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چکیده:  درسال های اخیر از امواج قوی فراصوت در واكنش های پلیمریزاسیون و در غیاب آغازگر بهره گرفته می شود. تشکیل هیدروژل با كمك 
این امواج، تنها در محیط های گرانرو مثل گلیسرول امکان پذیر است. در این مطالعه، از مونومرهای آكریلی حلال در آب و عامل شبکه ساز متیلن بیس 
آكریل آمید در محیط دوتایی آب/ گلیسرول هیدروژل به دست آمد. دما در تمام موردها ثابت و برابر 37 درجه سانتی گراد بود. از یك دستگاه فراصوت در 
فركانس ثابت 20 كیلوهرتز استفاده شد. تابش فراصوت نیاز به گرما و آغازگر را منتفی ساخت و زمان تشکیل فراورده را به چند دقیقه كاهش داد. افزون 
بر این، هیدروژل های سنتز شده به كمك فراصوت دارای ساختار میکروسکپی یکنواخت تر و تورم بالاتری بودند. تصویرهای میکروسکپی نمونه های 
به دست آمده نشان از وجود ساختار نانو با حفرات ریز زیاد دارد. نتیجه های پژوهش های انجام شده هم چنین نشان مي دهد كه با تغییر محیط واكنش )و 
تغییر گرانروی( زمان و سرعت واكنش تشکیل تغییر قابل توجهی می یابد. با این حال واكنش تشکیل چندان تحت تاثیر قدرت یونی و اسیدیته محیط 
نیست. آب اكسیژنه با ایجاد رادیکال هیدروكسی به شروع واكنش كمك می كند. با افزایش توان صوتی و پالس فراصوت، زمان واكنش كاهش و 
سرعت آن افزایش می یابد. از این روش می توان هم در ساخت و هم در كنترل سنتز مواد زیستی و در سامانه  های زنده – رهایش دارو - بهره گرفت.  

واژه های کلیدی: پیوندهای عرضی، هیدروژل، اثر حلال، توان فراصوت، سرعت

مقدمه
از فراصوت می توان برای پلیمریزاسیون مونومرهای محلول در 
آغازگر  به  صورت  این  در  گرفت.  بهره  هیدروژل ها  تهیه  و  آب 
مواد  آن حضور  به  جای  نیست.  نیازی  بالا  دمای  در  و  شیمیایی 
افزودنی محلول در آب برای این كار الزامی است ]1[. این مواد 
باعث افزایش گرانروی و تولید رادیکال های آزاد شده و به كاهش 
پلیمر كمك می كنند.  تخریب  واكنش  در  تاخیر  و  پلیمر  حلالیت 
یکی از بهترین گزینه ها برای این كار گلیسرول است. می توان از 
این روش در تشکیل هیدروژل ها در محیط های زنده و تهیه مواد 

محرک هایي  معرض  در  وقتي  هیدروژل ها  كرد.  استفاده  زیستی 
 )pH مانند میدان الکتریکي، گرمایي )مانند دما( و شیمیایي )مانند
رفتار  این  از  )متورم( مي شوند.  یا منبسط  قرار مي گیرند، منقبض 
استفاده  پزشکي  در  دارو  رهایش  سامانه هاي  توسعه  در  تورمي، 
با  هیدروژل ها  در  موجود  اسیدی  گروه های   .]3 و   2[ است  شده  
با  محیط   pH تفاوت  به  بسته  آبي،  محیط هاي  در  گرفتن  قرار 
به  رسیدن  براي  و  مي شوند  یونیزه  متفاوتی  میزان  به  هیدروژل، 
به  pH محیط  رفتن  بالا  با  متورم مي  شوند.  اسمزي  فشار  تعادل 
سمت محیط هاي بازي، تورم به خاطر افزایش یونش در این نوع 
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هیدروژل افزایش مي یابد. اعمال میدان الکتریکی به عنوان یك 
انعطاف پذیر هیدروژل های  محرک خارجی بر شبکه متورم شده و 
 یونی باعث ایجاد تغییر شکل و انبساط و انقباض آن می شود ]4 و 5[.

مونومر  یك  كوپلیمریزاسیون  با  عمومی  به طور  پلیمری  ژل های 
و یك شبکه ساز در حضور یك حلال و یا وارد كردن پیوندهای 
می شوند.  تولید  ناهمگن  پلیمری  محلول  یك  درون  به  عرضی 

برخی گزارش های منتشر شده در مقالات در زیر آمده است:
- سنتز پلیمرها در حضور فراصوت ]6 تا 15[. مونومرهای به كار 
 رفته در این بررسی ها به طور عمده شامل آكریل آمید و آكریلیك

  اسید ]6 و 7[، بوتیل آكریلات ]8 و 9[، استایرن ]10 و 11[،   یورتان و 
  استر ]12[، دی فنیل متان ]13[، متیل آكریلات و متیل متاكریلات ]14[ 
واكنش  زمینه شامل  این  در  مطالعه ها  بود.   ]14[ كلرید  وینیل  و 
پلیمری شدن امولسیونی ]4، 8 ،10 و 11[، میلی امولسیونی ]6[ 
شده  بررسی  عامل های  و  بوده   ]9[  )MEP( میکروامولیسونی  و 
 شامل اثر توان و شدت تابش ]6  تا 8  و 12[، پالس فراصوت ]6[،

غلظت مونومر ]8[ و اثر آب اكسیژنه ]10[ است. روش های آنالیز 
]12 تا   8[ واكنش  زمان  اندازه گیری  شامل  هم  كمی  و   كیفی 

و درصد تبدیل ]8 تا 11[ از راه گراویمتری ]6 و 7[، اندازه گیری 
گرانروی ]7، 10 و 14[، طیف سنجی IR ]12 و 13[، پراش پرتو 
XRD) X( ]7 و 15[  و اندازه گیری جرم مولکولی پلیمر به دست 

آمده ]12 و 14[ بود. 
- سنتز هیدروژل ها در غیاب فراصوت ]16 تا 30[. در همه ی 
گرفته  قرار  ارزیابی  مورد  حاصل  هیدروژل  تورم  مطالعات،  این 
)رهایش  دارویی  و  پزشکی  كاربردهای  منظور  به  سنتز  بیشتر  و 
در   .]28 و   21  ،18 تا   16  ،3  ،2[ است  گرفته  صورت  دارو( 
 بررسی های صورت گرفته از مونومرهای آكریل آمید و آكریلیك 
،]16[ )n-AMA(آلکیل متاكریلات استر-n  ،]30 اسید ]16، 19 تا 23 و 

گلیکول(  )اتیلن  الیگو   ،]19،30[ آكریل آمید  n-ایزوپروپیل 

متاكریلات ]24[، 2-)2-متوكسی اتوكسی( اتیل متاكریلات ]24[، 
الکل ]5 و 18[، كاراگینان ]17[، گلیکول كیتوسان ]24[،  وینیل 
استفاده شده    ]26[ نشاسته  متیل  كربوكسی   ،]25[ گلوتارآلدهید 
است. عامل های بررسی شده شامل اثر حلال ]5[، نوع مونومر ]21[، 

 ،]20[ NaCl اثر ،]شبکه ساز ]1، 17 و 22[، توان و شدت تابش ]5 
]30 و   28[ دما  و   ]30 و   28  ،17[  pH اثر   ،]28[ یونی   قدرت 

زمان  اندازه گیری  شامل  حاصل  نمونه های  آنالیز  روش های  بود. 
 واكنش ]5 و 17[ و درصد تبدیل ]5[ از راه گرانروی سنجی ]5 و 22[،

 طیف سنجی IR ]5 ، 17، 20 و 30[ و میکروسکوپ الکترونی ]5 ، 21 و 30[ 
بود. سایر مطالعه ها شامل مدل سازی ]21، 22 و 24[، هیدروژل 
باهوش ]19[، تخریب ژل همراه با ساخت آن ]19[، جذب تحت 
بار ]26[، جذب بر حسب زمان ]20 و 23[، جذب لنگمویر ]20[، 
واكنش  ردوكس ]30 و 23[ و سینتیك مرتبه اول ]6 و 27[ بود.

پلیمری شدن  واكنش  همکارانش  و   Anbarasan آقای 
سامانه  در حضور  را  اسید  آكریلیك  و  آمید  آكریل  سونوشیمیایی 
ردوكس جدیدی مطالعه كردند ]7[. آن ها مشاهده كردند كه جرم 
مولکولی پلیمر به دست آمده در حضور فراصوت كمتر است. دلیل این 
امر تخریب پلیمر به دست آمده با فراصوت است. افزون بر این، جرم 
مولکولی پلیمر با شدت تابش فراصوت رابطه مستقیم دارد و سرعت 
واكنش در حضور فراصوت بیشتر است. هم چنین ارتعاش فراصوتی 
Min Nie مطالعه  در  است.  گرمایی  انرژی  آزادسازی  با   همراه 

رادیکال  رباینده  عنوان  به  آلیفاتیك  الکل های  از  همکارانش  و 
هیدروكسیل در واكنش پلیمری شدن استایرن در حضور فراصوت 
استفاده شد ]10[. سازوكار این عمل شامل راهیابی مولکول های 
الکل به داخل حباب و واكنش با ∙OH ناشی از سونولیز آب است. 
بین  از  برای   Fe2+ كاتیون های  از  گروه  همین  از  دیگری  اثر  در 
دودسیل  سدیم  از  و  فراصوت  با  شده  تولید  اكسیژنه  آب  بردن 
به  پلی استایرن  تولید  در  سورفکتانت  عنوان  به   )SDS( سولفات 
كمك فراصوت استفاده شد ]11[. یك سازوكار رادیکال آزاد برای 
واكنش پلیمری شدن بوتیل آكریلات در حضور فراصوت پیشنهاد 
شده است. این سازوكار منبع رادیکال، ماهیت گونه های رادیکالی، 
و  جایگاه  رادیکال،  تشکیل  فرایند  رادیکال،  شروع  سایت های 
با  مقایسه  در   .]8[ می دهد  توضیح  را  شدن  پلیمری  فرایندهای 
فرایندهای متعارف، در سنتز با فراصوت موادی با جرم مولکولی زیاد 
 با توزیع باریك و در زمان های كوتاه واكنش به دست می آیند ]12[.

این نتیجه در پلیمری شدن دو گروه از واكنش های رشد مرحله ای 

مطالعه ایجاد پیوندهای عرضی به وسیله فراصوت در...
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- لاكتون های حلقوی/پلی استرها و پلی اورتان ها - به دست آمده 
با سرعت های  واكنش های سونوشیمیایی  مورد،  دو  هر  در  است. 
بیشتر و تولید پلیمرهایی با جرم مولکولی بالاتر همراه بود. تاثیر 
عامل های محیطی شامل قدرت یونی، دما، pH و توان فراصوت 
در تهیه هیدروژل تارهای بومی ابریشمی مورد بررسی قرار گرفته 
سرعت  و  شدن  ژله ای  فرایند  كنترل  كار  این  هدف   .]28[ است 
این  است.  سلولی  كردن  كپسول دار  در  آن  كاربرد  و  بوده  فرایند 
 β ورقه های  تشکیل  با  گریز،  آب  شدن  هیدراته  دلیل  به  فرایند 
دارای  روش  این  با  آمده  به دست  ابریشمی  فیبرهای  بود.  همراه 

ویژگی های مکانیکی مطلوب از جمله مدول الاستیکی بالایی ند.
با وجود گزارش های فراوان منتشر شده در زمینه سنتز پلیمرها به 
كمك فراصوت و سنتز ژل ها در غیاب فراصوت، تا به حال مطالعات 
زیادی روی سنتز هیدروژل در حضور فراصوت صورت نگرفته است. در 
این پژوهش، هیدروژل هاي تجاری آكریلیك-اسید و آكریل آمید با عامل 
شبکه  ساز متیلن بیس آكریل آمید در حضور فراصوت تهیه  شدند و زمان 
تشکیل فراورده و سرعت واكنش سنتز ارزیابی شد. هم چنین ویژگی های 
ساختاری و تورمی هیدروژل های به دست آمده و نیز عکس العمل آن ها 
در برابر گرما و میدان الکتریکی، در محیط هاي متفاوت بافري اندازه گیري 
 شد. نقش شرایط مختلفی از جمله، غلظت واكنش گرها، عامل های 
محیطی و دستگاه فراصوت بر واكنش سنتز ارزیابی شده است. تابش 
فراصوت كاهش قابل ملاحظه زمان و افزایش بازده واكنش را به همراه 
داشته و نیازی به عامل آغازگر و دمای بالا ندارد. فراورده های تولید شده 
هم مرغوب تر بوده و در مقایسه با آن هایی كه در غیاب فراصوت به دست 

آمده بودند از تورم و كیفیت ساختاری بالاتری برخوردارند. 
 

بخش تجربی
مواد و روش ها 

كار  به  خلا  در  تقطیر  از  بعد   )AA, Merck( آكریلیك اسید 
گرفته شد. آكریل آمید )AAm, Fluka(، متیلن بیس آكریل آمید 
)MBA, Fluka(، با تبلور مجدد خالصتر شدند. آمونیم پرسولفات 
)APs, Fluka( و سدیم هیدروكسید )Merck( بدون خالص سازی 
خالص  گلیسیرین  و  تقطیر   بار  دو  آب  از  رفتند.  كار  به  بیشتر 

)Merck( در تمام موردها به عنوان حلال استفاده شد.  

واكنش سنتز
كارهای  در  واكنشی  چنین  شرایط  بر  بهینه سازی  هیچ گونه 
آزمایش های مقدماتی،  نتیجه  نبود. در  قبلی موجود  گزارش شده 
قرار 14 گرم  به  و عامل های دستگاهی  بهترین شرایط محیطی 
حلال 75 درصد گلیسیرین )10/5 گرم گلیسیرین و 3/5 گرم آب 
 AA و 0/75 گرم AAm مقطر(، مخلوط مونومری شامل 0/75گرم
كه با 0/125 گرم سود تا 30 درصد خنثی شده و 0/1گرم عامل 
شبکه ساز MBA به دست آمد. فراصوت با فركانس 20 كیلوهرتز 
از سر شاخك یك سامانه  فراصوت )Bandelin, HD 2070( با 
به مخلوط  به طور مستقیم  پالس 8  و  وات(   70( توان 80 درصد 
واكنش تابیده شد. نوک كاوند1 در مركز محلول و در فاصله یك 
سانتی متری ته ظرف واكنش به طور ثابت قرار گرفت. واكنش در 
فشار محیط و دمای ثابت 37 درجه سانتی گراد )دمای بدن انسان( 
به كمك سامانه  چرخش آب انجام شد. هیچ گونه نمونه   برداری از 
و  نمونه  كم  به حجم  توجه  با  نگرفت.  داخل ظرف صورت  مواد 
موقعیت كاوند در آن، تابش فراصوت به طور یکنواخت به همه ی 

نمونه  رسیده و نیازی به همزن مغناطیسی یا مکانیکی نبود. 

اندازه گیری های طیف سنجی
تصویر  شده  ساخته  نمونه  چند  از  ساختار سطحی،  تایید  برای 
مدل   KYKY دستگاه  به وسیله   25000 بزرگنمایی  با   SEM

EM3200 گرفته شد. در این دستگاه الکترون ها در 25 كیلوولت 

1. Probe

شکل 1  تصویر نمونه ای از هیدروژل ساخته شده كه با دوربین دیجیتال گرفته شده
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‌ظه‌قسُ‌هٌسكط‌فطاٍاى‌ّایگعاضـ‌ضغنػلی ‌خل‌یٌِزض ‌غل‌یوطّاؾٌسع ‌ؾٌسع ‌مول‌فطانَذ‌ٍ ‌حال‌تِ‌زا‌فطانَذ،‌غیاب‌زض‌ّاتِ
-آمطیلاؾیس‌ٍ‌مطیلیلآ‌زداضیّای‌ّیسضٍغل‌خػٍّف،زض‌حًَض‌فطانَذ‌نَضذ‌ًگطفسِ‌اؾر.‌زض‌ایي‌‌یسضٍغلؾٌسع‌ّ‌یضٍ‌ظیازی‌هُالؼاذ

.‌قس‌اضظیاتی‌ؾٌسع‌ٍامٌف‌ؾطػرهحهَل‌ٍ‌‌یلزكن‌ظهاىس‌ٍ‌قسًحًَض‌فطانَذ‌زْیِ‌‌زضآهیس‌هسیلي‌تیؽ‌آمطیل‌ؾاظتا‌ػاهل‌قثنِ‌آهیس
ّای‌زض‌هحیٍ‌ینی،النسط‌یساىآًْا‌زض‌تطاتط‌گطها‌ٍ‌ه‌الؼولػنؽ‌یعٍ‌ً‌تِ‌زؾر‌آهسُ‌یّاّیسضٍغل‌یٍ‌زَضه‌یؾاذساض‌ّایٍیػگی‌ّوچٌیي

‌ًقف‌قطاگیطی‌هرسلف‌تافطی‌اًساظُ ‌اٍل‌یهرسلف‌یٍقس. ‌غلظر‌هَاز ‌فطانَذ‌تط‌ٍامٌف‌ؾٌسع‌‌یُیهح‌یّاػاهل‌یِ،اظ‌خولِ، ٍ‌زؾسگاُ
تالا‌‌یتِ‌ػاهل‌آغاظگط‌ٍ‌زها‌ًیاظی‌ٍ‌زاقسِ‌ّوطاُ‌تِ‌ضا‌ٍامٌف‌تاظزُ‌افعایف‌ٍ‌ظهاى‌هلاحظِ‌قاتل‌ماّف‌فطانَذ‌زاتفقسُ‌اؾر.‌‌یاتیاضظ

‌یؾاذساض‌میفیر‌ٍ‌زَضم‌اظآهسُ‌تَزًس‌‌تِ‌زؾر‌فطانَذ‌یابمِ‌زض‌غ‌ییتا‌آًْا‌یؿٍِ‌زض‌هقا‌تَزُقسُ‌ّن‌هطغَتسط‌‌یسزَل‌ّافطاٍضزُ.‌ًساضز
‌تطذَضزاضًس.‌‌یتالازط

‌
‌قسُ‌گطفسِ‌سالیدیز‌يیزٍضت‌تا‌مِؾاذسِ‌قسُ‌‌سضٍغلیّ‌اظ‌یاًوًَِ‌طیزهَ.‌‌1قنل

‌هاروش و مواد

‌‌اولیه مواد

‌زقAA, Merckُ)‌یساؾیلیلآمط ‌اظ ‌تؼس ‌آمط‌یط( ‌قس. ‌گطفسِ ‌ماض ‌ذلا‌تِ ‌هسAAm, Fluka)‌یسآهیلزض ‌یسآه‌یلآمط‌یؽت‌یلي(،
(MBA, Fluka)،آهًَ‌تا‌‌ ‌ذالهسط‌قسًس. ‌APs, Flukaخطؾَلفاذ‌)‌یَمزثلَض‌هدسز ٍ‌ ‌تسٍى‌ذالمMerck)‌ّیسضٍمؿیس‌ؾسین( ‌یؾاظ(
‌(‌زض‌زوام‌هَاضز‌تِ‌ػٌَاى‌حلال‌اؾسفازُ‌قس.‌‌Merckذالم‌)‌گلیؿیطیي‌ٍ‌‌زقُیط‌تاض‌زٍ‌آب‌اظتِ‌ماض‌ضفسٌس.‌‌یكسطت

‌سنتس واكنش

‌یي،‌تْسطیهقسهاز‌ّاییفآظها‌یدًِس‌زض.‌ًثَز‌هَخَز‌قثلی‌قسُ‌گعاضـ‌ماضّایزض‌‌یٍامٌك‌یيچٌ‌یٍتط‌قطا‌یؾاظیٌِتْ‌یچگًَِّ
‌هرلٌَ‌،گطم‌آب‌هقُط‌(‌5/3ٍ‌‌یؿیطیيگطم‌گل‌5/10)‌یؿیطیيزضنس‌گل75گطم‌حلال‌‌‌14قطاض‌تِ‌یزؾسگاّ‌ّایػاهلٍ‌‌یُیهح‌یٍقطا

‌ِت‌‌MBAؾاظقثنِ‌ػاهل‌گطم1/0ٍ‌‌قسُ‌ذٌثی‌زضنس‌30ؾَز‌زا‌‌گطم‌125/0مِ‌تا‌‌AAگطم‌‌AAm‌‌ٍ75/0گطم‌75/0قاهل‌‌هًََهطی
ٍاذ(‌70‌‌ٍ)زضنس‌80(‌تا‌زَاى‌Bandelin, HD 2070)‌فطانَذ‌ؾیؿسن‌یلاظ‌ؾط‌قاذل‌‌یلَّطزعم‌20.‌فطانَذ‌تا‌فطماًؽ‌آهس‌زؾر
‌قطاض‌ثاتر‌ََض‌تِ‌ٍامٌف‌ظطف‌زِ‌هسطیؾاًسی‌یل‌فانلِخطاب‌زض‌هطمع‌هحلَل‌ٍ‌زض‌‌ًَكقس.‌‌زاتیسٍُامٌف‌‌هرلٌَتِ‌‌یواهؿسق‌8خالؽ‌
‌گًَِّیچ.‌قس‌اًدامآب‌‌چطذف‌ؾیؿسن‌مولاًؿاى(‌تِ‌‌تسى‌ی)زها‌گطازیؾاًس‌زضخ‌37‌ِثاتر‌زهایٍ‌‌یٍهح‌فكاضزض‌‌ٍامٌف.‌گطفر

ابراهیمی و ابراهیمی
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شتاب گرفتند و خلا با پمپ دیفیوژن 0/000002 تور فراهم شد. 
شركت  ساخت   SBC12 مدل    Sputter Coater دستگاه  از 
كار  این  شد.  استفاده  سطحی  الکترون های  دفع  برای   KYKY

با نشاندن لایه نازک طلا  به روش ترسیب بخار فیزیکی صورت 
گرفت. مولکول های گاز آرگون لایه های تشکیل شده در حد 100 
آنگستروم را بمباران الکترونی می كنند. قطر شعاع الکترونی به كار 

رفته 5 میکرومتر است.

عوامل محیطی و دستگاهی
در این بخش، شرایط محیطی و عامل های دستگاهی ثابت نگه 
داشته شد و هر بار تنها یکی از آن ها تغییر داده شد تا اثر آن  بر 
واكنش سنتز هیدروژل بررسی شود. این عامل ها به ترتیب شامل 
نسبت مونومرها، مقدار شبکه ساز، تركیب حلال، pH واكنش )با 
سود(، تأثیر نمك )قدرت یونی(، اثر H2O2 و توان و پالس فراصوت 
بودند. در هر مورد آزمایش حداقل سه بار تکرار شد تا نتیجه های 
قابل قبولی به دست آید. هیچ فراورده قابل ملاحظه ای در حلال با 
گلیسیرین كمتر از 50 درصد و توان فراصوتی پایین تر از50 درصد 
بین  میانگین  زمان  واكنش،  ارزیابی سرعت  معیار  نیامد.  به دست 
زمان شروع و خاتمه واكنش بود. بهترین سازگاری بین زمان تابش 
به دست  دقیقه  پنج  از  كمتر  در  سنتز  واكنش  تکمیل  و   فراصوت 

آمد.

نتیجه ها و بحث
اثر فراصوت بر واكنش سنتز 

بر اساس مراجع ]31 و 32[، ژل آكریلی در غیاب فراصوت، با 
آغازگر پرسولفات و در حضور گرما در حلال آب ساخته شد. برای 
این كار به زمان زیاد نیاز بود. از طرفی فقط با فراصوت و در غیاب 
آغازگر هیچ گونه پلیمر و یا ژلی در محیط آبی تشکیل نشد و این 
كار تنها در محیط 75 درصد گلیسرول و با توان صوتی بالاتر از 
تولید  لذا  و  گرانروی  افزایش  امر  این  دلیل  گرفت.  50% صورت 
پلیمر  حلالیت  هم چنین  كار  این  با   .]5[ است  آزاد  رادیکال های 
هر  افتاد.  خواهد  تاخیر  به  پلیمر  تخریب  واكنش  و  یافته  كاهش 

دو روش سنتز ژل دارای سازوكار رادیکالی یکسانی هستند با این 
تفاوت كه در اولی با آغازگر و در دومی با فراصوت رادیکال به دست 
افزایش گرانروی محیط  با  مي آید. شروع تشکیل ژل، كه همراه 
واكنش است، به راحتی از روی تغییر تن صوتی دستگاه فراصوت 
قابل تشخیص بود. در پایان تشکیل ژل هم، محیط به حالت نیم 
جامد درآمده و صدای دستگاه به كلی قطع می شد. تشکیل فراورده 
از دو  فراورده  از  تابش، شروع و پس  از  از حدود سه دقیقه  پس 
دقیقه از لحظه شروع، خاتمه مي یافت. در پایان واكنش، فراورده 

هیدروژل پس از شست وشو، خشك و توزین می شود.
با  كه  را  شده  ساخته  فراورده هاي  از  نمونه هایی  تصویرهاي 
دوربین دیجیتال گرفته شده را می توان در شکل 1 مشاهده كرد. 
فراورده هایي كه حاوی شبکه ساز بیشتری هستند دارای ظاهری كدر 
و شیری رنگ بوده و حالت كلوخه ای دارند درحالی كه با شبکه ساز 

كمتر، فراورده اي شفاف و لزج مانند شبیه پلیمر تشکیل می شود.
شکل 2 تغییرات مقدار فراورده را بر حسب زمان تابش فراصوت، 
نشان می دهد. همان طور كه از شکل برمی آید واكنش بلافاصله پس 
از شروع شتاب گرفته و در مدت زمان چند ثانیه ای كامل می شود. به 
این ترتیب یك زمان شروع واكنش و یك زمان خاتمه وجود داشته 
این زمان  این دو، به عنوان زمان واكنش و عکس  كه  میانگین 
به عنوان معیاری از سرعت واكنش در نظر گرفته می شود. مقدار 
فراورده تشکیل شده قبل از زمان شروع و پس از زمان خاتمه، ناچیز 

و قابل چشم پوشی است.
 

شکل2  مقدار جرم هیدروژل تشکیل شده بر حسب زمان تابش فراصوت در 
دمای 37 درجه سانتی گراد
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‌مِ‌ّواًَُض.‌زّسیًكاى‌ه‌2-2شمط‌قسُ‌زض‌ترف‌‌یٍزحر‌قطا‌فطانَذ‌زاتف‌ظهاى‌حؿة‌تط‌ضا‌هحهَل‌هقساض‌زغییطاذ‌‌2قنل
ظهاى‌قطٍع‌‌یل‌یةزطز‌یي.‌تِ‌اقَزهی‌ماهل‌ایثاًیِ‌چٌس‌ظهاى‌هسذ‌زض‌ٍ‌گطفسِ‌قساب‌قطٍع‌اظ‌خؽ‌تلافانلِ‌ٍامٌف‌آیسهی‌تط‌قنل‌اظ

اظ‌ؾطػر‌ٍامٌف‌‌یاضیظهاى‌تِ‌ػٌَاى‌هؼ‌یيتِ‌ػٌَاى‌ظهاى‌ٍامٌف‌ٍ‌ػنؽ‌ا‌،زٍ‌یيا‌یاًگیيه‌‌مِ‌ٍخَز‌زاقسِ‌ظهاى‌ذازوِ‌یلٍامٌف‌ٍ‌
‌اؾر.‌خَقیچكن‌قاتل‌ٍ‌ًاچیع‌ذازوِ،‌ظهاى‌اظ‌تؼس‌ٍطٍع‌قسُ‌قثل‌اظ‌ظهاى‌ق‌یلزكن‌هحهَل‌هقساض.‌قَزیزض‌ًظط‌گطفسِ‌ه

‌

‌گطازیزضخِ‌ؾاًس‌‌37یقسُ‌تط‌حؿة‌ظهاى‌زاتف‌فطانَذ‌زض‌زها‌یلزكن‌یسضٍغلّ‌خطم.‌هقساض‌2قنل

ٍ‌ایي‌اهط‌زاییس‌زیگطی‌تط‌غل‌تَزى‌هحهَل‌ٍامٌف‌‌ًنطز‌ػثَض‌زَضی‌اظ‌هدسز‌زَضم‌اظ‌خؽ‌ذكل‌ًوًَِ‌ضفرهی‌اًسظاض‌مِ‌ّواًگًَِ
تِ‌‌هدسزاً‌ٍ‌ايافِ‌ؾاظقثنِ‌ػاهل‌خلیوط،‌زكنیل‌اظ‌خؽزض‌هؼطو‌فطانَذ‌قطاض‌گطفر‌ٍ‌‌یاتسسا‌هرلٌَ‌هًََهط‌،خساگاًِ‌آظهایكی‌زض‌.اؾر

‌آى‌غل‌هقساض.‌ًكس‌حل‌آب‌زض‌ٍ‌تَز(‌مكؿاى‌حالر‌تا‌ٍ‌زطهسفاٍذ‌)قفاف‌یحالر‌تا‌ظاّط‌یيقسُ‌زض‌ا‌یلقس.‌غل‌زكن‌یسُآى‌فطانَذ‌زات
‌تَز‌قثل‌حالاذ‌اظ‌موسط‌ًیع ‌هح‌یٍهح‌‌pHگیطیاًساظُ. ‌مِ ‌زاز ‌حالر‌اؾ‌یلهسوا‌یمو‌یًٍكاى ‌ّوچٌ‌یسیتِ هحلَل‌‌یسطز‌یيتَز.

‌خایاى‌زض‌اؾیس‌آمطیلیل‌هًََهط‌اظ‌مِ‌اؾر‌هؼٌی‌آى‌تِ‌ایي.‌ًساز‌ًكاى‌ضا‌هكرهی‌خایاًی‌ًقُِ‌ّیچگًَِ‌،هَلاض‌‌05/0تا‌ؾَز‌یاؾسرطاخ
‌ؾَز‌هحلَل‌ؾییؾ‌20اظ‌‌یكسط(،‌ت‌pH=5)‌اؾسرطاخی‌هحلَل‌ٍ‌قسُ‌ؾاذسِ‌غل‌هرلٌَ‌زیسط‌‌َطفی،‌اظ.‌اؾر‌ًواًسُ‌تاقی‌چیعی‌ٍامٌف

‌.مطز‌ذٌثی‌ضا‌‌هَلاض‌1/0

‌هاهیدروشل مورفولوشي

.‌زّسهی‌ًكاى‌ضا‌ذكل‌ظزُ‌ید‌ّیسضٍغل‌زاذلی‌ؾاذساض‌هینطٍگطاف‌4قنل‌ٍ(‌‌SEM)ضٍتكی‌النسطًٍی‌هینطٍؾنَج‌زهَیط،‌3قنل
ٍ‌تا‌‌)S1(‌یساؾ‌یلیلٍ‌آمط‌آهیس‌آمطیل‌‌2:1هرلٌَمِ‌اظ‌‌یحالس‌یؾاذساض‌تسٍى‌زرلرل‌تطا‌یل‌یالنسطًٍ‌ینطٍؾنَجه‌یتطـ‌ػطي‌یط،زهاٍ

زرلرل‌تا‌ؾطػر‌خصب‌آب‌زض‌‌یعاى.‌اظ‌آًدا‌مِ‌هزّسهی‌ًكاى‌ضا‌اؾر‌قسُ‌اؾسفازُ‌هًََهط‌ػٌَاى‌تِ‌)S2(زٌْا‌‌یساؾ‌یلیلاؾسفازُ‌اظ‌آمط
‌ذطٍج‌اثط‌زض‌تِ‌ََض‌ػوسُ‌حفطاذ.‌تاقٌس‌زاقسِ‌زیگط‌ًوًَِ‌تِ‌ًؿثر‌تیكسطی‌آب‌خصب‌ؾطػر‌تایؿرهی‌ّاًوًَِ‌یيا‌یياضزثاٌ‌اؾر‌تٌاتطا

‌هحلَل‌زض‌فطانَذ‌ٍؾیلِ‌تِ‌قسُ‌زَلیس‌ّایهینطٍحثاب‌زاثیط‌زحر‌اٍلیِ‌ینٌَاذسی[.‌3]قًَسهی‌ًاقی‌تؿداضـ‌فطایٌس‌ََل‌زض‌آب‌تراض
‌غل،‌ضّاقسُ‌ٍ‌ًاهٌظن‌ؾاذساض.‌قَزًوی‌هكاّسُ‌گطها‌تَؾیلِ‌قسُ‌زَلیس‌ّایّیسضٍغل‌ؾاذساض‌زض‌ینٌَاذسی‌چٌیي[.‌5]آیسهی‌خسیس‌گطاًطٍ
‌[.‌5]زّسهی‌زَيیح‌ٍیٌیلی‌ّایگطٍُ‌اظ‌هكاتْی‌زثسیل‌زض‌ضا‌آى‌تالای‌زَضم
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(ثاویٍ)زمان تابش   

مطالعه ایجاد پیوندهای عرضی به وسیله فراصوت در...



21
سال هفتم، شماره 4، زمستان 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

در طول فرایند بسپارش ناشی می شوند ]3[. یکنواختی اولیه تحت 
تاثیر میکروحباب های تولید شده به وسیله فراصوت در محلول گرانرو 
پدید می آید ]5[. چنین یکنواختی در ساختار هیدروژل های تولید شده 
به وسیله گرما مشاهده نمی شود. ساختار نامنظم و رهاشده ژل، تورم 
بالای آن را در تبدیل مشابهی از گروه های وینیلی توضیح می دهد ]5[. 

بررسی اثر عامل های واكنش
هر  در  گرم   0/5 تا  گرم   0/05 از  شبکه ساز  عامل  مقدارهاي 
آزمایش تغییر داده شد. همان طور كه از شکل 4 برمی آید با زیاد 
شدن جرم MBA ژل سریعتر تشکیل می شود و حالت كلوخه ای 
كم  مقدارهاي  با  درحالی كه  است.  بیشتر  آن  در  نیز  )زاویه دار( 
MBA ژل به دست آمده به حالت پلیمری نزدیك تر بوده و ظاهری 

كشسان و چسبناک دارد. 

همان گونه كه انتظار می رفت نمونه خشك پس از تورم مجدد 
فراورده  بودن  بر ژل  تأیید دیگری  امر  این  و  نکرد  توری عبور  از 
واكنش است. در آزمایشی جداگانه ، ابتدا مخلوط مونومری در معرض 
فراصوت قرار گرفت و پس از تشکیل پلیمر، عامل شبکه ساز افزوده 
و دوباره به آن فراصوت تابیده شد. ژل تشکیل شده در این حالت با 
ظاهری متفاوت )شفاف تر و با حالت كشسان( بود و در آب حل نشد. 
مقدار ژل آن نیز كمتر از حالات قبل بود. اندازه گیری pH محیط 
نشان داد كه محیط كمی متمایل به حالت اسیدی بود. هم چنین 
تیتر محلول استخراجی با سود 0/05 مولار، هیچ گونه نقطه پایانی 
مشخصی را نشان نداد. این به آن معنی است كه از مونومر آكریلیك 
تیتر  طرفی،   از  است.  نمانده  باقی  چیزی  واكنش  پایان  در  اسید 
مخلوط ژل ساخته شده و محلول استخراجی )pH = 5(، بیشتر از 20 

میلي لیتر محلول سود 0/1 مولار  را خنثی كرد.

ریخت شناسي هیدروژل ها
شکل 3 تصویرهاي SEM نمونه هاي هیدروژل یخ زده خشك را 
نشان می دهد. این تصویرها یك ساختار بدون تخلخل برای حالتی 
كه از مخلوط 2:1 آكریل آمید و آكریلیك اسید )S1( و با استفاده از 
آكریلیك اسید تنها )S2( به عنوان مونومر استفاده شده است را نشان 
می دهد. از آن جا كه میزان تخلخل با سرعت جذب آب در ارتباط 
است، این نمونه ها می بایست سرعت جذب آب بیشتری نسبت به 
نمونه دیگر داشته باشند. حفره ها به طور عمده در اثر خروج بخار آب 
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‌حايط‌قیزحق‌زض‌اؾسفازُ‌هَضز‌یالنسطًٍ‌نطٍؾنَجیه‌زؾسگاُ .‌3قنل

‌‌‌‌‌‌‌

‌(بزٌْا‌)‌سیآه‌لیآمط(‌ٍ‌الف)‌سیاؾ‌ٍ‌سیآه‌2:1هًََهط‌‌یثیزطم‌ًؿثر‌تا‌ظزُ‌دی‌ٍ‌ذكل‌یّاسضٍغلیّ‌یّاًوSEM‌ًَِزهَیطّای‌.‌4قنل
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انتظار این است كه با افزایش نسبت گلیسرین به آب، سرعت 
چنین واكنشی زیاد  شود )شکل 5(. با این كار حفره سازی در حضور 
فراصوت افزایش چشم گیری داشته و سرعت انجام واكنش افزایش 
می یابد. با درصد گلیسرین بالاتر از 82% گرانروی با شیب بیشتری 
زیاد و سرعت واكنش خیلی زیاد می شود طوریکه در گلیسرین 
خالص واكنش برای كامل شدن، تنها به چند ثانیه زمان نیاز دارد. 

  

به مخلوط اولیه واكنش نمك طعام خالص با مقدارهای صفر تا 
2 گرم )صفر تا 11 درصد( افزوده شد. مقدارهاي سود در مخلوط 
اولیه هم از صفر تا 0/33 گرم ) صفر تا 2 درصد( تغییر داده شد تا 
آكریلیك اسید در ساختار ژل به طور كامل خنثی شود. مشاهده شد 
كه هیچ تغییر معناداری در زمان و سرعت انجام واكنش رخ نداد. در 
نتیجه، برای كاربردهای صنعتی تهیه هیدروژل به كمك فراصوت، 

 pH می توان فراورده آكریلی را با هر درصد خنثی شدن و با هر
 مورد نظر تهیه كرد. در مقادیر ثابت، به مخلوط واكنش مقدارهاي

متفاوتی از آب اكسیژنه )35%( افزوده شد. همان گونه كه شکل 6 
نشان می دهد در حضور آب اكسیژنه، سرعت انجام واكنش تغییر 
یافته و با مقدارهاي كم آن به كمتر از یك دقیقه تقلیل می یابد. 

 

شکل 7 الف نشان می دهد كه افزایش توان فراصوت، سرعت 
انجام واكنش را به طور قابل ملاحظه ای افزایش می دهد. ضریب 
سرعت تشکیل هیدروژل با افزایش شدت و توان فراصوت افزایش 
می یابد. اطلاعات شکل 7 ب نشان می دهد كه سرعت تشکیل 
ژل با بالا رفتن تپ1 فراصوت افزایش می یابد. در تپ های كمتر 
افزایش  با  بود. هم چنین  دقیقه   20 از  بیشتر  واكنش  زمان   ،3 از 
تپ فراصوت، افزایش دما چشمگیرتر بوده و سردسازی ضرورت 

بیشتری پیدا می كند.

نتیجه گیري
ویژگی های  فراصوت،  حضور  در  ژل  تشکیل  به  پژوهش  این 
ساختاری فراورده و تاثیر برخی عامل های محیطی و دستگاهی بر 
ثانیه  از چند  واكنش تشکیل می پردازد. تشکیل ژل ممکن است 
واكنش  این كه شرایط محیط  به  بسته  تا چند دقیقه طول بکشد 
فروپاشی  و  تشکیل  با  واكنش  باشد.  چگونه  متغیرهای صوتی  و 
هیدروكسید  رادیکال های  كه  می شود  انجام  حفره ساز  حباب های 
بگیرند.  را  سمی  آغازگرهای  جای  تا  می سازند  رها  محیط  در  را 
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‌حًَض‌زض‌ؾاظیحفطُ‌ماض‌ایي‌تا(.‌6)قنل‌قَز‌یازظ‌یٍامٌك‌یيتِ‌آب،‌ؾطػر‌چٌ‌یؿطیيًؿثر‌گل‌یفاؾر‌مِ‌تا‌افعا‌یيا‌اًسظاض
ٍ‌‌یازظ‌یكسطیت‌یةتا‌ق‌ی%‌گطاًط82ٍتالازط‌اظ‌‌یؿطیي.‌تا‌زضنس‌گلیاتسهی‌افعایف‌ٍامٌف‌اًدام‌ؾطػر‌ٍ‌زاقسِ‌چكوگیطی‌افعایف‌فطانَذ

‌زاضز.‌‌یاظظهاى‌ً‌یِماهل‌قسى،‌زٌْا‌تِ‌چٌس‌ثاً‌یذالم‌ٍامٌف‌تطا‌یؿطیيزض‌گل‌ینِقَز‌ََض‌یه‌یازظ‌یلیؾطػر‌ٍامٌف‌ذ
‌

‌
‌)ب(حلال‌یگطاًطٍ‌ٍ)الف(‌يیؿطیگل‌زضنس‌حؿة‌تط‌لیزكن‌ٍامٌف‌ؾطػر‌طاذییزغ.‌‌6قنل

‌
‌یِؾَز‌زض‌هرلٌَ‌اٍل‌یطزضنس(‌ايافِ‌قس.‌هقاز‌11گطم‌)نفط‌زا‌‌2نفط‌زا‌هقساضّای‌‌ٍامٌف‌ًول‌َؼام‌ذالم‌تا‌یِهرلٌَ‌اٍل‌تِ

‌یچقَز.‌هكاّسُ‌قس‌مِ‌ّ‌یزض‌ؾاذساض‌غل‌تِ‌ََض‌ماهل‌ذٌث‌یساؾ‌یلیلزازُ‌قس‌زا‌آمط‌ییطزضنس(‌زغ‌2گطم‌)‌نفط‌زا‌‌33/0ّن‌اظ‌نفط‌زا‌
‌زض‌ًس‌یهؼٌازاض‌ییطزغ ‌ه‌یسضٍغلّ‌یِزْ‌ینٌؼس‌یماضتطزّا‌یتطا‌یدِ،زض‌ظهاى‌ٍ‌ؾطػر‌اًدام‌ٍامٌف‌ضخ‌ًساز. زَاى‌یتِ‌مول‌فطانَذ،

‌‌یلیهحهَل‌آمط ‌زض‌هقاز‌یِهَضز‌ًظط‌زpH‌ْقسى‌ٍ‌تا‌ّط‌‌یتا‌ّط‌زضنس‌ذٌثضا ‌تِ‌هرلٌَ‌ٍامٌف‌هقاز‌یطمطز. اظ‌آب‌‌یهسفاٍز‌یطثاتر،
من‌آى‌تِ‌‌یطٍ‌تا‌هقاز‌یافسِ‌ییط،‌ؾطػر‌اًدام‌ٍامٌف‌زغآب‌امؿیػًِ‌زض‌حًَض‌زّسیًكاى‌ه‌7%(‌ايافِ‌قس.‌ّواًگًَِ‌مِ‌قنل‌35)یػًِامؿ

‌.‌یاتسیه‌یلزقل‌یقِزق‌یلموسط‌اظ‌

‌
‌ٍامٌف‌ٍیزض‌هح‌ػًِیآب‌امؿ‌هقساضغل‌تط‌حؿة‌‌لیٍامٌف‌زكن‌ؾطػر‌طاذیی.‌زغ‌7قنل

‌
ؾطػر‌‌یة.‌يطزّسهی‌افعایف‌ایهلاحظِ‌قاتل‌ََض‌تِ‌ضا‌ٍامٌف‌اًدام‌ؾطػرزَاى‌فطانَذ،‌‌یفزّس‌مِ‌افعایالف‌ًكاى‌ه8قنل

غل‌تا‌تالا‌ضفسي‌خالؽ‌‌كنیلز‌ؾطػرزّس‌مِ‌یب‌ًكاى‌ه8قنل.‌اَلاػاذ‌یاتسیه‌یفقسذ‌ٍ‌زَاى‌فطانَذ‌افعا‌یفتا‌افعا‌یسضٍغلّ‌كنیلز
‌یاتسیه‌افعایففطانَذ‌ ‌ظهاى‌ٍامٌف‌ت3موسط‌اظ‌‌ّایخالؽ‌زض. ‌ّوچٌ‌یقِزق‌20اظ‌‌یكسط، ‌افعا‌یيتَز. ‌‌یفتا ‌زها‌افعایفخالؽ‌فطانَذ،

‌.مٌسهی‌خیسا‌تیكسطی‌يطٍضذ‌ؾطزؾاظی‌ٍ‌تَزُ‌چكوگیطزط
‌
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شکل 6  تغییرهاي سرعت واكنش تشکیل ژل بر حسب مقدار آب اكسیژنه در 
محیط واكنش

1. Pulse

مطالعه ایجاد پیوندهای عرضی به وسیله فراصوت در...
(

(
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به عنوان محیط گرانرو در دمای  از محلول 75 درصد گلیسرین 
37 درجه استفاده شد. دستگاه فراصوت از نوع پراب و با توان 80 
درصد و پالس 8 بود. ژل  در زمان بسیار كوتاهتر به دست آمد و 
دارای ساختار میکروسکپی یکنواخت و وی ژگي هاي مکانیکی بهتر 
در مقایسه با آن هایی بود كه در غیاب فراصوت و بوسیله آغازگرها 
به دست می آیند. از تصویرهاي میکروسکوپ الکترونی برای تایید 
ساختار فراورده استفاده شد. ویژگی های حلال از جمله گرانروی 
آن بیشترین تاثیر را بر سرعت این واكنش پلیمری شدن دارد. اثر 
قدرت یونی و اسیدیته بر واكنش تشکیل ناچیز و برای آب اكسیژنه 
هم، مقدارهاي كم برای داشتن سرعت بالا به دست آمد. توان و 
تپ فراصوت اثر مستقیمی بر سرعت این واكنش دارد كه هر دو 

از  یکی  می دهند.  افزایش  را  واكنش  محیط  به  فراصوت  میزان 
هدف هاي این كار بهینه سازی شرایط واكنش، دست یابی به تبدیل 
بالای مونومر و سرعت بالا برای واكنش پلیمری شدن است كه 
با فراصوت شروع می شود. از این شیوه می توان برای تهیه مواد 

زیستی و در محیط های زیستی بهره جست. 

سپاسگزاري
 هزینه انجام این پژوهش در قالب طرح پژوهشی و از اعتبارات 
وسیله  این  به  است.  شده  تأمین  تاكستان  اسلامی  آزاد  دانشگاه 
كارشناسان  و  پژوهشی  مدیر محترم  و  معاون  ریاست محترم،  از 

آزمایشگاه شیمی دانشگاه تقدیر و تشکر می شود.
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مطالعه ایجاد پیوندهای عرضی به وسیله فراصوت در...
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Abstract: Recently, the powerful waves of ultrasound are used in the polymerization reactions 
in the absence of initiator. Hydrogel formation by ultrasonic waves is possible just in viscous 
mediums, such as glycerol. In this study, hydrogels were obtained from the water-soluble acrylic 
monomers and methylene bis-acrylamide crosslinker in water/glycerol medium. All studies 
were done at constant temperature of 37 °C, the human body temperature. Ultrasonic irradiation 
eliminates the need of heating and initiator and reduces the formation time to a few minutes. 
In addition, hydrogels synthesized by ultrasound have uniform microscopic structure and high 
swelling capacity. SEM images of the obtained samples are consistent with nanostructure having 
many tiny pores. Results show that changing environment changes the viscosity of the reaction 
and so the reaction time and rate. However, the reaction is not significantly affected by ionic 
strength and acidity. An increase in ultrasonic power and pulse reduces reaction time. In this way 
we can build and control the synthesis reaction -rate and structure- of biomaterials and living 
systems, including drug delivery. 
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