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Hypothesis: Nowadays, polymer nanofibers have been extensively used in 
different industries especially for medical applications. Electrospinning 
is a simple, versatile and cost-effective technique to prepare nanofibers. 

For biomedical applications such as tissue engineering poly(lactic acid) (PLA), a 
biocompatible and biodegradable polymer, has gained great interest. To improve the 
physical and mechanical properties of electrospun PLA, nanofibers and nanoparticles 
can be included.
Methods: PLA nanofibers were prepared through electrospinning. Silver nitrate 
was added to increase the conductivity of electrospinning solution, resulting in finer 
nanofibers. To improve morphology and mechanical properties of the electrospun 
fibers, silicone rubber nanoparticles (NSR) were added into the electrospinning 
solution. Scanning and transmission electron microscopies (SEM and TEM) were 
employed to investigate the morphology of electrospun nanofibers and dispersion of 
nanoparticles, respectively. To investigate thermal and mechanical properties of the 
obtained nanofibers, differential scanning calorimetry (DSC) and tensile test were 
used.
Findings: To obtain poly(lactic acid) electrospun nanofibers with fine and 
defect-free morphology, PLA was dissolved in a mixture of dichloromethane 
and dimethylformamide (DCM/DMF) solvents with a volumetric ratio of 3/2. 
Electrospinning solution with 7% poly(lactic acid) containing 0.5% (by wt) silver 
nitrate led to defect-free nanofibers with a diameter of less than 200 nm. Inclusion 
of silicone rubber nanoparticles of 1% resulted in finer nanofibers with a diameter 
of about 123 nm. This was attributed to enhanced elasticity of the solution with 
addition of elastomeric nanoparticles. Adding silicone rubber nanoparticles increased 
the cold crystallization temperature and decreased the crystallinity of polylactic acid. 
Toughness of nanofibers considerably increased in the presence of silicone rubber 
nanoparticles without sacrificing modulus and strength, indicating high capability of 
NSR as an impact modifier. 
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فرضیه : امروزه استفاده از نانوالیاف پلیمری در صنایع مختلف به ویژه صنعت پزشکی کاربرد زیادی 
است.  نانوالیاف  تهیه  براي  مقرون به صرفه  و  توانمند  ساده،  روشي  الکتروریسی  است.  کرده  پیدا 
 در کاربردهای زیستی همچون مهندسی بافت استفاد از پلیمر زیست تخریب پذیر و زیست سازگار 
پلی )لاکتیک اسید( )PLA( توجه زیادی را جلب کرده است. می توان با افزودن نانوذرات خواص فیزیکی و 

مکانیکی نانوالیاف PLA را اصلاح کرد.
روش ها: نانوالیاف PLA با روش الکتروریسی تهیه شد. براي افزایش رسانندگي الکتریکی محلول 
ریسندگی و تهیه الیافی ظریف تر نمک نقره نیترات اضافه شد. به منظور بهبود شکل شناسی و خواص 
مکانیکی الیاف حاصل، نانوذرات لاستیک سیلیکون )NSR( به محلول ریسندگی اضافه شد. آزمون 
میکروسکوپي الکترونی پویشي )SEM( و عبوری )TEM( براي بررسی شکل شناسی الیاف و پخش 
نانوذرات به کار گرفته شدند. خواص گرمایي و مکانیکی نانوالیاف به ترتیب با آزموهای گرماسنجي 

پویشي تفاضلي )DSC( و کشش مطالعه شد. 
یافته ها: براي تهیه نانوالیاف الکتروریسي شده پلي)لاکتیک اسید( با شکل شناسی مناسب محلول سازی 
با ترکیب حلال های دی کلرومتان و دی متیل فرمامید با نسبت حجمی 3 به 2 انجام شد. با کاهش غلظت 
 PLA تا %7 و افزودن %0/5 نمک نقره نیترات به محلول ریسندگی الیافی بی نقص با قطر کمتر از 

nm 200 تهیه شد. با افزودن نانوذرات لاستیک سیلیکون تا %1 الیاف ظریف تر شده و میانگین قطر 

ذرات به مقدار حدود nm 123 کاهش می یابد. دلیل آن را می توان به افزایش کشساني محلول ریسندگی 
با افزودن نانوذرات به دلیل ماهیت لاستیکی آن ها نسبت داد. افزودن نانوذرات لاستیک سیلیکون، در 
ترکیب درصدهای مختلف، موجب کاهش مقدار بلورینگی و افزایش دمای بلورینگی شد. چقرمگی 
استحکام  و  توجه مدول  بدون کاهش شایان  نانوذرات لاستیک سیلیکون  کم  مقادیر  در  نانوالیاف 
کششی به طور چشمگیري افزایش یافت که نشان دهنده کارایي زیاد این نانوذرات به عنوان اصلاح کننده 

ضربه است.

پلی)لاکتیک اسید(، 
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مقد‌‌‌‌مه
در سال های اخیر تهیه نانوالیاف و استفاده از آن در صنایع مختلف 
قطر  که  هنگامی  است.  گرفته  قرار  پژوهشگران  توجه  مورد  بسیار 
الیاف پلیمری از میکرون به نانومتر کاهش می یابد، خواص ویژه ای 
سطح  مساحت  نسبت  سطح،  عاملدارکردن  در  انعطافپذیری  مانند 
نانوالیاف می تواند حتی هزار  به حجم خیلی زیاد )این نسبت برای 
ایجاد  آن  در  متخلخل  نانوساختار  ایجاد  و  باشد(  میکروالیاف  برابر 
 می شود. این خواص نانوالیاف پلیمري را بهترین گزینه براي بسیاري 
 از کاربردهاي مهم نظیر مهندسی بافت و سامانه های رهایش دارو و 
خورشیدي،  سلول هاي  زخم پوش ها،  نانوتقویت کننده ها،  در  نیز 
پیل های سوختی، حسگرها، صافي هاي اختصاصي و روپوش محافظ 

قرار داده است ]1-3[.
کشش،  مانند  مختلفی  روش های  تاکنون  نانوالیاف  تهیه  برای   
و  قالب  در  تولید  فاز،  جدایي   ،)self-assembly( خودگردایش 
الکتروریسی به کار گرفته شده است. در این میان، الکتروریسی به دلیل 
کنترل پذیری و نیز تکرار پذیری و مقرون به صرفه بودن اهمیت بیشتری 
الکتروریسی در دو حالت محلول و مذاب مواد  فرایند  دارد ]4،5[. 
پلیمری انجام شدني است که حالت محلول ریسی بسیار مورد توجه 
گران روی  با  پلیمری  محلول  فرایند  این  در   .]5[ است  گرفته  قرار 
بهینه به کمك پمپی به مقدار معین و کنترل شده به نوک سوزنی )لوله 
موئین( منتقل می شود. به منظور تولید نانوالیاف، یکی از الکترودهای 
به  یا  به زمین  الکترود دیگر  لوله موئین و  به  زیاد  ولتاژ  تغذیه  منبع 
جمع کننده رسانا متصل می شود. با عبور محلول از درون لوله موئین، 
در اثر میدان الکتریکی حاصل از منبع تغذیه ولتاژ زیاد بین نوک لوله 
موئین و جمع کننده متصل به زمین، سیال باردار شده و از نوک لوله 
موئین به سمت جمع کننده کشیده می شود و نانوالیاف به صورت لایه 

به هم پیوسته و بی بافت تولید می شود ]4[.
کاربردهای  در  استفاده  براي  نانوالیاف  تهیه  در  مصرفي  پلیمر 
از  یکی  باشد.  زیست سازگار  باید  بافت  مهندسی  همچون  زیستی 
علاقه  که  دسترس  در  زیست سازگار  پلیمرهای  شناخته شده ترین 
 )PLA( اسید(  پلی)لاکتیك  کرده  جلب  را  پژوهشگران  از  بسیاری 
که  است  زیست تخریب پذیر  آلیفاتیك  پلی استر   ،PLA  .]6-8[ است 
از منابع کاملًا تجدید پذیر نظیر ساقه های شکر، ذرت، گندم و سایر 
سختی،  به دلیل   PLA می آید.  به دست  نشاسته  از  غنی  محصولات 
مدول و استحکام زیاد در بسیاری از کاربردها می تواند قابل رقابت و 
 PLA برتر از خواص پلاستیك های پایه نفتی باشد. نقطه ضعف اصلی
شکنندگی ذاتی آن است که کاربرد این پلیمر را به ویژه در مواردی 

محدود کرده است که پلیمر باید مقاوم به ضربه باشد. 

الکتروریسی پلی)لاکتیك اسید( در مقالات مختلف گزارش شده و 
مشاهده شده است، در الکترویسی PLA می توان با افزودن برخي از 
 نانوذرات ساختار نانوالیاف را برای دستیابي به خواص مطلوب تر و 
نانوالیاف  غشای   ]9[ همکاران  و   Yang کرد.  اصلاح  جدید  نیز 
کامپوزیتی بر پایه پلی)لاکتیك اسید( و نانوالیاف سلولوز )CNF( را با 
الکتروریسی تهیه کردند. مشاهده شد، قطر متوسط نانوالیاف کامپوزیت 
PLA/CNF در مقایسه با نانوالیاف PLA خالص کاهش یافته است که 

دلیل آن به افزایش رسانندگي الکتریکی محلول ریسندگی به دلیل وجود 
اعمال  باعث  افزایش رسانایي محلول  CNF نسبت داده شده است. 

کشش بیشتر به جت جدا شده از سوزن می شود که نتیجه آن کاهش 
 CNF قطر الیاف الکتروریسی شده خواهد بود. همچنین، در مجاورت 
مدول و استحکام کششی نانوالیاف تهیه شده افزایش یافت. McCullen و 
کربن  نانولوله های  افزودن  با  را   PLA الکتروریسی   ]10[ همکاران 
برای  داربست  در  نانوالیاف مصرفي  تهیه  در   )MWNT( چنددیواره 
 ،)MWNT( افزودن  با  کردند. مشخص شد،  بررسی  بافت  مهندسی 
قطر الیاف به مقدار چشمگیر %70 کاهش یافت. آن ها اعتقاد داشتند، 
داراي  محلول  الکتریکی  رسانندگي  افزایش  به دلیل  قطر  کاهش   این 
و  کلروفرم  از  ترکیبی  سامانه حلال  پژوهش،  این  در  است.    MWNT

دی متیل فرمامید برای کاهش فراریت کلروفرم و نیز دستیابی به خواص 
و  رنجبر  انتخاب شد.  الکتروریسی،  برای  محلول  مناسب  الکتریکی 
همکاران ]11[ در پژوهش دیگري اثر نانوذرات گرافن )GNP( را بر 
نانوالیاف پلی)لاکتیك اسید( بررسی و مشاهده کردند،  شکل شناسي 
کاهش  توجهی  شایان  به طور  حاصل  الیاف  قطر  گرافن  افزودن  با 
است.  شده  تشکیل  یکسان  تقریباً  قطر  با  همگن  نانوالیاف  و  یافته 
الکتریکی  با کاهش گران روی و افزایش رسانندگي  الکتروریسی  در 
نانوذرات  افزودن  با  کار  این  در  می یابد.  کاهش  الیاف  قطر  محلول 
گران روی محلول و رسانندگي الکتریکی هر دو افزایش می یابد که 
کاهش قطر الیاف به غلبه اثر افزایش رسانندگي الکتریکی بر افزایش 
گران روی محلول نسبت داده شده است. در مطالعه  دیگري، Cai و 
همکاران ]12[ اثر رس لوله ای شکل هالوسیت  )HNT( را بر الیاف 
الکتروریسی شده از PLA به منظور تهیه داربست هایی برای مهندسی 
لازم  بافت  مهندسی  در  مصرفي  داربست های  کردند.  مطالعه  بافت 
با  شد،  مشاهده  باشند.  برخوردار  زیاد  شکل پذیري  تغییر  از  است، 
افزایش  الیاف  قطر  محلول  گران روی  افزایش  به دلیل   HNT افزودن 
یافت. افزایش گران روی از کش آمدن جت مایع تشکیل شده ممانعت 
 HNT می کند که به افزایش قطر منجر می شود. مشاهده شد، افزودن 
باعث بهبود خواص مکانیکی از جمله افزایش کرنش در نقطه شکست و 
 ]13[ Pereira و همکاران  تهیه شده می شود.  داربست های  چقرمگی 
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الکتروریسی پلی)لاکتیك اسید( )PLA( داراي مقادیر کم )0/1-1%( 
نانوذرات الماس را بررسي و مشاهده کردند، با اضافه کردن حداکثر تا 
%0/5 از نانوذرات قطر متوسط الیاف افزایش می یابد، در حالی که با 
بارگذاری بیشتر نانوذرات تا %1، قطر متوسط الیاف کاهش می یابد و 

الیافی با توزیع قطر باریك تر تولید می شود.
نانوذرات لاستیکی براي بهبود چقرمگی پلیمرها  استفاده از  اخیراً 
با شبکه ای کردن  این ذرات  را جلب کرده است.  پژوهشگران  توجه 
قطری  که  می  شوند  تهیه  نور  پرتو  تابش  به وسیله  لاستیك  لاتکس 
حدود  nm 50 تا nm 150 دارند. اثر نانوذرات الاستومری بر خواص 
کلرید(،  پلي )وینیل  همچون  مختلفی  پلیمرهای  گرمایي  و   مکانیکی 
پلی پروپیلن، پلی)لاکتیك اسید( و رزین فنولی بررسی شده است ]14-17[. 
نتایج گزارش شده در مقالات نشان می دهد، استفاده از مقادیر کم از 
این ذرات به طور شایان توجهی چقرمگی را بهبود می بخشد، در حالی 
افت  مدول  و  استحکام کششی  از جمله  مکانیکی  که سایر خواص 
لاستیك  نانوذرات  اثر  بار،  اولین  برای  حاضر  پژوهش  در  نمي کند. 
خواص  و  شکل شناسی   ،PLA الکتروریسی  بر   )NSR( سیلیکون 
در  تاکنون  است.  شده  بررسی  حاصل  نانوالیاف  مکانیکی  فیزیکی 
نانوالیاف  خواص  بهبود  برای  لاستیکی  نانوذرات  از  استفاده  مراجع 

استفاده نشده است. 

تجربي

مواد
در این پژوهش، از پلی)لاکتیك اسید( نوع 2003D )با مقدار L-لاکتیك 
چگالی با  آمریکا   NatureWorks شرکت  ساخت  حدود  96%( 
g/cm3 1/24 و شاخص جریان مذاب g/10 min 6 )در دمای C°210 و 

 Merck از شرکت  نیترات  نقره  استفاده شد. نمك    )2/16 kg وزنه 
تجاری  نام  با  سیلیکون  لاستیك  کروی  نانوذرات  شد.  تهیه  آلمان 
 SINOPEC Beijing Research پژوهشگاه  از   Narpow VP-601 

شد.  تهیه  چین  کشور   Institute of Chemical Industry (BRICI)

اندازه قطر این نانوذرات حدود nm 80 بود. حلال های دی کلرومتان 
)DCM(، دی متیل فرمامید )DMF( و کلروفرم )CHL( با خلوص زیاد 

از شرکت Merck آلمان خریداری شدند. 

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
تهیه‌محلول‌برای‌الکتروریسی

ابتدا، PLA درون آون خلأ در دمای C °50 به مدت h 12 خشك شد. 

با درصدهاي وزنی مشخص  اسید(  پلی)لاکتیك  سپس، محلول های 
تهیه شدند. بدین صورت که مقادیر مختلفی از دانه هاي پلی)لاکتیك 
اسید( به حلال اول )DCM یا CHL( اضافه شد و h 2 روی همزن 
مغناطیسی قرار گرفت تا به طور کامل در آن حل شود. سپس، حلال 
DMF )به عنوان حلال دوم برای افزایش رسانندگي الکتریکی محلول( 

به آن اضافه شد. محلول حاصل نیز h 1 روی همزن مغناطیسی قرار 
گرفت. در صورت نیاز مقدار %0/5 نمك نقره نیترات نسبت به وزن 
داراي  نمونه های  تهیه  برای  شد.  اضافه   DMF حلال  به  نیز   PLA

و   2  ،1/5  ،1  ،0/5(  NSR از  مختلفی  مقادیر  لاستیکی،  نانوذرات 
 %3 نسبت به وزن پلیمر PLA( به  حلال اول اضافه شد و به مدت 
نانوذرات  تا  گرفت  قرار  فراصوتی  اختلاط  معرض  در   30  min

به خوبی پخش شوند. سپس، مخلوط حاصل به محلول پلیمری اضافه 
شد که قبلًا گفته شد. در نمونه های داراي NSR مقدار غلظت بهینه 
PLA در حلال w/v %7 است )با توجه به نتایج در مقاله(. نمونه های 

داراي نمك نقره نیترات و NSR به صورت ANx نشان داده شدند که 
x بیانگر درصد وزنی NSR و غلظت PLA  در حلال w/v %7 است. 
ترکیب درصد و کدگذاری نمونه های داراي NSR در جدول 1 نشان 

داده شده است.

الکتروریسی‌
برای تهیه نانوالیاف از دستگاه الکتروریسی شرکت فناوران نانومقیاس 
با حجم  پلاستیکی  داخل سرنگ  تهیه شده  محلول های  شد.   استفاده 
 ،0/5 mL/h 10 پمپ شدند و فرایند الکتروریسی با سرعت تغذیه mL

ولتاژ kV 10 و فاصله جمع کننده تا پمپ cm 16 به مدت h 1 انجام 
شد. 

جدول 1- کدگذاری و جزء  وزني نقره نیترات و نانوذرات لاستیك 
.PLA سیلیکون در الیاف

Table 1. Coding and weight fraction of silver nitrate and  

silicone rubber nanoparticles (NSR) in PLA fibers.

Sample code AgNO3 (wt%) NSR (wt%)

 Neat PLA

AN0

AN0.5

AN1

AN1.5

AN2

AN3

0

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0

0

0.5

1

1.5

2

3
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شکل‌شناسی
 X پرتو  انرژی  پاشنده  آزمون هاي  با  تهیه شده  الیاف  شکل شناسی 
 )SEM( پویشی  الکترونی  میکروسکوپي  و  عنصری  نقشه   ،(EDX)و

کره(   SERON شرکت  ساخت   AIS2300C مدل  میکروسکوپ  )با 
بررسي شد. بدین منظور، ابتدا نمدهای تهیه شده با لایه نازکي از طلا 
برای  تعیین شد.   Image J نرم افزار  با  نانوالیاف  قطر  یافتند.  پوشش 
اندازه گیری قطر نانوالیاف، قطر حدود 100 نقطه مختلف اندازه گیری 
شده و سپس میانگین گیري و انحراف معیار به کمك نرم افزار آماری 
SPSS 22 انجام شد. برای ارزیابی پخش نانوذرات از میکروسکوپ 

الکترونی عبوری )TEM( مدل EM208S ساخت شرکت Philips با 
ولتاژ kV 100 استفاده شد. برای تهیه نمونه آزمونه، نانوالیاف روی 

توری مسی به مدت s 30 الکتروریسی شد. 

‌)DSC(آزمون‌گرماسنجی‌پویشی‌تفاضلی‌
 رفتار بلورش نمونه ها در گرمایش ناهم دما با گرماسنج DSC مدل 
شد.  بررسي  نیتروژن  جو  در  سوئیس  ساخت   Mettler Toledo

بدین منظور، نمونه ها ابتدا از دمای محیط تا دمای C°200 با سرعت 
گرمایي،  تاریخچه  حذف  برای  ادامه،  در  شدند.  گرم   10°C/min

نمونه ها به مدت min 3 در این دما نگه داشته شده و سپس با سرعت 
 10°C/min با سرعت  نهایت  تا دمای محیط سرد و در   10°C/min

دوباره گرم شدند.
 

آزمون‌کشش
ازدیاد  و  مدول کششی  )استحکام کششی،  نمونه ها  خواص کششی 
ازدیاد طول تا شکست( با دستگاه Instron مدل 5544 بررسی شد. 
برای انجام این آزمون، نمونه ها با ابعاد cm2 0/5×3 و ضخامت حدود 
µm 30 آماده شدند. این آزمون با سرعت کشش mm/min 10 در 

دمای محیط انجام شد. آزمون روی پنج نمونه انجام و میانگین نتایج 
گزارش شد.

مطالعات‌رئولوژیکي
 MCR 301 مدل  دینامیکي  رئومتر  با  رئولوژیکي   اندازه گیري هاي 
با صفحه های موازي، قطر mm 25 و   Paar Physica ساخت شرکت 
خواص  مطالعه  برای  شد.  انجام   1  mm صفحه  دو  بین  فاصله 
جو  در  ذخیره  مدول  بسامد  پویش  آزمون  نمونه ها  گران روکشسانی 
نیتروژن و دمای ثابت C°190 در دامنه کرنش ثابت )%1( در ناحیه 
پویش کرنش مدول  آزمون  مطابق  انجام شد.  گران روکشسان خطي 

ذخیره، ناحیه گران رو خطی تا کرنش %10 ادامه می یابد.

گران‌روی،‌رسانندگي‌الکتریکی‌و‌کشش‌سطحی
مدل   Brookfield گرانروی سنج  از  محلول ها  گران روی  تعیین  برای 
 )cP( ساخت آمریکا استفاده شد و نتایج برحسب سانتی پواز DVII

رسانش سنج  با  محلول ها  الکتریکی  رسانندگي  است.  شده  گزارش 
با  نمونه ها  سطحی  کشش  شد.  اندازه گیری  آلمان  ساخت   Jenway

شد.  اندازه گیری  آلمان  ساخت   Kruss K20 کشش سنج  دستگاه 
خواص محلول ها پنج مرتبه اندازه گیری و میانگین نتایج گزارش شد.

نتایج‌و‌بحث

انتخاب‌حلال‌مناسب‌
نقص  حلال ها  این  در   PLA الکتروریسی  از  حاصل  الیاف  مراجع 
فراوانی دارند و کیفیت مناسبی ندارند ]18،19[. دلیل آن را می توان 
حل  برای  داد.  نسبت  حلال  دو  این  ضعیف  الکتریکی  خواص  به 
این مشکل و افزایش خواص الکتریکی حلال استفاده شده می توان از 
 ترکیب حلال اصلی با حلالی با ثابت دی الکتریك )ɛ( زیاد استفاده 
کرد ]18،19[. هرچقدر ثابت دی الکتریك بیشتر باشد، قطبیت حلال و 
نیز رسانندگي الکتریکی آن بیشتر خواهد بود. با افزایش رسانندگي 
بارهای بیشتری تشکیل  الکتریکی حلال در سطح جت تشکیل شده 
 شده و به پایداری بیشتر جت منجر مي شود که لازمه تشکیل الیافی 
 بی نقص است. به طور کلی، در حلال های غیرقطبی ɛ > 5  )مانند CHL و 
است.   )DMF و  استون  )مانند   ɛ قطبی 20>  در حلال های  و  بنزن( 
در این کار برای بهبود رسانندگي الکتریکی محلول ریسندگی حلال 
DMF به محلول اضافه شد. اگرچه DMF خالص حلال مناسبی برای 

زیاد )حدود 36(  ثابت دی الکتریك  داشتن  به دلیل  اما  نیست،   PLA

افزودن آن به محلول باعث افزایش رسانندگي الکتریکی  می شود که 
در نتیجه به تهیه الیاف نازک تر بدون نقص کمك خواهد کرد. هرچقدر 
مقدار رسانندگي الکتریکی محلول بیشتر باشد، میدان قوی تری بین 
نیروی  نتیجه،  در  می شود.  ایجاد  جمع کننده  صفحه   و  سوزن  نوک 
بیشتری به جت خارج شده از نوک سوزن اعمال شده که به ایجاد 

الیاف با میانگین قطر کمتر منجر می شود.  
حلال های  بین  از  ریسندگی  در  مناسب تر  حلال  انتخاب  برای 
این  از   10% اسید(  پلی)لاکتیك  محلول  دی کلرومتان  و  کلروفرم 
حلال ها در مجاورت مقادیر مختلف DMF تهیه شد. ابتدا، از حلال 
مختلف  ترکیب های  و  شد  استفاده  اول  حلال  به عنوان  کلروفرم 
شد.  بررسی  ریسندگی  براي  دی کلرومتان  و  کلروفرم  حلال های 
و   1:1 حجمی  نسبت های  با   CHL/DMF ترکیب  در  شد،   مشاهده 
3:2 دانه های تسبیحی بسیار زیادی در الیاف تهیه شده ایجاد می شود و 
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دانه های  بدون  به دست آمده  نانوالیاف  اینکه  وجود  با   3:1 نسبت  در 
و   )2000  nm از  )بیش  بوده  زیاد  نانوالیاف  قطر  هستند،  تسبیحی 
کاربردهای  در  نانوالیاف  کارایی  است.  پهن  بسیار  الیاف  قطر  توزیع 
الیاف  قطر  کاهش  با  و صافش  دارورسانی  بافت،  مهندسی  همچون 
)افزایش سطح نسبت به حجم( به طور شایان توجهی افزایش می یابد. 
در پژوهش حاضر هدف این است که الیافی با میانگین قطر کمتر از 
nm 200 تهیه شود که نانوالیاف با کارایی زیاد در کاربردهای مختلف 

به دست می آید ]20-24[. 
دی کلرومتان  بعدی حلال  مرحله  در  مناسب  انتخاب حلال  براي 
پلی)لاکتیك  محلول  منظور،  بدین  شد.  انتخاب  اول  حلال  به عنوان 
اسید( %10 در ترکیب DCM/DMF با نسبت  حجمی 3:1 الکتروریسی 
شد که تصاویر SEM الیاف به دست آمده همراه با نمودار توزیع فراوانی 
قطر نانوالیاف حاصل در شکل a( 1( نشان داده شده است. نانوالیاف 
به دست آمده بدون نقص هستند و دانه ای در آن مشاهده نمی شود. در 
این حالت نیز قطر الیاف بیشتر از قطر هدف )nm 200( است. برای 
کاهش قطر، مقدار حلال دوم افزایش داده شد و محلول پلی)لاکتیك 

اسید( در ترکیب DCM/DMF با نسبت  حجمی 3:2 الکتروریسی شد 
نانوالیاف  فراوانی قطر  توزیع  نمودار  با  SEM آن همراه  که تصاویر 
حاصل در شکل b( 1( نشان داده شده است. نانوالیاف به دست آمده 
بدون نقص هستند و دانه ای در آن ها مشاهده نمی شود. با وجود اینکه 
قطر الیاف نسبت به حالت قبل کاهش یافته است، اما باز هم مقدار 
آن برای کاربردهای زیستی زیاد است. با توجه به نتایج گفتني است، 
با استفاده از حلال دی کلرومتان می توان الیاف مناسب تری تهیه کرد. 
از این رو در ادامه، محلول سازی با حلال دی کلرومتان به عنوان حلال 
اول و دی متیل فرمامید به عنوان حلال دوم با نسبت حجمی 3:2 انجام 

شده است. 

تعیین‌غلظت‌مناسب‌‌PLAبراي‌ریسندگی
پس از تولید نانوالیاف PLA بدون نقص، سعی شده است، با افزودن 
نمك نقره نیترات و نیز کاهش غلظت پلیمر نانوالیاف ظریف با قطر 
از nm 200  تهیه شود. در جدول 2 خواص کشش سطحی،  کمتر 
گزارش  تهیه شده  محلول های  گران روی  و  الکتریکی  رسانندگي 

شکل 1- ریزنگارهای SEM با بزرگ نمایی های مختلف و نمودارهای ستوني توزیع قطری براي الیاف الکتروریسی شده PLA حاصل از محلول 
PLA 10% در حلال های DCM و DMF با نسبت های: )a( 3 به 1 و )b( 3 به 2.

Fig. 1. SEM micrographs with different magnifications and diameter distribution histograms for electrospun PLA obtained from 

solution of 10% PLA in DCM/DMF at a ratio of: (a) 3:1 and (b) 3:2.

(a)

(b)
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 2 در شکل  محلول ها  این  از  تهیه شده  الیاف   SEM تصاویر  و  شده 
 نشان داده شده است. با افزودن نمك نقره نیترات به محلول یون های 
+Ag حاصل از انحلال نقره نیترات در حلال DMF کاهش می یابد و 

و   Ag+ یون های   .]25،26[ )AgNP( تشکیل می شود  نقره  نانوذرات 
نیز AgNP افزون بر اینکه خواص ضدباکتریایي خیلی خوبی دارند، 
پلیمر  محلول  رسانایي  افزایش  موجب  زیاد  الکتریکی  رسانندگي  با 
در  می شود،  باعث  پلیمری  محلول  رسانایی  افزایش   .]26[ می شوند 
این  شود.  ایجاد  بیشتری  الکتریکی  بارهای  تشکیل شده  جت  سطح 
میدان  تحت  جت  به  بیشتر  کشش  نیروهای  تحمیل  باعث  موضوع 
الکتریکی می شود. بنابراین، نانوالیاف الکتروریسی شده با قطر کمتری 
تولید می شود. ابتدا، مقدار %0/25 نقره نیترات به محلول اضافه شد. 
به دست آمده کاهش شایان  نانوالیاف  قطر   SEM به تصاویر  توجه  با 
افزایش  به مقدار 0/5%  نیترات  نقره  مقدار  بنابراین،  نداشتند.  توجهی 
قطر  فراوانی  توزیع  نمودار  و   SEM تصاویر   )a(  2 شکل  یافت. 
نانوالیاف حاصل از الکتروریسی محلول PLA + 0.5% AgNO3و 10% 
که  می دهد  نشان  را   3:2 حجمی  نسبت   با   DCM/DMF حلال   در 
الیاف حاصل بدون نقص و با میانگین قطری حدود nm 283 هستند و 
در مقایسه با الیاف بدون نقره نیترات به طور چشمگیر باریك ترند. با 
توجه به نتایج جدول 2 دلیل آن را می توان به افزایش شایان توجه 
رسانایي الکتریکی محلول در مجاورت نمك نقره نیترات نسبت داد.

اینکه غلظت کمتر محلول به دلیل گران روی کمتر آن به  با توجه به 
پلیمر  غلظت  بعد  مرحله  در  می شود،  منجر  ظریف  تر  الیاف  تشکیل 
به مقدار %8 کاهش داده شد و محلول PLA + 0.5% AgNO3 و 8% 
الکتروریسی شد. شکل b( 2( نشان می دهد، الیاف بدون نقص و با 
بعد  مرحله  در  است.  شده  تشکیل   215  nm قطری حدود  میانگین 
نیز غلظت پلیمر در محلول تا دستیابي به غلظت بهینه پلیمر کاهش 
 یافت. از این رو، محلول PLA+ 0.5% AgNO3و %7 الکتروریسی شد. 
شکل c( 2( نتایج SEM این محلول را نشان می دهد. مشاهده می شود، 
 195  nm حدود  قطری  میانگین  با  دانه تسبیحی  بدون  ظریف  الیاف 

تشکیل شده است. در غلظت های کمتر از %7 مخلوط دانه تسبیحی و 
زنجیر لیفی تولید می شود. با توجه به تصاویر SEM و بررسی آن ها 
محلول PLA+ 0.5% AgNO3و %7 در حلال DCM/DMF با نسبت  
لاستیکی  نانوذرات  افزودن  برای  پایه  محلول  به عنوان   3:2 حجمی 

انتخاب شد. 

اثر‌نانوذرات‌لاستیکی‌بر‌خواص‌الیاف‌تهیه‌شده‌
شکل‌شناسی‌

در شکل 3 تصاویر SEM الیاف تهیه شده همراه با نمودار توزیع فراوانی 
داده  نشان   NSR مختلف  مقادیر  مجاورت  در  نانوالیاف حاصل   قطر 
شده است. در جدول 3 خواص کشش سطحی، رسانندگي الکتریکی و 
این  نتایج  طبق  است.  شده  گزارش  تهیه شده  محلول های  گران روی 
جدول با وجود مقادیر مختلف نانوذرات، کشش سطحی و رسانندگي 
بنابراین، در  نمی کند.  تغییری  ثابت است و  تقریباً  نمونه ها  الکتریکی 

تغییرات شکل شناسی نانوالیاف تهیه شده اثر خاصی ندارند. 
مجاورت  در  به دست آمده  نانوالیاف  می شود،  دیده  که  همان طور 
مقادیر مختلف نانوذرات بدون نقص و دانه هستند. با افزودن نانوذرات 
به مقدار حدود  میانگین قطر ذرات  الیاف ظریف تر مي شود و  تا 1% 
کشساني  افزایش  به  می توان  را  آن  دلیل  می یابد.  کاهش   123  nm

افزودن  با   PLA نانوالیاف  افزایش کشساني  نیز  محلول ریسندگی و 
نانوذرات به دلیل ماهیت لاستیکی آن ها نسبت داد. گزارش شده است، 
با افزایش کشساني محلول ریسندگی احتمال ناپایداری ها و شکست 
قابلیت  و  یافته  کاهش  الکتروریسی  فرایند  حین  تشکیل شده  جت 
یکنواخت تر  الیاف  تشکیل  به  که  می یابد  افزایش  محلول  ریسندگی 
کمك می کند ]27[. در شکل 4 تغییرات مدول ذخیره )¢G( برحسب 
مختلف  مقادیر  مجاورت  در  نیز  و  PLA خالص  پلیمر  برای  بسامد 
افزودن  NSR نشان داده شده است. همان طور که مشاهده می شود، 

NSR باعث افزایش مدول ذخیره PLA می شود.

با افزایش بیشتر مقدار نانوذرات تا %2 میانگین قطر نانوالیاف مقدار 

جدول 2- کشش سطحی، رسانندگی الکتریکی و گران روی محلول های PLA با غلظت های مختلف.
Table 2. Surface tension, conductivity and viscosity of PLA solutions with different concentrations.

PLA concentration

(w/v%)

Ag concentration 

(wt%)
Surface tension (mN/m) Conductivity (mS/cm) Viscosity (cP)

10

10

8

7

0

0.5

0.5

0.5

30.68±0.14

31.32±0.18

31.29±0.09

31.28±0.15

2.55±0.18

13.34±0.14

13.23±0.11

13.21±0.17

324.91±18

333.45±20

205.43±22

158.59±16
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قبولی  قابل  قطری  میانگین  دارای  همچنان  اما  می یابد،  افزایش  کمی 
است. این افزایش قطر می تواند به دلیل افزایش گران روی محلول در 
مجاورت نانوذرات باشد که به اثر افزایش کشساني ناشی از افزودن 
NSR بر کاهش قطر الیاف غلبه کرده است. با افزایش نانوذرات به مقدار 

%3 میانگین قطر نانوذرات به بیش از nm 200 افزایش می یابد و افزایش 
نانوذرات الاستومری باعث درهم ریختگی نانوالیاف شده است که دلیل 
آن می تواند تجمع نانوذرات در ترکیب درصدهای زیاد باشد ]28،29[.

PLAبررسی‌نحوه‌توزیع‌نانوذرات‌نقره‌و‌سیلیکون‌در‌الیاف‌
نحوه توزیع نانوذرات در الیاف پلیمری به طور هم زمان با آزمون هاي 
میکروسکوپي  و  عنصری  نقشه   ،(EDX)و  X پرتو  انرژی  پاشنده 
نانوالیاف   EDX الگوی   )a(  5 شکل  شد.  بررسی  عبوری  الکترونی 
داراي %0/5 نقره نیترات و NSR 1% را نشان می دهد. این الگو وجود 
این  می کند. وجود  تأیید  پلیمر  نانوالیاف  درون  را   Ag و   Si عناصر 
نانوذرات  نانوذرات لاستیك سیلیکون و  تأییدکننده جاگیری  عناصر 

شکل 2- ریزنگارهاي SEM با بزرگ نمایی های مختلف و نمودارهای ستوني توزیع قطری براي الیاف الکتروریسی شده PLA حاصل از محلول 
 )a( :در محلول های الکتروریسی PLA با نسبت 2 به 3 داراي %0/5 نقره نیترات و غلظت هاي متفاوت DCM و DMF در ترکیب حلال های PLA

 .7% )c( 8 و% )b( ،10%
Fig. 2. SEM micrographs with different magnifications and diameter distribution histograms for electrospun PLA obtained from 

solution of PLA in DCM/DMF at a ratio of 2:3 containing 0.5% silver nitrate. The concentration of PLA in the various solutions 

used for electrospinning: (a) 10%, (b) 8%, and (c) 7%.

(a)

(b)

(c)
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 شکل 3- ریزنگارهاي SEM با بزرگ نمایی های مختلف و نمودارهای ستوني توزیع قطری براي الیاف الکتروریسی شده %7 از PLA در حلال های 
 )c( ،1% )b( ،0/5% )a( :با نسبت 2 به 3 داراي %0/5 نقره نیترات در مجاورت مقادیر مختلف وزني نانوذرات لاستیك سیلیکون DMF/DCM

 .3% )e( 2 و% )d( ،1/5%
Fig. 3. SEM micrographs of electrospun PLA obtained from solution with different magnifications and diameter distribution  
histograms for 7% PLA in DCM/DMF at a ratio of 2:3 containing 0.5% silver nitrate in presence of different amounts of silicon 
rubber nanoparticles: (a) 0.5% wt, (b) 1% wt, (c) 1.5% wt, (d) 2% wt, and (e) 3% wt.

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)
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به دلیل  نمودار  در  موجود  پیك طلای  است.  پلیمری  الیاف  در  نقره 
است.   SEM آزمون  انجام  به منظور  نمونه  روی  طلا  پوشش  وجود 
توزیع  و  نانوالیاف   Ag و   Si عنصری  نقشه   )c( و   )b(  5 در شکل 
نانوذرات درون الیاف نشان داده شده است. با توجه به شکل می توان 

دریافت نانوذرات به خوبی درون نانوالیاف پلیمر توزیع شده اند. 
نشان  را  نیترات  نقره  داراي  نانوالیاف   TEM تصویر   )a(  6 شکل 
نانوذرات نقره تشکیل شده به خوبی درون  می دهد. مشاهده می شود، 
آن ها حدود  بوده و قطر  تقریباً کروی   AgNP الیاف پخش شده اند. 
nm 12 است. در شکل b( 6( که تصویر TEM نمونه داراي %2 از 

NSR است، مشاهده می شود نانوذرات لاستیك سیلیکون با موفقیت 

در داخل الیاف قرار گرفته اند. 

)DSC(آزمون‌گرماسنجی‌پویشي‌تفاضلی‌
گرماسنجی  آزمون  با  مختلف  نمونه های  بلورینگی  و  گرمایي  رفتار 
الیاف   DSC گرمانگاشت هاي  شد.  بررسی   )DSC( تفاضلی  پویشي 
PLA خالص و داراي نمك نقره نیترات در مجاورت مقادیر مختلف 

شده  داده  نشان   7 شکل  در  دوم  مرحله  گرمادهی  فرایند  در   NSR

است. دمای گذار شیشه ای )Tg( وPLA خالص در حدود C°60 روی 
 152°C و   117 تقریباً  دماهای  در  مشاهده شده  پیك های  و  می دهد 
به ترتیب نشان دهنده بلورینگی سرد )Tcc( و ذوب )Tm( وPLA است. 
مقادیر Tg، وTcc، وTm و مقدار بلورینگی )Xc( الیاف PLA در نمونه هایي 
که از شکل 7 به دست آمده اند، در جدول 4 نشان داده شده است. 

درصد بلورینگي با استفاده از معادله )1( محاسبه شده است ]6[:

100H
HX 0

m

m
c ×






=        )1(

 PLA ذوب  آنتالپي   H0
m و   PLA ذوب  آنتالپي   Hm معادله،  این  در 

صددرصد بلوری بوده که مقدار آن J/g 93 است ]6[.
خالص  اسید(  پلی)لاکتیك  الیاف  به  نیترات  نقره  نمك  افزودن 
)بدون نانوذرات( به افزایش بلورینگی منجر شده و دمای بلورینگی 
را کاهش داده است. همچنین، دمای گذار شیشه ای PLA کاهش یافته 
است. پیش از این نیز گزارش شده است، نانوذرات نقره در ماتریس 
بلورینگی  مقدار  و  می کند  عمل  هسته زا  عامل  به عنوان   PLA پلیمر 
 AgNP مجاورت  در  همچنین،   .]30،31[ می دهد  افزایش  را   PLA

به دلیل جذب حجم آزاد تحرک زنجیرهای PLA افزایش می یابد که 
به کاهش Tg منجر می شود ]32[. مشاهده می شود، افزودن NSR، در 
ترکیب درصدهای مختلف، موجب کاهش مقدار بلورینگی و افزایش 
دمای بلورینگی می شود. کاهش بلورینگی الیاف PLA می تواند بدین 
دلیل باشد که لاستیك ها به طور ذاتي بي شکل هستند و تمایلی برای 
 بلوری شدن ندارند و این رفتار را به PLA نیز القا می کنند. پیش تر نیز 

جدول 3- کشش سطحی، رسانندگی الکتریکی و گران روی محلول های الکترویسی داراي مقادیر مختلف نانوذرات لاستیك سیلیکون.
Table 3. Surface tension, conductivity and viscosity of electrospinning solutions with different amounts of NSR.

NSR concentration

(wt%)

Surface tension 

(mN/m)

Conductivity 

(mS/cm)

Viscosity 

(cP)

0.5

1

1.5

2

3

31.15±0.13

30.86±0.21

30.75±0.17

31.12±0.22

31.17±0.19

13.17±0.11

13.13±0.16

13.14±0.13

13.04±0.15

13.09±0.15

165.25±13

174.95±19

186.84±15

198.75±22

211.35±24

 PLA خالص و PLA شکل 4- رفتار روبش بسامد مدول ذخیره برای
.NSR داراي 1 و %3 از

Fig. 4. Frequency sweep behaviour of storage modulus for 

neat PLA and PLA containing 1 and 3% NSR.
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گزارش شده است، افزودن نانوذرات لاستیك مقدار بلورینگی PLA و 
پلی اتیلن را کاهش می دهد ]33،34[.

آزمون‌کشش‌مکانیکی‌تك‌جهتي
در جدول 5 خواص مکانیکی به دست آمده از آزمون کشش خلاصه 
در شکل 8  نیز  تنش-کرنش  منحنی  نمونه ها  از  بعضی  برای  و  شده 
نشان داده شده است. دیده می شود، با افزودن نقره نیترات، استحکام 
کششی، مدول و چقرمگی نسبت به الیاف PLA خالص به طور شایان 
توجهی افزایش می یابد. چقرمگی که نشان دهنده مقدار انرژی لازم برای 
به دست  تنش-کرنش  منحنی  زیر  مساحت  از  است،  نمونه  پاره شدن 
می آید ]7[. دلیل آن را می توان به کاهش شایان توجه قطر الیاف در 
مجاورت نانوذرات نقره نسبت داد که موجب می شود، چگالي تراکم 

.Si و Ag تصاویر نقشه عنصری به ترتیب برای )c( و،)b( و EDX الگوی (a)و AN1 شکل 5- برای نمونه
Fig. 5. For AN1 sample (a) EDX pattern and (b), (c) elemental mapping images of Ag and Si respectively. 

 0/5% )a( :الکتروریسی شده داراي PLA از TEM شکل 6- تصاویر
وزني نقره نیترات و )b( %2 وزني نانوذرات لاستیك سیلیکون.

Fig. 6. TEM images of electrospun PLA containing: (a) 0.5% wt 

silver nitrate and (b) 2% wt silicone rubber nanoparticles.

شکل 7- منحنی های DSC نانوالیاف PLA خالص و نانوالیاف داراي 
%0/5 نقره نیترات در مجاورت مقادیر مختلف نانوذرات لاستیك سیلیکون.
Fig. 7. DSC curves of neat PLA nanofibers and PLA nano-

fibers containing 0.5% silver nitrate in presence of different 

amounts of silicone rubber nanoparticles.

  (a)     (b)     (c)

(a)

(b)
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الیاف افزایش یابد. به عبارت دیگر، تعداد خیلی بیشتری از الیاف در 
شبکه )نمد( نانولیفی تشکیل شده موجود خواهد بود ]26[. 

با افزودن %0/5 از NSR به الیاف PLA داراي نیترات نقره ازدیاد 
طول در نقطه شکست و چقرمگی الیاف به طور شایان توجهی افزایش 
روند  این  که  می شود  مشاهده   1/5% تا   NSR افزودن  با  که  می یابد 
 PLA الیاف به  الیاف حدودا %194 نسبت  ادامه مي یابد و چقرمگی 
خالص داراي نقره نیترات افزایش می یابد. با افزودن بیشتر نانوذرات 
خواص مکانیکی مقداری کاهش مي یابد که به دلیل تجمع نانوذرات 
در ترکیب درصدهای زیاد است که به عنوان نقاطی برای تمرکز تنش 
و  کششی  استحکام  لاستیکی  نانوذرات  مجاورت  در  می کنند.  عمل 
نانوذرات  لاستیکی  ماهیت  به دلیل  که  می یابند  کاهش  اندکی  مدول 
است. افزایش شایان توجه چقرمگی نانوالیاف در مقادیر NSR بدون 
زیاد  کارایي  نشان دهنده  استحکام کششی  و  کاهش چشمگیر مدول 

این نانوذرات به عنوان اصلا ح کننده ضربه است. 

نتیجه‌گیري

در پژوهش حاضر، نانوالیاف PLA با چقرمگی زیاد و با قطر کمتر از 
nm 200 با افزودن نمك نقره نیترات و نانوذرات لاستیك سیلیکون با 

موفقیت تهیه شد. ابتدا مشاهده شد، ترکیب حلال DCM و DMF با 
نسبت حجمی 3 به 2 مناسب براي الکتروریسی PLA است. با کاهش 
محلول  به  نیترات  نقره  نمك   0/5% افزودن  و   7% تا   PLA غلظت 
ریسندگی الیافی بی نقص با قطر هدف nm  200 تهیه شد. در ادامه، 
اثر افزودن نانوذرات لاستیك سیلیکون در مقادیر مختلف به محلول 
ریسندگی، بر خواص الیاف تهیه شده بررسی شد. با افزودن نانوذرات 

جدول 4- اطلاعات DSC نمونه های مختلف به دست آمده از چرخه 
گرمادهی مرحله دوم.

Table 4. DSC data of different samples obtained from second 

heating cycle.

Sample Tg (°C) Tcc (°C) Xc (%) Tm (°C)

Neat PLA

AN0

AN0.5

AN1

AN1.5

AN2

AN3

60.1

55.0

55.8

55.8

56.1

56.4

55.9

117.8

115.3

120.4

122.1

123.4

125.0

125.1

21.8

30.9

25.5

21.2

17.3

13.4

13

152.3

152.5

150.9

151.6

152.78

152.5

152.38

جدول 5- خواص کششی نانوالیاف PLA خالص و نانوالیاف PLA داراي %0/5 نقره نیترات در مجاورت مقادیر مختلف نانوذرات لاستیك سیلیکون.
Table 5. Tensile properties of neat PLA nanofibers and PLA nanofibers containing 0.5% silver nitrate in presence of different 

amounts of silicone rubber nanoparticles.

Sample Tensile Strength (MPa) Tensile Modulus (MPa) Elongation at break (%) Toughness (kJ/m3)

Neat PLA

AN0

AN0.5

AN1

AN1.5

AN2

AN3

1.29±0.1

5.1±0.32

4.4±0.25

4.3±0.21

4.2±0.19

4.1±0.2

4.09±0.23

0.55±0.09

1.34±0.13

1.23±0.13

1.19±0.11

1.15±0.12

1.1±0.11

1.04±0.14

31.25±5.1

25.4±4.5

42.20±6.5

48.91±5.7

59.33±6.8

39.16±7.8

29.83±7.7

640±32

1440±24

1980±28

2300±35

2800±43

1680±45

1090±54

.PLA شکل 8- منحني هاي تنش-کرنش سه نمونه مختلف از نانوالیاف
Fig. 8. Stress-strain curves of three different PLA nanofibers.
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حدود  به مقدار  ذرات  قطر  میانگین  و  شده  ظریف تر  الیاف  تا  1% 
nm 123 کاهش یافت. دلیل آن را می توان به افزایش کشساني محلول 

نسبت  آن ها  لاستیکی  ماهیت  به دلیل  نانوذرات  افزودن  با  ریسندگی 
داد. با افزایش بیشتر مقدار نانوذرات به دلیل تشکیل تجمع نانوذرات 
قطر الیاف مقداری افزایش یافت. افزودن نمك نقره نیترات به الیاف 
پلی)لاکتیك اسید( خالص به افزایش بلورینگی منجر شد، در حالی که 
در مجاورت نانوذرات لاستیك سیلیکون مقدار بلورینگی کاهش یافت. 
با افزودن %0/5 از NSR به الیاف PLA داراي نیترات نقره ازدیاد طول 

در نقطه شکست و چقرمگی الیاف به طور شایان توجهی افزایش یافت 
که با افزودن نانوذرات لاستیك سیلیکون تا %1/5 مشاهده شد که این 
روند ادامه پیدا می کند و چقرمگی الیاف حدودا %194 نسبت به الیاف 
PLA خالص داراي نیترات نقره افزایش یافت. شایان توجه است، بهبود 

بدون کاهش چشمگیر   NSR مقادیر کم  در  نانوالیاف  زیاد چقرمگی 
مدول و استحکام کششی رخ داده است که نشان دهنده کارایي زیاد این 

نانوذرات به عنوان اصلاح کننده ضربه است.
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