استفاده می شود ]١٧،١9[.

شامل  آکريلاتی  شبکه ای کننده  عامل  نوع  دو  از  مطالعه،  اين  در 
دی ال-تری متاکريلات  پروپان  متیل(-١، ٣-  )هیدروکسی  2-اتیل- 
ترکیبی  ديگری  و  آکريلاتی  عاملی  گروه  سه  با   )TMPTMA(
قفسی شکل  ساختاری  با  اما  آکريلاتی  گروه   ١0 حدود  دارای 
از  که  شبکه ای کننده  عامل  دو  اين  شد.  استفاده  نانومتری  ابعاد  در 
POSS-MA بودند،  نام اختصاری  با  خانواده سیلسسکويی اکسان ها 
از  نتايج حاصل  و  اضافه  فرمول بندی چسب ها  به  هر يک جداگانه 
پیشین  مطالعه  در  مقايسه شد.  دو  آن  نانودندانه گذاری  آزمايش های 

CH2

CN

COOR

شکل ١- ساختار کلي مونومر آلکیل سیانوآکريلات )R می تواند از 
متیل تا دسیل متغیر باشد( ]١[.



خواص نانومکانیکی چسب های زیستی سیانوآکریلاتی نورپخت شبکه ای شده با TMPTMA یا ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و پنجم، شماره 1، فروردین ـ اردیبهشت 1391

سمانه قصایان و همکاران

56

انجام شده توسط نويسندگان، خواص مکانیکی توده ماده تهیه شده 
با همین فرمول بندی ها به وسیله آزمون دينامیکی ـ مکانیکی گرمايی 

بررسی شد ]١٥[.

تجربی

مواد
 2-OCA، Tong( در اين پژوهش، از مونومر 2- اکتیل سیانوآکريلات
چسب،  پايه  عنوان  به  چین(  تايوان،   ،Shen Enterprise Co. Ltd 

 ، Sigma-Aldrich ،99% خلوص ،PPD( ١ـ فنیل ـ2،١ـ پروپان ديون
آلمان(   ،Fluka( اسید  آکريلیک  و  نوری  آغازگر  عنوان  به  آمريکا( 
روش  به  چسبی  مونومر  زودهنگام  پلیمر شدن  از  جلوگیری  برای 
آنیونی استفاده شد. مونومر چندعاملی 2- اتیل- )هیدروکسی متیل(-

آلمان(   ،TMPTMA، Merck( متاکريلات  تری  دی ال  ٣،١-پروپان 
 POSS-MA، Hybrid( شده  متاکريل دار   POSS نانو ساختارهای  و 
Plastics Inc.، آمريکا( نیز به  عنوان عوامل شبکه ای کننده به  کار برده 

متیل-  -2 اسید،  )2-پروپانويیک  آيوپاک  نام  با   POSS-MA شدند. 
٣- )تری متوکسی سیلیل( پروپیل استر، آب کافت شده( مخلوطی از 
قفس های مولکولی ٨، ١0 و١2 تايی است. شکل ٣ ساختار شیمیايی 

مواد استفاده شده را نشان می دهد.

دستگاه ها و روش ها
تهیه نمونه ها

در ابتدا با افزودن ppm 200 آکريلیک اسید به فرمول بندی چسب از 
انجام پلیمر شدن آنیونی جلوگیری شد. در مرحله بعد واکنش پلیمر شدن 
با ساز و کار راديکالی آزاد با تابش نور آغاز و به پیش برده شد. بدين 
منظور از آغازگر نوری استفاده شد تا بر اثر تابش نور، راديکال آزاد 
تولید شود و به پیوند دوگانه آکريلاتی حمله کند. در نتیجه، واکنش 

پلیمر شدن به طور عمده با ساز و کار راديکالی پیش می رود.
خواص  بر  شبکه ای کننده  عامل  نوع  و  مقدار  اثر  بررسی  برای 
 ،١0 و   PPD از   %٤  )w/w( حاوی  ترکیباتی  چسب،  نانومکانیکی 
عامل  نوع  دو  از  يکی  از  پايه(  به چسب  )نسبت  وزنی   %٤0 يا   20
شبکه ای کننده TMPTMA يا POSS-MA ساخته شدند. ترکیب های 
ابعاد  با  سیلیکون  لاستیک  جنس  از  قالب هايی  در  شده  آماده 
mm 2×٤0×١0 ريخته شدند تا بتوان پس از انجام فرايند پخت، نمونه 

را به راحتی و بدون آسیب به سطوح از قالب خارج کرد. 
ابتدا در تمام نمونه ها پلیمر شدن نوری با تابش نور مريی )دامنه نور 

 )h( بر حسب جابه جايی سوزن )P( بار از منحنی  نمايی  شکل 2- 
بارگذاری  نیروی  حداکثر   Pmax منحنی  اين  )در  نانو نفوذ  آزمون  در 
شده، hmax جابه جايی سوزن در بار حداکثر، hf عمق اثر تماس پس از 

برداشتن بار و S سفتی اولیه پس از برداشتن بار است( ]2[.

h ،جابه جايی

بارگذاری

باربرداری

Pmax

hmaxhf

P ،
بار

S=
dP
dh

CH3

O

O

O

O

N

O

O

O

O

O

O

CH2

OH

O

H

C

C

O

OR=

O

OO

O
O

O

O
O

O
O

O
O

R

R

SiSi

Si Si

Si

SiSi

Si

R

R

R R

R

R

)ب(  سیانوآکريلات،  اکتیل   -2 )الف(  شیمیايی:  ساختار   -٣ شکل 
PPD ، )ج( TMPTMA، )د( POSS-MA و )ه( آکريلیک اسید.

)ب()الف(

)هـ( )د(

)ج(
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آبی با طول موج nm ٥00-٤٥0  و شدت تابش mW/cm2 600( به 
،Optilux 501 ٣00 با استفاده از کاونده تابش نور مريی )مدل s مدت 
برای  نمونه ها  سپس،  شد.  انجام  آمريکا(   Kerr شرکت  ساخت 
h 2 در محفظه پخت نوری  از کامل شدن پخت، به مدت  اطمینان 
آبی  نور  موج  با طول  تايوان(   ،M5 مدل   ،Tray LuxTM cure-unit(
قرار گرفتند. تعدادی از نمونه ها به مدت h 2٤ پیش از انجام آزمون 
  New شرکت  ساخت   ،CO-150 )مدل  انکوباتور  در  آب  مقطر  در 
اثر  تا  گرفتند  قرار   ٣٧°C دمای  با  آمريکا(   ،Brunswick Scientific

جذب رطوبت بر خواص سطحی نمونه ها بررسی شود. 

آزمون نانودندانه گذاری
روش  به  مدول  و  سختی  شامل  سطح  نانومکانیکی  خواص 
نانودندانه گذاری براساس استاندارد ١٤٥٧٧ ISO معین شدند. به اين 
 Triboscope® Nanomechanical( منظور از دستگاه آزمون نانونفوذ
 Hysitron افزار  نرم  از  و  آلمان(   ،Test -Instrument،Hysitron Inc

سختي  و  مدول  محاسبه  براي    )3.5.4.4 )ويرايش   ®TriboScope

حد  در  داده ها  آماری  تحلیل  برای   SPSS نرم افزار  از  شد.  استفاده 
معنی داری 0/0٥ استفاده شد.

نمونه ها  يکنواخت کردن سطح، سطح  برای  آزمون  انجام  از  پیش 
 ٣000 و   2000  ،١٥00  ،١000  ،٧00 سمباده  کاغذهای  با  به ترتیب 
صاف شدند. برای نمونه های قرار گرفته در آب سطح کاغذ سمباده به 
 هنگام سمباده زنی مرطوب شد. در اين آزمون، مدت زمان نفوذ s ٣0 و 
زمان نگه داشتن نفوذکننده در نانوکامپوزيت s ١0 بود. بدين ترتیب، 
در مدت s ٣0 ابتدا بار با سرعت ثابت به سر نفوذکننده اعمال   شد تا 

نفوذ  کننده در نمونه وارد شود. 
پس از رسیدن به بیشینه عمق نفوذ، سر نفوذ کننده به مدت s ١0 در 
نمونه نگه داشته   شد و پس از آن با همان سرعت، نیروي اعمال شده 
حداقل  نمونه  هر  برای  آزمون  شد.  برداشته  نفوذ کننده  سر  روي  از 
سه مرتبه تکرار و منحنی نیرو )μN( بر حسب جابه جايی )nm( يا 
 ـجابه جايي نفوذ بر اساس  همان عمق نفوذ به دست آمد. داده هاي بار
روش  Oliver  و Pharr تحلیل شد و پارامترهاي مورد نظر شامل 
مدول کاهش يافته، سختی و افت نیرو در زمان ثابت نگه داشتن نیرو 
برای نمونه های مختلف محاسبه و مقايسه شدند. معادلات )١( تا )٣( 
روابط ناظر بر محاسبه سختی، مدول و سفتی را مطابق بیان اين دو 
دانشمند نشان می دهند. بدين ترتیب سختی سطح نمونه از معادله )١( 

محاسبه شد: 

maxP
H= 

A
                )١(

که در آن Pmax بیشینه نیروی بارگذاری شده و A سطح در معرض 
تماس با سوزن در حداکثر بارگذاری است.

سطح در معرض تماس )A( بسته به شکل سطح مقطع سوزن و عمق 
نفوذ به دست می آيد. مدول کشسانی کاهش يافته )Er( نیز از معادله 
)2( و براساس اين واقعیت محاسبه می شود که تغییر شکل کشسانی 

هم در نمونه مورد آزمون و هم در نفوذ کننده رخ مي  دهد:

22
i

r i

1-1 1- = +
E E E

υυ                   )2(

در اين معادله E و υ به ترتیب مدول کشسانی و نسبت پواسون براي 
نمونه تحت آزمون و Ei و υi همین مقادير براي نفوذکننده هستند. 
سفتی )S( به  شکل شیب خط مماس بر منحنی نیرو بر حسب عمق 

نفوذ در نقطه برداشتن نیرو از معادله )٣( محاسبه می شود ]١٨،١9[:

r
dP 2S= = E A
dh π

           )٣(

 

نتایج و بحث

عوامل بسیاری بر دقت نتايج حاصل از آزمون نانونفوذ اثرگذار هستند 
که برخی از آنها مانند تن دهی )compliance( دستگاه يا عیوبی در 
اما،  است.  تجهیزات  ساخت  و  طراحی  حاصل  سوزن،  سر  هندسه 
برخی ديگر از اين عوامل به ماهیت ماده مورد آزمون بستگی دارد و 
بايد در تحلیل داده ها در نظر گرفته شوند. در اين میان تمايل ماده به 
برآمدگی )pile-up( يا فرورفتگی )sink-in( در اطراف سطح تماس 
با سوزن از مؤثرترين عوامل هستند. سخت شدن ناشی از کرنش  ماده 
در مجاورت نوک سوزن منجر به بروز تغییر شکل پلاستیک بیشتر 
نزديک  سطح  در  رفته  فرو  الگويی  و  می شود  تماس  در  ناحیه  در 
سخت شدن  سرعت  که  موادی  در  عکس  بر  می کند.  ايجاد  سوزن 
سطح  روی  برآمدگی  سوزن  اطراف  در  باشد،  کم  کرنش  از  ناشی 
بر جای می ماند. به بیان ديگر، در اين حالت سطح میل دارد که به 
جای فشرده شدن، باز شود. وجود اين دو پديده اثری منفی بر تعیین 
 مساحت در تماس دارد و باعث عدم دقت در محاسبه مقادير سختی و 
مدول يانگ به دست آمده با آزمون نانودندانه گذاری می شود. هندسه 

سر سوزن نیز در مقدار اين پديده اثر دارد ]20،١٧[.
حسب  بر  نیرو  منحنی های  ترتیب  به  ب  و  الف   -٤ شکل های 
زمان و نیرو بر حسب عمق نفوذ را به طور طرح وار نشان می دهد. 
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همان طور که در اين شکل ديده می شود، با اعمال نیرو به سوزن، عمق 
نفوذ افزايش می يابد. در برخی از روش های آزمون نانودندانه گذاری 
)مشابه شیوه به کار گرفته شده در اين پژوهش( پس از رسیدن نیرو 
معینی  زمان  مدت  سوزن  نیرو،  برداشتن  از  پیش  و  خود  بیشینه  به 
زمان  طول  در  می شود.  نگه داشته  نمونه  روی  ثابت  نیروی  زير 
باشد.  مخالف صفر  است  ممکن  جابه جايی سوزن  نیرو،  نگه داشتن 
زمان  به  وابسته  مشخصات  به  نفوذی  خزش  به  موسوم  پديده  اين 
ماده  بر  نیرو  نگه داشتن  اين  چند  هر   .]2١[ دارد  ارتباط  مواد  پاسخ 
می تواند سهم رفتار پلاستیک )تغییر شکل دائمی و برگشت ناپذير( 
را بر داده های بار برداری به حداقل برساند، ولی آثار خزش به وجود 
آمده مقادير سختی را تغییر می دهد. در اين باره Fan  و همکارش 
در اندازه گیری های نانو مکانیکی استخوان متراکم انسان با مطالعه آثار 
گرانروکشسانی و نرم کنندگی وابسته به زمان نشان دادند که می توان 
با انجام چند چرخه بار گذاری ـ بار برداری اثر رفتار پلاستیک را بدون 

ايجاد مشکل خزش کم کرد ]22[.
اما آن چه در تمام نمونه های مورد آزمون )به عنوان نمونه شکل 
نفوذ سوزن  افزايش عمق  همراه  به  نیرو  کاهش  ديده شد،  ٤-الف( 
به  می توان  مشاهده  اين  شرح  در  است.  نیرو  داشتن  نگه  مدت  در 
دو پژوهش ديگر اشاره کرد. Broomell  و همکاران نیز در بررسی 
نريس  نام  به  جانوری  گونه  نوعی  بالايی  فک  نانو مکانیکی  خواص 
 ١ min ٥00 رسید، نیرو را به مدت μN پس از آن که نیرو به  )Nereis( 
اندک  نیز افت  آنها  نتايج گزارش شده توسط  بر نمونه نگه  داشتند. 
نیرو را در مدت زمان نگه داشتن نیرو نشان داد. آنها اين مشاهده را به 
آسايش گرانروکشسان نمونه پیش از بار برداری نسبت دادند ]2٣[. در 

پژوهش ديگری که Shimamoto  و همکارش برای کنترل عمق نفوذ 
در اين آزمون بر شیشه باريم ـ بوروسیلیکات انجام دادند، مشاهده 
کردند، نیروی حداکثر در مدت زمان نگه داشتن نیرو کاهش می يابد 
که اين کاهش به وقوع آسايش از تنش در نمونه نسبت داده شد ]2٤[.
وزنی  درصدهای  حاوی  نانوکامپوزيت های  سطح  مدول  نمودار  
است.  داده شده  نشان   ٥ در شکل  عوامل شبکه ای کننده  از  مختلف 
 POSS-MA همان طور که در اين شکل مشاهده می شود، با افزايش
شبکه ای کننده،  عامل   مقدار  افزايش  با  زيرا  می يابد.  افزايش  مدول 
چگالی اتصالات عرضی بیشتر می شود، بنابراين مدول افزايش می يابد 
]2٥[. در حالت مرطوب گرچه با افزايش  POSS-MA مدول افزايش 
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از  مختلف  درصدهای  حاوی  نمونه های  سطحی  مدول   -٥ شکل 
 W از  )منظور   POSS-MA يا   TMPTMA کننده  شبکه ای  عوامل 

نمونه هايی است که در آب قرار گرفته اند(.
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کننده  شبکه ای  عامل  اين  مختلف  مقادير  در  افزايش  اين  ولی  يافته 
معنی دار نیست )p<0/0٥( که اين امر ناشی از جذب آب است. در 
واقع در نمونه هايی که پیش از انجام آزمون به مدت يک روز در آب 
)دمای C°٣٧( نگه داری شده اند، دو پديده با هم رقابت می کنند. يکی 
افزايش مدول ناشی از شبکه ای شدن و ديگری جذب آب و نرم شدن 
چسب است. عملکرد آب به عنوان نرم کننده به کاهش مدول و سختی 
نمونه می انجامد. هم چنین، پلیمر شدن آنیونی مونومرهای عمل نکرده 
اثر  حاصل  نتايج  به  توجه  با  باشد.  محتمل  می تواند  آب،  وجود  با 
نرم کنندگی بیشتر است. بنابراين، با جذب آب و اثر نرم کنندگی ناشی 
از آن افزايش مدول با افزايش عامل شبکه ای کننده مشاهده نمی شود. 
 TMPTMA نیز با افزايش TMPTMA در نمونه های شبکه ای شده با 
روند افزايشی مدول مشاهده می شود. فقط در مقدار 20 % از اين ماده 
کاهش يافته که می تواند ناشی از ناهمواری سطح و خطای آزمايش 
باشد. اين نمونه ها در حالت خیس هم افزايش نشان می دهند، ولی 
مدول نسبت به حالت خشک در ١0 درصد وزنی TMPTMA کمتر 
است که مربوط به اثر نرم کنندگی آب است. در 20 و ٤0 درصد وزنی 
تفاوت معنی دار نیست )p<0/0٥(. در واقع می توان گفت که با افزايش 
چگالی اتصالات عرضی، جذب آب کمتر می شود و آب دوستی نیز 

کاهش می يابد. بنابراين، اثر نرم کنندگی  آب کمتر می شود.
شکل 6 نمودار  سختی سطح نانوکامپوزيت های حاوی درصدهای 
همان طور  می دهد.  نشان  را  شبکه ای کننده  عوامل  از  مختلف  وزنی 
که در شکل مشاهده می شود، با افزايش POSS-MA سختی افزايش 
می يابد. چون با افزايش مقدار عامل  شبکه ای کننده، چگالی اتصالات 
عرضی بیشتر می شود و در نتیجه  آن نیروهای بین مولکولی افزايش و 
بنابراين سختی سطح نیز افزايش می يابد. البته افزايش سختی سطح 
بین  ولی  است،  معنی دار   POSS-MA وزنی  درصد   20 و   ١0 برای 
کلی،  طور  به   .)p<0/0٥( نیست  معنی دار  وزنی  درصد   ٤0 و   20
افزايش مدول و سختی با افزايش چگالی اتصالات عرضی در ناحیه 

لاستیکی پلیمر بیشتر مشهود است ]2٥[. از آن جا که چسب مورد 
تغییرات  اين  دارد،  قرار  ناحیه شیشه ای  در  محیط  دمای  در  استفاده 
کمتر مشاهده می شود. در نمونه های قرار گرفته در آب تفاوت میان 
مقادير مختلف POSS-MA معنی دار نیست )p<0/0٥(. چون جذب 
افزايش  سختی  و  می کند  خنثی  را  کردن  شبکه ای  اثر  آب،  سطحی 
افزايش اين  با   TMPTMA با نمی يابد. در نمونه های شبکه ای شده 
عامل شبکه ای کننده، سختی افزايش يافته )به جز 20 درصد وزنی( 
در  که  دلیلی  به همان  بین ١0 و ٤0 درصد وزنی  افزايش  اين  ولی 
نمونه های شبکه ای شده با POSS-MA ديده شد، معنی دار نیست. در 
نمونه های قرار گرفته در آب، باز هم روند کلی افزايش سختی وجود 
دارد، ولی تفاوت میان مقادير مختلف معنی دار نیست )p<0/0٥(. زيرا 
اثر افزايش سختی بر اثر افزايش چگالی اتصالات عرضی و کاهش 
سختی به واسطه  اثر نرم کنندگی آب جذب شده، يک ديگر را خنثی 

می کنند.
اثر   TMPTMA کننده،  شبکه ای  عامل  نوع  دو  میان  مقايسه  در 
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شکل 6- سختی سطح نمونه های حاوی درصدهای مختلف از عوامل 
شبکه ای کننده TMPTMA يا POSS )منظور از W نمونه هايی است 

که در آب قرار گرفته اند(.

جدول ١- مقادير درصدهای مولی )معادل درصدهای وزنی( از عوامل شبکه ای کننده استفاده شده در فرمول بندی ها. 
OCA TMPTMA POSS

)١=MW=209, x(مقادير )MW= ٣٣٨/٤0, x=٣( )MW=١٧9١/٥ , x=١0(
١00
2

9٥/٧
9/٥٧
١00

٤0
0/٨
2٣/6
٧/09
٧٤/١١

٣0
0/6
١٧/٧
٥/٣2
٥٥/٥٨

20
0/٤
١١/٨
٣/٥٥
٣٧/06

١0
0/2
٥/9١
١/٧٧
١٨/٥2

٤0
0/٨
٤/٤٧
٤/٤٧
٤6/66

٣0
0/6
٣/٣٥
٣/٣٥
٣٤/99

20
0/٤
2/2٣
2/2٣
2٣/٣٣

١0
0/2
١/١2
١/١2
١١/6٧

درصدهای وزنی در فرمول بندی
)g( وزن

تعداد مول )١0٤ ×(
تعداد مول پیوند دوگانه آکريلاتی  )١0٣ ×(

نسبت مولی عامل شبکه ای کننده نسبت به سیانوآکريلات
x: تعداد گروه های عاملی )پیوندهای دوگانه(
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 بیشتری بر افزايش مدول و سختی نمونه ها دارد، زيرا مطابق جدول ١، 
وزن  دلیل  به  شبکه ای کننده،  عامل  دو  از  يکسان  وزنی  مقادير  در 
مولکولی کمتر )TMPTMA در مقايسه با POSS( فرمول بندی حاوی 
آکريلاتی(  دوگانه  )پیوندهای  عاملی  گروه های  تعداد   TMPTMA

بیشتری در محیط واکنش وارد می کند. بنابراين با فرض يکسان بودن 
پیشرفت واکنش پلیمر شدن در هر دو نمونه، درصد اتصالات عرضی 
در نمونه های شبکه ای شده با TMPTMA بیشتر از درصد اتصالات 
عرضی در نانو کامپوزيت های شبکه ای شده با POSS است که مدول 

بیشتر در چسب شبکه ای شده با TMPTMA را توجیه می کند.
برای  نیرو  نگه داشتن  زمان  مدت  در  را  نیرو  افت  مقدار   ٧ شکل 
نمونه های مختلف نشان می دهد. با افزودن عوامل شبکه ای کننده به 
پايه چسبی اکتیل سیانوآکريلات، مقدار اين افت نیرو کمتر می شود که 
نشان دهنده کمتر شدن آسايش از تنش در نمونه است. در واقع زمان 
آسايش از تنش نمونه افزايش يافته و چون مدت زمان نگه داشتن نیرو 
بر نمونه ثابت است، عدد دبورا )Deborah( يعنی نسبت مقیاس زمانی 
عکس العمل ماده به مقیاس زمانی فرايند اندازه گیری افزايش می يابد 
]26[. بنابر اين، ماهیت گرانروی ماده کمتر و کشسانی آن افزايش يافته 
است. اين نتیجه با توجه به افزايش درصد اتصالات عرضی و مدول 
ناحیه لاستیکی با افزايش درصد عوامل شبکه ای کننده )مطابق نتايج 
 .]١٥[ دارد  انطباق  نويسندگان(  پیشین  پژوهش  در   DMTA آزمون 
رفتار کشسان( در مدل چهار جزيی  )معیار  فنر  ديگر، سهم  بیان  به 
 POSS-MA مختلف  مقادير  میان  اختلاف  البته  است.  يافته  افزايش 
در  که   POSS-MA با  نمونه های شبکه ای شده  در  نیست.  معنی دار 
آب قرار گرفته اند، افت نیرو نسبت به نمونه  شبکه ای نشده کاهش 

نیافته است. اين مشاهده به دلیل اثر نرم کنندگی آب و خنثی کردن اثر 
شبکه ای کننده است. در نمونه های شبکه ای شده با TMPTMA نیز 
 به همان دلیل بیان شده در بالا افت نیرو در درصدهای وزنی ١0 و 
٤0 کاهش يافته، ولی در درصد وزنی 20 کاهش نیافته است که اين 
شبکه ای شده  نمونه های  در  است.  آزمايش  دلیل خطای  به  احتمالاً 
با  TMPTMA که در آب قرار گرفته اند، افت نیرو نسبت به نمونه  
شبکه ای نشده کمتر شده است و روند مشاهده شده با افزايش مقدار 
عامل شبکه ای کننده، کاهش بیشتر افت نیروست، گرچه به دلیل اثر 

نرم کنندگی آب معنی دار نیست.
قرار  نمونه های  در  کننده  شبکه ای  عامل  نوع  دو  میان  مقايسه  در 
گرفته در آب، TMPTMA موجب کاهش بیشتر افت نیرو می شود. 
زيرا همان طور که پیش تر بیان شد، به دلیل بیشتر بودن درصد اتصالات 
هم چنین،  است.  کمتر  آب  نرم کنندگی  اثر  نمونه ها  اين  در  عرضی 
با  بنابراين،  است.  بیشتر   POSS-MA از   TMPTMA آب گريزی 

افزايش مقدار آن جذب آب در نمونه کمتر می شود.

محاسبه کار کشسان و کار پلاستیک
تعريف  جايی  به  جا  در  نیرو  به شکل حاصل ضرب  مکانیکی  کار 
می شود. بنابراين، سطح زير منحنی بار- جا به جايی برابر کل انرژی 
به  نفوذ کننده در داخل ماده است که  برای فشار دادن  مصرف شده 

معادله )٤( داده می شود:

tW = Fdh∫                                                                                                                                )٤(

شکل ٧- افت نیرو در مدت زمان نگه داشتن آن در نمونه های حاوی 
 POSS يا  TMPTMA درصدهای مختلف از عوامل شبکه ای کننده

)منظور از W نمونه هايی است که در آب قرار گرفته اند(.

7

6

5

4

3

2

1

0
(%wt) مقدار عامل شبکه ای کننده

(μ
N

و (
نیر

ت 
اف

0 10 20 40

POSS
POSS-W
TMPTMA
TMPTMA-W

 شکل ٨- نمودار نیرو بر حسب عمق نفوذ که در آن سهم کار کشسان و 
نشان  را   Wt منحنی  زير  کل  )سطح  است  شده  مشخص  پلاستیک 
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که در آن F نیرو و h عمق نفوذ است ]2٧[.
کار  و  برمی گردد  ماده  کشسان  نفوذ  کار  سهم  نیرو،  برداشتن  با 
کشسان و پلاستیک از هم جدا می شود )شکل ٨(. سطح زير منحنی 
 )We( نیرو- جابه جايی در قسمت برداشتن بار برابر انرژی کشسان

است و تفاوت Wt و We سهم کار پلاستیک را معین می کند ]2٨[.
در مطالعه حاضر سطح کل زير منحنی مجموع کار کشسان، کار 
پلاستیک و کار انجام شده طی آزمون خزش است. شکل 9 کار کل 
انجام شده و شکل ١0 سهم هر يک را به طور مجزا نشان می دهد. 

مطابق شکل داريم:

t e p crW =W +W +W                                                                                                         )٥(

به  را  تا ١٤ کار کشسان، کار پلاستیک و کار خزش  شکل های ١١ 
 ترتیب برای نمونه های شبکه ای شده با MA-POSS يا TMPTMA و 
انتظار  می دهد.  نشان  آزمون  از  پیش  آب  در  گرفته  قرار  نمونه های 
می رود، با افزايش درصد عامل شبکه ای کننده، به دلیل افزايش چگالی 
اتصالات عرضی، سهم کار کشسان افزايش يابد. هم چنین همان طور 
از  يکسان  وزنی  مقادير  در   ١ توجه جدول  با  شد،  بیان  پیش تر  که 
واکنش  پیشرفت  بودن  يکسان  فرض  با  و  شبکه ای کننده  عامل  دو 
با  شده  شبکه ای  نمونه های  در  عرضی  اتصالات  درصد  پلیمر شدن، 
TMPTMA بیشتر از درصد اتصالات عرضی در نانو کامپوزيت های 

شبکه ای شده با MA-POSS است. به عبارت ديگر، چگالی اتصالات 
است.  بیشتر   TMPTMA با  شده  شبکه ای  چسب های  در  عرضی 
نشان  را  بیشتری  کشسان  کار  نمونه ها  اين  می رود،  انتظار  بنابراين 

منحنی  زير  سطح  به صورت  شده  انجام  کار  کل  نمودار   -9 شکل 
نیرو- عمق نفوذ.

Wt

عمق نفوذ

رو
نی

شکل١0- سهم هريک از کارهای کشسان، لاستیک و خزش.

We

عمق نفوذ

رو
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 )Wcr( و کار خزش )Wp( کار پلاستیک ،)We( شکل ١2- کار کشسان
در نمونه های شبکه ای شده با POSS که پیش از انجام آزمون در آب 

قرار گرفته اند.
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چگالی  افزايش  با  می رود،  انتظار  نیز  خزش  کار  مورد  در  دهند. 
ناشی  پلیمر  خزش  زيرا،  يابد.  کاهش  خزش  کار  عرضی  اتصالات 
اتصالات  افزايش  با  و  است  هم  روی  پلیمری  زنجیرهای  لغزش  از 
عرضی میان زنجیرها، امکان لغزش آنها روی هم و در نتیجه خزش 
کاهش می يابد. مطابق شکل ١١ روند کلی مشاهده شده افزايش کار 
کشسان با افزايش درصد MA-POSS است، ولی بین 20 و ٤0 درصد 
وزنی چنین روندی مشاهده نمی شود. اين موضوع می تواند ناشی از 
دوفازی شدن نمونه ی حاوی ٤0 درصد وزنی MA-POSS باشد که 
منجر به ايجاد نواحی غنی از MA-POSS در ساختار می شود ]١٥[. 
اين موضوع که در آزمايش DMTA  انجام شده توسط نويسندگان 
اثبات شده است، باعث می شود که برخی نواحی که کمتر شبکه ای 
شده اند، رفتار کشسان کمتری نشان دهند و تفاوت معنی داری میان 
نمونه های حاوی 20 و ٤0 درصد وزنی MA-POSS مشاهده نشود. 
کار پلاستیک نیز در نمونه های شبکه ای شده با MA-POSS کاهش 
يافته و در ٤0 درصد وزنی به دلیل دوفاز شدن کمتر از مقدار مورد 
زمان  احتمالاً  نیست.  معنی دار  تفاوت  کار خزش  برای   انتظار است. 

s ١0 برای اين آزمون مناسب نیست.
در شکل ١2 کار کشسان، کار پلاستیک و کار خزش در نمونه های 
قرار  آزمون در آب  انجام  از  پیش  MA-POSS که  با  شبکه ای شده 
گرفته اند، آمده است. روند کلی مشاهده شده در نمودار اين است که 
کار کشسان افزايش نیافته و کار پلاستیک و کار خزش افزايش يافته 
است. اين تغییرات به واسطه  اثر نرم کنندگی آب است. البته اين روند 
میان نمونه های شبکه ای شده با ٤0 درصد وزنی مشاهده نمی شود که 
اثر دو فاز شدن کامپوزيت حاصل در درصد وزنی  به دلیل  احتمالاً 

زياد عامل شبکه ای کننده است ]١٥[.
در   TMPTMA با  شده  شبکه ای  نمونه های  به  مربوط  نتايج 
به  پلاستیک  کار  می شود،  مشاهده  است.  آمده   ١٤ و   ١٣ شکل های 
به  خزش  کار  و  يافته  کاهش  اندکی  شبکه ای  ساختار  ايجاد  علت 
دلیل کافی نبودن مدت زمان نگه داشتن نیرو تغییری نکرده است. در 
نمونه هايی که پیش از آزمون در آب نگه داری شدند )شکل ١٤( کار 
پلاستیک تغییری نکرده است، زيرا اثر نرم کنندگی آب، اثر شبکه را 

خنثی کرده است. کار خزش نیز تغییری نکرده است.

نتیجه گیری

در اين مطالعه، خواص نانومکانیکی سطحی چسب های بر پايه اکتیل 
بررسی   POSS-MA يا   TMPTMA با  سیانوآکريلات شبکه ای شده 
 شدند. نتايج نشان داد، با افزودن عامل شبکه ای کننده، مدول سطحی و 
کاهش  نیرو  نگه داشتن  ثابت  زمان  در  نیرو  افت  و  افزايش  سختی 
می يابد. در واقع ايجاد اتصالات عرضی موجب افزايش سهم رفتار 
اثر  واسطه   به  نمونه ها  آب  جذب  می شود.  نمونه ها  در  کشسان 
اثر  کردن  خنثی  موجب  حاصل  چسب های  برای  آب  نرم کنندگی 

افزايش چگالی اتصالات عرضی می شود.
اتصالات  افزايش چگالی  دلیل  به  افزايش عامل شبکه ای کننده  با 
 عرضی و کاهش امکان لغزش زنجیرها روی هم، کار کشسانی افزايش و 

کار پلاستیک و کار خزش کاهش می يابد.

 )Wcr( و کار خزش )Wp( کار پلاستیک ،)We( شکل ١٤- کار کشسان
در نمونه های شبکه ای شده با TMPTMA که پیش از انجام آزمون 

در آب قرار گرفته اند.
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