
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

 Iran. J. Polym. Sci. Technol.
  (Persian),

Vol. 33, No. 6, 525-535
February-March 2021

ISSN: 1016-3255
Online ISSN: 2008-0883

DOI: 10.22063/JIPST.2020.1779

carbopol,

trimethyl ammonium chloride 

(methacryloyloxyethyl),

surface modification,

antibacterial properties,

ultrasonic waves 

Hypothesis: The volume of studies conducted on biopolymeric materials 
emphasizes the high-consumption of polymers in biomaterial fields, 
especially in cosmetics industry which must be resistant to different kinds of 

microorganisms and bacteria. Polymers in this category include acrylate polymers, 
which are generally made by precipitation polymerization. Carbopol is a brand of 
acrylic polymer, based on poly(acrylic acid). This polymer is highly used as thickening 
and gelling agents for its rheological features. By chemically induced antimicrobial 
agents into the carbopol structure, microgels of inherently antimicrobial properties 
are obtained with effective applications in personal and public health applications, 
including combating and controlling corona epidemics (Covid 19). 
Methods: In this study, it has been tried to improve the antibacterial nature of 
Carbopol by its bonding and surface modification with different amounts of cationic 
monomer acryloyl oxyethyl trimethyl ammonium chloride (A.Etac). In this work, 
for the first time, we attempted to modify the surface of carbopol by ultrasound. We 
also studied the swelling rate of the sample before and after surface modification in 
aqueous, alcoholic and salt solutions. Infrared spectroscopy (IR), scanning electron 
microscopy (SEM) with energy dispersive X-Ray analysis (SEM-EDX), antibacterial, 
rheometry and swelling tests were used to evaluate the chemical surface modification 
of Carbopol microparticles to achieve the stated goals. Antibacterial properties of 
the samples were evaluated by gram-negative bacteria (E. coli) and gram-positive 
bacteria (S. aureu) by plate count agar method. 
Findings: Experimental results showed that the modified carbopol was significantly 
resistant to the bacteria. It should be noted that the samples showed more resistance 
to gram-positive bacteria than gram-negative bacteria. The results of rheological 
analysis also showed that the gel strength significantly increased after surface chemical 
modification. In addition, modified samples showed higher swelling in water and 
biological media (0.9% brine)
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فرضیه : پلیمرهای پرکاربرد در حوزه زیست  پزشکی و به ویژه صنعت آرایشی و بهداشتی باید در برابر 
انواع مختلف میکروارگانیسم ها و باکتری ها مقاوم باشند. پلیمرها در این دسته بندي شامل پلیمرهای 
پلیمری  تجاری  نام  تهیه مي شوند. کربوپل  پلیمرشدن رسوبی  از  کلي  به طور  که   آکریلاتی هستند 
 آکریلاتی بر پایه پلی) آکریلیک اسید( است. این پلیمر کاربرد گسترده ای به عنوان عامل غلظت دهنده و 
کربوپل،  ساختار  به  ضدمیکروبی  عامل  شیمیایی  القای  با  دارد.  رئولوژیکی  خواص  در  ژل کننده 
میکروژل هایي با خواص ذاتي ضدمیکروبي به دست می آیند که در مصارف بهداشت فردی و عمومی 

از جمله مبارزه و کنترل بیماری همه گیر کرونا )کووید 19( کاربردهای مؤثری دارند.
روش ها: در این پژوهش سعی شده است تا با پیوندزني و اصلاح سطحی کربوپل با مقادیر مختلف 
(A.Etac)، ماهیت ضد باکتریایی آن  مونومر کاتیونی آکریلوئیل اکسی اتیل تری متیل آمونیوم کلرید 
به مقدار زیادی بهبود یابد. در این مطالعه، اصلاح سطحی کربوپل برای اولین بار با امواج فراصوت 
انجام شد. همچنین، مقدار تورم نمونه پیش و پس از اصلاح نیز در محلول های آبی، الکلی و نمکی 
بررسی شد. براي ارزیابی موفقیت در اصلاح شیمیایی میکروذرات کربوپل از طیف نمایي زیرقرمز 
آزمون هاي  نیز  و   )SEM-EDX(و  X پرتو  انرژي  پاشنده  با  پویشي  الکترون  میکروسکوپي   ،)IR(
باکتریایي، رئومتری و تورمی استفاده شد. ماهیت ضد باکتریایی نمونه ها در برابر باکتری های گرم 

منفی (E. coli) و گرم مثبت (S. aureu) با روش ارزیابی خواص ضدباکتریایی بررسی شد.
یافته ها: نتایج تجربی نشان داد، کربوپل اصلاح شده به مقدار بسیار شایان توجهی در برابر باکتری 
مقاوم شده است. گفتني است، نمونه ها در برابر باکتری های گرم مثبت نسبت به باکتری های گرم منفی 
مقاومت بیشتری نشان دادند. نتایج آزمون رئولوژیکی نیز نشان داد، پس از اصلاح شیمیایی سطحی، 
استحکام ژل حاصل به مقدار شایان توجهی افزایش یافته است. همچنین نمونه های اصلاح شده، مقدار 

تورم بیشتری را در محیط آبی و زیستي )محلول آب نمک %0/09( نشان دادند.

کربوپل، 

آکریلوئیل اکسی اتیل تری متیل 

آمونیوم کلرید،

اصلاح سطح، 

خواص ضد باکتریایی، 

امواج فراصوت
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مقدمه
تا  و  هستند  حل ناپذیر  آب  در  شبکه ای شده  آب دوست  پلیمرهای 
حل ناپذیري  دلیل  نمی شوند.  حل  اما  می روند،  پیش  حل شدن  مرز 
این پلیمرها وجود اتصال هاي عرضی در ساختار آن هاست. در این 
برابر وزن آن ها وجود دارد ]1[.  تا چند  قابلیت جذب آب  پلیمرها 
مولکول های پلیمر بسیار بزرگ تر از مولکول های آب هستند، بنابراین 
نفوذ به آهستگی انجام مي شود ]2[. روند جذب آب تا رسیدن به تورم 
پتانسیل  بین رفتن اختلاف  از  با  این شرایط  ادامه مي یابد. در  نهایی 
شیمیایی میان دو فاز که نیروی محرکه برای فرایند تورم است، جذب 
شبکه های  آلی،  ژل های   .]3[ می رسد  ممکن  مقدار  بیشترین  به  آب 
غیرقطبی  و  قطبی  آلی  حلال های  جذب  قابلیت  با  درشت مولکول 
حلال ها  نوع  این  در  عرضی،  اتصال هاي  وجود  به دلیل  که  هستند 
شبکه  تشکیل  عامل  کشسان،  برهم کنش های   .]4[ نمی شوند  حل 
به طور  شیمیایی  شبکه ساز  عوامل   .]5[ هستند  آلی  ژل های  پلیمری 
موجب  که  می شوند  استفاده  پلیمری  آلی  ژل های  ساختار  در  عمده 
میکروژل ها،   .]6[ می شود  گرمادهی  هنگام  ژل  جامد  شکل  حفظ 
بین مولکولي  و  درون مولکولي  شبکه اي شده  پلیمرهاي  میکروذرات 
هستند که در حلال هاي مناسب متورم مي شوند. میکروژل ها بر اساس 
شبکه اي شده  میکروژل هاي  دسته  دو  به  شبکه اي کردن  سازوکارهاي 
فیزیکي و شیمیایي تقسیم بندي مي شوند. میکروژل هاي شبکه اي شده 
 فیزیکي از راه برهم کنش هاي غیرکووالانسي میان زنجیرهاي پلیمري 
و  زنجیر  درهم گیري هاي  هیدروژني،  پیوندهاي  )مانند  مي آیند   به وجود 
برهم کنش هاي یوني(، در حالي که میکروژل هاي شبکه اي شده شیمیایي، 
از اتصال هاي عرضي به وسیله پیوندهاي کووالانسي ایجاد مي شوند ]7[. 
همچنین، ژل های پلیمری بر اساس ماهیت مولکولی به دو گروه با وزن 
مولکولی کم و زیاد مانند پلیمرها دسته بندی می شوند ]8[. کربوپل ها 
ذرات بسیار ریز و سفیدرنگ با وزن مولکولی بسیار زیاد و قابلیت 
تورم در آب و حلال های آلی هستند. کربوپل به عنوان غلظت دهنده، 
از  دارد.  فراوان  کاربرد  دارو  رهایش  کنترل کننده  و  ژل کننده   عامل 
کاربردهای این ماده می توان در تولید محصولات بهداشتی مانند شامپو و 
مایعات ضدعفونی کننده و استفاده در مواد خام آرایشی، خمیردندان و 
ژل های الکلی اشاره کرد ]9[. غلظت دهنده ها نقش مهمی را در رفتار 
که  هستند  موادی  غلظت دهنده ها،  می کنند.  ایفا  سیال ها  رئولوژیکی 
مقادیر کم آن ها در یک محلول، گرانروی را به مقدار زیادی افزایش 
متفاوت  مختلف،  پلیمرهای  غلظت دهندگی  قدرت   .]10[  می دهد 
است. به عنوان مثال، پلی)وینیل الکل( نسبت به پلی)اتیلن اکسید( با وزن 
مولکولی یکسان، گرانروی کمتری در حل پذیری ایجاد می کند ]11[. 
سازوکار  دو  با  که  دارند  زیاد  غلظت دهندگی  خاصیت  کربوپل ها 

در  پلیمر  این  پخش شدن  حالت،  عمومی ترین  می پیوندد.  به وقوع 
به سرعت  پلیمر  حالت  این  در  است.  آن  خنثی شدن  و  آبی  حلالي 
متورم شده و محلول حالت ژلاتینی پیدا می کند. دومین حالت زمانی 
است که کربوپل در حلالي غیرآبی و قطبی پخش شود. در این حالت، 
گروه دهنده هیدروکسیل موجود در سامانه با ایجاد پیوند هیدروژنی 

سبب تورم پلیمر می شود ]12[.
گروه های کاتیونی مانند ترکیبات آمونیوم چهارتایی و فسفونیوم ها 
بار  میان  الکتروستاتیک  جاذبه  مي آیند.  به شمار  ضدمیکروبی   عوامل 
و  جذب  موجب  باکتری ها  سلولی  دیواره  منفی  بار  و  کاتیون ها   مثبت 
اثر   .]13[ می شود  کاتیونی  ترکیبات  با  باکتری ها  برهم کنش 
میکروب کشی آمونیوم های چهارتایی به جرم مولکولی، گروه آنیونی 
این  است.  وابسته  زنجیرآلکیلی  نیز طول  و  آلکیلی  زنجیر  به  متصل 
عوامل مقدار نفوذپذیری به دیواره سلولی و غشای سیتوپلاسمی را 
هالوژن ها هستند ]14[.  آمونیوم معمولاً  آنیون همراه  کنترل می کنند. 
اصولاً از ویژگی های برجسته ای که استفاده از ترکیبات چهارتایی را 
روز به روز بیشتر می کند، قابلیت قرارگرفتن این گروه ها به صورت 
پایدار روی بسترهای مختلف از جمله زنجیرهای پلیمری و جلوگیری 
با  Blank و همکاران ]16[  به محیط است ]15[.  آزادشدن آن ها  از 
ماهیت  آمونیوم که  دارای گروه چهارتایی  اتصال کووالانسی سیلان 
با خواص  ابرجاذبی  آماده،  پلیمری  ابرجاذب  به  دارد،  ضدباکتریایی 
ضدباکتریایی تهیه کردند. Mohamed و همکاران ]17[ ابرجاذب هایی 
هیدروژل  شد،  مشخص  و  ساختند  کیتوسان  کربوکسی متیل  پایه  بر 
سنتزي فعالیت ضدباکتریایي بیشتری نسبت به کربوکسی متیل کیتوسان 
نشان می دهد. Kokkarachedu و همکاران ]18[ هیدروژل های بر پایه 
کربوپل و آکریل آمید تهیه کردند و با بارگذاری نانوذرات معدنی در 
ساختار شبکه ای هیدروژل و کاهیدن نانو ذرات طی فرایند دوست دار 
مقاله  در  بخشیدند.  آن  به  ضد باکتریایی  ماهیت  محیط زیست، 
نانوکامپوزیتي  هیدروژل های   ]19[ همکاران  و   Gownolla دیگری 
براي  را  کربوپل  پایه  بر  ضدباکتریایی  هسته-پوسته  شکل شناسي  با 
کاربردهای زیست پزشکی سنتز کردند. در مطالعات اخیر به خواص 
بالقوه کربوپل و کربوپل اصلاح شده براي کاربردهای زیست پزشکي 

اشاره شده است.
در این پژوهش، برای اولین بار با استفاده از مونومر کاتیونی، اصلاح 
با استفاده از کوپلیمرشدن و  انجام شده است.  سطحی روی کربوپل 
برای  آن،  ضد باکتریایی  مقاومت  کربوپل،  سطح  بر  مونومر  پیوندزنی 
نخستین بار، به مقدار شایان توجهی افزایش داده شد. همچنین با بررسی 
آزمون رئومتری بهبود در استحکام ژل های اصلاح شده مشاهده شد. در 
نهایت، رفتار تورمی نمونه ها در محلول های آبی و زیستي بررسی شد.
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تجربی

مواد 
آمریکا   Lubrizol شرکت  از   )carbopol 940( کربومر-کربوپل940 
کاتیونی  مونومر  کربوپل،  سطح  اصلاح  عامل  شد.  خریداری 
و  تهیه  چین  از  کلرید  تری متیل آمونیوم  2-آکریلوئیل اکسی اتیل 
 )AIBN( ایزوبوتیرونیتریل  2،2-آزوبیس  آغازگر  شد.  خالص سازی 
روش  با  خالص سازی  از  پس  و  تهیه   Sigma-Aldrich شرکت  از 
برای  صنعتی  استون  از  شد.  گرفته  به کار  اتانول  در  دوباره  بلورش 
ساخت محلول اصلاحی و از اتانول تهیه شده از شرکت Merck برای 

بررسی های تورمی استفاده شد.

دستگاهها
همگن ساز  دستگاه  از  کربوپل  میکروذرات  سطح  اصلاح  براي 
توسعه  شرکت  ساخت   400  W توان  با   UHP-400 مدل   فراصوتي 
 Vortex 95 مدل FTIR فناوری فراصوت ایران استفاده شد. طیف سنج 
بررسی  برای  شد.  گرفته  به کار  آلمان   BRUKER شرکت   ساخت 
 ATR از  کربوپل  ذرات  سطح  در  شیمیایی  ساختار   تغییرات 
(Miracle, Diamond, 10 º) استفاده شد. سطح ذرات سوپرجاذب به کمک 

 VEGA-TESCAN:BRNO مدل  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ 
در  موجود  عنصري  نگاشت  شد.  بررسی  چک  جمهوری  ساخت 
 INCA Penta, با دستگاه X به کمک پاشنده انرژي پرتو )EDX( سطح
FET×X3 ساخت شرکت Oxford انگلستان انجام شد. آزمون رئومتری 

 Anton Paar شرکت  ساخت   Physica MCR 301 مدل  رئومتر   با 
اتریش انجام شد. 

روشها
اصلاح سطحی میکروذرات کربوپل در محیط پلیمرشدن پراکنشی-
محلولی )کربوپل در محیط واکنش پراکنده  شده ولی مونومر و آغازگر 
در محیط واکنش حل می شوند( با دستگاه فراصوت انجام شد. بدین 
ترتیب که محلول واکنش دو مرتبه و هر بار به مدت min 2 با فاصله 
متغیر  داده شد. عامل  قرار  فراصوتی  اندک، تحت همگن ساز  زمانی 
در فرایند اصلاح سطحی، مقادیر متفاوت مونومر کاتیونی در محلول 
اصلاح کننده بود. بدین منظور، ابتدا کربوپل در استون با نسبت جرمی 
 AIBN 1 به 4 پراکنده شد. سپس، مقادیر متفاوتی از مونومر به همراه
)به مقدار %1 کربوپل( به محلول آن ها اضافه شد. در ادامه، محلول 
حاصل همگن سازی و سپس به مدت h 1 در دمای C°100 خشک 
در  ناخالصی ها  تولید  و  جانبی  واکنش های  وقوع  بررسی  براي  شد. 

مجاورت آغازگر آمونیوم پرسولفات، محلول اصلاحی در نبود کربوپل 
تحت پلیمرشدن محلولی قرار داده شد، رسوب خاصی مشاهده نشد 

که تأییدی بر تشکیل نشدن محصولات جانبی بود.
 

سازوکارانجامواکنش
پلی آمفولیتی  مونومر  پیوند زنی  و  شیمیایی  سطحی  اصلاح 
از  کربوپل،  سطح  بر  کلرید  تری متیل آمونیوم  2-آکریلوئیل اکسی اتیل 
ساختار   1 طرح  شد.  انجام  فراصوتي  روش  با  رادیکالی  پلیمرشدن 
شیمیایی مونومر و میکروژل های اصلاح شده را نشان می دهد. آغازگر 
تولید  رادیکال  و  فعال  فراصوت  با  ایجادشده  انرژی  اثر  در   AIBN

پدیده  با  و   )25°C( محیط  دمای  در  آغازگر  تجزیه  واکنش  شد. 
حفره زایي به وقوع می پیوندد. رادیکال های ایجادشده سبب جدا شدن 
هیدروژن های گروه کربوکسیلیک اسید موجود در کربوپل  مي شوند و 
آن را رادیکالی می کنند. از این راه مونومر A.Etac به موقعیت فعال 

در سطح کربوپل حمله مي کند و پیوندزده مي شود.

اندازهگیریتورمی
روش مرکزگریزی برای سنجش ظرفیت تورم تعادلی )آزاد( نمونه های 
نمونه های   0/2  g مقدار  منظور،  بدین  شد.  گرفته  به کار  تهیه شده 
مختلف در معرض g 40 حلال های متفاوت نظیر آب مقطر، اتانول و 
آب نمک قرار داده شدند. برای به دست آوردن مقدار تورم تعادلی، به 
نمونه ها h 2 زمان داده شد تا متورم شوند. پس از آن، نمونه ها درون 
دستگاه مرکزگریز با سرعت rpm 5000 به مدت min 5 قرار گرفتند. 

طرح 1- ساختار شیمیایی مونومرها و میکروژل های اصلاح شده.
Scheme 1. Chemical structure of monomers and modified 

microgels.
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مقدار تورم نمونه ها )Q( از معادله )1( به دست آمد:

1

12

M
MM)g/g(Q      

−
=           )1(

در این معادله، M1 و M2 به ترتیب وزن حالت خشک و متورم نمونه ها 
هستند.

ارزیابیضدباکتریایی
از دو باکتری گرم منفی E. coli و گرم مثبت S. aureus غلظت نیم مک 
 100 µL .108 × 1/5( تهیه و سپس رقیق سازی شد CFU/ml( فارلند
از مایع پیش از تلقیح با نمونه ، به مدت h 24 در محیط کشت آبگوشت 
کشت  محیط  از  سپس،  شدند.  داده  تماس   )nutrient broth( مغذي 
 مایع داراي باکتری که به مدت یک روز در مجاورت نمونه قرار داشت، 
mL 1 برداشته و در mL 9 آب دوبار تقطیرشده، رقیق شد. رقیق سازی 

بار دیگر با نسبت 10:1 انجام شد. در نهایت، µL 100 محلول رقیق شده 
نهایی در محیط کشت اگار مغذي )nutrient agar( کشت جامد داده 

شد. پس از h 24 تعداد کلونی های رشد کرده بررسی شدند.

نتایجوبحث

)ATR-FTIR(طیفسنجيزیرقرمزتبدیلفوریه
بررسی پیوند خوردگي مونومر بر سطح کربوپل به کمک طیف سنجی 
ATR-FTIR انجام شد. طیف ATR-FTIR در گستره عددهاي موجی 

جذبی  نوارهای  نمونه ها،  ارزیابي  برای  شد.  تهیه   600-4000  cm-1

کربوپل و کربوپل اصلاح شده با مونومر A.ETAC بررسی شدند. در 
شکل 1 طیف مربوط به نمونه های کربوپل و کربوپل اصلاح شده با 
مونومر کاتیونی آمده است. بررسی نوارهای جذبی ATR کربوپل و 
کربوپل اصلاح شده حاکي از ظهور، تضعیف یا مضاعف شدن برخی 
و   813  ،1159 در  را  بارزی  پیک های  کربوپل  طیف   پیک هاست. 
پیشین  مقالات  در  کربوپل  ارتعاش هاي  با  که  داد  نشان   1710 cm-1

مطابقت داشت و مهم ترین آن ها مربوط به گروه کربوکسیلیک اسید 
پیک های  نیز  cm-1 1710 ظاهر شد. کربوپل اصلاح شده  بود که در 
مشابهی را نشان داد با این تفاوت که در حد فاصل عددهاي موجی 
که  بود  شده  کم  آن ها  شدت  از  و  پهن  پیک ها   1100-1300  cm-1

 )A.Etac(گروه استری موجود در ساختار پلی R1COOR2 به گروه
مربوط بوده و تأییدی بر وقوع انجام واکنش است ]18[. 

)SEM-EDX(وXمیكروسكوپيالكترونيپویشيباپاشندهانرژيپرتو
و(EDX) روشی برای تشخیص عناصر   X آزمون پاشنده انرژي پرتو
شیمیایی یک نمونه به کار گرفته مي شود. این روش بر اساس مطالعه 
پرتو X تولیدي بر اثر برهم کنش میان پرتو الکترونی و نمونه آزموني 
است. به طور کلی، این آزمون بر این اصل بوده که هر عنصر دارای 
منحصر  مجموعه  ساختار  این  و  است  به  فرد  منحصر  اتمی  ساختار 
به فردی از پیک ها را در طیف پرتو X آن ایجاد می کند. با این آزمون 
اصلاح  نمونه  در  کلر  و  نیتروژن  کربن،  اکسیژن،  عنصرهاي  وجود 
 SEM آزمون  با  همچنین  شد.  بررسی  کربوپل  نشده  و  سطحی شده 
اصلاح  از  پس  و  پیش  کربوپل  ذرات  اندازه  و  سطح  شکل شناسي 
 2 شکل  و   1 جدول  در  آزمون ها  این  نتایج  شد.  بررسی   سطحی 

آمده است. 
مطابق نتایج تجزیه عنصری سطحی )EDX( در جدول 1 و بررسي 
وجود  کربوپل  در  نیتروژن  و  کلر  عنصرهاي  اجزا،  درصد  ترکیب 
و   25 مقادیر  با  اصلاح شده  کربوپل  ساختار  در  که  حالی  در  ندارد، 
%75 وزنی A.Etac عناصر کلر و نیتروژن وجود دارند که تأییدکننده 
پیوندخوردگي مونومر کاتیونی بر سطح ذرات کربوپل است. بررسی 
نشان  نیز  اصلاح  از  پس  و  پیش  کربوپل  میکروذرات  شکل شناسي 
می دهد، با افزایش غلطت مونومر در محلول اصلاحی، اندازه ذرات 
در  کاتیونی  مونومر  غلظت  بیشتر  افزایش  می یابد.  افزایش  کربوپل 
تا  سنتزي  نمونه  ذرات  اندازه  افزایش  داد،  نشان  اصلاحی  محلول 
نیست.  مطلوب  که  می شود  خارج  میکروژل  طبقه بندی  از  حدودی 
وزنی   25% مقادیر  در  می شود،  دیده   SEM به عکس هاي  نگاهی  با 

با  اصلاح شده  کربوپل  و  کربوپل   ATR-FTIR طیف هاي   -1 شکل 
مونومر کاتیونی.

Fig. 1. ATR-FTIR Spectra of carbopol and modified carbopol 

with cationic monomer.
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مونومر A.Etac در محلول اصلاحی، اندازه ذرات کربوپل حفظ شده 
افزایش گروه های فعال سطحی پدیده کلوخگي رخ داده  به دلیل  اما 
با %75 وزنی مونومر  نمونه اصلاح شده   SEM است. در عکس هاي 
کاتیونی هیچ گونه کلوخگي دیده نمی شود. زیرا، اندازه ذرات کربوپل 
این  است.  شده  کمتر  برهم کنش ها  اثر  و  یافته  افزایش  حدودی  تا 
موضوع نشان می دهد، مقدار بهینه مونومر در محلول اصلاح سطحی 

%75 وزنی است ]18[.

اندازهگیریهایتورمی
در جدول 2 نتایج بررسی های تورمی نمونه ها در حلال آمده است. 
بر اساس داده ها مشخص شد، مقدار تورم نمونه ها در اتانول به عنوان 
نماینده حلال های آلی، در میکروژل اصلاح شده به طور کلی کاهش 
یافته است. این کاهش با افزایش غلظت مونومر شدت بیشتری نشان 
می دهد تا جایی که در g 5 مونومر در محلول اصلاحی، تقریباً هیچ  
جذبی نشان نمی دهد. بررسی  تورم نمونه در محیط آب مقطر و آب 
نمک نیز حاکي از مقدار بهینه ای از غلظت مونومر در فرایند اصلاح 
بهبود شایان توجهی در مقدار جذب دیده  سطحی است که در آن 
می شود و پس از آن جذب روندی کاهشي نشان مي دهد. نکته شایان 
به عنوان  نمک  آب  در  کربوپل  جذب  مقدار  نمودار  این  در  توجه 
مونومر  وزنی   75% غلظت  در  که  است  زیستي  سیال هاي  نماینده 

کاتیونی در محلول اصلاحی بهبود چشمگیری دارد. این داده از این 
نظر مهم است که کربوپل  در حلال های زیستي جذب کمي دارد. این 
شاخص، ضعف عمده مواد نام برده بوده و سبب محدودیت کاربرد 

آن ها شده است. 
که  هستند  وینیلی  تجاری  میکروژل های   980 کربومر-کربوپل 
قابلیت  دارند.  را  اتانول  و  آب  نظیر  حلال هایی  در  تورم   قابلیت 
تورم به ماهیت و ویژگی های شیمی فیزیکی و ترمودینامیکی حلال و 
و  مي کند  پیروي  ساده ای  سازوکارهای  از  و  دارد  بستگی  کربوپل 
آن ها را جزو غلظت دهنده ها و بهبوددهنده های رئولوژیکی بهداشتی 
پرکاربرد قرار می دهد. این ماهیت میکروژل ها از طریق سازوکارهایی 
مانند پخش شدن کربوپل در حلال بسیار قطبی نظیر آب و خنثی سازی 
آن با باز قوی نظیر NaOH اتفاق می افتد و محلولی کاملًا ژلاتینی و 

شفاف به دست می دهد.
سازوکار دیگر تورم کربوپل زمانی است که این پلیمر در معرض 
و  داشته  هیدروکسیل  مانند  گروه هایی  که  می گیرد  قرار  حلال هایی 
قابلیت برقراری پیوند هیدروژنی با گروه کربوکسیل کربوپل را دارند. 
گروه های  میان  هیدروژنی  پیوند  برقراری  ترمودینامیکی،  لحاظ  از 
کربوکسیلی کربوپل و گروه هایی که قابلیت برقراری پیوند هیدروژنی 
با حلال دارند، سبب کاهش انرژی و افزایش آنتروپی سامانه مي شود 
و در نهایت با کاهش انرژی آزاد گیبس در جهت حلال پذیري کربوپل 

جدول 1- نتایج تجزیه عنصري نمونه های کربوپل اصلاح شده و نشده. 
Table 1. Elemental analysis results of modified and unmodified carbopol samples. 

Chlorine (%)Nitrogen (%)Oxygen (%)Carbon (%)Samples

-

3.61

2.11

-

8.98

10.28

42.72

27.06

19.83

57.28

60.35

67.8

Carbopol

Carbopol with 25wt% A.Etac

Carbopol with 75wt% A.Etac

.A.Etac کربوپل اصلاح شده با %75 وزنی )c( و A.Etac کربوپل اصلاح شده با %25 وزنی )b( ،کربوپل (a)و :SEM شکل 2- ریزنگارهای
Fig. 2. SEM micrographs of: (a) carbopol (b) modified carbopol with 25 wt% A.Etac, and (c) modified carbopol with 75% A.Etac

  (a)     (b)     (c)
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این  پیش می روند. در  دارای ساختار شبکه ای است( در حلال  )که 
باز شده، حداکثر مقدار حلال را در  از حالت کلاف  حالت زنجیر، 
ساختار شبکه ای خود جای داده و متورم شده است، اما حل نمی شود 

 .]12[
با توجه به اینکه میکروژل حاصل از کربوپل و کربوپل اصلاح شده با 
A.Etac دارای موقعیت هاي یونی و یونش پذیر هستند )پلی الکترولیت 

هستند(، وقتی در معرض حلال هایی با ثابت دی الکتریک زیاد قرار 
می گیرند، یون می شوند و چگالی بار الکتریکی کل به وجود آمده در 
ژل  در  متحرک  یون های  از  زیادي  غلظت  ایجاد  سبب  زنجیر  طول 
می شود. با توجه به وجود چنین ماهیتي در میکروژل های بحث شده، 
 بررسی دو نیروی بسیار مهم و مؤثر فشار اسمزی )در نتیجه اختلاف 
 غلظت یون ها در داخل ساختار شبکه ای میکروژل و محلول بیرونی( و 
و  کربوپل  تورم  در  زنجیر،  قطعات  میان  الکتروستاتیک  دافعه 
نمونه های اصلاح شده آن ضروری است. با توجه به مطالب گفته شده 
 به راحتی می توان رفتار تورمی میکروژل ها را در حلال های مختلف 

بررسی کرد.
)اثر  حلال  دی الکتریک  ثابت  شامل  مختلفی  عوامل  کلی  به طور 
)هرچقدر  الکل  در  کربن  به  هیدروکسیل  گروه های  نسبت  مثبت(، 
ساختار  در  هیدروکسیل  گروه  ایزومری  موقعیت  و  بهتر(  بیشتر 
نسبت   1 نوع  کربن  به  متصل  هیدروکسیل  )گروه  الکل ها  شیمیایی 
به کربن های نوع 2 و 3 به دلیل نبود ممانعت فضایی، اثر مؤثرتری بر 
تشکیل پیوند هیدروژنی با گروه کربوکسیلی کربوپل دارد( بر مقدار 
نمونه  چند  بررسی  با  مؤثرند.  الکل  جاذب  ژل های  تورم  و  جذب 
الکل نظیر بوتانول، ایزوپروپانول و اتیلن گلیکول با ثابت دی الکتریک 
به ترتیب 17/1، 20/2 و 41/4 و ارزیابی سایر مشخصه های مؤثر در 
تورم میکروژل های پلی الکترولیت در الکل ها، اتانول به عنوان حلالی 
آلی با ثابت دی الکتریک 25/3 به عنوان عضوی از خانواده الکل ها براي 
شد.  استفاده  اصلاح شده  کربوپل  و  کربوپل  تورمی  خواص  بررسی 
کربوپل با تشکیل پیوند هیدروژنی و جداسازی گروه کربوکسیلیک 
معادل جذبی  با  و  می کند  تولید  حلال  در  متحرک  یون های  اسید، 

g/g 30 در اتانول دیده می شود. اصلاح سطحی کربوپل با مقدارهاي 

مختلف مونومر کاتیونی و بررسی مقدار جذب الکل مطابق جدول 2 
حاکي از کاهش شدید مقدار جذب کربوپل اصلاح شده با مقدارهاي 
اصلاحی  نمونه های  در  که  به طور  است،  کاتیونی  مونومر  مختلف 
داراي 40، 60 و %100 وزنی مونومر تقریباً صفر درصد جذب نشان 
دادند. این موضوع احتمالاً منشأ فیزیکی دارد و ناشی از کاهش سطح 
تماس و اندازه ذرات میکروژل های اصلاح شده با مقادیر بیشتر مونومر 
کاتیونی است. همچنین، ثابت دی الکتریک اتانول در مقایسه با حلالی 
 مانند آب که ثابت دی الکتریک 80 دارد، بسیار کم است. با پیوندزدن 
در  کربوکسیلی  گروه های  تعداد  کربوپل  سطح  بر   polyو(A.Etac)

دسترس برای برقراری پیوند هیدروژنی با گروه هیدروکسیل اتانول 
کاهش می یابد و حتی در اثر ایجاد درهم گیري های فیزیکی زنجیرهای 
بلند هوموپلیمر کاتیونی پوشیده می شوند. از سایر دلایل می توان به 
دافعه  موجب  که  کرد  اشاره   NR+4 یون های  غلظت  شدید  افزایش 
موجب  راه  این  از  و  پلیمری  شده  شبکه  زنجیرهای  میان  شدید 
به درون شبکه  نفوذ حلال  از  پلیمری می شوند و  توده  جمع شدگی 

جلوگیری می کنند ]20،21[.
با بررسی رفتار تورمی کربوپل در معرض آب مقطر )g/g 63( و محلول 
آب نمک )g/g 17/5( اختلاف فاحشی دیده می شود که با مقالات پیشین 
کاملًا سازگاری دارد. دلیل این موضوع آن است که کاتیون های موجود 
در محلول بیروني باعث خنثی شدن بار منفی آنیون کربوکسیلات می شوند 
که به پدیده اثر حفاظتي الکترون )shielding effect( مشهور است. در 
نتیجه کاهش اختلاف فشار اسمزی و کاهش دافعه الکتروستاتیک و تورم 

کربوپل در محلول آب نمک دیده می شود ]20،21[.
بهبود های جالب توجهی در مقدار  با نگاهی دوباره به جدول 2، 
جذب نمونه های اصلاح شده کربوپل در معرض آب مقطر و به ویژه 
محلول آب نمک رخ داده است. افزایش کلی مقدار تورم نمونه های 
اصلاح سطحی شده کربوپل در آب مقطر با توجه به توضیحات پیشین 
غلظت  در  تورم  و حداکثر  بهینه  مقدار  وقوع  است.  کاملًا مشخص 
%25 وزنی مونومر کاتیونی در محلول اصلاح سطحی و سپس روند 

جدول 2- مقدار جذب کربوپل و نمونه های اصلاح شده آن در حلال های مختلف.
Table 2. The rate of absorption of carbopol and its modified samples in different solvents.

Samples Distilled water (g/g) Brine (g/g) Ethanol (g/g)
Carbopol

Carbopol with %25 wt A.Etac

Carbopol with %75 wt A.Etac

Carbopol with %100 wt A.Etac

63 ± 1.5

133 ± 3

82 ± 2

70 ± 1.75

17 ± 0.5

23 ± 0.5

37 ± 0.75

10 ± 0. 2

30 ± 1

7 ± 0.25

3 ± 0.01

1.5 ± 0.05
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کاهشی آن، به دلیل کاهش سطح تماس میکروذرات کربوپل با افزایش 
مونومر است. همچنین، به عنوان دستاوردی شاخص، افزایش شایان 
 A.Etac توجه جذب میکروژل های اصلاح شده با محتوی %75 وزنی
در محلول آب نمک است. دلیل این موضوع احتمالاً به غلظت زیاد 
به  که  بازمی گردد  محلول  محیط  در   CL- و   COO-

و  ،NR+4 یون های 
پدیده اثر حفاظتي الکترون غلبه می کند ]22[.

آزمونرئومتری
آزمون رئومتری با شیوه های متفاوتی انجام می شود. در این پژوهش 
اندازه گیری های  در  شد.  استفاده  موازی  صفحه هاي  با  رئومتر  از 
نشان  را  مواد  ساختاری  رفتار  اتلاف،  و  ذخیره  مدول  رئولوژیکی، 
شبکه های  کشساني  ماهیت  ذخیره  مدول  که  ترتیب  بدین  مي دهند. 
پلیمری و مدول اتلاف ماهیت گرانروکسشاني شبکه های پلیمری را 
سنتزي  میکروژل های  ژل  استحکام  پژوهش  این  در  می دهد.  نشان 
رئومتری  نمودار   3 شکل  شد.  دیده  خوبی  بسیار  بهبود  و  بررسی 
نمونه های مختلف میکروژل ها را نشان می دهد. بر اساس نتایج این 
A.Etac در محلول  افزایش غلظت مونومر  با  آزمون مي توان گفت، 
نشان  بیشتری  ذخیره  مدول  مقادیر  سنتزي  میکروژل های  اصلاحی، 
دادند. این بدان معنی است که استحکام ژل میکروژل های اصلاح شده 
به مراتب بیشتر از کربوپل است. علت افزایش شایان توجه استحکام 
و  سطحی  فعال  گروه های  افزایش  به دلیل  حاصل  میکروژل های 
هوموپلیمرهای  فیزیکی  درهم گیري های  نیز  و  آن ها  میان  برهم کنش 
شیمیایی  اتصال هاي  مانند  که  است  کربوپل  سطح  بر  پیوندخورده 
عرضی عمل می کنند و قوام بیشتری به ژل می دهند. افزایش شدید 
مقدار مدول ذخیره در غلظت %100 وزنی مونومر کاتیونی در محلول 
بیشتر  چه  هر  درهم گیري های  و  زنجیر  بلندترشدن  به  اصلاحی 
هوموپلیمر A.Etac در سطح کربوپل و نیز افزایش اندازه کربوپل های 

اصلاح شده مربوط است ]23[.

نتایجآزمونهایضدباکتریایی
تهیه  پژوهش  این  اصلی  محور  شد،  گفته  نیز  پیش تر  که  همچنان 
میکروژلی با ماهیت ضدباکتریایی است. پژوهش های انجام شده حاکي 
از ضعف عمده رزین های پایه آکریلي در برابر قارچ ها و باکتری هاست. 
از این رو، پژوهشگران با علم به این موضوع در برطرف کردن ضعف 
مزبور در این مواد تلاش کرده اند، با توجه به اینکه این رزین ها به طور 
نشان  پیشین  مطالعات  بررسی  دارند.  زیست پزشکی  کاربرد  عمده 
پلیمر های  برای ساخت  از چهار روش عمده  به طور عمده  می دهد، 
 ابرجاذب ضدباکتریایي استفاده شده است: 1-استفاده از مونومرهای 

با خاصیت ضدباکتریایي در سنتز مانند 4-وینیل بنزیل فسفونیوم کلرید ]20[، 
2- استفاده از نانوذرات با خاصیت ضدباکتریایي در ساختار هیدروژل 
مانند طلا و نقره و مس ]18[، 3-استفاده از مونومرهای طبیعی دارای 
 -4 و   ]17[ کیتوسان  مانند  ابرجاذب  سنتز  در  ضدباکتریایي  ماهیت 
اتصال شیمیایی )کووالانسی( عامل ضدباکتریایي به ساختار یا سطح 
ابرجاذب از پیش تهیه شده ]16[. ترکیبات دارای آمونیوم چهارتایی در 
عمل قابلیت بسیار زیاد ضد باکتریایی و قارچی و نیز قابلیت خوبی 
برای کوپلیمرشدن با ترکیبات بر پایه مونومرهای آکریلی نشان داده اند. 
به عنوان مثال، Blank و همکاران ]16[ با اتصال شیمیایی سیلان دارای 
ابرجاذب  به  دارد،  ماهیت ضد باکتریایی  که  آمونیوم چهارتایی  گروه 
تهیه  خوب  خیلی  ضدباکتریایی  خواص  با  ابرجاذبی  آماده،  پلیمری 
کردند. آن ها از این راه موفق شدند، جذب و تورم ابرجاذب را بهبود 
دهند.  افزایش  به مراتب  را  آن  ضدباکتریایی  ماهیت  نیز  و  بخشند 
افزایش  برای  تلاش هایی  تاکنون  شد،  گفته  مقدمه  در  که  همچنان 
نشده  انجام  کربوپل  پایه  بر  میکروژل های  ضدباکتریایی  مقاومت 
است و در معدود تلاش هایی پژوهشگران توانسته اند هیدروژل های 

نانوکامپوزیت ضدباکتریایي بر پایه کربوپل را سنتز کنند ]18،19[.
بسیار  روشی  با  است،  شده  سعی  حاضر  پژوهش  در  دلیل  بدین 
کربوپل  سطحی  اصلاح  پایدارتر،  و  دائمی تر  کم هزینه تر،  ساده تر، 
انجام شود تا میکروژل ها در برابر گستره وسیعی از باکتری ها مقاوم 
شوند. این کار با پیوندزدن و هوموپلیمرشدن ترکیب دارای آمونیوم 
چهارتایی آکریلوئیل اکسی اتیل تری متیل آمونیوم کلرید انجام می شود 
که مهارکننده بسیار خوبی در برابر باکتری ها و قارچ ها به شمار می آیند. 

شکل 3- مدول ذخیره برحسب بسامد زاویه ای برای کربوپل اصلاح 
.A.Etac نشده و اصلاح شده با 25، 75 و %100 وزنی

Fig. 3. Storage modulus versus angular frequency for unmodified 

and modified carbopol with 25, 75 and 100 wt% A.Etac monomer.



سنتز میکروژل ضدباکتریایي اصلاح صوت شیمیایی کربوپل برای کاربردهای بهداشتی 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر،سال سی و سوم، شماره 6، بهمن-اسفند 1399

عقیل اسدي و همکاران

533

ساختار این ترکیب و سازوکار واکنش در طرح 1 آمده است. با بررسی 
مثل  گزینه هایی  اصلاح  برای  کاتیونی،  چهارتایی  آمونیوم  اجمالی 
متاکریلوئیل اکسی اتیل تری متیل آمونیوم برمید، ستیل تری متیل آمونیوم 
کلرید، 4-وینیل بنزیل فسفونیوم و آکریلوئیل اکسی اتیل تری متیل آمونیوم 
مونومرها  این  آلکیلی  زنجیر  ساختار  بررسی  با  دارند.  وجود  کلرید 
نتیجه گیری می شود که مناسب ترین مونومر برای انجام اصلاح سطحی 
کربوپل، مونومری کاتیونی با حداقل یا بدون استخلاف ها و گروهای 
جانبی است. زیرا باید هوموپلیمرهای پیوندخورده به سطح کربوپل 
کمترین ممانعت های فضایی، برهم کنش ها و درهم گیري های فیزیکی 
)که شبیه به اتصال هاي عرضی شیمیایی در سطح میکروذرات کربوپل 

عمل می کند( را داشته باشند. ایجاد و افزایش اتصال هاي عرضی هر 
چند در راستای افزایش قوام میکروژل به عنوان یکی از اهداف جانبی 
اما خاصیت عمومی ژل ها را کاهش می دهد که داشتن  طرح است، 

مقدار جذب زیاد است ]20،24[. 
ضدباکتریایي بودن  مقدار  در  ایجادشده  تغییرات  بررسی  برای 
مونومر  متفاوت  مقادیر  با  اصلاح شده  کربوپل  و  کربوپل  نمونه های 
 )plate count agar, PCA( کاتیونی، از روش ارزیابی ضدباکتریایی
فعالیت  به دست آوردن  و  شمارش  برای  روش  این  شد.  استفاده 
به کار  آزمایشگاه  لبنیات در  و  مواد غذایی  ضدباکتریایي آب، ژل ها، 
گرفته می شود. روش مزبور مطابق استاندارد ISO 4833-1&2 انجمن 
باکتری شناختي  تحلیل  و  راهنما  کتابچه  و  آمریکا  عمومی   بهداشت 
و  تعیین  برای  و  بوده  باکتریولوژی  بستر  اساس  بر  این روش  است. 
وجود  با  که  )باکتری هایی  هوازی  باکتری های  کل  تعداد  شمارش 
اکسیژن امکان حیات و رشد دارند( استفاده می شود. بنابراین، روش 
تشکیل  واحد  به عنوان  باکتری  مقدار  نمی کند.  عمل  گزینشي   PCA

میلی لیتر  در  و  نمونه های جامد  براي   ،)CFU/g( در هر گرم  کلونی 
)CFU/mL( براي نمونه های مایع بیان می شود. این مقدار را می توان 
با تهیه مجموعه رقت دهِ نمونه از نمونه تعیین کرد. نتایج حاصل از 
آزمون ضدباکتریایی رضایت بخش بود. همان طور که شکل 4 نشان 
 می دهد، نمونه های اصلاح شده در برابر باکتری های گرم مثبت بسیار 
نتایج با داده ها و  کارآمدتر از باکتری های گرم منفی عمل کردند. این 
هوموپلیمر  ]26-24،و17[.  است  منطبق  کاملًا  قبلی  علمی  منابع 
پلی آکریلوئیل اکسی اتیل تری متیل آمونیوم کلرید پیوندخورده بر سطح 
کربوپل، به دلیل داشتن آمونیوم چهارتایی کاتیونی می تواند با بار منفی 
روی دیواره باکتری در اثر جاذبه های الکتروستاتیک واکنش دهد و 

شکل 4- فعالیت ضدباکتریایی کربوپل )نمونه کنترل( و کربوپل با مقادیر 
A.Etac 25 )نمونه 1( و %75 وزني مونومر )نمونه 2( مونومر کاتیونی%

Fig.4. Antibacterial activity of carbopol (control sample),  

carbopol with 25 wt% (sample 1) and 75 wt% (sample 2) 

A.Etac monomer.

شکل 5 - تصاویر صفحه هاي داراي کلونی های باکتریایی زنده.
Fig.5. Pictures of plates containing live bacterial colonies.



سنتز میکروژل ضدباکتریایي اصلاح صوت شیمیایی کربوپل برای کاربردهای بهداشتی 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر،سال سی و سوم، شماره 6، بهمن-اسفند 1399

عقیل اسدي و همکاران

534

و  خلل  ایجاد  طریق  از  و  شده  باکتری  سیتوپلاسمی  غشاي  جذب 
شکستن سیتوپلاسم سبب مرگ باکتری شود ]15[. باکتری ها به دلیل 
به عنوان  ندارند.  یکسانی  ساختار  دارند،  که  مختلفی  گروه بندی های 
مثال در تقسیم بندی ساختاری، باکتری ها به دو گروه گرم مثبت و گرم 
منفی دسته  بندي می شوند. اساس این دسته  بندی بر اساس رنگ باکتری 
پس از رنگ آمیزی با روش گرم است. در این روش، باکتری های گرم 
مثبت پس از رنگ آمیزی به رنگ بنفش و باکتری های گرم منفی به 
رنگ قرمز دیده می شوند. تفاوت عمده این دو نوع باکتری به ساختار 
دیواره ای  منفی  گرم  باکتری های  که  ترتیب  بدین  بازمی گردد.  آن ها 
باکتری های گرم مثبت دارند و همین موضوع  به  ضخیم تري نسبت 
مقاومت باکتریایی باکتری های گرم منفی را در برابر عوامل ضدباکتری 
 5 در شکل  است.  مطلب  این  گویای  نیز  نتایج   .]27[ می کند  بیشتر 
داده شده است.  باکتری نشان  داراي کولنی های  تصاویر صفحه هاي 
این نتایج نشان می دهد، ماهیت ضدباکتریایی کربوپل پس از اصلاح 
افزایش کلی داشته و با افزایش غلظت مونومر در محلول اصلاحی 
نیز افزایش یافته است. این ناشی از افزایش طول زنجیر هوموپلیمر 

A.Etac پیوندخورده بر سطح کربوپل است ]24-26[.

نتیجهگیري

اصلاح شده  کربوپل  و  کربوپل   ATR-FTIR جذبی  نوارهای  بررسی 
موجی  عددهاي  فاصل  حد  در  اصلاح شده  کربوپل  در  داد،   نشان 

که  دارد  استری وجود  گروه  به  مربوط  پیک های   1100-1300 cm-1

تأییدی بر وقوع انجام واکنش بین کربوپل و مونومر کاتیونی است. با 
انجام آزمون EDX مشاهده شد، در ساختار کربوپل اصلاح شده عناصر 
کلر و نیتروژن وجود دارد که نشانگر پیوندخوردن مونومر کاتیونی بر 
سطح ذرات کربوپل است. بررسی ریزنگارهای SEM کربوپل پیش و 
پس از اصلاح نشان داد، اندازه ذرات کربوپل با افزایش غلظت مونومر 
بهینه  مقدار  داد،  نشان  آزمون  این  افزایش می یابد. همچنین  کاتیونی، 
مونومر کاتیونی در محلول اصلاحی %75 وزنی است. روش مرکزگریزی 
برای سنجش ظرفیت تورم تعادلی )آزاد( نمونه های تهیه شده به کار گرفته 
شد. نتایج بررسی های تورمی نشان داد، مقدار تورم نمونه ها در اتانول 
به عنوان نماینده حلال های آلی، در میکروژل اصلاح شده به طور کلی 
کاهش یافته است و این کاهش با افزایش غلظت مونومر شدت بیشتری 
نشان داد. همچنین بررسی های تورمی نمونه در محیط آب مقطر و آب 
نمک مؤید مقدار بهینه ای از غلظت مونومر در فرایند اصلاح سطحی 
است که در آن بهبود شایان توجهی در مقدار جذب دیده می شود و 
پس از آن جذب روندی کاهشي نشان داد. با توجه به آزمون رئومتری، 
با افزایش غلظت مونومر A.Etac در محلول اصلاحی، مدول ذخیره 
افزایش یافته و در نتیجه استحکام ژل میکروژل های اصلاح شده به مراتب 
بیشتر از کربوپل شده است. نمونه های اصلاح شده در برابر باکتری های 
گرم مثبت بسیار بهتر از باکتری های گرم منفی عمل کرده اند. همچنین، 
ماهیت ضدباکتریایی کربوپل پس از اصلاح افزایش داشته که این مقدار 

با افزایش غلظت مونومر در محلول اصلاحی افزایش یافته است. 
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