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Polyvinyl-based cross-linkers are most frequently used for internal cross-
linking of hydrogels, while non-vinyl cross-linkers are used for surface cross-
linking of hydrogels by reactions between the pendant groups of hydrogel 

and functional groups of cross-linkers. The type of internal or external cross-linking 
of hydrogels strongly affects their final properties. The type of internal or external 
cross-linking of hydrogels strongly affects the final properties of the products. In 
this research, the superabsorbent polymers (SAPs) based on partially neutralized 
acrylic acid (AA-NaAA) were synthesized by solution polymerization, using a 
series of new multifunctional cross-linkers such as polyethylene glycol diglycidyl 
ether (PEGDGE-300), ethylene glycol diglycidyl ether (EGDGE), 1,4-butane diol 
(BDO) and [3-(2,3-epoxypropoxy)-propyl]-trimethoxysilane (GPS) in the presence 
of ammonium persulfate-tetramethyl ethylene diamine (APS/TMEDA) as initiator. 
The molecular structures of PEGDGE and GPS hydrogels were detected by FTIR and 
EDX analyses. The type and concentration of cross-linkers were studied in relation 
to hydrogels’ free swelling capacity in distilled water and 0.9 wt% NaCl solution 
and their absorbency under load (AUL) and resulting rheological behavior. The 
result showed that the order of free swelling capacity in the hydrogels synthesized by 
these four cross-linkers was GPS > PEGDGE > EGDGE > BDO. In a constant free 
absorbency capacity (about 200 g/g), the cross-linked PEGDGE showed the highest 
amount of AUL. Furthermore, the rheological results showed the higher swollen gel 
strength in this hydrogel and confirmed the AUL result. The swelling properties of 
non-vinyl cross-linkers strongly depended on drying temperature, and hydrogels 
cured at different temperatures exhibited different rheological properties achieved by 
a constant amount of cross-linker. The use of non-vinyl cross-linker is a new approach 
to synthesize hydrogels without any polyvinyl-based cross-linkers. 
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براي شبكه‌سازي داخلي هيدروژل‌ها به‌طور عمده شبكه‌سازهاي وينيلي كاربرد دارند. شبكه‌سازي 
غيروينيلي به‌طور عمده با استفاده تركيبات گروه‌هاي عاملي براي شبكه‌بندي سطحي هيدروژل‌ها 
 استفاده شده است. نحوه شبكه‌سازي داخلي يا سطحي هيدروژل‌ها به‌شدت خواص هيدروژل را 
از  استفاده  با   polyو)AA-NaAA( برپایه  هیدوژل‌های  پژوهش،  این  در  مي‌دهد.  قرار  تأثير  تحت 
سه شبکه‌ساز دوعاملی، 4،1-بوتان‌‌دی‌‌ال )BDO(، پلی‌‌اتیلن‌‌گلکیول‌‌دی‌‌گلیسیدیل‌‌اتر )PEGDGE-300( و 
]3-)2،3-اپوکسی‌پروپوکسی(- چندعاملی  شبکه‌ساز  و   )EGDGE( اتیلن‌‌گلکیول‌‌دی‌‌گلیسیدیل‌‌اتر 
پروپیل[-تری‌‌متوکسی‌‌سیلان )GPS( در مجاورت آغازگر اکسایشی-کاهشی آمونیوم ‌پرسولفات-

تترا‌متیل‌‌اتیلن‌‌دی‌‌آمین )APS/TMEDA( به روش پلیمرشدن محلولی سنتز شدند. برای شناسایی 
ساختار مولکولی هيدروژل‌هاي سنتز شده با شبکه‌‌ساز PEGDGE و GPS، به ترتیب از طیف‌سنجی 
زیرقرمز تبدیل فوریه و پراش پرتو X  استفاده شد. اثر نوع و غلظت این شبکه‌سازها روی ظرفیت 
 تورم آزاد )در آب مقطر و محلول نمک 0/9 درصد(، جذب زير بار )AUL( و رفتار رئولوژی بررسی 
ترتیب به  آزاد  تورم  این چهار شبکه‌ساز، ظرفیت  با  نمونه‌‌های سنتز شده  داد،  نشان  نتایج   شد. 

GPS>PEGDGE>EGDGE>BBO را دارند و در تورم آزاد ثابت )حدود g/g 200( بیشترین مقدار 

AUL در نمونه‌های شبکه‌‌ای شده با PEGDGE مشاهده شد. همچنین، نتایج رئولوژی نیز استحکام 

AUL بود. خواص  ژل متورم بيشتری را در این نمونه نشان داد که تأییدی بر نتایج حاصل از 
تورم شبكه‌سازي غيروينيلي به‌شدت تابع دماي خش‌ككردن است و با تغيير دماي خش‌ككردن در 
مقدار شبكه‌ساز ثابت، نمونه‌هايي با خواص تورم و رئولوژي متفاوت حاصل مي‌شود. شبكه‌سازي 
سنتز  در  وينيلي  شبكه‌سازهاي  حذف  سبب  كه  هيدروژل‌هاست  تهيه  براي  راهكاري  غيروينيلي 

ابرجاذب مي‌شود.

ابرجاذب، 

جذب زير بار، 

اتیلن‌‌گلیکول‌دی‌‌گلیسیدیل ‌اتر، 

4،1-بوتان‌‌دی‌ال، 

]3-)3،2-اپوکسی پروپوکسی(-

پروپیل[-تری‌‌متوکسی‌‌سیلان

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


شبکه‌سازی هیدروژل‌های برپایه پلی‌)سدیم آکریلات( با شبکه‌ساز غیروینیلی

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و نهم، شماره 2، خرداد - تير  1395

سولماز مجردجبلي و همکاران

187

مقدمه
عرضی  اتصالات  با  آبدوست  پلیمرهایی  ابرجاذب،  هیدروژل‌‌های 
هستند که قابلیت جذب و نگه‌داری مقادیر زیادی آب )صدها برابر 
انواع  اولیه( و محلول‌‌های آبی را حتی زير ‌فشار دارند ]1,2[.  وزن 
اصلی این پلیمرها ساختار آکریلی دارند ]3,4[. پلیمرهای ابرجاذب 
و  پزشکی  کشاورزی،  بهداشتی،  جمله  از  مختلف  زمینه‌های  در 
این  مصرف  و  تولید  حجم  بیشترین  اما،  دارند.  کاربرد  داروسازی 
پلیمرها به مصارف بهداشتی )پوشک بچه، پوشک بزرگسالان و نوار 
مقدار  و  ماهیت  اینکه  به  توجه  با   .]5-8[ دارد  اختصاص  بهداشتی( 
است،  پلیمري  شبکه‌‌هاي  شیمیایی  ارکان  اصلی‌‌ترین  از  شبکه‌‌ساز 
خواص هیدروژل‌‌های ابرجاذب به‌‌شدت به نوع و غلظت شبکه‌ساز 
وابسته است ]7,9[. شبکه‌ساز افزون بر اینکه روي خواص جذبی و 
آب  در  محلول  پلیمر  مقدار  روي  می‌گذارد،  اثر  ابرجاذب  مکانیکی 
)سل( ]10[، شكل‌شناسي ]11,12[ و خواص گرمایی ]9[ ابرجاذب 

نیز اثر می‌‌گذارد.
برای  آبدوست  پلیمرهای  زنجیرهای  ميان  اتصالات عرضی  ایجاد 
یا  فیزیکی  تابشی،  روش‌‌های  از  استفاده  با  سه‌‌بعدی  شبکه  تشکیل 
ابرجاذب‌‌ها  شیمیایی  شبکه‌‌ای‌کردن  شود.  انجام  می‌‌تواند  شیمیایی 
اساساً به دو روش انجام می‌‌شود. روش اول با استفاده از کوپلیمرشدن 
این  در  است.  پلی‌‌وینیلی  کومونومرهای  از  کمی  مقدار  با  رادیکالی 
می‌‌شود.  انجام  زنجیرها  رشد  با  هم‌زمان  شبکه‌‌ای‌‌شدن  حالت، 
دی‌‌آکریلات یا بیس‌‌آکریل‌آمیدها اغلب به‌عنوان عوامل شبکه‌‌ای‌‌کننده 
غیر‌اشباع استفاده می‌‌شوند ]4[. روش دوم شامل واکنش تراکمی یا 
کربوکسیلات  یا  کربوکسیلیک  جانبی  گروه‌‌های  ميان  هسته‌‌دوستی 
پلی‌اپوکسیدها،  قبیل  از  مناسب  چندعاملی  ترکیبات  با  خطی  پلیمر 
هالواپوکسیدها و پلی‌ا‌ل‌هاست ]4[. کوهستانیان و همکاران ]13[ از 
شبکه‌ساز EGDGE برای سنتز میکروژل‌های برپایه پلی‌آکریلیک اسید 
به روش پلیمرشدن رسوبی استفاده کردند. همچنین، در دو کار دیگر 
برای شبکه‌سازی سطحی ابرجاذب‌های برپایه پلی)سدیم آکریلات( 
 ‌A بیس‌فنول  رزین‌های  و   ]14[ اتیلن‌گلیکول‌دی‌گلیسیدیل‌اتر  از 
دی‌اتیلن‌گلیسیدیل‌اتر و دی‌اپوکسید ‌سیکلو‌آلیفاتیک ]15[ استفاده شد.
شبکه‌‌های  آوردن  به‌دست  برای  روش  متداول‌‌ترین  عمل،  در 
پلی‌‌آکریلات، استفاده از کومونومرهای غیراشباع است که در این میان، 
بیشترین   )MBA( Nَ ،N-متیلن‌‌بیس‌‌آکریل‌‌آمید  چندوینیلی  شبکه‌‌ساز 
پژوهشی‌های  نتایج  است.  داشته  ابرجاذب‌‌ها  سنتز  در  را  استفاده 
انجام‌شده در سال‌‌های اخیر، ضعف‌‌هاي عمده این شبکه‌‌ساز را آشکار 
ساخته است. MBA به‌‌ویژه در شرایط اسیدی مستعد تخریب آبکافتی است و 
فرایند خشک‌کردن  هنگام  شبکه‌‌ساز  این  از  ناشی  عرضی  اتصالات 

به‌سهولت تخریب می‌‌شوند و آثار نامطلوبی بر خواص ابرجاذب برجا 
می‌‌گذارند که از راه آزمون تورم )افزایش تورم( و رئولوژی )کاهش 
پایداری  ضعف  آشکارشدن  با  است.  شناسایی  قابل‌  ذخیره(  مدول 

MBA به سایر شبکه‌سازها توجه شده است ]16-18[.

تا کنون کارهای پژوهشی متعددی در زمینه بررسی نوع و غلظت 
اکثر  در  ولی  است،  شده  انجام  ابرجاذب‌‌ها  روی خواص  شبکه‌‌ساز 
آن‌ها از شبکه‌‌سازهای چند‌وینیلی استفاده شده است. در این پژوهش، 
سنتز ابرجاذب‌های پایه آکریلی با استفاده از شبکه‌سازهای دوعاملی 
جدید PEGDGE-300، وEGDGE )شبکه‌سازهای با گروه‌‌های عاملی 
و  هیدروکسیلی(  عاملی  گروه  با  )شبکه‌سازی   BDO و  اپوکسیدی( 
عاملی  گروهای  با  )شبکه‌سازی   GPS جدید  چندعاملی  شبکه‌ساز 
انجام  محلولی  پلیمرشدن  روش  به  هیدروکسیلی(  و  اپوکسیدی 
در  تاکنون  که  بود  شبکه‌سازهایی  از  استفاده  کار  اين  نوآوری  شد. 
سنتز ابرجاذب‌های آکریلی از آن‌ها استفاده نشده بود. بدین ترتیب، 
ابرجاذب‌های آکریلی با سازوكار جدیدی شبکه‌ای شدند و مقایسه‌ای 
به  این شبکه‌سازها برای دست‌یابی  با  ابرجاذب‌های سنتز شده  ميان 
ضمن  در   ،)AUL( متورم  ژل  استحکام  مقدار  بیشترین  با  نمونه‌ای 
داشتن تورم آزاد قابل قبول، انجام شد. ابتدا براي بهینه‌سازی دما و 
سنتز  نمونه‌‌های  رئولوژی  و  تورم  رفتار  روی  آن‌ها  اثر  پخت،  زمان 
شده با شبکه‌ساز BDO بررسی شد. پس از آن رفتار تورم آزاد )در 
نمونه‌های  رئولوژی  رفتار  و   AUL  ،)0/9% نمک  آب  و  مقطر  آب 
 GPS و EGDGEو،PEGDGE و،BDO سنتز شده با چهار شبکه‌‌ساز

مطالعه شد.

تجربی

مواد
روش  به   )DaeJung شرکت  محصول   AA( اسید  آکریلیک  مونومر 
پلی‌‌اتیلن‌گلیکول‌‌دی‌‌گلیسیدیل‌‌اتر  شد.  خالص‌سازی  خلأ  در  تقطیر 
 ،)Anhuni Xinyuanو  ،PEGDGE-300(  300 مولکولی  وزن  با 
 ،)Anhuni Xinyuanو  ،EGDGE( ‌‌دی‌‌گلیسیدیل‌‌اتر  ‌اتیلن‌گلیکول 
4،1-بوتان‌دي‌ال )BDO، وMerck( و ]3-‌)3،2-‌اپوکسی پروپوکسی(-
و  شبکه‌‌ساز  به‌عنوان   )Merckو  ،GPS( ‌پروپیل[-تری‌‌متوکسی‌‌سیلان 
 )Flukaو ،APS/TMEDA( آمونیوم ‌پرسولفات-‌تترا‌متیل‌‌اتیلن ‌‌دی‌‌آمین
به‌عنوان آغازگر اکسایشی-کاهشی بدون خالص‌سازی استفاده شدند. 
طرح 1 ساختار شیمیایی شبکه‌سازهای به‌کار رفته در این پژوهش را 

نشان می‌دهد.
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دستگاه‌ها و روش‌ها
به‌عنوان نمونه، ابتدا آکریلیک ‌اسید )g 15( با محلول سدیم هیدروکسید 
)g 6/5 سدیم هیدروکسید در mL 20 آب مقطر( %75 خنثی شد، در 
حالی که در حمام آب و یخ قرار داشت. پس از مرحله خنثی‌سازی، 
TMEDA ،)2 آب مقطر mL 0/3 در g(و APS محلول‌‌های آماده ‌شده
و)g 0/15 در mL 1 آب مقطر( و PEGDGE )0/01 در mL 2 آب 

مقطر( در دمای محیط به ظرف حاوی مونومر %75 خنثی ‌شده اضافه 
شدند که با همزن مغناطیسی همزده می‌‌شد. به محلول زمان داده شد 
 160°C 6 در دمای h تا ژله‌ای‌شدن اتفاق بیفتد. پس ‌از آن به‌مدت
پودر  شکل  به  آسیاب  با  ابرجاذب  آخر،  مرحله  در  شدند.  خشک 
درآمد. از نمونه‌های پودر شده برای انجام آزمون‌های مختلف استفاده 
انجام  پیش‌آبكافت  ابتدا   GPS با شبکه‌‌ساز  ابرجاذب‌‌ها  تهیه  شد. در 
شد. بدین ترتيب که g 1 از سیلان در حلال اتانول به pH برابر 4-5 

رسانده شد و به‌مدت h 2 در دمای C°50 گرما داده شد.

اندازه‌گیری تورم 
فیزیولوژی  محلول  و  مقطر  آب  براي  آزاد  جذب  آزمون  اینجا  در 
 100 g 0/1 ابرجاذب در g .محلول سدیم کلرید %0/9( انجام می‌‌شود(
آب مقطر یا آب نمک %0/9 به‌مدت min 30 قرار می‌‌گیرد تا نمونه به 

تورم تعادلی برسد. مقدار جذب از معادله )1( به‌دست می‌‌آید:

dW
dWsW)

g
g(Q

 

  

 

−
=           				    )1(

	
در این معادله Ws و Wd به ترتیب وزن ابرجاذب متورم و خشک 

برحسب گرم است.

)AUL( اندازه‌گیری استحکام ژل متورم
و   80  mm قطر  )با  شیشه‌ای  صافی  ابتدا   ،AUL اندازه‌گیری  براي 
ارتفاع mm  7( درون ظرف پتری‌دیش قرار گرفت و صافی یا توری 
پارچه‌‌ای به‌كم كبست فلزی به انتهای استوانه شیشه‌ای )با قطر داخلی 
mm 63، قطر خارجی mm 67 و ارتفاع mm 50( بسته و روی صافی 

یکنواخت  به‌طور  ابرجاذب   0/5  g سپس،  شد.  داده  قرار  شیشه‌‌ای 
شیشه‌‌ای(  صافی  روی  واقع  پارچه‌‌ای  توری  )روی  سیلندر  درون 
توزیع شد. پیستون تفلونی، با قطر mm 63 روی ذرات ابرجاذب قرار 
داده شد، به‌طوری‌ که فشار psi 0/3 اعمال کند. در انتها محلول آب 
‌نمک %0/9 داخل ظرف پتری‌‌دیش ریخته شد، به‌طوری‌ که صافی در 
محلول غوطه‌‌ور شود. برای جلوگیری از تبخیر سطحی محلول آب 
نمک و تغییر غلظت آن، روی کل دستگاه پوشانده می‌‌شود. پس از 
 AUL 90 نمونه متورم شده زير ‌فشار وزن شد و مقدار عددی min

از معادله )2( به‌دست آمد:

1

12

W
WW(g/g)AUL 

−
= 				   )2(

در این معادله، W1 و W2 به ترتیب وزن نمونه خشک و وزن نمونه 
ابزار  از  نمایی   1 شکل  است.  گرم  برحسب  بار  زير  تورم  از  پس 
اندازه‌گیری را نشان می‌‌دهد که در این پژوهش برای سنجش کمّی 

AUL هیدروژل‌‌های ابرجاذب استفاده ‌شده است. 

محتوای ژل

g 1 پودر ابرجاذب درون mL 500 آب مقطر به‌مدت h 48 قرار داده 
شد و پس از صاف‌کردن روی ظرف شیشه‌‌ای ریخته و داخل گرم‌خانه 
در دمای C°100 خشک شد. وزن نمونه پس از خشک‌شدن کسر ژل را 
به‌دست می‌دهد. با کم‌کردن کسر ژل از یک، کسر سل به‌دست می‌آید. 

طرح 1- ساختار شیمیایی شبکه‌سازهای استفاده شده.

شکل 1- ابزار متداول برای اندازه‌گیری جذب زير بار در ابرجاذب‌‌ها.
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آزمون رئولوژی 
مدل  نوسانی  رئومتر  از  استفاده  با  رئولوژی  ‌اندازه‌گیری‌‌های 
انجام شد.   Paar-Physica MCR300 ساخت آلمان در دمای محیط 

 3 mm آن‌ها  بین  فاصله  و   25 mm رئومتر،  موازی  قطر صفحه‌هاي 
در  که  شد  گرفته  درنظر  مقاله‌‌ای  براساس  شرایط  این  شد.  انتخاب 
 .]19[ بود  شده  منتشر  هیدروژل‌‌ها  رئولوژی  خواص  مطالعه  زمينه 
 100 Hz 0/1 تا Hz بدین ترتيب، آزمون روبش بسامد در محدوده
در کرنش ثابت %0/2 انجام شد. روش نمونه‌‌سازي براي اين دستگاه 
بدین ترتيب است که g 0/2 از نمونه به ‌دقت با ترازوي رقمي وزن 

شده و در ته یک بشر پخش و mL 5 آب مقطر به آن اضافه شد.

FTIR آزمون
‌دستگاه طیف‌‌سنج زیرقرمز تبدیل فوریه مدل BRUKER-IFS 48 و 
BRUKER EQUINOX 55 برای شناسایی گروه‌‌های عاملی در ساختار 

شیمیایی نمونه‌‌های تهیه شده، استفاده شد.
 

EDX آزمون
دستگاه EDX مدل INCAPentaFET x3 از شرکت Oxford، ساخت 
در   GPS شبکه‌ساز  سیلیسیم  عنصر  پخش  تعیین  برای  انگلستان 
ماتریس پلیمری استفاده شد. بدین منظور بررسی با استفاده از نمونه 

ابرجاذب پودری انجام شد.

نتایج و بحث

طيف‌‌سنجي  مولکولي،  ساختار  تعيين  و  شناسايي  ابزار  مهم‌‌ترین  از 
از  استفاده  با  عرضی  اتصالات  ایجاد  سازوكار  است.  زيرقرمز 
شبکه‌ساز PEGDGE در طرح 2 نشان داده شده است. همان‌طور که 
هسته‌دوست  گروه‌های  حمله  با  عرضی  اتصالات  می‌شود،  مشاهده 
)مونومرکربوکسیلات( به حلقه اپوکسی شبکه‌‌ساز و بازشدن این حلقه 
به  مربوط   FTIR در شکل 2 طیف‌های   .]4،13،15[ می‌‌شوند  ایجاد 
)AA-NaAA( و هیدروژل ابرجاذب برپایه AA ،PEGDGE مونومر
وpoly شبکه‌‌ای شده با شبکه‌‌ساز PEGDGE، نشان داده شده است.

در طیف FTIR مربوط به AA خالص )طیف الف( پیک‌های موجود 
در اعداد موجی 1720 و cm-1 1640 مربوط به ارتعاش کششی گروه 
ایجاد  پلیمرشدن و  از  C=C است که پس  پیوند  اسیدی و  کربونیل 
اتصالات عرضی پیک در عدد موجی cm-1 1720 به طول موج‌های 
‌ببيشتر )cm-1 1733( که مشخصه ارتعاش کششی گروه کربونیل استری 

‌است، منتقل شده و پیک موجود در عدد موجی cm-1 1640 به علت 
 PEGDGE پلیمرشدن حذف شده است. همچنین، در طیف مربوط به
و   911 موجی  اعداد  در  موجود  پیک‌‌های  ب(  )طیف  ‌خالص 
cm-1 851 مربوط به ارتعاش‌هاي کششی متقارن و نامتقارن پیوندهای 

 C-O-C حلقه اپوکسی، پیک موجود در عدد موجی cm-1 757 مربوط 

به ارتعاش‌هاي خمشی پیوندهای CH2 حلقه اپوکسی و پیک موجود 
 C-H 3054 مربوط به ارتعاش‌هاي کششی پیوند cm-1 در عدد موجی
ج  طیف  در  است.   PEGDGE ساختار  در  موجود  اپوکسی  حلقه 
 1056 cm-1 پیک‌های موجود در اعداد موجی 1733، 1573، 1459 و
 -COO استری،  گروه   C=O کششی  ارتعاش  به  مربوط  ترتیب  به 
 C-O متقارن گروه کربوکسیلات و ارتعاش کششی -COO ،نامتقارن
گروه عاملی استری است. تشکیل اتصال استری تأییدکننده سازوكار 
مربوط  در طیف  که   ]20،21[ است  هیدروژل‌  سنتز  براي  پیشنهادی 
به نمونه‌ تهیه شده با PEGDGE دیده می‌‌شود. پیک‌‌های اصلی آمده 
نمونه‌هاست،  در  اپوکسی  حلقه  وجود  نشان‌دهنده  که  ب  طیف  در 

شبکه‌ساز‌های  با   polyو)AA-NaAA( ابرجاذب  سنتز  2- طرح  طرح 
دی‌گلیسیدیل‌اتری ]30[.

PEG� ب( شبکه‌ساز( ،AA مونومر )مربوط به: )الف FTIR شل ک2- طیف‌
.PEGDGE شبکه‌ای شده با polyو)AA-NaAA( ابرجاذب )و )ج DGE
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پس از واکنش با مونومر آکریلیک ‌اسید به‌طور کامل حذف شده‌اند 
)طیف ج(. حذف این پیک‌‌ها بیانگر دو پدیده در این رابطه است. اول 
اینکه واکنش ميان شبکه‌‌ساز PEGDGE و مونومر AA در اثر حمله 
که  است  شده  انجام  اپوکسی  حلقه  به   AA هسته‌‌دوست  گروه‌‌های 
این واکنش باعث بازشدن حلقه اپوکسی و در نتیجه حذف پیک‌‌های 
نمونه‌ها پس   FTIR این گروه عاملی در طیف  پیوندهای  به  مربوط 
مولکول‌‌های شبکه‌‌ساز  تقریباً همه  اینکه  دوم  است.  واکنش شده  از 
مولکول‌‌های  با  مقایسه  در  که  کمی  نسبت  علت  به  شده،  استفاده 
مونومر AA دارند، در واکنش حلقه‌‌گشایی شرکت کرده‌اند ]22،23[. 
البته در طیف FTIR مربوط به PEGDGE پیک‌‌های شاخص دیگری 
مانند پیک موجود در عدد موجی cm-1 1107 مربوط به ارتعاش‌هاي 
کششی پیوندهای C-O-C موجود در زنجیر اتری یا پیک موجود در 
پیوندهای  کششی  ارتعاش‌هاي  به  مربوط   2869  cm-1 موجی  عدد 
 ،PEGDGE موجود در ساختار مولکول CH و CH2 گروه‌‌های C-H

نیز قابل تشخیص است که به علت عدم شرکت در واکنش شیمیایی 
خاصی پس از واکنش PEGDGE با مونومرهای AA در محل مربوط 

به خود ظاهر می‌‌شوند.
 EDX ابزار قوی است که برای شناسایی عناصر شیمیایی موجود 

روی نمونه استفاده مي‌شود. در اینجا برای تأييد واکنش شبکه‌‌ای‌شدن و 
مشاهده توزیع عامل شبکه‌‌ساز در ساختار ابرجاذب‌‌های سنتز شده با 
شبکه‌ساز GPS با آزمون Si-Map، پخش ترکیب سیلانی )شبکه‌ساز 
GPS( بررسی شد. شکل 3 تصاویر EDX دو نمونه شبکه‌سازی شده 

با غلظت متفاوت شبکه‌ساز GPS را نشان می‌دهد. همان‌طور که در 
این شکل مشاهده می‌‌شود، شكل 3-الف دارای تعداد عناصر سیلان‌ 
کمتری است که این نشان‌دهنده چگالی شبکه‌‌ای‌شدن کمتر نسبت به 
شكل 3-ب است که این مطلب با مقادیر ظرفیت تورم آزاد در این 
دو نمونه مطابقت دارد و نمونه الف دارای تورم )g/g 187( بیشتری 

نسبت به نمونه ب )g/g 52( است.
با توجه به اینکه واکنش تشکیل اتصالات عرضی با استفاده از این 
)برخلاف  تراکمی هستند  واکنشی‌‌های  عوامل شبکه‌‌ساز چندعاملی، 
شبکه‌‌سازهای رایج که با واکنش رادیکالی و حین سنتز اتصال عرضی 
‌تشکیل می‌‌دهند( و هنگام پخت انجام می‌‌شوند، ابتدا اثر زمان و دمای 
‌پخت و تعیین شرایط بهینه برای سنتز ابرجاذب‌ها بررسی شد. شکل 4 
تغییرات تورم آزاد در آب برحسب زمان پخت در سه دمای پخت120، 
 BDO 160 را برای ابرجاذب‌های سنتز شده با شبکه‌ساز°C 140 و‌
نشان می‌دهد )البته در دمای C°120 در زمان‌‌های پخت کمتر از h 2 و 
از h 1 به دلیل خشک‌نشدن  در دمای C°140 در زمان پخت کمتر 
 6 h 6 و 1 تا h متغیر درنظر گرفته شد(. همان‌‌طور که در این شکل مشاهده می‌‌شود، ابرجاذب‌‌هاي سنتز شده، زمان پخت به ترتیب از 2 تا

شکل 3- پخش عنصر سیلیسیم )Si-Map( در بستر ذرات ابرجاذب 
مربوط نمونه‌‌های با غلظت شبکه‌ساز: )الف( mmol/L 0/25 و )ب(  

.EDX 1 با استفاده ازآزمون mmol/L

الف

ب

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


شبکه‌سازی هیدروژل‌های برپایه پلی‌)سدیم آکریلات( با شبکه‌ساز غیروینیلی

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و نهم، شماره 2، خرداد - تير  1395

سولماز مجردجبلي و همکاران

191

مقدار تورم هیدروژل‌‌های سنتز شده، با افزایش زمان و دمای پخت، به 
دلیل افزایش درصد شبکه‌‌ای‌شدن کاهش می‌‌یابد. هیدروژل‌‌های سنتز 
شده در دماهای پخت 120 و C°160 به ترتیب بیشترین و کمترین 
تورم آزاد را دارند. این روند با توجه به تراکمی‌بودن واکنش تشکیل 
اتصالات عرضی با استفاده از این عوامل شبکه‌‌ساز به هنگام پخت،  
نتیجه‌ای کاملًا قابل ‌انتظار است و تغییر اندکی در دما و زمان پخت، اثر 

بسزایی روی خواص ابرجاذب‌‌های تهیه شده می‌‌گذارد.
بار  یا  زير ‌فشار  آن‌ها  تورم  ظرفیت  ژل‌ها  خواص  مهم‌‌ترین  از 
خارجی است. استحکام یا سفتی ژل در حالت متورم می‌‌تواند معیاری 
از جذب آن زير ‌فشار باشد ]24[. بنابر مطالعات انجام ‌شده، استحکام 
قابل  موازی  صفحه‌هاي  با  نوسانی  رئومتر  از  استفاده  با  متورم  ژل 
‌‌اندازه‌گیری است ]25[. شکل 5 تغييرات مدول ذخيره به ازاي افزايش 
بسامد زاويه‌اي براي نمونه‌‌های تهیه شده در دماهای پخت 120، 140 و 
C°160، زمان پخت h 6 و غلظت ثابت mmol/L 0/027 شبکه‌‌ساز 

BDO، را نشان مي‌دهد. همان‌طور که در این شکل مشاهده می‌‌شود، 

در بسامد ثابت، با افزایش دمای پخت از C°120 به C°160، مدول 
 140°C و   120 دمای  دو  ميان  تفاوت  ولی  می‌یابد،  افزایش  ذخیره 
 160°C دمای  در  که  است  آن  از  حاكي  موضوع  این  است.  اندک 
‌واکنش استری‌شدن گروه‌‌های جانبی کربوکسیلیک اسید موجود روي 
)AA-NaAA(وpoly انجام می‌‌شود و چگالی اتصالات عرضی افزایش 

به  نسبت  بهتری  استحکام  شده  تهیه  هیدروژل  درنتیجه  می‌یابد، 
نمونه‌‌های تهیه شده در دماهای 120 و C°140 پیدا می‌کند. از این‌رو، 
دمای پخت C°160 و زمان پخت h 6 به‌عنوان شرایط بهینه براي ادامه 

سنتزها انتخاب شدند.

تورم شبکه‌های پلیمری در حالت کلی تحت تأثیر چهار عامل است، 
شامل نیروی کشسانی شبکه، برهم‌کنش پلیمر-حلال، برهم‌کنش‌های 
که  محیط  یونی  نیروی  و  زنجیر  بر  مستقر  یون‌های  الکتروستاتیک 
باعث اختلاف فشار بین درون و بیرون شبکه می‌شود. مورد آخر به 
مشاهده اثر نمک منجر می‌شود. جذب آب به وسيله ژل فشار اسمزی 
را تا زمانی که غلظت یون‌ها به تعادل برسد، کاهش می‌دهد از این‌رو، 
محلول نمکی موجب کاهش پتانسیل آب احاطه‌کننده پلی‌الکترولیت 
مي‌شود و در نتیجه تورم کاهش می‌یابد ]4[. براي بررسی اثر غلظت 
شبکه‌‌ساز، تغییرات تورم آزاد در آب مقطر و محلول آب نمک 0/9%، 
نمونه‌‌های ابرجاذب سنتز شده با مقادیر مختلف شبکه‌‌ساز BDO در 
با توجه به شکل در غلظت‌‌هایك م  شکل 6 نشان داده‌ شده است. 
شبکه‌ساز BDO، همان‌‌طور که انتظار می‌‌رود، به دلیل کم‌بودن چگالی 
شبکه‌‌ای‌شدن امکان برهم‌کنش حلال-پلیمر بیشتر فراهم می‌شود. این 
بیشترشدن  نتیجه  در  و  پلیمر  در  آب  نفوذ  افزایش  باعث  موضوع، 
حجم هیدرودینامیکی پلیمر می‌‌شود ]27،26[. بنابراین، ظرفیت تورم 
نمونه‌‌های گفته شده افزایش یافته است. با افزایش غلظت شبکه‌‌ساز، 
شايان‌  کاهش  موجب  که  می‌یابد  افزایش  اتصالات ‌عرضی  ‌چگالی 
توجه مقدار جذب می‌‌شود. در واقع، شبکه پلیمری بسیار متراکم شده و 
ظرفیت  بنابراین  شوند،  باز  در حلال  کامل  به‌طور  نمی‌‌توانند  ذرات 

تورم کاهش می‌‌یابد ]26[. 
شکل 7 تغییرات AUL را برحسب غلظت شبکه‌ساز BDO نشان 
می‌دهد. براي اينكه بتوان تغييرات AUL را به‌‌خوبی مشاهده و با روند 
تغییرات تورم آزاد مقایسه کرد، براي این مجموعه از نمونه‌‌ها، مقادير 
شکل  در  نیز  مقطر(  آب  در  آزاد  )جذب  فشار  اعمال  بدون  جذب 
ازاي  به  نم ك آب  در  آزاد  تورم  واقع،ك اهش  در  است.  شده  رسم 

در سه  بازمان پخت  مقطر  در آب  تورم  تغییرات ظرفیت  شکل 4- 
.BDO دمای مختلف برای نمونه‌های سنتز شده با

شکل 5- تغییرات مدول ذخیره برحسب بسامد زاویه‌ای در کرنش 
ثابت %0/2 برای نمونه‌های سنتز شده با BDO در دماهای پخت 120، 

.160°C 140 و
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افزايش غلظت شبكه‌ساز در گستره مورد مطالعه، چنان اند كاست 
كه نمی‌‌توان اثر چگالي شبكه‌‌ای‌شدن را بر مقدار AUL مقایسه کرد. 
تغییرات  با روند   ،AUL تغییرات  انتظار می‌رود، روند  همان‌طور که 
تورم آزاد کاملًا مخالف است و با افزایش چگالی شبکه‌ای‌شدن، در 
حالی که تورم آزاد به‌طور نمایی کاهش یافته است، AUL با شیب 
موضوع  این  است.  افزایشي افته  و  پیموده  را  عکس  روند  ‌مشابهی 
در  هیدروژل  شبکه  مکانیکی  استحکام  افزایش  دلیل  به  دقیق  به‌طور 
غلظت‌‌های زياد شبکه‌‌ساز )چگالی‌‌های زياد شبکه‌‌ای‌شدن( است ]19[. 
مقدار  بهترین   0/027  mmol/L شبکه‌ساز  غلظت  مجموعه،  این  در 
نشان  را   )10/5  g/g(وAUL و   )195  g/g( مقطر  آب  در  آزاد  تورم 
می‌دهد. درك متر از این مقدار، AUL به دلیل تشکیل شبکه هیدروژلی 
با چگالی کم اتصالات عرضی، کاهش می‌یابد. در نتیجه، مقدار تورم 

مقدار  این  از  بيشتر  در  و  است  همراه  شبکه  استحکامك م  با  زياد 
این  آزاد  دلیلك م‌بودن جذب  به   ،AUL مقادیر  بیشتربودن  با وجود 
پلیمرها از نظر خاصیت ابرجاذب‌بودن چندان حائز اهمیت نيست و 
هدف این پژوهش نیز سنتز ابرجاذبی با حداکثر مقدار AUL وظرفیت 

تورم آزاد در آب مقطر نزدیک به g/g 200 است. 
غلظت  برحسب   AUL و  مقطر  آب  در  آزاد  تورم  تغییرات 
شبکه‌سازهای PEGDGE،وEGDGE و GPS به ترتیب در شکل‌های 
جذب  تغییرات  روند  نیز  اینجا  در  است.  شده  داده  نشان   10 تا   8
آزاد در آب مقطر و AUL در برابر غلظت شبکه‌ساز، روندی مشابه 
 AUL و  کاهش  آزاد  جذب  شبکه‌ساز  غلظت  افزایش  )با   BDO

تهیه  ابرجاذب‌‌های  تورم  ظرفیت  مقایسه  در  دارد.  می‌یابد(  افزایش 
ترتیب  آزاد  تورم  ظرفیت   ،)11 )شکل  شبکه‌ساز  چهار  این  با  ‌شده 
کمتربودن  دلیل  دارند.  را   >PEGDGE>EGDGE>BDOGPS

زنجیر  طول  به   BDO مجموعه  نمونه‌‌های  در  آزاد  تورم  ظرفیت 
کوتاه‌تر این شبکه‌‌ساز در مقایسه با ساير شبکه‌‌سازها مربوط می‌‌شود. 
PEGDGE که هر دوی آن‌ها  EGDGE و  مقایسه دو شبکه‌ساز  در 
 PEGDGE شبکه‌سازها گروه‌‌های عاملی اپوکسیدی دارند، شبکه‌ساز
از EGDGE است. اين رفتار به دلايل  دارای ظرفیت تورم بیشتری 
مختلف توجيه‌پذير است. نفوذ شبکه‌‌ساز EGDGE به‌عنوان شبکه‌‌ساز 
کوچک‌مولکول درميان زنجیرهای پلیمری بیشتر بوده و پلیمر حاصل 
زنجير  طول  بلندبودن  دليل  به  است.  بيشتر  شبکه‌‌ای  چگالی  دارای 
است.  بيشتر  شده  سنتز  پلیمر  زنجيرهاي  ميان  فاصله   PEGDGE

افزایش  آب  نفوذ  قابليت  و  بزرگ‌‌تر  آب  نفوذ  حفره‌هاي  نتیجه،  در 
بلندزنجير،  شبکه‌‌ساز  با  تهیه ‌شده  ابرجاذب‌‌های  درواقع،  مي‌‌يابد. 
چگالي شبکه‌‌اي کمتري دارد. مطلب ديگر اينکه در ساختار شبکه‌‌ساز 

شکل 6- ظرفیت تورم آزاد در آب مقطر و محلول آب نمک 0/9% 
.BDO برحسب غلظت شبکه

شکل 7- تغییرات تورم آزاد در آب مقطر و AUL نمونه‌های سنتز 
.BDO شده با وجود مقادیر متفاوت از

شکل 8- تغییرات ظرفیت تورم آزاد در آب مقطر و AUL برحسب 
 .PEGDGE مقادیر متفاوت از شبکه‌ساز
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به  بيشتري نسبت  اکسيژن(  )اتم  الکترون‌خواه  اتم  تعداد   PEGDGE

ساختار شبکه‌‌ساز EGDGE وجود دارد. بنابراين، امکان تشيکل پيوند 
هيدروژني ميان آب و ابرجاذب افزایش‌ می‌یابد که اين مطالب سبب 
ظرفیت  بیشترین   GPS مجموعه  نمونه‌‌های  مي‌شوند.  تورم  ‌افزايش 
تورم آزاد را دارند که می‌‌تواند ناشی از حجیم‌بودن این شبکه‌‌ساز و 
این  ساختار  در  هیدروکسیل  گروه‌‌های  و  اکسیژن  اتم‌‌های  وجود 

شبکه‌‌ساز باشد. 
زير  تورم   )200  g/g نزدیک  آزاد  )تورم  ثابت  آزاد  تورم  در 
روند دارای  شبکه‌ساز  چهار  این  با  شده  تهیه  نمونه‌‌های  ‌بار 
این مشاهدات مي‌توان  با  PEGDGE>EGDGE>GPS>BDO است. 

گفت، بین این چهار مجموعه نمونه‌، نمونه‌‌های تهیه شده با شبکه‌‌ساز 
PEGDGE بهترین ویژگی تورم و استحکام را دارند. استحکام یا سفتی 

ژل در حالت متورم می‌‌تواند معیاری از جذب آن زير‌ فشار باشد.
براي ارزیابی رفتار رئولوژی ابرجاذب‌‌های سنتز شده با این چهار 
برای  زاویه‌ای  بسامد  برحسب  ذخیره  مدول  تغییرات  شبکه‌ساز، 
ابرجاذب‌‌های سنتز شده با این شبکه‌سازها اندازه‌گیری شد که دارای 
شکل  در  که  همان‌‌طور   .)12 )شکل  بودند   200 نزدیک  آزاد  تورم 
ملاحظه مي‌شود، مدول ذخيره براي هر نمونه با افزايش بسامد زاويه‌اي 
براي  افزايش مي‌يابد. در بسامد‌‌هايك م، نمونه زمان کافي  به‌‌تدریج 
نيروي  برابر  در  تغییرشکل  قابليت  پلیمر  زنجيرهاي  و  دارد  آسايش 
پلیمر زمان  بيشتر، زنجیرهای  بسامد‌‌هاي  اما در  دارند.  را  ‌وارد شده 
انعطاف‌‌پذيري زنجير کاهش  و  بنابراين،  کافي براي آسودگي ندارند. 
نشان‌‌دهنده  ذخيره  مدول  افزايش  مي‌يابد.  افزايش  ذخيره  مدول 

شکل 9- تغییرات ظرفیت تورم آزاد در آب مقطر و AUL با استفاده 
.EGDGE از مقادیر متفاوت از شبکه‌ساز

شکل 10- تغییرات ظرفیت تورم آزاد در آب مقطر و AUL با وجود 
.GPS مقادیر متفاوت از شبکه‌ساز

شکل 11- مقایسه تورم آزاد در آبّ مقطر برحسب غلظت شبکه‌ساز 
برای نمونه‌های تهیه شده با چهار شبکه‌ساز.

شکل 12- تغییرات مدول ذخیره برحسب بسامد زاویه‌ای در کرنش 
در  مختلف  شبکه‌سازهای  با  سنتز شده  نمونه‌های  برای   0/2% ثابت 

.200 g/g تورم نزدیک
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ثابت،  بسامد  در  شکل  مطابق   .]19،25[ است  پلیمر  ‌سخت‌‌‌ترشدن 
نمونه سنتز شده با شبکه‌ساز PEGDGE بیشترین مقدار مدول ذخیره و 
نمونه سنتز شده BDO کمترین مقدار مدول ذخيره را دارند. با توجه 
AUL، مدول  افزایش  با  AUL مشاهده می‌شود،  از  نتایج حاصل  به 
ذخیره نیز افزایش می‌یابد و برعکس. برداشت کیفی از این ارتباط را 
می‌توان بدین‌گونه بیان داشت، هر چه یک هیدروژل در حالت متورم، 
سفت‌تر باشد، قابليت جذب سیال آن زير فشار )AUL(، بیشتر است. 
ابرجاذب شبکه‌‌اي ‌شده از دو بخش زنجيرهاي ‌شبکه‌‌اي شده )جزء 
تشيکل  انحلال‌پذير(  )جزء  زنجيرهاي ‌‌غیردرگیر  و  انحلال‌ناپذير( 
مي‌‌شوند. زنجيرهاي درگير، آن‌هایی هستند که به‌ واسطه اثر شبکه‌‌ساز 
به‌وجود  زماني  غیردرگیر  زنجيرهاي  مي‌شوند.  محصور  شبکه  در 
مي‌آيند که امکان برخوردي ک مولکول از این زنجیرهای کوچک به 
شبکه در حال رشد، مهيا نباشد. در اين حالت، زنجير از شبکه مجزا 
بوده و با آن هيچ پيوندي ندارد. بنابراين، با قراردادن ابرجاذب در آب، 

زنجيرهاي ‌‌غیردرگیر انحلال‌پذیرند ]28[.
شبکه‌‌ای  پلیمر  از  انحلال‌ناپذير  جزء  مقدار  واقع  در  ژل  محتواي 
شده را نشان مي‌‌دهد. جزء انحلال‌‌ناپذير با مقدار پيوند عرضي رابطه 
این  با  نمونه‌های سنتز شده  مستقيم دارد. در جدول 1 محتوای ژل 
چهار شبکه‌ساز در غلظت‌های مختلف آورده شده است. همان‌طور 
که در جدول 1 مشاهده می‌شود، با افزايش مقدار شبکه‌‌ساز، امکان 
برخورد شبکه‌‌ساز به زنجير در حال رشد افزايش مي‌يابد. بدين ترتيب 
اتصالات عرضی و محتواي ژل مي‌شود. در  افزايش چگالی  موجب 
 EGDGE و PEGDGE مقایسه درصد ژل نمونه‌های شبکه‌ای شده با
مشاهده می‌شود، مقدار ژل نمونه‌هاي سنتز شده با PEGDGE کمتر از 

مقدار ژل نمونه‌هاي سنتز شده با EGDGE است. افزايش مقدار ژل 
به چگالي اتصالات عرضي نسبت داده شده ‌است. پليمر با اتصالات 
عرضی بيشتر، داراي مقدار ژل بيشتر و سل کمتر است. یعنی پلیمر سنتز 
شده با شبکه‌ساز کوچک مولکول داراي اتصالات عرضي بيشتري از 
پلیمر سنتز شده با شبکه‌ساز بلندزنجير است ]29[. اين مطلب به‌كم ك

نتايج پيشين تورم آزاد نیز تأیید شده است. 

نتیجه‌گیری

آکریلی  پایه  ابرجاذب‌های  استحکام  و  تورم  خواص  بررسی 
روش  به  جدید  چندعاملی  شبکه‌ساز  چهار  با  شده  شبکه‌ای 
‌محلولی مطالعه شد. نتایج نشان داد، استفاده از شبکه‌ساز بلندزنجیر 
 PEGDGE-300 سبب می‌شود، ابرجاذب سنتز شده در ظرفیت تورم 

‌آزاد معقول )حدود g/g 200( دارای AUL خیلی خوب )g/g 18/7( و 
از  نتایج حاصل  باشد. همچنین،  زياد  متورم  ژل  استحکام  نتیجه  در 
در  نمونه‌ها  این  در  را  مدول ذخیره  بیشتربودن  نیز  رئولوژی  آزمون 
مقایسه با نمونه‌های سنتز شده با سه شبکه‌ساز چندعاملی دیگر نشان 
استحکام  این  بود.   AUL از  آمده  به‌دست  نتایج  بر  تأییدی  که  داد 
از حجیم‌بودن  ناشی  می‌توان  را  ابرجادب‌ها  این  در  زياد  متورم  ژل 
و  بزرگ‌تر  حفره‌هاي  با  شبکه‌ای  ایجاد  نتیجه  در  شبکه‌ساز  این 
وجود اتم‌های الکترون‌خواه اکسیژن و به دنبال آن افزایش پیوندهای 

هیدروژنی در شبکه سه‌بعدی نسبت داد.

جدول 1- مقادیر درصد ژل به‌عنوان تابعی از غلظت شبکه‌‌ساز.
)mmol/L( غلظت)%( محتوای ژل

PEGDGEEGDGEBDOGPSPEGDGEEGDGEBDOGPS

0
0/05
/066
0/083
0/13
0/16

0
0/74
0/13
0/17
0/24
0/3

0
0/077
0/11
0/33
0/55
-

0
0/64
0/13
0/25
0/51
1

30
70
75
80
80
86

30
82
85
90
92
92

30
86
84
89
90
-

30
90
91
92/5
90
90
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