


 

 

  :عنوان اختراع -الف
  در فشار محیطبا استفاده از متان  2سرنانوخاك/ 1نانولوله کربن يدیبرینانوماده ه

 
  اختراع مربوط  یفن نهیزم -ب

این  .هیبریدي استرکننده نانوي آن یک پکه نتیجهرس متصل شده هاي نانوخاكروي لایههاي کربن به صورت جداجدا به طور مستقیم بر در اختراع حاضر نانولوله
رس به خودي خود یک اولاً، نانوخاك. ي کربن بر روي صفحات نانورس چندین مزیت داردرشد مستقیم نانولوله. شودبندي میطبقه نانوشیمی اختراع در زمینه

هاي کربن باعث نانولولهمتقابلاً هاي کربن و رس باعث پراکنش بهتر نانولولهثانیاً، نانوخاك. هاي پلیمري استساخت کامپوزیتافزودنی و پرکننده بسیار مناسب براي 
ورس که یک ترکیب نان .هاي کربن هر کدام به طور جداگانه در افزایش مقاومت مکانیکی نقش دارندرس و نانولولهثالثاً، نانوخاك .شودرس میپراکنش بهتر نانوخاك

- بعدي مناسب براي ساخت کامپوزیت پلیمري با مقاومت بالا میي کربن که یک نانو یک بعدي است باعث ساخت یک نانو هیبریدي سهنانو دوبعدي است با نانولوله

  .شود
  
 
  :اهداف اختراع انیو ب یمشکل فن -ج

هاي پلیمري همواره مورد توجه بوده الکتریکی، مکانیکی و فیزیکی در ساخت نانوکامپوزیتکننده خواص رس به عنوان تقویتاستفاده از نانولوله کربن و نانوخاك
و لایه (پراکنش نامناسب نانوذرات توده شدن و  ،رس وجود داردهاي پلیمري با استفاده از نانولوله کرین و  نانوخاكمشکل اصلی که در ساخت نانوکامپوزیت. است

رس به منظور رسیدن به كدر این اختراع علاوه بر ترکیب خواص نانولوله کربن و نانوخا .در ماتریس پلیمري است) رسنانوخاكلایه نشدن در صورت استفاده از 
ین لایه ب هاي کربننولولهنا اختراعدر این به این منظور . مشکل توده شدن نیز مرتفع شده استبینی و کارایی ویژه پیش با خواص غیرقابلیک نانوماده هیبریدي جدید 

                                                
١ - Carbon nanotube 
٢ - Nanoclay 



 

 

است که روي صفحات  نانولوله کربن متشکل از  جدیدي هیبریدي نانوذره بنابراین،. است شدهرشد داده  1فاز بخار گذاري شیمیاییرسوب رس به روشخاكهاي نانو
جدید با  یینانو کربن بیان شد، انتظار می رود این ماده ينانولوله/ رس  و پلیمرنانوخاك/ هاي پلیمربا توجه به آنچه در مورد کامپوزیت. لایه اي نانورس رشد یافته اند

در ساخت نانوهیبریدي  .تري داشته باشند توجه به حضور همزمان نانورس و نانولوله کربن در ساختار خود خواص الکتریکی، مکانیکی و نوري بسیار ویژه و پیشرفته
ي گازهاي هیدروکربن مذکور همه. متان اشاره کرد استیلن، اتیلن، پروپیلن، اتانول، ایزوبوتان وتوان به شود که از آن جمله میاز منابع هیدروکربن مختلفی استفاده می

تري نسبت در بین گازهاي مذکور متان قیمت بسیار پایین .اندرس با موفقیت استفاده شدهنانوخاك/ ي کربندر فشار محیط براي تهیه نانوهیبریدي نانولولهبه جز متان 
در چند مطالعه از گاز متان تنها . ره مورد توجه بوده استرس هموانانوخاك/ي کربنتر نانوهیبریدي نانولولههاي جدید براي ساخت ارزانیافتن راه. سایرین داردبه 

ي فشاري خود مستلزم تحمل هزینهپاسکال استفاده شده است که داشتن چنین  3000براي ساخت نانوهیبریدي استفاده شده است که آن هم در فشار بسیار بالا 
در این اختراع براي اولین بار . تر خواهد بودتر و مقرون صرفهرس از متان در فشار محیط بسیار ارزاننانوخاك/ ي کربنبنابراین ساخت نانوهیبریدي نانولوله. بالاست

کارا نو و یک روش  يارائه این اختراع هدفبنابراین  .شار اتمسفر استفاده شده استرس در فنانو خاك/از گاز متان براي سنتز نانوهیبریدي نانولوله کربن در جهان
  .است از گاز متان در فشار محیط  رسخاكنانو/ ني کربهیبرید نانولولهنانو ماده ي براي تهیه

  
  : نیشیپ یدانش فن تیشرح وضع -د

 .کننده بارها گزارش شده استي تقویتعنوان مادهرس به از مخلوط فیزیکی نانولوله کربن و نانوخاك با استفاده پلیمري هايخواص ماتریسبهبود  لهاي اخیردر سا
 .Iran( شودماتریس اپوکسی می 3و سفتی شکست 2یانگرس باعث افزایش مدول مشاهده کردند که حضور همزمان نانولوله کربن و نانوخاكاللهی و همکارانش آیت

Polym. J, 2011(.   رس گزارش کردندرا در حضور همزمان نانولوله کربن و نانوخاك 4گیري پلی استر غیراشباعکاهش آتشکفاشی و همکارانش )J. Appl. Polym. 

Sci., 2012(. انداز این دو نانوماده مشاهده نمودهزمان با استفاده همرا  5یورتانبهرام بیگی و همکارانش نیز بهبود چشمگیر جذب صوت فوم پلی )J. Polym. Res., 

                                                
١ - Chemical vapor deposition (CVD) 
٢ - Young modulus 
٣ - Fracture toughness 
٤ - Unsaturated Polyester (UP) 
٥ - Poly urethane (PU) 



 

 

 .Iran(توسط یوسفی 3در پلیمر پلی وینیلیدین فلوراید 2بتا -در افزایش میزان بلور زیگزاك نانولوله کربنو سطح  رسنانوخاكسطح بالاي  1افزاییاثر هم .)2013

Polym. J, 2011( شوندهمچنین او دریافت که هر دو نانوماده با حضور در کنار هم کاملاً در ماتریس پلیمري پراکنده می. مشاهده شده است.   
روشی  )Li  )US Patent 0128878 A1, 2012در اختراع گروه  .انجام شده استرس نانو خاك/سنتز نانو هیبریدي نانولوله کربنهاي روشبر روي مطالعاتی  اًاخیر

همچنین اخیراٌ این گروه اتصال  .شده است ط ارائهو فشار محیگراد سانتیه درج 800از گاز اتیلن در دماي گذاري فاز بخار به روش رسوببراي سنتز نانوهیبریدي 
اند رس گزارش کردهي کربن و نانوخاكآمینی و کربوکسیلیک اسیدي به ترتیب بر روي نانولولهرس را از طریق نشاندن عوامل ي کربن و نانوخاكمستقیم نانولوله

)US Patent 8,455,047, 2013(. ي کارا بودن این نانو جدید در تقویت انواع دهندهنشان هاي پلیمريدر ماتریس نانورس/ ي کربناستفاده از نانوهیبریدي نانولوله
نانو /مکانیکی ماتریس پلی وینیل الکل در حضور نانو هیبریدي نانولوله کربن- گرمایی و دینامیکیبه عنوان مثال بهبود خواص  .هاي پلیمري استمختلف ماتریس

نانو هیبریدي نانولوله کنش سطحی قوي بین و برهمبر اثر پراکنش مناسب  همچنین. )Polym. Composite., 2009(گزارش شده است  Zhaoرس توسط گروه خاك
 .Mat. Sci(و اپوکسی  )Adv. Mater., 2006; J. Phys. Chem. B., 2011( 6- ایش قابل توجهی در خواص مکانیکی نایلونو ماتریس پلیمري افزرس نانو خاك/کربن

Eng. A-Struct., 2008( ها توسط گروه رس در هیبرید آنافزایی نانولوله کربن و نانوخاكاثر هم .مشاهده شده استSantangelo  در بهبود خواص جذب بخار آب و
مثل (که فواید نانوذرات دو بعدي  با توجه به موارد گفته شده روش سنتز این نانوهیبریدي. )Appl. Clay. Sci., 2011( خواص الکتریکی پلی لاکتید گزارش شده است

نانوهیبریدي از طریق  این مطالعاتدر  .بسیار حائز اهمیت است میایییش رسوب گذاري از طریق را یکجا دارد) مثل نانولوله کربن(بعدي و تک) رسنانوخاك
 .J. Mater. Sci., 2007; Compos. Sci( ، اتیلن)Carbon, 2002; J. Mater. Sci., 2005; Appl. Surf. Sci., 2012( گذاري شیمیایی از منابع کربنی مثل استیلنرسوب

Technol., 2012(پروپیلن ، )Adv. Mater., 2009(اتانول ، )Appl. Clay. Sci., 2011 (ایزوبوتان ، )Diam. Relat. Mater., 2010(  در فشار معمولی با موفقیت سنتز ... و
تري است هیچ گزارشی مبنی بر استفاده موفقیت آمیز آن در فشار محیط براي ها داراي قیمت پایینرغم اینکه متان نسبت به سایر هیدروکربناما علی .شده است

گذاري فاز بخار از گاز متان در دماي محیط بسیار حائز اهمیت در نتیجه ارائه روشی براي ساخت نانوهیبریدي از طریق رسوب. ساخت نانوهیبریدي وجود ندارد
درصد در رتبه سوم قرار دارد و  14گاز جهانى را دارد و قطر با  اىیرتبه دوم جغراف) درصد 3/26(با  هیپس از روس عى،یدرصدگاز طب 5/15با  رانیاعلاوه بر این . است

                                                
١ - Synergistic 
٢ - β-crystal 
٣ - Polyvinylidene Fluoride (PVDF) 



 

 

ماده اصلی گاز  .دارددر کشور وجود  دیگازى جد ریاز کشور، مطالعات اکتشافى گاز انجام نگرفته و احتمال کشف ذخا عىیدر حالى است که هنوز در بخش وس نیا
ي در این اختراع برا. بسیار غنی متان در کشور استفاده از متان براي سنتز نانوهیبریدي بسیار حائز اهمیت خواهد بودبنابراین به دلیل داشتن منابع . طبیعی متان است

 .در فشار اتمسفر استفاده شده است رسنانو خاك/اولین بار در جهان از گاز متان براي سنتز نانوهیبریدي نانولوله کربن
 
  ):اشکال، نقشه ها، نمودارها درصورت وجود حیتوض -و(ع اخترا کپارچهیو  یو کاف قیموجود همراه با شرح دق یمشکل فن يارائه راه حل برا - ه

 تراتیاز ن يروش مقدار نیدر ا. شد هیتهرس توسط نیترات آبه فلزي نانوخاك سازياز روش اشباع ییایمیش گذاريواکنش رسوب يبرا ازیمورد ن ستیکاتالذرات 
براي تبخیر آب از دماي بالادر حضور همزن . ندددو با هم مخلوط ش نیدر آب حل شده و ا زیرس مورد استفاده نخاكنانو نیهمچن. شدحل  زهیونیدر آب د فلزي

به عنوان  يشده و محصول بدست آمده پس از خردساز 1نهیکلسگراد درجه سانتی 400-600در دماي  ماندهیقآب جامد با ریپس از تبخ. مغناطیسی استفاده شد
 هايبا استفاده از کربن آزاد شده نانولوله oC1000-900ده داغ ش ستیواکنش گاز متان در مجاورت کاتال نیا یدر ط .فترگمورد استفاده قرار  CVDواکنش  ستیکاتال
همچنین از گاز هیدروژن براي کاهش . ي کاتالیست استفاده شدنشده به عنوان پایهدر این اختراع از نانورس اصلاح .خواهد شد لیتشک ستیسطح کاتال يبر رو یکربن

 1جدول رس و نوع فلز کاتالیستی در ، نوع نانوخاكCVDهاي سنتز شده، شرایط واکنش نمونه. در دماي بالا استفاده گردید CVDبل از شروع واکنش فلز کاتالیستی ق
  شماتیک عملیات انجام شده در . ارائه شده است

با استفاده از محلول آبی نیترات آهن ذرات نانویی آهن . .رس سدیم مونت موریلونیت و فلز کاتالیستی آهن استدر این شماتیک نانوخاك .آورده شده است 1 شکل
این ذرات در ابعاد نانو به عنوان کاتالیست واکنش . شوندرس ثابت میشوند و با عمل کلسینه کردن روي سطح نانوخاكرس میهاي نانوخاكوارد فضاي بین لایه

آمیز براي بررسی مورفولوژي نانوماده حاصل و موفقیت .کندرس رشد میهاي کربن از سطح نانوخاكمیایی متان در دماي بالا عمل کرده و نانولولهگذاري شیرسوب
هاي کربن در تصویر رشد نانولوله .ستفاده شدا )b-2شکل ( 3میکروسکوپ الکترونی عبوريو ) a-2شکل ( 2میکروسکوپ الکترونی روبشیبودن سنتز آن از تصاویر 

a ها در تصویر آن 4گونههاي کربن سنتز شده و مورفولوژي کرمهمچنین وجود نانوذرات آهن در داخل نانولوله. کاملاً مشخص استb بسیار واضح است.  
                                                

١ - Calcinated 
٢ - Scanning Electron Microscopy (SEM) 
٣ - Transition Electron Microscopy (TEM) 
٤ - Worm-like morphology 



 

 

از هم در ماتریس  هاي آنیا همان جدا شدن لایه 1رس رسیدن به مورفولوژي پراکنشیهاي نانوخاكساخت نانوکامپوزیت ترین مشکلاصلیطور که گفته شد همان
براي اثبات این . شودپاشد و ساختار پراکنشی ایجاد میرس از هم میاي نانوخاكرس ساختار لایه لایههاي کربن از روي سطح نانوخاكبا رشد نانولوله .پلیمري است

 3شکل در ) MMT-CNT( رسنانو خاك/و نانو هیبریدي نانولوله کربن )MMT( رسخاك 2طیف پراکنش اشعه ایکس .توان از طیف اشعه ایکس استفاده کردادعا می
فاصله ) 1رابطه ( Braggاست که با استفاده از قانون  2θ= 7.8° رس داراي پیک شاخصی درنانوخاك XRDشود طیف شکل دیده میطور که در همان. آورده شده است

  .خواهد بود Å 7/11هاي آن برابر با بین لایه
=૙૙૚܌                                                                                    1رابطه  λ

٢ sin θmax
  

از بین رفتن این پیک در نانوهیبریدي نانولوله . کاملاً از بین رفته است طیف اشعه ایکس رس پیک شاخصکربن بر روي سطح نانوخاكبا رشد نانولوله 
  .رس استهاي نانوخاكي ایجاد ساختار پراکنشی و ازهم جدا شدن لایهنشاندهندهرس نانوخاك/کربن

هاي کربن در سه پیک شاخص طیف رامان براي نانولوله .)2جدول ( استفاده شد 3سنجی رامانرس از طیفهاي سنتز شده بر روي نانوخاكنانولوله براي بررسی نوع
ي حضور دهندهاننش  D پیک . دهستن ’Gو  D ،Gي باندهاي دهندهشود که به ترتیب نشانمشاهده می١-cm ٢٨٠٠-٢٧٠٠   و  ١٦١٠-١٥٧٠ ،١٣٥٠-١٣٤٠طول موج 

کربن نشأت  -باندهاي کربن sp2هاي کریستاله گرافیت است که از لرزش ي کربندهندهنشان Gباند . ي کربن استي نانولولهها و نواقص دیوارهنظمیها، بیناخالصی
ي سایز ي گرافیتاسیون است که براي تخمین اندازهمعیاري از درجه Gبه  Dنسبت باند . است که مستقل از نواقص است Dباند  4پیک فرعینیز   ’Gباند . گیردمی

  ).2رابطه (شود استفاده می (LC) ها کریستالیت
EL.(IG/ID).٥٦٠=LC        2رابطه  

-٤  

                                                
١ - Exfoliated morphology 
٢ - X-ray diffraction (XRD) 
٣ - Raman spectroscopy 
٤ - Overtone 



 

 

هاي کربنی است که ي کیفیت کریستالدهندهنشان نیز Dبه ’G نسبت باند. بود ١.٥٨eVانرژي تهیج لیزر است که در آزمون انجام شده برابر با  ELي فوق در رابطه
از نوع هاي بدست آمده ما نانولوله CVDبررسی طیف رامان نشان داد که در سیستم . هاي گرافیتی بدون نقص نسبت به صفحات داراي نقص استنسبت ورقه

ي هاي کربنی از اندازهچند دیواره بودن نانولوله .هستند Gپیک شدیدتري در باند   داراي 2هاي کربنی تک دیوارههستند، چون نانولوله 1هاي کربنی چند دیوارهنانولوله
ي از طریق میزان افت وزن نمونه CVDان بازدهی واکنش میز .است نیز قابل تشخیص است nm 5تر از هاي رشد یافته که بزرگقطر ذرات کاتالیست فلزي و نانولوله
مونت موریلونیت ارائه /ي کربنهاي هیبریدي نانولولهنمونه براي 2جدول در  CVDمیزان بازدهی واکنش . شودگیري میاندازه 3هیبریدي در آزمون گرما وزن سنجی

گاز متان در فشار محیط ي موفقیت آمیز بودن روش ارائه شده براي تهیه نانوهیبریدي از دهندهي هیبریدي مذکور نشاني کربن در نمونهمیزان بالاي نانولوله. شده است
ي دهندهگراد نشاندرجه سانتی 600دماي تخریب بالاتر از . شودمشخص می TGA 4دار مشتق هاي سنتز شده از پیک نمونانولولههمچنین پایداري دمایی . است

  .گاز متان در فشار محیط است CVDرس با استفاده از واکنش ي کربن با پایداري حرارتی بالا بر روي نانوخاكموفقیت آمیز بودن سنتز نانولوله
  
  اختراع؛ يایمزا قیواضح و دق انیب - ز

 متان در فشار محیطرس را با استفاده از نانوخاك/توان براي اولین بار در جهان نانو هیبریدي نانولوله کربنمیارائه شده از مزایاي این اختراع این است که با روش 
 .رس استهاي چند دیواره بر روي نانوخاكي موفقیت آمیز بودن رشد نانولولهدهندهنتایج میکروسکوپ الکترونی حاصل از نانوهیبریدي ساخته شده نشان .سنتز کرد

رس به هاي کربن بر روي نانوخاكمیزان بازدهی رشد نانولوله .میکرون متفاوت است 10تا  1ها از نانومتر و طول آن 120تا  5هاي کربن بین ي قطر نانولولهاندازه
. گراد استدرجه سانتی 600هاي کربن سنتز شده بیش از پایداري حرارتی نانولوله. رسددرصد وزنی نیز می 30با روش ارائه شده در اختراع تا حدود  CVDروش 

سنتز نانوهیبریدي از متان در فشار . ي از متان با استفاده از روش ارائه شده در فشار محیط استآمیز نانوهیبریدمؤید سنتز موفقیتسنجی رامان نیز نتایج آزمون طیف
با توجه به وجود منابع غنی متان همچنین . تر همچون استیلن و اتیلن استفاده شده استهاي گرانهاي قبلی است که در آن از هیدروکربنتر از روشمحیط بسیار ارزان

                                                
١ - Multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) 
٢ - Single-wall carbon nanotubes (SWCNT) 
٣ - Thermal gravimetric analysis (TGA) 
٤ - Derivative thermogravimetric analysis (DTG) 



 

 

ها از سایر گازها براي سنتز نانو اي باشد که در آنر منابع کتابخانههاي مشابه موجود دتر از روشهبه صرفتواند بسیار مقرونز این اختراع میدر کشور استفاده ا
شده  اولین بار در کشور گزارش براي رسنانوخاك/ریدي نانولوله کربنبسنتز نانو هیبعلاوه در این اختراع ه ب .رس استفاده شده استنانوخاك/هیبریدي نانولوله کربن

  .سازي این علم محسوب شودتواند بومیاست که به خودي خود می
  
  اختراع؛ يریبه کارگ يبرا ییروش اجرا کیحداقل  حیتوض -ح

در شرح اختراع . صورت انبوه تولید کردرس را به نانوخاك/سازي در مقیاس صنعتی نانو هیبریدي نانولوله کربنتوان با استفاده از بزرگبراي به کارگیري اختراع می
  .مراحل ساخت این نانوهیبریدي به طور کامل توضیح داده شده است

   
  امر نباشد؛ نیا يایاختراع گو تیماه کهیاختراع درصورت یکاربرد صنعت حیذکر صر -ت

با این تفاوت که بر خواص . اند استفاده شوندیا نانولوله کربن به تنهایی داشتهرس و تواند در تمام کاربردهایی که نانوخاكرس مینانوخاك/نانو هیبریدي نانولوله کربن
- هاي یونی، سلولهاي پلیمري، جاذبتوان به نانوکامپوزیتاین نانو هیبریدي میشاخص از جمله کاربردهاي . مکانیکی، نوري و الکتریکی به مراتب بهتري ایجاد کنند

- در نانولوله. هاي پلیمري با محدودیت پراکنش روبرو استماتریسرس به تنهایی براي تقویت هاي کربن و نانوخاكاز نانولوله استفاده .اشاره کرد... هاي سوختی و

با سنتز  .وندشها از هم میها مانع از جدا شدن آني بین لایهرس نیروهاي جاذبهو در نانوخاكدارد ها را کنار هم نگه میهاي کربن نیروهاي واندروالسی به شدت آن
در نتیجه . کنندهاي کربن به صورت مجزا از هم رشد میشوند و هم نانولولهرس کاملاً از هم جدا میهاي نانوخاكهم لایهرس نانوخاك/ ي کربننانوهیبریدي نانولوله

اهمیت این  .وکامپوزیت حاصل بسیار بالاتر خواهد بودهاي پلیمري مشکل پراکنش دیگر وجود نخواهد داشت و خواص نانبا استفاده از نانوهیبریدي در ماتریس
نانوهیبریدي تهیه شده به روش اختراع مذکور به دلیل . در فشار محیط از گاز متان استرس نانوخاك/ ي کربني روشی براي سنتز نانوهیبریدي نانولولهارائهاختراع 

، TEM ،SEMنتایج . تر خواهد بودتر و ارزانو همچنین عدم نیاز به فشار بالا بسیار مقرون به صرفه) هاهیدروکربن(تر بودن گاز متان نسبت به منابع کربنی دیگر ارزان
RAMAN ،TGA  وXRD رس، بازدهی بالاي واکنش نانوخاك/ي کربني سنتز موفقیت آمیز نانوهیبریدي نانولولههمگی تایید کنندهCVD پایداري حرارتی بالاي ،

  .هاسترس پس از رشد نانولولههاي نانوخاكو پراکنش کامل لایه هاي سنتز شدهنانولوله
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  رسنانوخاك/کربنشماتیکی از فرآیند سنتز نانوهیبرید نانولوله  -1شکل 



 

 

  
 
 

  
  از نانوهیبریدي سنتز شده) b(و میکروسکوپ الکترونی عبوري  )a(تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی  -2شکل 

 

  
 رسنانوخاك/و نانوهیبریدي نانولوله کربن  )MMT(رس طیف اشعه ایکس نانوخاك -3شکل 

 
  



 

 

  نانورس/ي کربنهاي استفاده شده براي ساخت نانوهیبریدي نانولولهفرمولاسیون -1جدول 

مصرفی به  نانورس  شماره
  عنوان پایه

ن جریان گاز هیدروژ  فلز کاتالیستی
)ml/mi(  

 جریان گاز متان
)ml/min(  

 زمان واکنش
)min(  

  60  40  20  آهن  مونت موریلونیت  1
  60  40  20  نیکل  مونت موریلونیت  2
  60  40  20  مس  مونت موریلونیت  3
  60  60  0  آهن  مونت موریلونیت  4
  60  30  0  آهن  مونت موریلونیت  5
  30  40  20  آهن  مونت موریلونیت  6
  30  60  0  آهن  مونت موریلونیت  7
  30  30  0  آهن  مونت موریلونیت  8
  60  40  20  آهن  ورمکیولیت  9
  60  40  20  نیکل  ورمکیولیت  10
  60  40  20  مس  ورمکیولیت  11

  
 
 
 
 

  بدون گاز هیدروژن ي سنتز شده بر روي مونت موریلونیتجدول مشخصات نانولوله -2جدول 

 
Methane-

Flow(ml/min) 

 DTG TGA Raman Spectroscpoy 

TMWNT 
content 

(%) 
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