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Cross-linked poly(acrylic acid)s were prepared by dual cross-linkers 
via precipitation polymerization method in a binary organic solvent. 
Polyethylene glycol diacrylate (PEGDA-400) as a long-chain cross-linker 

and di(trimethylol propane) tetraacrylate (DTMPTA) as multifunctional cross-linker 
were used. PEGDA-400 was utilized to increase thickening properties and DTMPTA 
was used to improve the gel strength. The dual cross-linkers effect on the sample 
features (i.e., equilibrium swelling, thickening properties and rheological properties) 
was investigated. Maximum amount of swelling was obtained by a high percentage 
of long-chain cross-linker. The apparent viscosity of the microgels was measured 
to determine their thickening properties for aqueous media. Maximum viscosity 
occurred at DT25-PE75 which was dependent on the type of cross-linkers in the 
polymer structure. The Flory-Rehner equation (from swelling ratio data) and rubber 
elasticity theory (from rheometry data) were used to discuss the network structure of 
the polymer. Increasing density of the network was shown by a sample containing high 
percentage of a four-functional cross-linker. The rheological properties of the cross-
linked polymers were measured to determine storage modulus (strength network). 
The rheological behaviors demonstrated that the synthesized polymer containing a 
high amount of four-functional cross-linker had higher storage modulus (G′) than 
other samples. In addition the consistency coefficient (m) and flow behavior index 
(n) parameters of Ostwald equation were investigated as well. As a result, n values in 
each sample were found to be smaller than 1 and these results were fitted clearly with 
the pseudoplastic model. Apparent and rotational viscosities were used to determine 
the optimal cross-linker type (synthesized sample contained a high percentage of 
long-chain cross-linker). 
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در این پژوهش، پلی آکریلیک اسید شبکه ای شده با دو نوع شبکه ساز به طور هم زمان )شبکه ساز 
دوگانه( به روش پلیمرشدن رسوبی در حلال های آلی تهیه شد. بدین منظور، از شبکه ساز بلندزنجیر 
 پلی اتیلن گلیکول  دی آکریلات با وزن مولکولی PEGDA-400( 400) برای افزایش خاصیت غلیظ کنندگی و 
افزایش  برای   (DTMPTA( تتراآکریلات  پروپان(  شبکه ساز چهارعاملی آکریلاتی دی )تری متیلول 
استحکام ژل استفاده شد. اثر مقادیر مختلف از این دو شبکه ساز بر خواص تورمي، مقدار غلیظ کنندگی و 
رفتار رئولوژیکی نمونه ها بررسی شد. نمونه سنتز شده با درصد زیاد از شبکه ساز بلندزنجیر، 
افزایش ظرفیت جذب حلال را نشان داد. مطابق انتظار، مقدار گرانروی بیشتر برای نمونه دارای 
درصد بیشتری از شبکه ساز بلندزنجیر DT25-PE75، مشاهده شد. مقدار چگالی اتصالات عرضی 
با استفاده از معادله Flory-Rehner )بر اساس مقدار تورم( و نظریه کشسانی - کشسانی )بر اساس 
 مدول ذخیره( محاسبه شد. نمونه دارای درصد بیشتری از شبکه ساز چهارعاملی DT75-PE2، مقدار 
چگالی اتصالات عرضی بیشتری را نشان داد. بررسي هاي رئولوژیکي برای تعیین خواص استحکام و 
شده  سنتز  پلیمر  برای  ذخیره  مدول   نسبی  افزایش  پژوهش،  این  در  شد.  گرفته  به کار  گرانروی 
با درصد بیشتری از شبکه ساز چهارعاملی به دست آمد. ضریب گرانروی )m( و شاخص رفتار 
جریان )n( با استفاده از معادله نمایی h = mgn-1 محاسبه و برای هر سه نمونه،  رفتار مشابه رفتار 
پلیمر های شبه پلاستیک )n > 1( مشاهده شد. گرانروی ظاهری )با گرانروی سنج( و گرانروی ناشی 
از رئولوژی نشان داد، نمونه سنتز شده با شبکه ساز بلندزنجیر از نظر غلیظ کنندگی نمونه بهتری 

است.

پلیمرشدن رسوبي،

 پلي آکریلیک اسید، 

پلي اتیلن گلیکول  دي آکریلات، 

غلیظ کننده، 

رئولوژی 
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مقدمه
غلیظ کننده ها، سهم عمده ای در ساخت کالاهای آرایشی و بهداشتی 
دارند. علت استفاده از آنها بهینه سازی درصد ویتامین ها، ایجاد رفتار 
کالاست.  قیمت  کاهش  و  محصولات  برای  مناسب  رئولوژیکی 
غلیظ کننده ها به دو گروه طبیعی و سنتزی دسته بندی می شوند. از میان 
رسوبی روش  پلیمرشدن  مواد،  این  برای  موجود  سنتزی  روش های 

بسیار کاربردی است.
فرایند پلیمرشدن رسوبی از انواع پلیمرشدن نیمه  همگن است. در 
ابتدای انجام واکنش، مخلوطی همگن و تک فاز مشاهده می شود که 
تمام اجزای واکنش در حلال انحلال پذیرند. با شروع واکنش، به تدریج 
پلیمر حاصل در حلال رسوب  می کند و در انتهای واکنش مخلوط به 
 شکل ناهمگن مشاهده می شود ]1،2[. در میان غلیظ کننده ها، پلیمرهای 
این رو،  از   .]1[ پلیمرهای مصرفی هستند  پرکاربردترین  از  آکریلیکی 
آکریلیکی  غلیظ کننده های  خواص  بهبود  و  تهیه  در  مؤثر  پارامترهای 
توجه روزافزونی را به خود جلب کرده اند. یکی از این پارامترها، حلال 
 یا محیط آلی است که در سال های گذشته، پژوهشگران اثر محیط های 
آلی مختلف از قبیل استونیتریل ]3،4[، اتانول ]5[، تولوئن ]4[ و اتیل 
استات ]6،7 [ را بر خواص پلیمر آکریلیکی و کوپلیمرهای آن بررسی 
کردند ]2،8[. از این میان، اتیل استات نتایج بهتری را نشان داده است. 
شده  مطالعه  پارامتر  غلیظ کننده ها  گرمایی  رفتار  بررسی 
با  را  اسید  پلی آکریلیک   ،]9[ همکاران  و   Roberts است.  دیگری 
 ]6،7[ همکاران  و   Peppas کردند.  شبکه  ای  تتراآلیل پنتااریتریتول اتر 
سنتز  متفاوت  شبکه ساز  نوع  چند  با  را  شبکه ای شده  پلی آکریلیک 
شبکه ساز  غلظت  افزایش  با  می دهد،  نشان  مطالعه  دو  هر  کرده اند. 

دمای انتقال شیشه ای پلیمر افزایش می یابد.
آکریلیکی  شبکه ای  پلیمرهای  ژل  استحکام  و  مکانیکی  خواص 
پارامتر بسیار مهم دیگری است که تاکنون کارهای پژوهشی محدودی 
مکانیکی  خواص  موارد،  بیشتر  در  است.  شده  انجام  زمینه  این  در 
کربوپل ها )معروف ترین غلیظ کننده ها در صنعت( بررسی شده و کمتر 

به پلی آکریلیک سنتز شده توجه شده است ]10،11[.
می کنند.  ایفا  را  مهمی  بسیار  نقش  شبکه ساز ها  غلیظ کننده ها،  در 
 بنابراین، نوع و درصد شبکه ساز پارامتر مهم و مؤثر دیگری است. Nae و 
Reichert ]12[ روی اثر غلظت شبکه ساز بر گرانروی، مدول ذخیره و 

استات  وینیل  اسید-  پلی آکریلیک  رسوبی  کوپلیمر  از  اتلاف  مدول 
مجموعه  در  همکاران  و  اسحاقی  داه اند.  انجام  گسترده ای  مطالعات 
اثر  ابتدا  آنها  کردند.  بررسی  را  مختلف  اثر شبکه سازهای  مطالعات، 
 نوع و مقدار شبکه ساز متیلن بیس آکریل آمید )MBA( را روی خواص 
گزارش  رسوبی  روش  به  شده  سنتز  اسید  پلی آکریلیک  رئولوژیکی 

 کردند ]13[. در مطالعه بعدی، شبکه ساز بلندزنجیر و کوچک زنجیر و 
نیز شبکه ساز آکریلاتی و متاکریلاتی مقایسه شدند. در مطالعه مزبور، 
پلی اتیلن گلیکول  دی متیل متا کریلات  مختلف،  شبکه ساز  نوع   سه 
)PEGDMA-330، شبکه ساز بلندزنجیر متاکریلاتی(، پلی اتیلن گلیکول  
و  آکریلاتی(  بلندزنجیر  شبکه ساز   ،PEGDA-400( دی آ کریلات 
غلیظ کننده  تهیه  در  مولکول(  کوچک   ،MBA( متیلن بیس آکریل آمید 
زنجیر  طول  افزایش  با  داد،  نشان  نتایج  شد.  استفاده  آکریلاتی 
شبکه ساز گرانروی و درواقع غلیظ کنندگی افزایش می یابد. همچنین، 
افزایش طول زنجیر شبکه ساز بلندزنجیر آکریلاتی نتایج بهتری را در 
استحکام و غلیظ کنندگی نشان می دهد ]14[. تعداد و نوع گروه عاملی 
در شبکه سازها پارامتر بعدی بود که مورد توجه این گروه پژوهشی 
 قرار گرفت ]15[. برای بررسی اثر نوع و تعداد گروه عاملی شبکه ساز 
بر خواص غلیظ کنندگی و خواص رئولوژیکی، شبکه سازهای آکریلاتی 
دوعاملی )HDDA(، سه عاملی )TMPTA( و چهارعاملی )DTMPTA( و 
 )TMPTA( و سه عاملی )DEGDMA( شبکه ساز متاکریلاتی دوعاملی
به کار گرفته شدند. نتایج این پژوهش نشان داد، با افزایش تعداد گروه های 
عاملی، غلیظ کننده سنتز شده استحکام بیشتری را نشان می دهد. همچنین، 
بهتر است و در همه  برای شبکه ساز سه عاملی  خواص غلیظ کنندگی 
نمونه های بررسی شده، مطابق با مطالعه پیشین، شبکه سازهای آکریلاتی 

نتایج بهتری نسبت به شبکه سازهای متاکریلاتی نشان می دهند.  
براساس نتایج پیشین، در پژوهش حاضر استفاده از دو نوع شبکه ساز 
به طور هم زمان برای  دستیابی به پلیمر آکریلاتی شبکه ای شده با خواص 
نوع  دو  از  استفاده  اثر  شد.  بررسی  پایداری  و  دوام  و  غلیظ کنندگی 
شبکه ساز )بلندزنجیر و چهارعاملی( به طور هم زمان )شبکه ساز دوگانه( 
پلیمر  رئولوژیکی  و  گرمایی  رفتار  غلیظ کنندگی،  تورمی،  بر خواص 
آکریلیک  اسید رسوبی سنتز شده مطالعه شد. بدین منظور، شبکه ساز 
بلندزنجیر آکریلاتی )PEGDA-400( و شبکه ساز چهارعاملی آکریلاتی 
)DTMPTA( به طور هم زمان در تهیه پلی آکریلیک رسوبی به کار گرفته 

شد. 

تجربی

مواد
مونومر آکریلیک اسید )AA( تهیه شده از Sasol پس از خالص سازی 
پلی اتیلن گلیکول دی آکریلات  استفاده شد.  تقطیر در خلأ  به روش 
پروپان  دی تری متیلول  و   )PEGDA-400(  400 مولکولی  وزن  با 
تتراآکریلات )DTMPTA( هر دو از Sigma-Aldrich خریداری شد. 
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2،2- آزو بیس ایزو بوتیرونیتریل )AIBN( از Aldrich تأمین و به عنوان 
استفاده شد.  اتانول  در  تبلور  به روش  از خالص سازی  آغازگر پس 
اتیل استات و هگزان نرمال به عنوان حلال و سدیم هیدروکسید برای 

خنثی سازی از Merck تهیه شد.

 دستگاه ها و روش ها
 100 mL 10 آکریلیک  اسید و g 200، مخلوط mL در راکتور شیشه ای
مولی  نسبت های  نرمال هگزان )به نسبت1:1( ریخته و  اتیل استات - 
مختلف از دو شبکه ساز PEGDMA و DTMPTA به آن اضافه شد. 
سپس، راکتور به سامانه مبرد مجهز شد و به مدت min 30 زیر گاز 
از  پس  و  شد  داده  قرار  آب  حمام  در  سامانه  گرفت.  قرار  نیتروژن 
از   0/1  g( آغازگر  محلول   ،65°C دمای  به  واکنش  مخلوط  رسیدن 
AIBN در mL 2 اتیل استات( به سامانه اضافه شد. مدت زمان واکنش 

 h 3 بود. در پایان واکنش، محصول با کاغذ صافی و قیف جداکننده 
از مخلوط جدا شده و رسوب حاصل به مدت h 12 برای خشک شدن و 
رساندن آن به وزن ثابت درگرم خانه خلأ در دمای محیط قرار داده شد.
مطابق با نتایج به دست آمده از بهینه سازی فرایند غلیظ کننده ها در 
 1/6  mmol شده  استفاده  شبکه ساز  مقدار   ]14،15[ پیشین   مقالات 
 انتخاب و نسبت های مختلفی از هر یک از شبکه سازها مطابق جدول 1 
آغازگر،  شیمیایی  ساختار  این جدول  در  استفاده شد.  نمونه  هر  در 
مونومر و هر یک از شبکه ساز ها و نسبت استفاده شده در هر یک از 

نمونه های سنتز شده آمده است.

تعیین محتوای ژل
 50 mL 1 نمونه توزین شده در g برای محاسبه مقدار محتوای ژل، ابتدا
در  شده  صاف  نمونه  سپس،  شد.  داده  قرار   48  h به مدت  اتانول 

گرم خانه در دمای C°50 به مدت h 4 قرار گرفته شد و مجدداً توزین 
شد. مقدار ژل از نسبت وزن باقی مانده )w2( به وزن اولیه )w1( از 

معادله )1( به دست آمد ]13[:

100
W
W

(%) Gel
1

2 ×=                )1(

اندازه گیری تورم 
شد.  استفاده  وزن سنجی  روش  از  حلال  جذب  مقدار  محاسبه   برای 
برای  داده شد.  قرار   1 h به مدت  اتانول   30 mL نمونه در  از   0/2 g
افزایش دقت در محاسبه ظرفیت تورم از روش مرکزگریزی استفاده 
 30 min شد. نمونه های آماده شده به ظروف مخصوص منتقل و به مدت 
با سرعت rpm 5000 در دستگاه مرکزگریز قرار داده شدند. حلال از 
نمونه متورم شده با این روش به راحتی قابل جداسازی است. پس از 

صاف کردن نمونه، مقدار تورم از معادله )2( به دست آمد:

100
W

WW
Q

1

12 ×
−

=               )2(

 که در این معادله، w1 و w2 به ترتیب وزن نمونه خشک اولیه و وزن 
آن پس از تورم است.

گرانروی سنجی
اندازه گیری گرانروی به وسیله گرانروي سنج مدل Visco Star R از 
شرکت Selecta اسپانیا، انجام شد. برای اندازه گیری مقدار گرانروی 
نمونه ها، mL  100 آب مقطر به g 1 پلیمر تهیه شده اضافه شد. سپس، 
محلول  به   7 برابر   pH تا  به تدریج   10% هیدروکسید  سدیم  محلول 
اضافه  شد. pH محلول مدنظر با کاغذ pH سنج بررسی شد. گرانروی 

جدول 1- نوع و نسبت های مواد استفاده شده در نمونه های سنتز شده.

 نمونه سوم DT75-PE25نمونه دوم DT50-PE50نمونه اول DT25-PE75ساختار شیمیایینوع ماده

)g( آغازگر ،AIBNNN N N0/10/10/1

)g( مونومر ،AA
OH

O

101010

DTMPTA، شبکه  ساز 

)%w/wmon( چهارعاملی
O

O
O

O
n25 50 75

PEGDA-400، شبکه ساز 

)%w/wmon( بلندزنجیر
O

O
O

O
O

O

O

O
O

75 50 25
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ظاهری محلول حاصل با گرانروی سنج و با انتخاب اسپیندل مناسب 
در دمای محیط اندازه گیری شد.

آزمون رئولوژیکی 
رئومتر مدل MCR300 ساخت شرکت RMS آلمان برای اندازه گیری 
 رئولوژیکی به کار گرفته شد. در آزمون های رئومتری شیوه های عملیاتی 
متعدد وجود دارد. در پژوهش حاضر، از رئومتر با صفحات موازی برای 
مدول  اندازه گیری  برای  شد.  استفاده  گرانروکشسانی  تعیین خواص 
ذخیره )'G( و مدول اتلاف )"G( تمام نمونه ها، صفحات موازی با قطر 
mm 25 و فاصله mm 3 بین آنها به کار گرفته شد. تمام اندازه گیری ها 

بسامد  و   1-200% کششی  برش  محدوده  در  و   25°C دمای   در 
Hz 100-1 انجام شد. مقدار g 0/1 از هر نمونه  در mL 10 آب متورم 

می شوند تا نمونه ها برای آزمون رئولوژی آماده شوند.

نتایج و بحث

جدول 2 تغییرات ظرفیت تورم بر حسب نسبت های متفاوت از دو نوع 
شبکه ساز را نشان می دهد. طبق نتایج، نمونه DT25-PE75 بیشترین 
تورم و نمونه DT25-PE75 کمترین تورم را نشان می دهد. در مقالات 
به   PE برای  تنهایی حدود %12 و  به   DT برای  تورم  مقدار  پیشین، 
تنهایی حدود  %19 است. در پژوهش حاضر، بیشترین مقدار تورم 22% 
با افزایش تعداد گروه های عاملی روی شبکه ساز مقدار تورم  است. 
کاهش می یابد. بنابراین، افزایش درصد شبکه ساز چهارعاملی باعث 
چگالی  ازدیاد  درنتیجه  و  شبکه ساز  در  عاملی  گروه  تعداد   افزایش 
cM شده )کاهش حفره های نفوذ آب( و  اتصال های عرضی و کاهش 
کاهش قابل توجه مقدار جذب حلال می شود. درواقع، شبکه پلیمر 
به طور کامل متورم  متراکم شده و ذرات نمی  توانند در حلال  بسیار 
شوند. در این حالت، پلیمر از مدل ذرات کروی سخت پیروی می کند 

]12[ که برای نمونه DT75-PE25 مصداق عینی پیدا می کند. با افزایش 
درصد PE مقدار تورم افزایش می یابد. وجود گروه های آبدوست و 
طول زنجیر شبکه ساز اثر مهم و اساسی روی تورم پلیمرها دارد، از 
این رو، با افزایش تعداد گروه های عاملی آبدوست روی شبکه ساز و 
ایجاد فضای بزرگ تر )افزایش طول شبکه ساز(، احتمال وجود حلال 
در شبکه های بین پلیمری زیاد می شود. بنابراین، بیشترین مقدار تورم 
تعلق  بلندزنجیر  مقدار شبکه ساز  بیشترین  با   DT25-PE75 نمونه  به 

می گیرد.
(، معیاری از چگالی اتصال  cM وزن مولکولی بین دو اتصال عرضی )
 Flory-Rehner معادله  از  که  است  شده  شبکه ای  پلیمر  در  عرضی 

)معادله 3( محاسبه می  شود ]7[:

2

])[ln(1
V

M
2

M
1

S21/3
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n×χ+n+n−
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−=         )3(

 
cM متوسط وزن مولکولی پلیمر خطی محاسبه شده  در این معادله، 

 
v حجم ویژه پلیمر   ،)95000 g/mol( به وسیله گرانروی سنج آبلهود
پارامتر   χ  ،)58/3  cm3/mol( اتانول  V1 حجم مولی   ،)0/71  cm3/g(
پلیمر  حجمی  کسر   n2S و   )0/5(  Flory حلال   - پلیمر  برهم کنش 
پس از تورم معرفی می شود. برای محاسبه n2S از معادله )4( استفاده 

می شود ]7[:

EtOHSdd

dd
S2 /W/W

/W
  r+r

r
=n      )4(

که در این معادله، Ws ،Wd ،ρd و ρEtOH  به ترتیب وزن پلیمر متورم، وزن پلیمر 
خشک، چگالی پلیمر )g/cm3 1/41( و چگالی اتانول )g/cm3  0/789( است. 

cM محاسبه شده برای همه نمونه ها در جدول 2 آمده است ]7[ .  مقدار
با توجه به جدول 2، با افزایش غلظت شبکه ساز چهارعاملی به 3 
بیانگر   cM یافته است. کاهش  برابر کاهش  cM به مقدار 1/5  برابر، 
cM در  مقدار تراکم در شبکه پلیمری است. شاید بتوان 1/5 برابرشدن
مقایسه با 3 برابرشدن مقدار شبکه ساز را بدین ترتیب توجیه کرد که 
شبکه پلیمری متراکم شده و به طور کامل متورم نمی شود، درنتیجه مقدار 

 واقعی را نشان نمی دهد، بنابراین خطای محاسبه به شمار می آید.
cM

گرانروی ظاهری نمایانگر خاصیت غلیظ کنندگی است که وابستگی 
بسیاری با ساختار پلیمر و قابلیت جذب حلال دارد. گرانروی ظاهری 
برای هر سه نمونه در شکل 1 نشان داده شده است. غلیظ کنندگی 
رابطه مستقیمی با حجم هیدرودینامیکی دارد. حجم هیدرودینامیکی 
و  حلال  بین  بیشتر  برهم کنش  امکان  که  می یابد  افزایش  زمانی 
امکان پذیر است که چگالی  این موضوع هنگامی  پلیمر فراهم شود. 

جدول 2- مقدار تورم، مدول ذخیره )'G( و وزن مولکولی بین دو 
( بر حسب نوع شبکه سازها. cM اتصال عرضی )

ب
cM G’ (Pa) الف

cM تورم )%( نمونه

2/750
2/626
2/474

1270
1330
1410

47359
46962
46015

22/2
18/6
14/3

DT25-PE75

DT50-PE50

DT75-PE25

وزن  )ب(  و  تورم  مقدار  بر حسب  عرضی  اتصال  دو  بین  مولکولی  وزن  )الف( 
مولکولی بین دو اتصال عرضی بر حسب مدول ذخیره است.
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cM افزایش یابد ]16[. مشاهده شد، با افزایش  شبکه  ای شدن کاهش و 
سه برابر درصد شبکه ساز بلندزنجیر، برهم کنش بین حلال و پلیمر )حجم 
هیدرودینامیکی( دو برابر افزایش می یابد. گرانروی در pH برابر 7، 
اندازه گیری   pH تغییر  اندازه گیری می شود، در حالی که تورم بدون 
متراکم  شبکه  داخل  به  حلال  نفوذ  مقدار  خنثی  محیط  در   می شود. 
cM به مقدار 1/5 و  پلیمری بیشتر می شود. بنابراین طبق محاسبات، 
رابطه  از  ناشی  که  می یابد  افزایش  برابر  دو  هیدرودینامیکی  حجم 
مستقیم با مقدار نفوذ حلال به داخل پلیمر شبکه ای شده است. نمونه 
نشان  نمونه ها  میان  در  را  بیشتری  ظاهری  گرانروی   DT25-PE75

مقدار  به  گرانروی  پیشین،  مقالات  با  مقایسه  در  همچنین  می دهد. 
 چشمگیری افزایش یافته است. گرانروی نمونه حاوی DT در سرعت 
rpm 50 حدود cP 800، برای پلیمر سنتز شده با PE حدود cP 4400 و 

برای نمونه DT25-PE75 حدود cP 1030 است. با وجود شبکه ساز 
چهارعاملی احتمال ایجاد حفره ها در بین شبکه پلیمری و منافذ برای 
احتمال  بلندزنجیر  وجودشبکه ساز  با  و  شده  بیشتر  حلال  نگه داری 
نفوذ حلال  مقدار  بنابراین،  بیشتر می شود.  بزرگ تر  ایجاد حفره های 

بیشتر شده و گرانروی افزایش می یابد. نکته قابل توجه دیگر در این 
شکل خاصیت شبه پلاستیک است که برای هر سه نمونه پلیمری سنتز 
شده قابل مشاهده است و با نتایج مقالات پیشین مطابقت دارد ]17[.
پلیمر  نوع  سه  برای  کرنش  حسب  بر  ذخیره  مدول   2 شکل  در 
نشان داده شده است. مدول ذخیره پلیمر شبکه  ای که در آن از نسبت 
بیشتری از شبکه ساز چهار عاملی )DT75-PE25( استفاده شده، بیشتر 
تعداد گروه های عاملی  افزایش  نمونه های سنتز شده است.  از سایر 
پلیمری  سنتز  به  منجر  که  است  غلطت شبکه ساز  افزایش  معنای  به 
 متراکم تر و با استحکام  بیشتر می شود. درنتیجه مدول ذخیره بر حسب 
کرنش مربوط به این نمونه نسبت به سایر نمونه های سنتز شده افزایش 
ابتدا 'G ثابت است و  افزایش کرنش،  با  می یابد ]18[. در این شکل 
تحت  فیزیکی  ساختار  کم  کرنش  در  زیرا،  می یابد.  کاهش  سپس 
تغییرشکل کم پایدار است. اما این پایداری تا حدی است و پس از 
آن ساختار تغییرشکل داده و مقدار مدول ذخیره کاهش می یابد ]12[.
مدول ذخیره بر حسب بسامد زاویه ای برای سه نمونه در شکل 3 
افزایش  ذخیره  مدول  بسامد  مقدار  افزایش  با  است.  شده  داده  نشان 
و  دارد  آسایش  برای  کافی  زمان  نمونه  کم،  بسامدهای  در  می یابد. 
نیروی وارد شده  قابلیت را دارند که در مقابل  این  پلیمر  زنجیرهای 
تغییرشکل دهند. اما در بسامد های بیشتر، پلیمر زمان کافی برای آسایش 
ندارد، بنابراین انعطاف پذیری زنجیر کاهش و مدول ذخیره )'G( افزایش 
می یابد. افزایش مدول نمونه ها با افزایش بسامد به پدیده آسایش زنجیر 
پلیمری در اثر تنش وارد شده مربوط می شود ]19،20[. افزایش مدول 
اتصالات  چگالی  ازدیاد  و  پلیمر  سخت ترشدن  نشان دهنده  ذخیره، 
( است. افزایش تعداد گروه های عاملی در شبکه ساز  cM/1  عرضی )
رابطه مستقیم با چگالی اتصالات عرضی و درنتیجه مدول ذخیره دارد. 
 DT25-PE75 بنابراین، در شکل 3 بیشتربودن مدول ذخیره برای نمونه
با ذکر دلایل زیاد قابل توجه است. در پلیمر سنتز شده با DT، مدول 
ذخیره در بسامد Hz 1 حدود Pa 5000 و برای نمونه سنتز شده با 
شبکه ساز PE، حدود Pa 750 است. درحالی  که برای نمونه حاوی 

شکل 1- تغییرات گرانروی ظاهری نمونه های مختلف بر حسب سرعت 
اسپیندل.

.1 Hz شکل 2- تغییرات مدول ذخیره بر حسب کرنش در بسامد

شکل 3 - تغییرات مدول ذخیره بر حسب بسامد در کرنش 2%.
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هر دو شبکه ساز به طور هم زمان حدود Pa 2500 است. 
با  عرضی  اتصال  دو  بین  مولکولی  وزن  با  ذخیره  مدول  ارتباط 
به کارگیری نظریه کشسانی لاستیک )معادله 5( قابل اثبات است ]19[: 

c
'
R MRT/G  r=       )5(

 R ،چگالی پلیمر ρ ،مدول کشسانی ناحیه مسطح G' ،در این معادله
cM وزن مولکولی بین دو اتصال عرضی  ثابت گازها، T دمای مطلق و 
cM محاسبه شده برای هر سه پلیمر با استفاده از نظریه  است. مقدار 
کشسانی لاستیک در جدول 2 آمده است. با توجه به مطالبی که تا 
cM محاسبه شده مربوط به پلی آکریلیک سنتز  کنون گفته شد، مقدار 
شده با درصد بیشتری از شبکه ساز بلندزنجیر )DT25-PE75( کمتر 
است. این مقدار مؤید مطالب گفته شده است و با نتایج حاصل از 

شکل های 2 و 3 نیز مطابقت دارد ]19[.
تغییرات گرانروی با سرعت برش در شکل 4 نشان داده شده است. 
گرانروی با افزایش سرعت برش کاهش می یابد که نمایانگر خاصیت 
 1nm −g=h شبه پلاستیک برای هر دو پلیمر است. طبق معادله نمایی 
کاهش  برش  سرعت  افزایش  با  شبه پلاستیک،  پلیمر های  گرانروی 
برای   )n( جریان  رفتار  شاخص  و   )m( گرانروی  ضریب  می یابد. 
نمونه ها محاسبه شده است )جدول 3(. همان طور که قوانین نمایی 
 بیان می کند، پلیمرهای شبه پلاستیک دارای n > 1 هستند ]17،21[ و 
می دهد.  نشان  پلیمر  دو  هر  برای  را   n  >  1 شده،  انجام  محاسبات 
همچنین مقادیر m و n محاسبه شده، نشان می دهد پلیمر سنتز شده 

در نمونه DT25-PE75 دارای مقدار m و n بیشتر است.
سنتز  پلیمر  بیشتر  گرانروی   4 شکل  در  دیگر  بحث برانگیز  نکته 
داده  توضیح  قبلًا  که  همان طور  است.  بلندزنجیر  شبکه ساز  با  شده 
فعالیت پذیری،  نسبت  کاهش  زنجیر،  طول  افزایش   ،)1 )شکل  شد 
cM و نیز وجود پیوند هیدروژنی سبب  کاهش چگالی شبکه، افزایش 
افزایش تمایل شبکه پلیمری به حلال و درنهایت افزایش گرانروی 

نمونه مدنظر می شود.

نتیجه گیری

دو  با  آکریلیکی  شده  شبکه ای  پلیمر  از  مختلف  خواص  بررسی 
از  استفاده  شد.  مطالعه  رسوبی  روش  به  هم زمان  به طور  شبکه ساز 
شبکه ساز بلندزنجیر در کنار شبکه ساز چهارعاملی می تواند مزایایی را 
به طور هم زمان برای پلیمر مدنظر به وجود آورد. استفاده از شبکه ساز 
چهارعاملی از یک طرف موجب افزایش پایداری در شرایط گرمایی و 
در  بیشتر  حفره های  دیگر،  طرف  از  می شود.  برشی  نیروهای  تحت 
داخل شبکه پلیمری ایجاد می کند که سبب می شود، منافذ بیشتری برای 
نگه داری حلال وجود داشته باشد. هم زمان با شبکه ساز چهارعاملی، 
استفاده از شبکه ساز بلندزنجیر حاوی گروه های آبدوست سبب ازدیاد 
حجم منافذ و قابلیت بیشتر برای نگه داری حلال می شود که سبب 
افزایش غلیظ کنندگی در پلیمرهای آکریلیک اسید می شود. پژوهش ها 
روی خواص تورم و غلیظ کنندگی پلی آکریلیک اسید شبکه ای شده با 
استفاده از دو شبکه ساز نام برده افزایش قابل توجهی را در مقایسه با 

مطالعات پیشین نشان نمی دهد. 

شکل 4- تغییرات گرانروی بر حسب سرعت برش.

بر   )n( جریان  رفتار  شاخص  و   )m( گرانروی  ضریب   -3 جدول 
حسب شبکه سازهای مختلف.

R2 n m (Pa.s-1) نمونه

0/932
0/962
0/942

0/7
0/5
0/1

1512
902
565

DT25-PE75

DT50-PE50

DT75-PE25

* درصد هریک از شبکه سازها نسبت به مقدار کل شبکه ساز )g 0/8( درنظر گرفته شد.
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