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 PLGA/PCL/PANI تولید لایه نانولیفی زیست سازگار رسانا آمیزه پلیمرهای

فاطمه زمانی*1، محمد امانی تهران2

1 استادیار، دانشگاه حضرت معصومه »سلام الله علیها«، قم، ایران

2 استاد، دانشکده مهندسی نساجی، دانشگاه صنعتی امیرکبیر، تهران، ایران

با توجه به کاربرد فراوان مواد رسانا و همچنین لایه های نانولیفی در مهندسی و علوم مختلف 
مانند مهندسی بافت، بیوحسگرها و.. ، در این تحقیق به تولید لایه های نانولیفی زیست سازگار 
رسانا با استفاده از سامانه الکتروریسی پرداخته شد. به این منظور از ترکیب دو پلیمر زیست 
سازگار پلی کاپرولاکتان )PCL( و پلی لاکتیک گلایکولیک اسید )PLGA( به عنوان ماده 
اصلی و از پلیمر رسانای پلی آنیلین )PANI( برای ایجاد رسانایی در لایه ها استفاده شد. پس 
از تعیین و بهینه سازی مجموعه عوامل تاثیرگذار فرآیند الکتروریسی بر خصوصیات لایه نانولیفی، 4 نوع 

لایه نانولیفی آرایش یافته با 4 درصد وزنی پلی آنیلین )0%، 1%، 10% و 18%(، تهیه شد.
پلی  میزان  افزایش  با  است که  آن  بیانگر  نانولیفی  فیزیکی لایه های  بررسی خواص  از  نتایج حاصل 
آنیلین، آبدوستی لایه ها و همچنین قطر الیاف به طور معنادار کاهش می یابد. رسانایی نمونه ها نیز به 
تدریج از S/cm 4-10×0/17 به S/cm 4-10×0/32 متناسب با افزایش غلظت پلی آنیلین افزایش می یابد.

پلیمر  نانوالیاف،  رسانایی  شده،  الکتروریسی  نانولیفی  لایه 
رسانا، پلیمر زیست سازگار

واژگان کلیدی
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 PLGA/PCL/PANI تولید لایه نانولیفی زیست سازگار رسانا آمیزه پلیمرهای

1( مقدمه
استفاده از پلیمرهای رسانا با داشتن ویژگیهای عمومی مواد پلیمری، 
شیمیایی  پایداری  فرایند،  آسانی  انعطاف پذیری،  سبکی،  همچون 
و قیمت ارزان تر نسبت به فلزات، در برخی کاربردها مانند پزشکی 
بسیار مورد توجه قرار گرفته است. بزرگترین مشکل پلیمرهای رسانا 
در کاربردهای پزشکی عدم تخریب پذیری این پلیمرها در داخل بدن 
با  نانولیفی  تولید لایه های  ارائه شده  راه کارهای  از جمله  می باشد. 
استفاده همزمان از پلیمرهای رسانا و پلیمرهای زیست سازگار می باشد 

.]1[
الکتروریسی یک فناوری منحصر به فرد است که می تواند قطعات لیفی 
بی بافت با محدوده قطرهای لیفی ده ها نانومتر تا میکرون را تولید کند. 
از آن جا که لایه های نانولیفی الکتروریسی‌شده نسبت سطح مؤثر به 
حجم بالا، منافذ قابل تنظیم و قابلیت انعطاف‌پذیری مناسبی دارند، 
اندازه منافذ آن‌ها متناسب با ابعاد سلول‌های بدن می باشد و همچنین 
به دلیل سطوح عامل دار شده و انتقال جرم کم،  می توان از این لایه ها 

در بدن انسان و در کاربردهای پزشکی استفاده کرد ]3،2[.
پلی آنیلین، پلی پیرول و پلی تیفون ها مهم ترین پلیمرهای رسانایی 
هستند که در کاربردهای پزشکی نیز مورد استفاده قرار گرفته اند و 
بررسی  مورد  وسیعی  میزان  به  نیز  پلیمرها  این  سازگاری  زیست 
قرار گرفته است. جهت برطرف کردن مشکل عدم تخریب پذیری 
داده اند. شی  انجام  را  زیادی  تلاش های  محققین  رسانا  پلیمرهای 
و همکارانش با مخلوط کردن پلیمرهای رسانا و پلیمرهای زیست 
تخریب پذیر، کامپوزیتی شامل پلیمرهای رسانای زیست تخریب پذیر 
پذیری  تخریب  به  توجه  با  نیز  و همکارانش  اشمیت  نمودند.  تهیه 
گروه های استری توسط آنزیم های ترشح شده از سلول ها، با اتصال 
الیگومر پیرول و تیفون با استفاده از پیوندهای استری موفق به ساخت 
از  پلی پیرول یکی  پلیمر رسانای زیست تخریب پذیر شدند ]4-6[. 
پلیمرهای رسانا است که در مواردی مانند بیوسنسورها، رهایش دارو 
و بازسازی عصب به کار گرفته شده است ]7[. پلی آنیلین یکی دیگر 
از پلیمرهای رسانا است که امروزه جهت کاربرد در مصارف پزشکی 
مورد استفاده قرار گرفته است. کاربرد پلی آنیلین بعد از پلی پیرول و 
با سرعت کمتری در مهندسی بافت مورد توجه قرار گرفته است. در 
سال های اخیر، آزمایشات انجام شده متعددی نشان دهنده سازگاری 
پلی آنیلین با سلول های مختلف و عدم هرگونه واکنش منفی و زیست 
ناسازگار پلی آنیلین با بافت های بدن می باشد ]11-8[. پلی آنیلین یکی 
از پلیمرهای رسانای آلی و پلیمری افزایشی است که از پلیمریزاسیون 
مانند سایر  پلیمر  این  است.  تهیه گردیده  اسیدی  در شرایط  آنیلین 
زنجیر  بدنه  در  آزاد  الکترون های  و   π پیوند  دارای  رسانا  پلیمرهای 
نامیده می شود،  پروسه ای که دوپینگ  پلیمری خود می باشد. طی 

زنجیر پلیمری به حالت اکسید یا احیاء درآمده و دارای بارهای مثبت 
پلیمر خاصیت رسانایی و هدایت  ترتیب  این  به  منفی می گردد.  یا 
الکتریکی پیدا خواهد کرد. فرایند دوپینگ شامل انتقال بار از مولکول 
دوپانت به زنجیر پلیمری است و انجام این پروسه باعث تغییر پلیمر 
از حالت غیر رسانا به حالت رسانا خواهد گردید. به عبارت دیگر بدون 
انجام عملیات دوپینگ پلیمرهای رسانا فاقد خاصیت رسانایی می باشند 

.]8،4[
روش های متفاوتی برای تولید نانوالیاف رسانا ارائه شده است. به طور 
کلی پلیمرهای رسانا به علت وزن مولکولی کم، حلالیت کم و ساختار 
محکم زنجیره اصلی پلیمری، نمی توانند به راحتی الکتروریسی شوند. 
این خصوصیت قابلیت ریسندگی پلیمرها را کم و محدود می کند. برای 
حل کردن این گونه مشکلات پلیمرهای رسانا، گروه های تحقیقاتی 
زیادی راه کارهای متعددی را پیشنهاد کرده اند، ازجمله آن ها، اضافه 
کردن زنجیر جانبی به زنجیر اصلی پلیمر، کنترل ساختار زنجیره اصلی 
پلیمر، طراحی نوع جدیدی از مونومر و استفاده از گروه های عاملی، 
کامپوزیتی،  ساختار  یک  شکل دهی  برای  پلیمرها  سایر  با  ترکیب 
روکش دهی با استفاده از پلیمرهای رسانا و تولید نانوالیاف رسانا با 
استفاده از روش هسته-پوسته می باشد. در بین این روش ها، ترکیب 
پلیمرهای رسانا با پلیمرهایی که به آسانی الکتروریسی می شوند، روش 
رایج برای جبران قابلیت الکتروریسی کم پلیمرهای رسانا است ]12[.
با توجه به اهمیت استفاده از لایه های نانولیفی زیست سازگار ]15-

13[ و همچنین استفاده از پلیمرهای رسانا در کاربردهای پزشکی از 
جمله مهندسی بافت، در پژوهش حاضر به بررسی قابلیت تولید لایه 
نانولیفی زیست سازگار رسانا، با میزان هدایت پذیری های متفاوت 
پرداخته شد. از آنجاکه تهیه نانو الیاف از پلی آنیلین امکان پذیر نیست 
از روش ترکیب آن با پلیمرهایی که قابلیت الکتروریسی داشتند استفاده 
شد. همچنین قابل ذکر است که با توجه به کاربرد لایه الکتروریسی 
شده در مهندسی بافت، آمیزه پلیمری پیشنهاد شده در این پژوهش: 
ارائه نشده  این زمینه  PLGA/PCL/PANI، )پژوهش مشابهی در 

است( ضمن کنترل میزان زیست پذیری و سرعت تجزیه پذیری لایه، 
قابلیت کنترل میزان رسانایی و همچنین سمیت زایی لایه )به دلیل 

حضور PANI( را نیز دارا می باشد.

2( تجربیات
2(1( مواد

پلیمرهای مورد استفاده در این پژوهش پلی لاکتیک گلایکولیک اسید 
و   LA/GA:85/15 و   ]µ[؛   =5/9  dL/g؛ BoehringerIngelheim(
PCL, Mw=80,000; Sigma-Al�(  پلی کاپرولاکتان ، ) PLGA،
 PANI, emeraldine base, Mw=50,000;( و پلی آنیلین )drich
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زمانی و امانی تهران

 DMF/ می باشند. همچنین از دی متیل فرمامید )Sigma-Aldrich

 CSA;( اسید  کامفورسولفونیک  و   )Merck( کلروفرم   ،)Merck(و

Sigma-Aldrich( برای تولید لایه استفاده شد. 

شده  پروتونه  محلول  و  پلیمری  محلول  تهیه   )2)2
پلی آنیلین

نانولیفی حاصل در  نهایی لایه  اینکه کاربرد  بعلت  این پژوهش  در 
 PCL پلیمر زیست سازگار از دو  بود،  بافت سلول خواهد  مهندسی 
و PLGA به عنوان پلیمرهای اصلی لایه نانولیفی استفاده شد. هر 
دو پلیمر PCL و PLGA در تحقیقات انجام شده نسبت به برخی 
پلیمرهای مصنوعی دیگر نتایج قابل قبولی ارائه داده اند ]17،16[. اما 
هر یک نقاط ضعف خود را دارند، مانند آبگریزی بیشتر PCL و یا 
انعطاف پذیری کمتر PLGA. به این منظور تصمیم گرفته شد که از 
ترکیب این دو پلیمر به گونه ای استفاده شود که خواص مطلوب برای 
داربست زیستی )scaffold( مورد نظر را ارائه دهد. از آنجا که پژوهش 
مشابهی در ارتباط با الکتروریسی PLGA/PCL ، منطبق با ویژگی 
پلیمرها و حلال های موجود، مشاهده نشد ]18[، ترکیبات مختلفی از 
این پلیمرها با نسبت ها و غلظت های مختلف تهیه شد: محلول %5 
و 10% وزنی- حجمی از PLGA/PCL، با سه  نسبت وزنی 50/50، 
75/25 و25/75، با استفاده از حلال کلروفرم/ دی-متیل فرمامید با 
نسبت حجمی 20/80 تهیه و الکتروریسی شد. با بررسی تصاویر ، 
نهایتا محلول 5% وزنی- حجمی از PLGA/PCL ، با نسبت وزنی 
75/25، در حلال کلروفرم/ دی متیل فرمامید با نسبت حجمی 20/80 

تهیه و الکتروریسی شد.
در تهیه محلول پروتونه شده پلی آنیلین، با انجام عملیات دوپینگ و 
با استفاده از دوپانت ها، پلی آنیلین از حالت عایق به فرم هادی تبدیل 
می گردد. در این تحقیق جهت پروتونه کردن پلی آنیلین از اسید استیک 
و کامفورسولفونیک اسید ]9[ استفاده شد. اسید استیک در مقایسه با 
قوی  معدنی  اسید  است، یک  آلی  اسید  کامفورسولفونیک، که یک 
محسوب می شود و پروتونه کردن پلی آنیلین را بهتر و سریعتر انجام 
می دهد. با توجه به مطالعات صورت گرفته و با توجه به کاربرد پلیمر 
مورد نظر به عنوان داربست زیستی، از اسید آلی کامفورسولفونیک برای 
پروتونه کردن پلیمر آلی پلی-آنیلین استفاده شد. به این شیوه که میزان 
 mg( و کامفورسولفونیک اسید )10 mg( مول مساوی از پلی آنیلین
13( در دی متیل فرمامید )ml 1(، به عنوان حلال، مخلوط شده و به 
مدت 24 ساعت در دمای اتاق بر همزن مغناطیسی قرار داده می شود. 
الکتروریسی پلی آنیلین به علت وزن مولکولی پایین و انحلال پذیری 
کم آن امکان پذیر نیست ]19،9[. بنابراین برای غلبه بر این نقطه 
ضعف از ترکیب پلی آنیلین با پلیمری که قابلیت الکتروریسی داشته 

باشد استفاده می شود. 
PLGA/PCL/ پلیمری  آمیزه  محلول  تهیه  برای  ترتیب  این  به 

PANI، مقادیر مختلف محلول پروتونه شده PANI به محلول پلیمری 

PLGA/PCL با نسبت 5% وزنی- حجمی، اضافه شده و به مدت 

1 ساعت بر روی همزن مغناطیسی همزده و یکنواخت می شوند تا 
محلول PLGA/PCL/PANI با 1%، 10% و 18% وزنی- حجمی 

از پلی آنیلین آماده شود.

2(3( الکتروریسی لایه نانولیفی رسانا
PLGA/ جهت انجام فرایند الکتروریسی محلول 5% وزنی- حجمی از

PCL، با نسبت وزنی 75/25، در حلال کلروفرم/ دی متیل فرمامید با 

نسبت حجمی 20/80 تهیه و الکتروریسی شد. ولتاژ، نرخ تغذیه و فاصله 
ریسندگی بهینه مورد استفاده در تهیه لایه نانولیفی PLGA/PCL به 
ترتیب ml/h ،20 kV 0.3 و cm 20 می باشد )شکل 2(. همچنین 
PLGA/PCL/ جهت تولید لایه های نانولیفی رسانا، محلول ترکیبی

PANI با درصدهای مختلف پلی آنیلین )1%، 10% و 18%( تهیه 

شده در قسمت قبل، با تنظیمات ولتاژ، نرخ تغذیه و فاصله ریسندگی به 
ترتیب ml/h ،20 kV 0/5 و cm 20 الکتروریسی می شود. 

یک نکته حائز اهمیت در ارتباط با لایه های پلیمری رسانا، حساسیت 
بسیار بالای هدایت به مورفولوژی الیاف است. بنابراین آرایش یافتگی 
بهتر الیاف در مجموع سبب هدایت بهتر لایه می شود ]20،1[. از این رو 
در این پژوهش تمامی نمونه های مورد مقایسه به صورت آرایش یافته 
تولید شدند. برای بدست آوردن الیاف آرایش یافته از یک درام جمع 
کننده با سرعت دوران6، 12 و rpm 15 استفاده شد. سرعت دوران 
6 و rpm 15 به ترتیب به علت عدم آرایش یافتگی و ایجاد کشش 
 12 rpm زیاد در الیاف حذف و نمونه های اصلی در سرعت دوران

تهیه گشتند. 

2(4( بررسی ساختاری لایه نانولیفی
پس از پوشش لایه های نانولیفی با طلا، از میکروسکوپ الکترونی 
شد.  استفاده  نمونه ها  ساختار  مشاهده  برای   ،)SEM( روبشی 
 Image J نرم افزار  از  استفاده  با  الیاف  قطر  متوسط  اندازه گیری 
 Image افزار  نرم  با  لایه  یافتگی  آرایش  شاخص  اندازه گیری  و 
الیاف  درصد  یافتگی،  آرایش  شاخص  شد.  انجام   Processing1

محاسبه  الیاف  زاویه  اساس  بر  که  می دهد  نشان  را  یافته  آرایش 
نانولیفی، زاویه  می شود. جهت تعیین میزان آب دوستی لایه های 
تماس لایه ها با آب اندازه گیری گردید. به این منظور تصویر یک 
قطره آب مقطر )µl 5(، 5 ثانیه بعد از رهایش، توسط میکروسکوپ 
Di� عکس برداری شده و توسط نرم افزار Dino-Lite  دیجیتالی 
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 PLGA/PCL/PANI تولید لایه نانولیفی زیست سازگار رسانا آمیزه پلیمرهای

شكل 1(  تصاویر SEM نمونه ای از محلول PLGA/PCL ، با نسبت وزنی الف(  25/75 و  ب( 50/50.

شكل 2(  تصویر SEM نمونه ای از نمونه الکتروریسی شده از محلول PLGA/PCL، تولید شده با نسبت وزنی 75/25 

15 rpm :)الف(: 6، )ب(: 12 و )ج( نمونه های الکتروریسی شده با سرعت های جمع کننده SEM تصویر  )شكل 3

گیری  اندازه  لایه  سطح  با  قطره  تماس  زاویه   noCapture 2.0

نمونه می باشد. جهت   5 آزمایش،  هر  برای  تکرار  تعداد  می شود. 
 2-probe روش  از  لایه ها  الکتریکی  هدایت  میزان  اندازه گیری 
فرمول  از  استفاده  با  لایه ها  رسانایی  روش،  این  در  شد.  استفاده 
ترتیب  به   R و   A L،و  حالی که  در  می شود.  محاسبه   σ=L/A.R

هستند.  نمونه ها  الکتریکی  مقاومت  و  مقطع  سطح  ضخامت، 
مقاومت الکتریکی نمونه های نازک که قبلا هیدراته شده اند بین 
Autolabpoten�  دو صفحه رسانا از جنس پلاتین توسط دستگاه 
 tiostat/galvanostat (PGSTAT 302N, Eco Chemie, the

Netherlands( اندازه گیری می شوند.

2(5( تحلیل آماری
با  )آنوا(  واریانس  تحلیل  آزمون  از  استفاده  با  آمده  بدست  نتایج 
سطح  در  مقادیر  می شوند.  تحلیل   SPSS افزار  نرم  از  استفاده 

اطمینان 95% بررسی می شوند.

3( نتایج و بحث
مطابق جدول 1 با افزودن پلی آنیلین به آمیزه پلیمری قطر الیاف 
بطور معنادار کاهش می یابد. علت این امر می تواند حضور پلیمر 
رسانا در میدان قوی الکتریکی فرایند الکتروریسی باشد، که باعث 
اعمال نیروی شدیدتری به الیاف شده و نهایتا منجربه کاهش قطر 
در  ماده  این  میزان  افزایش  با  می رود  انتظار  است.  گردیده  الیاف 
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محلول پلیمری، به شرط آنکه همچنان قابلیت الکتروریسی داشته 
باشد، همچنان روند کاهشی در قطر الیاف مشاهده شود. 

بر اساس جدول 2 مشاهده می شود با افزایش میزان پلی آنیلین از 
1% به 18% نیز قطر الیاف از 31/88±763/48 به 511/59±34/46 

نانومتر کاهش یافته است.
شکل 4  تصویر SEM لایه های نانولیفی حاوی درصدهای مختلف 

پلی آنیلین همراه با توزیع قطری الیاف را نمایش می دهد.
مطابق شکل 5 زاویه تماس آب در نمونه بدون پلی آنیلین به طور 
است.  آنیلین  پلی  حاوی  نمونه های  تماس  زاویه  از  کمتر  معنادار 
همان گونه که در جدول 3 مشاهده می شود با افزایش میزان پلی 
آنیلین از 1% به 18% زاویه تماس نمونه ها تغییر یافته و آبدوستی 
لایه ها کاهش می یابد. این امر به دلیل افزایش حضور پلیمر آبگریز 

پلی آنیلین می باشد.
 ،PLGA/PCL رسانایی  بر  آنیلین  پلی  حضور  اثر  بررسی  جهت 
 ،%5  ،%3  ،%2  ،%1  ،%0( مختلف  غلظت   8 در  لایه ها  ابتدا 

الکتریکی  مقاومت  و تحت سنجش  آماده  و %30(   %20 ،%10
قرار گرفتند )جدول 4(. بر اساس نتایج بدست آمده از اندازه گیری 
از  با استفاده  انجام محاسبات لازم،  الکتریکی نمونه ها و  مقاومت 
ضخامت  ترتیب  به   R و   A L،و  حالی که  در   ،σ=L/A.R فرمول 
نمونه ها   )Ω( الکتریکی  مقاومت  و   )cm( مقطع  سطح   ،)cm(
هستند، هدایت الکتریکی نمونه ها بدست آمد. نمودار شکل 6 نتایج 

حاصل را نشان می دهد.
نهایتا بررسی 4 نمونه اصلی که در 4 غلظت مختلف از پلی آنیلین 
رسانایی  داد  نشان  بود،  شده  آماده   )%18 و   %10  ،%1  ،%0(
 0/32×10-4  S/cm به   0/17×10-4  S/cm از  تدریج  به  نمونه ها 

متناسب با افزایش غلظت پلی آنیلین افزایش می یابد.
همانطور که در شکل 6 مشاهده می شود، میزان هدایت الکتریکی 
لایه های پلیمری نسبت به میزان پلی آنیلین مصرف شده، تقریبا 

افزایشی است ولی خطی نمی باشد.

جدول 2(  اثر درصد پلی آنیلین بر کاهش قطر الیاف دارای آرایش یافتگیجدول 1(  اثر حضور پلی آنیلین بر کاهش قطر الیاف بدون آرایش یافتگی

شکل 4(  لایه های تولیدی با درصدهای مختلف پلی آنیلین )الف:0%، ب:1%، ج:10%، د:18%( و توزیع قطری الیاف
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 PLGA/PCL/PANI تولید لایه نانولیفی زیست سازگار رسانا آمیزه پلیمرهای

شکل 5(  تصویر زاویه تماس آب بر لایه های نانولیفی حاوی درصدهای مختلف پلی آنیلین )الف:0%،  ب:1%، ج:10%، د:%18(

جدول 3(  زاویه تماس آب بر  لایه های نانولیفی حاوی درصدهای مختلف 
پلی آنیلین

جدول 4(  مقاومت و هدایت الکتریکی اندازه گیری شده برای لایه های پلیمری

پلی  متفاوت  درصدهای  با  پلیمری  فیلم های  الکتریکی  هدایت  نمودار    )6 شکل 
آنیلین

4( نتیجه گیری
زیست  نانولیفی  لایه  تولید  قابلیت  بررسی  به  حاضر  پژوهش  در 
سازگار رسانا، با میزان هدایت پذیری های متفاوت پرداخته شد. به 
این منظور از پلیمر رسانای پلی آنیلین و ترکیب دو پلیمر PCL و 
PLGA استفاده شد. از آنجا که پلی آنیلین در ابتدا خاصیت رسانایی 

ندارد، پس از انجام فرآیند دوپینگ با استفاده از کامفورسولفونیک 
قرار  استفاده  مورد  سپس  و  ایجاد  آن  در  رسانایی  خاصیت  اسید 
گرفت. به این ترتیب 4 نوع لایه نانولیفی آرایش یافته با 4 درصد 
وزنی پلی آنیلین )0%، 1%، 10% و 18%(، تهیه شد. نتایج حاصل 

افزایش  با  که  است  آن  بیانگر  لایه ها  فیزیکی  خواص  بررسی  از 
میزان پلی آنیلین، آبدوستی لایه ها و همچنین قطر الیاف به طور 
 S/cm از  تدریج  به  نیز  نمونه ها  رسانایی  معنادار کاهش می یابد. 
4-10×0/17 به S/cm 4-10×0/32 متناسب با افزایش غلظت پلی 

هم  آمده  بدست  نتایج  به  توجه  با  نهایتا  می یابد.  افزایش  آنیلین 
رسانایی،  میزان  نظر  از  هم  و  لایه  ساختاری  خصوصیات  نظر  از 
بافت  مهندسی  جهت  رسانا  نانولیفی  لایه های  این  از  استفاده 

پیشنهاد می گردد.
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