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Hypothesis: After gelation, the viscosity of the hydrogel can be reduced under 
ultrasound at room temperature. Changes in temperature, composition and 
solvent ratio (water/ethanol) affect cavitation and therefore reactions under 

ultrasound by changing the vapor pressure and viscosity, and both play a fundamental 
role in the cavitation capacity of the solvent. In this paper, the effect of environmental 
factors on the degradation rate of one of the important commercial hydrogels 
containing acrylic acid and acrylamide was studied.
Methods: Viscosity measurement method was used to study the degradation 
behavior of hydrogel and a first-order kinetic equation was developed to calculate 
the corresponding rate constants. The degradation reaction was carried out in a steel 
cylinder containing 12 mL of hydrogel sample in distilled water. The environmental 
parameters studied included temperature, concentration, pH, volume, solvent, H2O2, 
NaCl and probe tip distance and their effect on the degradation and decomposition 
rate of hydrogel is certain. The role of these factors is mainly through changes in 
vapor pressure, viscosity and active volume of the reaction. An ultrasonic probe with 
a fixed frequency, power and pulse (20 kHz, 85% (60 W) and 8) was used in all cases.
Findings: The results showed that the amount of viscosity loss is directly related 
to concentration and inversely related to temperature and sample volume. Also, an 
optimal depth is needed to have the greatest sonochemical effects. This effect is 
initially high. We found that shear forces resulting from rapid solvent movement due 
to cavitation collapse control the degradation of polymer chains. Spectroscopic results 
confirm the breakage of carbon-nitrogen single bonds by mechanical forces. This work 
can investigate the role of various environmental factors in ultrasonic degradation and 
the amount of viscosity loss of hydrogel.
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مقاله پژوهشي

اثر فراصوت و پارامترهای محیطی بر تخریب هیدروژل هاي 
آکریل آمید و آکریلیک  اسید

رجبعلی ابراهیمی*، محبوبه طاهرخانی 

گروه شیمی، واحد تاکستان، دانشگاه آزاد اسلامی، تاکستان، ایران، صندوق پستي 34815-1515

دریافت: 1403/10/3، پذیرش: 1404/4/18

فرضیه: گران روی محلول هیدروژل پس از ژل شدن را می توان با اعمال فراصوت در دمای محیط 
کاهش داد. تغییرات در دما، ترکیب و نسبت حلال )آب-اتانول( با تغییر فشار بخار و گران روی، بر 
حفره سازی و در نتیجه بر واکنش ها در محیط فراصوت اثرگذارند و هر دو نقش اساسی در  ظرفیت 
حفره سازی حلال دارند. در این مقاله، اثر عوامل محیطی بر سرعت تخریب یکی از هیدروژل های 

مهم تجاری ساخته شده از آکریلیک  اسید و آکریل آمید مطالعه شده است. 
روش ها: روش اندازه گیری گران روي برای مطالعه رفتار تخریب هیدروژل به کار گرفته شده و یک 
معادله سینتیکی مرتبه اول برای محاسبه ثابت های سرعت مربوط توسعه داده شد. واکنش تخریب در 
استوانه فولادي زنگ نزن داراي mL 12 نمونه هیدروژل در آب مقطر انجام شد. پارامترهای محیطی 
 بررسی شده، دما، غلظت، pH، حجم، حلال، H2O2، NaCl و فاصله سر کاونده و اثر آن ها بر نحوه تخریب و 
از راه تغییر فشار بخار، گران روی و  این عوامل به طور عمده   سرعت تجزیه هیدروژل بود. نقش 
 ،20  kHz به ترتیب  ثابت،  پالس  و  توان  بسامد،  با  فراصوت  کاونده  از  است.  واکنش  فعال   حجم 

)W 60( %85 و 8 - در تمام موارد استفاده شد.  
یافته ها: نتایج نشان داد، مقدار کاهش گران روی با غلظت رابطه مستقیم و با دما و حجم نمونه 
رابطه عکس دارد. همچنین به عمق فرورفتگی بهینه  نیاز است تا بیشترین اثرهاي صوت شیمیایی 
فراهم شود. اثر فراصوت در تخریب هیدروژل، در ابتدا زیاد است. نتایج این مقاله تأیید می کند، 
زنجیرهای  تخریب  حفره سازی،  فروپاشی  اثر  در  حلال  سریع  حرکت  از  ناشی  برشی  نیروهای 
پلیمری را کنترل می کند. نتایج طیف سنجی نیز شکست پیوندهای ساده کربن-نیتروژن با نیروهای 
مکانیکی را تأیید می کند. با این کار می توان نقش عوامل محیطی مختلف در تخریب فراصوتی و 

مقدار کاهش گران روی هیدروژل را بررسی کرد. 

اتصال عرضی، 

حفره سازی، 

زیست تخریب پذیری، 

هیدروژل، 

كاوند فراصوتی



اثر فراصوت و پارامترهای محیطی بر تخریب هیدروژل آکریل آمید و آکریلیک اسید

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و هفتم، شماره 6، بهمن-اسفند 1403

رجبعلی ابراهیمی و محبوبه طاهرخانی 

539

مقدمه 
معدنی، غذایی،  دارویی،  ابرجاذب در صنایع مختلف  هیدروژل های 
و  فاضلاب  و  آب  تصفیه  پزشكی،  کشاورزی،  آرایشی،   بهداشتی، 
استفاده  از  پس  مواد  این   .]1-3[ دارند  بسزایی  کاربردهای  مواد 
رفتار  کنترل  بنابراین  و  شوند  برداشته  بدن  از  و  شده  تخریب  باید 
تخریب یكی از موضوعات مهم در پژوهش زیست مواد است. مواد 
باشند.  ایده آل  منظور  بدین  هیدروژل ها می توانند  مانند  تخریب پذیر 
هیدروژل های با جرم مولكولی کمتر با نفوذ سریع تر خود به داخل 
بافت های زنده، برتری هایی بر نمونه های با جرم مولكولی بیشتر دارند. 
روش های مختلفی برای کاهش طول زنجیر درشت مولكول ها وجود 
 دارد، مانند گرما، نور و کاتالیزگر ]5-3[، پرتوهاي فرابنفش ]6-8[، 
انرژی  مصرف  با  همگی  که   ]11،12[ ماکروویو  و   ]9،10[ گاما 
انرژی  بتوانند  که  دیگری  روش  های  بنابراین،  هستند.  همراه  زیادی 
می گیرند.  قرار  توجه  مورد  کنند،  کم  را  تخریب  فرایند  برای  لازم 
تخریب  برای  کمتری  انرژی  شیمیایی  روش های  و  نور  فراصوت، 
نمونه های  با  انرژی ها  این  برهم کنش  دارند. همچنین چگونگی  نیاز 
کمک  آن  سازوکار  و  تخریب  روش  به  دستیابی  در  پلیمری، 
گزارش  زیاد  فراصوت  به کمک  پلیمرها  تخریب   .]13-15[ می کند 
پارامترهای  اثر  شامل  بیشتر  بررسی ها   .]16-21[ است  شده 
 ،]10-12[ فراصوت  شدت  و  پالس  جمله  از  دستگاهی   مختلف 
 بسامد ]20[ و نیز اثر شرایط محیطی مانند دما ]24-21[، فشار بخار ]25[، 
 ،]34-36[ حل شده  گازهای   ،]30-33[ حلال   ،]26-29[  حجم 
 جرم مولكولی ]38،37[ و غلظت پلیمر ]42-39[ بر فرایند تخریب هستند.
    صوت شیمی اثر امواج فراصوت بر سامانه های شیمیایی، زیستی و 
و  حفره سازی صوتی  براساس  اثرها  این  می کند.  بررسی  را  فیزیكی 
شامل تشكیل، رشد و انفجار سریع حباب ها در مایع هستند ]43-45[. 
نیروی برشی حاصل از این انفجار در حد نیروی لازم برای شكستن 
پیوندهای شیمیایی در پلیمرهاست ]46،47[. گرمای ایجادشده در اثر 
از  کوتاه  خیلی  زماني  در  که  است  داغی  نقاط  از  ناشی  حفره سازی 
بین می روند ]48[. در مایعات گران رو فروپاشی حفره سازی قوی تر 
از مایعات با گران روي کمتر است. بنابراین سرعت تخریب در دمای 
کمتر بیشتر است. در گران روی کم محلول به دلیل کاهش حفره سازی، 
یكی  گران روی  ارزیابی   .]44[ می دهد  رخ  به سختی  پلیمر  تخریب 
یک  در  پلیمرها  تخریب  دنبال کردن  برای  عملی  راه های  بهترین  از 
محلول است. برخلاف روش های تجزیه شیمیایی و گرمایی، تجزیه 
با فراصوت فرایندي تصادفی نیست و تنها پارگی نقطه میانی زنجیر 
از یک جرم مولكولی مشخص و محدود،  به دنبال دارد. در کمتر  را 
تخریب بیشتری با فراصوت اتفاق نمي افتد ]44-42[. بنابراین، توزیع 

جرم مولكولی گسترده و وسیع اولیه، پس از تخریب باریک می شود. 
در صنعت نیز به شرایط خاص تابش فراصوت برای هر فرایند تخریب 
پلیمری نیاز است تا محدوده مشخصی از جرم مولكولی را ایجاد کند.  
 با توجه به منابع و مقالات منتشرشده، مطالعات درباره پلیمرها و 
در  محلول  صنعتی  مونومرهای  پرمصرف ترین  و  مهم ترین  ژل های 
آب، یعنی آکریل آمید و آکریلیک   اسید، افزون بر سنتز و ژل شدن در 
نبود فراصوت ]48-46[ و با وجود فراصوت ]45،50[ ، شامل فرایند 
 تخریب در نبود فراصوت ]30[ و وجود فراصوت ]51،52[ و نیز تورم و 
 ]54[ فراصوت  وجود  و   ]53[ فراصوت  نبود  در  هم زمان   تخریب 
عامل  و  مونومر  آغازگر،  غلظت های  اثر  ساخت،  فرایند  در  است. 
شبكه ای کننده و در تخریب نیز اثر دما، حلال و اکسنده های مختلف 

از موضوعات مهم بحث شده بوده اند. 
سنتز هیدروژل به کمک فراصوت و نیز ژل شدن آن قبلًا توسط گروه 
ما انجام شده است ]47،48[. همچنین برخی کارهای تكمیلی از جمله 
رفع  و   ]49-51[ دارو  رهایش  در  ساخته شده  هیدروژل های  کاربرد 
آلودگی آب با جذب رنگ و یون فلزی ]52،53[ انجام شده است. در 
 زمینه تخریب فراصوتی هیدروژل نیز اثر پارامترهای دستگاهی بررسی و 
مقادیر برای توان و پالس فراصوت به دست آمده است ]54،55[. هدف 
این مقاله دستیابی به اطلاعات جدید و بررسی شرایط محیطی و اثر آن 
بر تخریب فراصوتی هیدروژل است. مطالعات مشابه در محلول های 
براي  اما  انجام شده است،  تغییرات جرم مولكولی  براساس  پلیمری 
با  صوتی  اثرپذیری  نشده  تعریف  مولكولی  جرم  چون  هیدروژل ها 
تخریب  است. سرعت  ارزیابی شده  تغییرات گران روی  اندازه گیری 
هیدروژل با فراصوت، تابع یک رابطه خطی مرتبه اول با زمان تابش 
است. طیف های مختلفی نیز از نمونه گرفته شده، همچنین از مقدار 
اندازه گیری شده درباره چگونگی تغییر ساختار ژل و سازوکار  تورم 
تخریب استفاده شده است. با این کار می توان نقش عوامل محیطی 
مختلف در تخریب فراصوتی و مقدار کاهش گران روی هیدروژل را 
از عدم  فرایند فراصوتی حاضر عبارت   بررسی کرد. مزایای مشهود 
تغییرات در ساختار شیمیایی و خواص هیدروژل، تعمیم این فرایند به 
سایر هیدروژل ها، عدم نیاز به افزودن مواد شیمیایی، سادگی و سرعت 

فرایند و صرفه اقتصادی است.

تجربی 

مواد
مونومرهای آکریلیک  اسید )AA( محصول Merck آلمان و آکریل آمید 
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آزمایشگاهی  حد  در  مواد  سایر  و  آلمان   Fluka محصول   )AAm(
محصول Merck آلمان و بدون خالص سازی بیشتر به کار رفتند. 

دستگاه ها و روش ها
درون  به  اتصال هاي عرضی  ایجاد  عامل  افزودن  با روش  هیدروژل 
کامل  انجماد  برای  ذرات   .]51[ تولید شدند  پلیمری  محلول شفاف 
 65 ºC 20 باقی ماندند و سپس آب زدایی شده و درون آون h به مدت 
به مدت h 8 خشک شدند. پس از دانه بندی به وسیله توری های با مش 
متفاوت، هیدروژل ابرجاذب پودر شده، دور از رطوبت، گرما و نور 

ذخیره شد.
 

اندازه گیری تورم
مقدار g 1 نمونه هیدروژل داخل آب مقطر به مدت min 100 در دمای 
اتاق قرار داده شد. پس از برقراری تعادل، ژل متورم با توری فلزی 
به مدت min 5 صاف شد تا جایی که هیچ آبی از آن خارج نشود. 
با محتویات داخل آن وزن شد.  تعیین جرم ژل متورم، توری  برای 

تورم تعادلی با استفاده از معادله )1( محاسبه می شود ]45[:

swollen
m,o

dry

MQ  = 
M                                                     )1(

در این معادله، Mswollen و Mdry به ترتیب جرم های ژل متورم و نمونه 
به  خشک(.  هیدروژل  گرم  بر  متورم  ژل  )گرم های  هستند  خشک 
فراصوت  تابش  مختلف  مراحل  در  نمونه  چند  تورم  روش،  همین 

اندازه گیری شد.

انجام واکنش تخریب و اندازه گیری گران روی
این واکنش در یک سیلندر استینلس از فولاد زنگ نزن با حجم تقریبی 
mL 15 محلول هیدروژل  بار  انجام شد. هر  mL 20 در آب مقطر 

)داراي g 0/12 نمونه( در آزمایش به کار گرفته شد و سیلندر در دمای 
ثابت )ºC 25( با حمام آب سیرکوله شد. فراصوت از سر mm 2 یک 
 )Bandelin( ساخت آلمان SONOPULS HD 2070  شاخک کاوند
با توان W 70 و بسامد kHz 20 به محیط واکنش تابیده شد )توان 
 2 cm ،)ثابت  %85 و پالس 8(. سر کاوند )به جز در آزمایش اثر عمق
 زیر سطح مایع و نزدیک به مرکز محلول به حرکت درآمد. سیلندر و 
آکریلیكی  شفاف  درب  با  صوتی  عایق  اتاقک  در  فراصوت  کاوند 
تخریب،  حال  در  نمونه   ،1/5  min زمانی  فواصل  در  گرفتند.  قرار 
جایی که  تا  می شد  خارج  تابش  زیر  از  گران روی  اندازه گیری  براي 
داخل  مواد  از  نمونه برداری  یعنی  نكند.  محسوسی  تغییر  گران روی 

موقعیت  و  نمونه  کم  به حجم  توجه  با  نمی گرفت.  سیلندر صورت 
کاوند در وسط آن، فراصوت به طور یكنواخت به همه  نمونه تأبیده 

شده و نیازی به همزن مغناطیسی یا مكانیكی نبود.
گران روی دینامیک نمونه هیدروژل به کمک گران روي سنج چرخشی 
 25  ºC دمای  در  آمریكا  ساخت   Brookfield  (DV-II+Pro RV(
توپر  استوانه ای  اسپیندل  با  کوچكي  نمونه  از ظرف  اندازه گیری شد. 
از جنس فولاد زنگ نزن )62#( با قابلیت دماپایی استفاده شد. سرعت 
چرخش  rpm 100 و گران روی نمونه ها با گشتاوری بین %10 تا 100% 
 10 cP بین  محدوده  در  گران روی  اندازه گیری شد.  دستگاه   عملكرد 
تا cP 2000 قرار  گرفت )گشتاورهای کمتر از %10 و گران روی کمتر از 
10، همراه با خطا بود(. تكرارپذیری تخریب با فراصوت نیز تأیید شد. 

 
اندازه گیری طیف سنجی

 )1:2 v/v( نمونه صاف شده براي آب گیری بیشتر وارد 2-پروپانول
 60 ºC شد و با مرکزگریزي جدا شد، سپس با اتانول آب زدایی و در 
نمونه  و  اولیه  هیدروژل   FTIR آزمون  شد.  خشک  ثابتی  وزن  تا 
 تخریب شده با طیف سنج مدل  Perkin Elmer RX1 ساخت آمریكا و 
)با همان  انجام شد   500 cm-1 4000 و   cm-1 ناحیه عدد موجی  در 
روش به کاررفته پیشین برای مطالعه اثر توان و پالس فراصوت(. طیف 
ساخت   ,Hp-Agilent 8452A مدل  طیف سنج  با   UV-Vis جذبی 
آمریكا در گستره nm 200 تا nm 300 از نمونه ژل تخریب نشده و 

نیز تخریب شده به دست آمد.

اثر عوامل محیطی
شد  داشته  نگه  ثابت  فراصوت  دستگاه  پارامترهای  بخش  این  در 
بار تنها یكی از عوامل محیطی تغییر  )توان %85 و پالس 8( و هر 
داده شد. دماهای انتخابی 20، 25، 30 و ºC 35 بودند )در دماهای 
بیشتر، کاهش حجم ناشی از تبخیر محلول طي زمان h 2 آزمایش 
 M0/2 و   M0/2 ،M0/4 اولیه  غلظت های  نیست(.  چشم پوشی  قابل 
 0/1 محلول های  در  ژل  پودر   ،pH اثر  بررسی  برای  شد.  انتخاب 
همچنین  شد.  متورم  هیدروکسید  سدیم  و  اسید  کلریدریک  مولار 
این کار با محلول 0/1 مولار نمک طعام و هیدروژن پراکسید تكرار 
 شد. pH، ضریب شكست و رسانایي الكتریكی نمونه متورم پیش و 
12، 14 و  اولیه  نداشت. در سه حجم  تغییر چندانی  تابش  از  پس 
انجام شد. از حلال دوتایی  اولیه، آزمایش  از یک محلول   16 mL

تغییر  الكل   50% تا   10% از  آن ها  نسبت  و  استفاده شد  آب-اتانول 
 1/5  cm از  بیش  مقادیر  فقط  کاوند،  فاصله  آزمایش  در  شد.  داده 
و  ثابت  آزمایش ها، شرایط محیطی  در همه  بود.  اثر بخش   از سطح 
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باشد:  شده  بیان  آن  از  غیر  جایی که  در  مگر  بود،  زیر  قرار  به 
1؛   atm محیط،  فشار  24؛   ºC دما،  گاز؛  بدون  مقطر  آب   حلال، 
حجم نمونه، mL 12 داراي g 0/1 ژل، ارتفاع کاوند cm 2. بهترین 
سازگاری بین زمان تابش دهی و کاهش جرم مولكولی پس از زمان 
min 20 به دست آمد که در آن گران روی نزدیک به cP 2/5 و نمونه 

تغییرات  هیدروژل ظاهری شبیه آب داشت. در تمام موارد منحنی 
گران روی برحسب زمان رسم و بررسی شد. 

نتایج و بحث

این پژوهش گام اولیه در تخریب هیدروژل به کمک فراصوت است. 
روش گران روي سنجي روش عملی و باارزش برای نشان دادن تخریب 
مؤثری  به طور  می تواند  قوی  فراصوت  است.  محلول  در  پلیمرها 
این کار می توان  با  را کاهش دهد.  گران روي محلول های هیدروژل 
و  ساختار  آنكه  بدون  کرد،  کنترل  معینی  حد  در  را  ژل  گران روي 
خواص آن تغییر کند )گرما و نور موجب تغییرات اساسی در ساختار 
ژل می شوند( و از آن در طراحی های مختلف استفاده کرد. گران روي 
محلول هیدروژل را می توان با اعمال فراصوت به مدت min 30 و در 

دمای ºC 25، تا کمتر از cP 2 کاهش داد.  
 )I( می شوند:  تولید  روش  دو  با  کلي  به طور  پلیمری  ژل های 
 کوپلیمرشدن یک مونومر و یک شبكه  ای کننده با وجود یک حلال و 
)II( واردکردن عوامل ایجاد اتصال هاي عرضی در محلول پلیمری 
شرایط    مطابق  و   )II( روش  با  پژوهش  این  در  هیدروژل  همگن. 

قبلی تهیه شد ]55[.
اثر فراصوت بر تغییرات گران روی و تورم 

تخریب با فراصوت فرایند مكانیكی مهم روی سیال است و بنابراین 
گران روی )گشتاور( محلول نقش مهمی در سرعت این تخریب ایفا 
 می کند. شكل 1 یكی از نتایج مربوط به تغییرات گران روی و شكل 2 
تغییرات گشتاور مربوط را نشان می دهد که با تابش فراصوت به نمونه 
هیدروژل متورم به دست آمده است. در min 10 اول تابش، هیدروژل 
 به طور اساسی دچار تخریب شده و تغییرات در گران روی ذاتی )η( و 
افزایشي  نمونه ها،  بیشتر  در  و  تابش  ابتدای  در  است.  زیاد  گشتاور 
)قله( در گران روی نمونه مشاهده شد که گاهی این افزایش حتی از 
گران روی اولیه نیز بیشتر بود )حالت ژلاتینی و لزج مانند با گران روی 
این  توجیه  برای  نویسندگان دلایلی  پیشین  کار  در  تنها   .]53[ زیاد( 
 رفتار نادر عنوان شده  است که مهم ترین آن، تولید درشت رادیكال ها و 
پیوندی  ساختار  در  گران روکشسان  اثرهاي  جدید،  پلیمر  تشكیل 
اثر  افزایش سطح تماس ذرات هیدروژل در  نهایت  هیدروژل و در 
تخریب جزئی آن و ورود زنجیرهای پلیمری در یكدیگر است. پس 
از مدت min 20 از تابش، گران روی ذاتی هیدروژل تا مقدار حدی 
کاهش یافت و پس از مدت min 55 تقریباً بدون تغییر ماند. در کمتر 
از این مقدار گران روی، زنجیر پلیمری به حدی کوتاه است که با امواج 
فراصوت به ارتعاش درمي آید و شكست بیشتری در مرکز مولكول 
با تغییرات  رخ نمی دهد ]20-18[. در تغییرات ظرفیت تورم همراه 
که  بوده  آغازی  لحظه  در   )152  g/g( جذب  بیشترین  گران روی، 
گران روی بیشینه است ]48[. رفتار مشابهی در تغییرات تورم هیدروژل 
 .]49[ است  شده  مشاهده  روز(  )برحسب  زمان  برابر  در   دکستران 

شكل 1- کاهش گران روی نمونه هیدروژل در اثر تابش فراصوت.
Fig. 1. Reduction in viscosity of hydrogel under ultrasound.

شكل 2- کاهش گشتاور نمونه هیدروژل در اثر تابش فراصوت.
Fig. 2. Reduction in torque of hydrogel under ultrasound.

Time (min)Time (min)
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از  تعدادی  تخریب  به  می توان  را  تورم  ظرفیت  در  جزئی  افزایش 
چگالي  با  ژلی  شبكه  به  منتهی  که  داد  نسبت  شبكه ساز  عامل های 
کمتر از این عامل ها، بازشدن شبكه و در نتیجه افزایش ظرفیت تورم 
می شود )طرح 1(. کاهش تورم پس از این مقدار را می توان به تخریب 
هیدروژل با فراصوت نسبت داد. کاهش بیشتر جرم مولكولی پلیمر با 
 ادامه تابش صورت می گیرد. سرانجام تورم به سمت مقدار حدی و 
نزدیک به صفر کاهش می یابد. تقریباً همه نمونه های تخریبی در آخر 
تورم  و  می شوند  داده  عبور  توری  از  روان(  ژلاتینه  )به صورت  کار 

نهایی ثابت می ماند. 

تکرارپذیری تخریب با فراصوت 
تكرارپذیری  تا  شدند  تكرار  مرتبه  دو  حداقل  یک  هر  آزمایش ها 
داده های به دست آمده برای تغییرات گران روی تأیید شود. مشاهده شد، 
خطاهای تجربی با دقت استاندارد )در محدوده % 3±( بودند. فراصوت 
همچنین کاهش پایداري در گران روی را باعث شد. گران روی نمونه ها 
در ظروف سر بسته(  )نگه داری  فراصوت،  اثر  از  ماه پس  و سه  یک 
اندازه گیری شد. مقادیر گران روی بین %1 تا %2 تغییر کرده و حتی چند 

ماه پس از اثر فراصوت نیز مقادیر گران روی ثابت بود. 

سینتیک تخریب )مرتبه واکنش و ثابت  های سرعت(
از  تخریب  واکنش  به  هیدروژل  آبی  به محلول های  فراصوت  تابش 
مرتبه اول منجر می شود ]21،42،50[ البته این مسئله فقط در محدوده 

پس از قله صادق است که گران روی روند نزولی دارد: 

( ) -kt
t 0M  = M  - M e  + M∞ ∞

                                   )2(

 -kt
t 0η  = η + (η - η ) e∞ ∞                                        )3(

در این معادله ها، M0 و η0،  به ترتیب جرم مولكولی و گران روی اولیه 

هیدروژل )حدود cP 1850(؛ Mt و ηt، همین مقادیر پس از گذشت 
ثابت سرعت تخریب است.   ،k پایانی و  ∞η؛ مقادیر  و    t∞ M؛  زمان 
ثابت های سرعت از مقدار min-1 0/2 تا min-1 0/7گسترده اند. میانگین 
خطای تجربی حدود %3، براساس انحراف استاندارد از شیب ها بود. 
در شكل 3 یک نمونه از نمودارهای مطابق با معادلات سینتیكی نشان 
داده شده  است و برخی ثابت های سرعت محاسبه شده در جدول 1 

آمده  اند ]51[.

اثر دما بر سرعت تخریب
اولین بررسی این مقاله درباره اثر دما بر تخریب فراصوتی هیدروژل 
می دهد،  نشان   4 شكل  که  همان طور  است.  استوار  بررسی شده 
کاهش  را  آن  تخریب  مقدار  و  ژل  ذاتی  گران روي  دما،   افزایش 
تغییرات گران روي  افزایش سرعت  با  دما  افزایش  می دهد. همچنین 
همراه است. نتایج نشان می دهد، اثرهاي حفره سازی در دمای کمتر 
کاهش  آن  دلیل  و  بوده  بیشتر  دمای  در  مكانیكی  اثرهاي  از  مؤثرتر 
گران روی محلول  هیدروژل در دمای بیشتر است ]25[. افزایش دما به 
حفره سازی کمتر و در نتیجه شعاع بیشینه کمتر حفره ها منجر می شود. 
حفره هاي کوچک تر هنگام فروپاشی، نیروهای برشی کوچكی ایجاد 
کرده و ژل در دماهای بیشتر دیرتر می شكند. بنابراین برای کار صنعتی 
باید دماهای میانگین انتخاب شوند تا سرعت فرایند کاهش نیاید و 

حفره سازی نیز به اندازه کافی باشد.
ضرایب سرعت تخریب هیدروژل از 0/311 تا 0/283 تغییر می کند، 
هنگامی که دما از ºC 20 تا ºC 35 افزایش می یابد. از آنجا که ضریب 

طرح 1- تورم هیدروژل هنگام ژله ای شدن و تخریب آن در اثر تابش 
فراصوت.

Scheme 1. Hydrogel Swelling during gelation and its degra-

dation by ultrasound. 

تخریب  در  تابش  زمان  بر حسب   ln  )ηt – η∞( تغییرات   -3 شكل 
.]51[ 30 ºC هیدروژل، در دمای

Fig. 3 Variations of ln(ηt – η∞) with irradiation time in hydro-

gel degradation, at 30 ºC [51]. 

Time (min)
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انرژی های  آن  آرنیوسی  ترسیم  دارد،  عكس  رابطه  دما  با  سرعت 
ندارد. کاهش  فیزیكی  البته هیچ معنای  فعال سازی منفی می دهد که 
سرعت تخریب با افزایش دما مشابه با مشاهدات شكست مكانیكی 
حلال  بخار  از  زیادی  مقدار  محلول،  دمای  افزایش  با  پلیمرهاست. 
بالشتكی  اثر  انبساط شده و یک  وارد حباب های حفره ساز در طول 
)cushioning( در طول فروپاشی ایجاد می کند که به کاهش شدت 
موج ضربه ای )shock wave( و کاهش سرعت جت منجر شده و در 

نهایت به تخریب کمتر در دماهای بیشتر منتهی می شود.

اثر غلظت بر سرعت تخریب
در حجم ثابت mL 12 در غلظت های اولیهM0/2 ،M0/4 و M0  آزمایش 
تكرار شد و اطلاعات مربوط در شكل 5 آمده است. با افزایش غلظت، 
می شود.  تشدید  حفره سازی  و  مي یابد  افزایش  نمونه  گران روی 
به عبارت دیگر، مقدار تخریب ژل و افت گران روی با افزایش غلظت 

پهن تر  قله  نمونه ها  رقیق شدن  با  طرفی  از  می یابد.  افزایش  محلول 
مرحله  )در  لازم  منفی  فشار  اینكه  با  می شود.  ظاهر  دیرتر  و  شده 
 ترقیق( برای غلبه بر نیروهای پیوستگی در یک محلول غلیظ بیشتر و 
در نتیجه حفره سازی در آن مشكل  تر است، حباب های تشكیل شده 
در این شرایط با شدت بیشتری منفجر شده و انرژی آزادشده بیشتر 
خواهد بود. همچنین در محلول غلیظ تعداد زنجیرهای پلیمری در 
دسترس نیز بیشتر است و نیروهای برشی حاصل از تخریب حفره ها 
 .]16-18 ،20[ می دهند  قرار  هدف  را  بیشتری  زنجیرهای  تعداد 
همان طور که اعداد روی شكل 5 نشان می دهند، شیب خط لگاریتم 
گران روی برحسب زمان که نشان دهنده ثابت سرعت واکنش تخریب 

است با کاهش غلظت محلول کم می شود.

اثر حجم بر سرعت تخریب
شكل 6 اثر حجم واکنش را بر تغییرات گران روی محلول هیدروژل 
نشان می دهد، وقتی که در معرض تخریب با فراصوت قرار می گیرد. 
محلول  حجم  با  فراصوتی  تخریب  بازدهی  مشاهده شده  وابستگی 
مؤثرترین  که  داد  توضیح  واقعیت  این  با  می توان  را  تابش  تحت 
انرژی  تخریب در مجاورت کاوند فروبرده شده صورت می گیرد و 
امواج فراصوت با افزایش فاصله از کاوند کاهش می یابد. بنابراین، 
کمترین  که  می آید  به دست  سامانه اي  برای  تابش  بازدهی  بیشترین 
حجم  افزایش  با  این،  بر  افزون  می گیرد.  به کار  را  محلول  حجم 
)که  مرده  نواحی  و  نایكنواخت تر  حفره سازی  فعالیت  به کاررفته، 
 تابش فراصوت به آن نمی رسد( بیشتر می شود. همان طور که شكل 6 
نشان می دهد، با افزایش حجم نمونه، قله بلندتر ظاهر شده و کاهش 
بر  افزون  بیشتر(.  تخریب  )سرعت  می دهد  رخ  سریع تر  آن  بعدی 

جدول 1- اثر حجم واکنش، دما و غلظت بر سرعت واکنش.
Table 1. Effect of reaction volume, temperature and concen-

tration on reaction rate.

Volume k (min-1) T (°C) k (min-1) C k (min-1)
12

14

16

-

-

0.373

0.415

0.457

20

25

30

35

0.311

0.283

0.303

0.297

M

3M/4

M/2

M/4

0.635

0.376

0.253

0.21

شكل4- اثر دما بر گران روی در تخریب فراصوتی هیدروژل.
Fig. 4. Effect of temperature on viscosity in ultrasonic  

degradation of hydrogel.

شكل 5- تغییرات گران روی برحسب زمان در غلظت های مختلف.
Fig. 5. Viscosity changes over time at different concentrations

Time (min)
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از حجم  مستقل  هیدروژل  محلول  برای  گران روی  نهایی  این، حد 
است و برای حجم mL 16 دیرتر فرا می رسد.

اثر ترکیب حلال بر سرعت تخریب
بر  سینماتیک،  گران روی  و  بخار  فشار  تغییر  با  حلال  نسبت  تغییر 
حفره سازی و در نتیجه بر واکنش تخریب اثر می گذارد. هر دوی این 
پارامترها نقش اساسی در  ظرفیت حفره سازی حلال دارند. اثر تابش 
فراصوت واثرهاي مكانیكی آن در تخریب هیدروژل، در حلال های 
دوتایی آب و اتانول به نسبت های مختلف، در شكل 7 نشان داده شده 
است. سرعت این واکنش صوت شیمیایی، با افزایش نسبت الكل و با 
افزایش دمای واکنش کم می شود. بیشترین مقدار سرعت واکنش در 
دمای ºC 20 و حلالی با ترکیب %10 وزنی به دست می آید. اثر مشابهی 
را می توان برای توضیح کاهش سرعت تخریب با افزایش فشار بخار 
آخرین حد  با  منطبق  تقریباً  ترکیب حلال  این  گرفت.  به کار  حلال 
ساختاری، بیشترین ظرفیت حفره سازی و شدیدترین موج ضربه ای، در 
این سامانه دوتایی اتانول-آب است. در مقایسه با آب خالص، در همه 
محلول های دوتایی آب-اتانول تغییرات گران روی افت و خیز بیشتری 
به  توجه  با  است.  کمتر  واکنش  سرعت  و  گران روی  کاهش  و  دارد 
سازوکار اثر مشاهده شده در ترکیب حلال، منطقی به نظر می رسد که 

توسعه فرایندهای صوت شیمی را به فروپاشی حلال ربط داد.

اثر ارتفاع شاخک بر سرعت تخریب
در شكل 8 اثر ارتفاع شاخک فراصوت بر کاهش گران روی محلول 
مشاهده  است.  شده  داده  نشان   12  mL ثابت  حجم  در  هیدروژل، 
 4 cm می شود، در ابتدای کار، مقدار کاهش گران روی برای ارتفاع 3 و 

شكل6- اثر حجم نمونه بر کاهش گران روی محلول هیدروژل.
Fig. 6. Effect of sample volume on the viscosity of hydrogel 

solution.

 3  cm ارتفاع  در  گران روی  کاهش  ادامه،  در  اگرچه  است،  بیشتر 
به طور جزئی بیشتر است. به نظر می رسد، روند مشاهده شده به نوع 
نیز  سینتیكی  بررسي   .]24[ باشد  داشته  بستگی  نیز  پلیمری  محلول 
نشان از بیشتربودن ثابت سرعت تخریب برای ارتفاع 3 و cm 4 دارد. 
کمترین اثر را می توان در ارتفاع cm 1 داشت. نتایج مشاهده شده را 
می توان به این واقعیت نسبت داد که گردش مستقیم جریان مایع در 
اثر جریان صوتی و بازتاب آن از ته واکنشگاه، به فاصله سر شاخک 
عمق  به  همچنین  اختلاط  مقدار  دارد.  بستگی  محلول  در  فرو رفته 
مرئی سازی  جریان  بررسی های  دارد.  بستگی  شاخک  سر  فرورفتن 
به  جوهر  توزیع  مؤثرترین  که  داد  نشان  قرمز  جوهر  از  استفاده  با 
عمق متوسط مربوط است و اختلاط بهتری در این عمق فرورفتگی 
فیزیكی  اثرهاي  به وسیله  پلیمر  تخریب  که  آنجا   از  می شود.  نتیجه 
تابش فراصوت مثلًا جریان چرخشی مایع با سرعت برشی موضعی 
صورت می گیرد، هرگونه تغییری در الگوی جریان مایع به دلیل مقدار 
تأثیر قرار خواهد داد.  فرورفتگی شاخک، سرعت تخریب را تحت 
کلسیم  نشینی  ته  از  گزارش شده  نتایج  راستای  در  مطالعه  این  نتایج 
فیزیكی  اثرهاي  به وسیله  نیز  باز  به کمک فراصوت است که  کربنات 
پدیده حفره سازی کنترل می شود ]52[. پرواضح است، برای دستیابی 
به بیشترین اثرهاي حفره سازی در راکتور، انتخاب یک ارتفاع  براي 

دستیابی به بیشترین مقدار تخریب در راکتور ضروری است. 
 ،12 mL 25 و حجم نمونه ºC در حلال آب مقطر بدون گاز، دمای 
آزمایش در سه غلظت NaCl انجام شد و داده های مربوط در شكل 9 
رسم شده اند. یون های موجود در محلول زنجیرهای پلیمری را تحت 
تأثیر خود قرار می دهند. با افزایش غلظت نمک، گران روی کمی زیاد 
شده و حفره سازی تقویت می شود. یعنی رابطه مستقیم بین این دو 

 شكل 7- تغییرات گران روی برحسب زمان برای نسبت های مختلف 
حلال.

Fig. 7. Viscosity changes over time for different solvent ratios.

Time (min)Time (min)
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وجود دارد. در غلظت 0/25 کاهش گران روی ناچیز است و فرایند 
غلظت  دو  در  که  حالی  در  می انجامد،  به طول  زیادی  زمان  تخریب 
بیشتر تجزیه سریع است و نتایج به هم نزدیک هستند. به ویژه اینكه در 
غلظت بیشتر %1 و بعد حدود min 30 از تابش فراصوت گران روی 
به حدود صفر نزدیک می شود. قله ابتدایی مانند قبل بلافاصله پس از 

شروع تابش فراصوت در هر سه مورد مشاهده شد.
شكل10 اثر وجود هیدروژن پراکسید بر کاهش گران روی محلول 
هیدروژل، داراي g 0/1 ژل را در ارتفاع کاوند cm 2 نشان می دهد. 
در  در حفره سازی  رادیكال  تولید  و   H2O2 تجزیه سریع  با  توجه  با 
حاضر  صوت شیمیایی  فرایند  مي رود،  انتظار  فراصوت  تابش  اثر 
اگرچه  را نشان نمی دهند،  این  اما مشاهدات  قرار گیرد،  تأثیر  تحت 
نتایج  است.  بیشتر  به طور جزئی  در غلظت 0/5%  گران روی  کاهش 
 OH مشاهده شده را می توان به این واقعیت نسبت داد که رادیكال های
تولیدشده با H2O2 نقشی در فرایند تخریب ندارد و اثرهاي مكانیكی 
عامل اصلی این تجزیه هستند. یعنی تخریب پلیمر به وسیله اثرهاي 
فیزیكی تابش فراصوت مثلًا جریان چرخشی مایع با سرعت برشی 
موضعی صورت می گیرد و غلظت H2O2 تغییری در الگوی جریان 
تغییرات  پایان  و  شروع  رفتار  همچنین   .]53[ نمی کند  ایجاد  مایع 

گران روی در همه غلظت ها مشابه است.
 

نتایج طیف سنجی
فرض بر این است که تغییر ساختار هیدروژل اساساً شامل شكست 
پیوندهای عامل شبكه  ای  کننده )MBA( است. برای اثبات این ادعا از 
نمونه پیش و پس از تابش فراصوت طیف IR گرفته شد ]54[. در 
شیوه  به  به ترتیب   3441  cm-1 و   1679  ،1090 پیک های  طیف،  این 
کششی گروه های C–N–C کربونیل آمید و هیدروکسیل مربوط است. 

شكل 8- اثر ارتفاع شاخک بر گران روی محلول هیدروژل. 
Fig. 8. Effect of horn height on the viscosity of hydrogel solution.

شكل 9- اثر غلظت NaCl  بر گران روی محلول هیدروژل. 
Fig. 9. Effect of NaCl concentration (%) on the viscosity of 

the hydrogel solution.

پیک های 1649 و cm-1 1744 به عنوان مرجع نشان می دهند، گروه های 
 C-N کربونیل پس از تخریب نیز تغییر نمی کنند. شكست پیوندهای
در عامل شبكه  ای  کننده به تشكیل گروه های هیدروکسیل منجر می شود 
که به صورت افزایش نسبت پیک گروه هیدروکسیل )cm-1 3441( به 
پیک مرجع خود را نشان می دهد. نتایج همچنین افزایش مقدار اکسیژن 
در ژل تخریب شده را تأیید کردند. این مسئله نشان می دهد، در اثر 
تابش فراصوت، اکسیژن هوا در پایانه درشت مولكول ها وارد می شود. 
نتایج فرایند تخریب با طیف سنجی UV نیز در شكل11 آمده  است. 
 n →  π* 210 ظاهر شده است که به انتقال nm نوار جذبی در 205 و
گروه های کربنیل عامل های CONH2 و COOH در ساختار پلیمر نسبت 
داده می شود. نوار جذبی جدیدی در طیف ژل تخریب شده وجود ندارد. 

به عبارتی، تغییری در سامانه غیراشباع کربنیل رخ نداده است.

شكل10- اثر غلظت H2O2 بر گران روی محلول هیدروژل. 
Fig. 10. Effect of H2O2 concentration (%) on the viscosity of 

hydrogel solution.

Time (min)Time (min)

Time (min)
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واکنش و سازوکار تخریب 
 به منظور دستیابی به سازوکار تخریب ژل، باید ساختار شیمیایی ژل و 
شبكه  ای  کننده را درنظر گرفت ]4[. گزارش ها حاکی از آن است که 
متیلن بیس آکریل آمید از نظر هیدرولیتیكي ناپایدار است ]51[. گروه 
متیلن بار جزئی مثبت دارد. بنابراین می تواند در شرایط نرمال به آسانی 
با هسته دوستي مانند مولكول آب مورد حمله قرار گیرد. این واکنش 
متیلن  می کند.  پیشرفت  آسان تر  و  شده  کاتالیز  فراصوت  تابش  با 
 بیس آکریل آمید در نقاط میانی و سایر نقاط زنجیر به ترتیب شروع و 
از  گسترده ای  توزیع  ترتیب  بدین  دارد.  برعهده  را  شكست  ادامه 
با کاهش  به وجود می آید.  فراصوت  تابش  اثر  در  مولكولی  وزن های 
وزن مولكولی هیدروژل، تنش ایجادشده در اثر تغییرشكل زنجیر به 
حدی نیست که پیوند شیمیایی را بشكند و تخریب مكانیكی متوقف 
مسئولیت  حلال  سریع  حرکت  از  ناشی  برشی  نیروهای  می شود. 
 .]55[ دارند  برعهده  را  پلیمر  داخل  شیمیایی  پیوندهای   شكست 
در محلول های رقیق هیدروژل، رادیكال های هیدروژن و هیدروکسیل 
و  دارند  ژل  از  را  هیدروژن  اتم های  جذب  قابلیت  تشكیل شده 
درشت رادیكال ها را شكل دهند. واکنش های بعدی این درشت رادیكال ها 

شكل 11- طیف Uv-Vis محلول آبی هیدروژل و نمونه تحت تابش 
فراصوت.

Fig. 11. UV-Vis spectrum of the aqueous solution of the hy-

drogel and its irradiated sample.

 می تواند موجب پارگی زنجیر، انتقال هیدروژن، ترکیب دوباره درون و 
 بین مولكولی و در نهایت تسهیم نامتناسب درشت رادیكال ها شود ]41،43[. 

پارگی زنجیر باعث کاهش جرم مولكولی ژل می شود. 

نتیجه گیری

امواج  تابش  اثر  در  پلیمری  زنجیرهای  داراي  محلول  گران روی 
پرقدرت فراصوت تغییر می  کند. عوامل مختلفی بر بازدهی این فرایند 
خشک،  هیدروژل  مقدار  شامل  بررسی شده  عوامل  می گذارند.  اثر 
ترکیب حلال،  اسیدینگي محیط،  متورم، دمای واکنش،  نمونه  حجم 
کنترل تخریب  کاوند در  فاصله نوک  تابش فراصوت و  مدت زمان 
رفتار  کنترل  زیست مواد  مطالعه  در  مهم  موضوع هاي  از  است.  ژل 
تخریب است. این مواد پس از ایفای نقش خود باید از بدن حذف 
شوند و مواد تخریب پذیر بدین منظور ایده آل هسنند. نتایج نشان داد، 
کاهش گران روی با افزایش غلظت زیاد می شود و به عمق فرورفتگی 
شود.  حاصل  صوت شیمیایی  اثرهاي  بیشترین  تا  است  نیاز  بهینه ای 
اثرهاي مكانیكی تابش فراصوت در تخریب هیدروژل، در حجم های 
مختلف محلول نیز رابطه معكوس بین حجم و کاهش گران روی را 
و  هیدروژل  غلظت  بررسی شده،  پارامترهای  میان  از  می دهد.  نشان 
غلظت H2O2 به ترتیب بیشترین و کمترین اثر را بر تغییرات گران روی 
دارند. به صورت متقابل نیز دما و حجم نمونه اثر بیشتری روی هم 
بوده و  زیاد  فراصوت  تابش  ابتدای  در   می گذارند. تجزیه هیدروژل 
پیوسته  به طور  فراصوت  شاخک  است،  ممكن  صنعتی  مقیاس  در 
در تماس با نمونه باشد و برای حجم های بزرگ از غلظت های کم 
محلول های پلیمری یا از گردش مواد و تابش چندباره استفاده شود. 
سنجش های طیف سنجی نشان داد، تخریب ژل، بیشتر از راه نیروهای 
نیز وجود  رادیكالی  آن سازوکار شكست  در  و  رفته  پیش  مكانیكی 
نشان  را  هیدروژل  تخریب  بر  مؤثر  عوامل  نقش  حاضر  کار  دارد. 

می دهد و قابلیت کنترل گران روی آن را فراهم می کند.
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