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Hypothesis: The main objective of this project was the development of a new 
method for converting natural polymers into hybrid hydrogels. The hybrid 
hydrogels are usually prepared through grafting of acrylic monomers onto 

pure polysaccharides, and this study was performed using rice husk to prepare semi-
synthetic hybrid hydrogels. 
Methods: Rice husk as a source of polysaccharide was modified with acrylic latexes 
that were prepared through inverse emulsion polymerization with the use of acrylic 
monomers such as acrylic acid, acrylamide and 2-acrylamido-2-methyl propane 
sulfonic acid. This process resulted in the conversion of low-value material into a 
value added semi-synthetic hydrogel product. Low absorbency under load (AUL) 
was the main weakness of hybrid hydrogels. The hybrid hydrogels were surface 
crosslinked through ethylene glycol diglycidyl ether (EGDGE) as surface crosslinker 
to improve AUL.
Findings: The effect of latex type on the swelling capacity of hybrid hydrogels was 
investigated. The chemical reaction between rice husk and acrylic latex was carried 
out in modification process of rice husk. The obtained semi-synthetic hydrogel 
constituted of 51% natural part and 49% synthetic part. Among the microgel latexes 
with different structures, the poly(NaAA-AA-AM-AMPS) was the most suitable 
polymer latex for the conversion of rice husk into hydrogel. The swelling of this hybrid 
hydrogel was 35.8 and 12.7g/g in distilled water and saline solution, respectively, 
whereas the unmodified rice husk showed no water absorption capability. AUL of 
surface crosslinked hybrid hydrogels was increased up to 27%. The hydrogels were 
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermal gravimetric 
analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM). These hydrogels, which 
were prepared directly from natural polymers, showed great potentials in agricultural 
systems applications.
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است.  هیبریدی  هیدروژل  به  طبیعي  پلیمر  تبدیل  برای  جدیدی  روش  معرفي  مقاله  اصلی  هدف 
طبیعی  پلیمر  بر  آکریلی  مونومرهای  پیوندی  کوپلیمرشدن  از  معمولًا  هیبریدی  هیدروژل های 
شد.  گرفته  به کار  هیبریدي  هیدروژل  تهیه  براي  برنج  شلتوک  پژوهش،  این  در  می آیند.  به دست 
شلتوک برنج به عنوان منبع پلی ساکارید، به وسیله میکروژل های پلیمری بر پایه مونومرهاي آکریلی 
شد  اصلاح  اسید  سولفونیك  پروپان  2-آکریل آمیدو-2-متیل  و  آکریل آمید  اسید،  آکریلیك  مانند 
به  کم ارزش  ماده  تبدیل  سبب  فرایند  این  شدند.  تهیه  وارون  امولسیون  پلیمرشدن  فرایند  با  که 
هیدروژل نیمه سنتزي می شود. اثر نوع لاتکس روی ظرفیت تورم هیدروژل هاي هیبریدی بررسی 
شد. واکنش شیمیایی بین شلتوک و لاتکس آکریلی با گرمادهي انجام شد که موجب به دست آمدن 
استفاده  لاتکس های  بین  در  %49 جزء سنتزی شد.  و  طبیعی  جزء   51% با  نیمه سنتزی  هیدروژل 
برای  پلیمری  لاتکس  مناسب ترین   )NaAA-AA-AM-AMPS( پلی مختلف،  ساختارهای  با  شده 
تبدیل شلتوک برنج به هیدروژل است. شلتوک اصلاح شده با این لاتکس دارای مقدار جذب آب تا 
35/8 و g/g 12/7 به ترتیب در آب مقطر و محلول آب نمك %0/9 است، در حالي که شلتوک برنج 
استحکام  هیبریدي  هیدروژل هاي  ضعف  نقاط  از  است.  تورمي  خاصیت  هیچ  بدون  اصلاح نشده 
عامل  از  استفاده  با  سطحي  شبکه ای شدن  روش  از  آن  بهبود  براي  که  آن هاست  کم  مکانیکي 
شبکه ای کننده اتیلن گلیکول دي   گلیسیدیل اتر بر هیدروژل هاي هیبریدي استفاده شد. AUL هیدروژل 
 هیبریدي شبکه ای  شده سطحي تا %27 افزایش یافت. هیدروژل های هیبریدی با استفاده روش هاي 
شناسایی طیف سنجي زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR(، آزمون گرماوزن سنجی )TGA( و میکروسکوپي 

الکترونی پویشی )SEM( بررسی و شناسایی شدند.

هیدروژل‌هیبریدي،‌
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مقد    مه
محصولات  حوزه  در  دریافتند  بیستم  قرن  پایان  در  پژوهشگران 
پلیمری، اثر پلیمرهای سنتزی بر بازار جهانی رو به كاهش است، در 
حالی كه جمعیت جهان همچنان رو به افزایش است. همچنین ثابت 
شده است، زندگی بشر امروزی به طور كامل به مواد پلیمری وابسته 
است. به نظر می رسد، مواد پلیمری هیبریدی سنتزی-طبیعی، طبیعی 
اصلاح شده و زیست سازگار به تدریج جایگزین مواد پلیمری سنتزی 

می شوند و این روند رو به گسترش است ]1[.
را  منبع تجدیدپذیر مواد زیستی است كه می توان آن  زیست توده 
مجموعه مواد آلی زنده یا غیرزنده )به جز نفت، گاز و زغال سنگ( یا 
مجموعه مواد آلی تجدیدپذیر دانست. مواد زیستی به تمام موجودات 
تولید  مقدار  می شود.  اطلاق  آن ها  بقایای  و  دریا  خشکی،   زنده 
زیست توده در زمین 400 هزار میلیون تن در سال برآورد شده است و 
 پلیمرهای طبیعی بخش اصلی این مواد زیستی را تشکیل می دهند ]2[. 
از مهم ترین و اصلی ترین انواع زیست توده، نوع گیاهی است كه اغلب 
متشکل از مواد لیگنوسلولوزی است. این نوع زیست  توده فراوان ترین 
پلیمر طبیعی موجود در طبیعت به شمار مي آید. تولید جهانی زیست  توده 
 لیگنوسلولوزی 13000 میلیون تن در سال تخمین زده شده است ]3،4[. 
منابع لیگنوسلولوزی شامل )1( باقی مانده های كشاورزی )ساقه و برگ 
 )2( نیشکر(،  باگاس  یا  نارگیل  پوسته  هسته خرما،  گندم،  كاه   ذرت، 
 باقی مانده های جنگل )چوب سخت و چوب نرم(، )3( ضایعات غذایی و 
 .]5-7[ است  شده(  باطل  )كاغذ  شهرداری  و  صنعتی  ضایعات   )4(
به  طور كلی، مواد لیگنوسلولوزی به سه جزء اصلی سلولوز ) 50%–30(، 
همی سلولوز )%35-15( و لیگنین )%20–10( تقسیم می شوند. سلولوز و 
با  و  می دهند  تشکیل  را  زیست توده  كل   70% تقریباً  همی سلولوز 
پیوندهای كووالانسی و هیدروژنی به لیگنین متصل شده اند ]8-10[. 
این مواد از دیرباز به علت داشتن مزایایی مانند قیمت كم، سمی نبودن، 
فراوانی، دسترس پذیری آسان و زیست تخریب پذیری، توجه بسیاری 
 از پژوهشگران را به خود جلب كرده و برای كاربردهای متنوعی مانند 
و  ابرجاذب ها   ،]16-20[ یون  تبادل  رزین های   ،]11-15[ كامپوزیت ها 
این  اكثر  در  شده اند.  استفاده   ]21-27[ كامپوزیتی  ابرجاذب های 
نیمه سنتزی،  هیبریدی  هیدروژل های  آوردن  به دست  براي  كاربردها، 
مونومرهاي وینیلی و آكریلی روی این زیست توده پیوند زده می شوند. 
واكنش پلیمرشدن مونومرهاي آكریلی داراي محدودیت هایي است كه 
در اینجا از لاتکس میکروژل به جاي مونومر آكریلي براي پیوندزني 

استفاده مي شود.
تولید  با وجود سرعت  كه  بوده  گیاهی  برنج، زیست توده  شلتوک 
زیاد توجه كمتری به آن شده است. ایران با داشتن شالیزارهاي وسیع 

كشت برنج و تولید حجمي حدود 3 میلیون و 300 هزار تن شلتوک 
برنج در جهان به شمار  از كشورهاي مهم تولیدكننده  برنج در سال، 
مي آید. در این صنعت، ضایعاتي مثل پوسته برنج نیز تولید مي شود 
این  مي آید.  به شمار  بی مصرف  ماده اي  به عنوان  موارد  اغلب  در  كه 
ضایعات حدود %20 شلتوک برنج را تشکیل می دهند و بدین ترتیب 
تولید  كشور  در  برنج  پوسته  تن  هزار   660 حدود  حجمي  سالانه 
مي شود. با توجه به اینکه شلتوک برنج با قیمت بسیار ارزان و اغلب 
رایگان در دسترس است، یافتن راهي براي استفاده از آن در صنایع 
پلیمري به عنوان ماده طبیعي و زیست تخریب پذیر مي تواند افزون بر 
كاهش هزینه هاي تولید و در نتیجه كاهش هزینه تمام شده محصول، 
تا حد  نیز  را  طبیعت  به  آسیب رسان  پلیمري  مواد  از  استفاده  مقدار 
زیادي كاهش دهد. شلتوک برنج برداشت شده از شالیزار، از چهار 
لایه اصلي تشکیل شده است: لایه بیروني كه پوسته نامیده مي شود، 
لایه نازک قهوه  اي رنگ كه بین پوسته و برنج سفید قرار دارد و با نام 
سبوس برنج )rice bran( شناخته مي شود، بخش مركزي شلتوک كه 
همان برنج سفید خوراكي است و بخش كوچکي كه زیر برنج سفید 
قرار گرفته و جوانه برنج )rice germ( نامیده مي شود. دفع پوسته برنج 
پس از حذف آن در فرایند تبدیل برنج، با توجه به منافع تجاري كمتر 
آن، امروزه به عنوان چالشي مطرح است. همچنین، جابه جایي و انتقال 
بنابراین،  است.  دردسرساز  نیز  آن  كم  چگالي  علت  به  برنج  پوسته 
استفاده تجاري از پوسته برنج و خاكستر آن راه حل جایگزینی براي 

دفع مشکلات است ]28[.
اجزاي تشکیل دهنده پوسته برنج شامل %35-25 سلولوز، 18-21% 
همي سلولوز، %31-26 لیگنین، %17-15 سیلیکا، %5-2 مواد محلول و 
%7/5 رطوبت است. سیلیسیم )Si( دومین عنصر فراوان )%28( پوسته 
زمین است. این ماده در محلول هاي خاک، به طور عمده به شکل اسید 
 )25°C مونوسیلیسیک وجود دارد كه انحلا ل پذیري آن در آب )در
حدود mmol/L 2 )برابر mg 120 سیلیسیم اكسید( است. این عنصر 
در گندم به حالت غیرفعال و در برنج به شکل فعال جذب مي شود.
 230-470 kg گیاه برنج 5 تن در هکتار دانه تولید مي كند و حدود
از یک هکتار زمین برحسب نوع خاک و دانه  سیلیسیم عنصري را 
از گیاهان عنصر نسبتاً ضروري  براي بعضي  جذب مي كند. سیلیس 
بوده، اما براي برنج از عناصر اساسي و پرنیاز است، به طوري كه در 
 .]29[ دارد  وجود   20% تا   10% مقدار  به  برگ  و  ساقه  ماده خشک 
سیلیکاي به دست آمده از شلتوک برنج داراي قابلیت حذف آلودگي 
هیدروژن سولفید )H2S( است. هیدروژن سولفید از آلاینده هاي اصلي 
هواست كه نه تنها باعث ایجاد بوي ناخوشایند مي شود، بلکه گازي 
خورنده و منبعي براي تشکیل باران هاي اسیدي است ]30[. همچنین، 
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اثر نانوذرات كلوئیدي سیلیس تولید شده از سبوس برنج بر پایداري 
ابعادی و جذب آب چوب صنوبر بررسي شده است ]31[.

فراوان  صنعتي  كاربردهاي  با  مواد  از  آب  در  محلول   پلیمرهاي 
هستند ]32[، این پلیمرها با دو روش پلیمرشدن محلول آبي همگن و 
امولسیوني  یا  وارون  تعلیقي  پلیمرشدن  مانند  ناهمگن  پلیمرشدن 
را  پلیمرشدن ها  سینتیک  و  سازوكار   .]33[ مي شوند  سنتز   وارون 
34[ Hunkeler[، Landfester ]35[ و Cadau ]36[ بررسي كرده اند.

به عنوان  آن ها  از  استفاده  پلیمرهاي آب دوست  اصلي  كاربردهاي  از 
غلظت دهنده هاست. مقادیر بسیار كم از این مواد اثر زیادي بر خواص 
یا  به عنوان غلظت دهنده براي اصلاح  رئولوژي مایع دارد. میکروژل ها 
كنترل گرانروي مایع استفاده مي شوند ]37[. میکروژل ها، میکروذرات 
در  كه  هستند  بین مولکولي  و  درون مولکولي  شده  شبکه اي  پلیمرهاي 
زیاد  سطح  مساحت   .]38-40[ مي شوند  متورم  مناسب  حلال هاي 
میکروژل ها باعث جذب مقادیر زیادي حلال و افزایش گرانروي محلول 
شبکه اي كردن  سازوكارهاي  اساس  بر  میکروژل ها   .]40-42[ مي شود 
تقسیم  شیمیایي  و  فیزیکي  شده  شبکه اي  میکروژل هاي  دسته  دو  به 
مي شوند ]43[. میکروژل هاي شبکه اي شده فیزیکي از راه برهم كنش هاي 
غیركووالانسي بین زنجیرهاي پلیمري به وجود مي آیند )مانند پیوندهاي 
هیدروژني، گره خوردگي هاي زنجیر و برهم كنش هاي یوني(، در حالي 
كه میکروژل هاي شبکه اي شده به روش شیمیایي، از اتصالات عرضي 
ایجاد مي شوند ]44،45[. وجود عوامل  پیوندهاي كووالانسي  به وسیله 
اتصالات عرضي به شکل گیري ساختارهاي شبکه اي از میکروژل ها منجر 
مي شود و از انحلال ذرات پلیمر در فاز آبي جلوگیري مي كند ]46[. 
سبزواري و كبیری ]47[ هیدروژل هیبریدي را از زیست توده هسته خرما 

تهیه كردند كه مقدار جذب آب مقطر آن g/g 71 به دست آمد.
)میکروژل هاي   GCM میکروژل  لاتکس  از  پژوهش،  این  در 
جذب  افزایش  براي  اتري(  دي گلیسیدیل  اتصالات  با  شده  شبکه اي 
 GCM ابتدا،  شد.  استفاده  هیبریدي  هیدروژل  تهیه  در  برنج   شلتوک 
و  اتر  دي گلیسیدیل  دي ال  4،1-بوتان  شبکه ای كننده های  از  استفاده  با 
اتیلن گلیکول دي گلیسیدیل اتر به وسیله پلیمرشدن امولسیوني وارون تهیه 
شد. در مرحله بعد، اصلاح شلتوک برنج با استفاده از لاتکس میکروژل 
براي تهیه هیدروژل هیبریدي و براي افزایش جذب انجام شد. در مرحله 
 سوم، اصلاح سطح هیدروژل هاي هیبریدي براي افزایش جذب زیر بار 
ضعف  نقاط  از  كه  شد  انجام   )absorbancy under load, AUL(
ابرجاذب  هیدروژل هاي  شبکه ای كردن  است.  هیبریدي  هیدروژل هاي 
به  طور عمده با گرمادهي معمولي انجام مي شود كه نیازمند دما و زمان زیاد 
است. در این مقاله، گرمادهي با استفاده از امواج ماكروویو انجام شده است 

كه فرایند بسیار كارآمدی است. 

تجربي

مواد     
از مونومرهاي آكریلیک اسید )AA(، آكریل آمید )AM( و 2-آكریل 
شده  خریداری   )AMPS( اسید  سولفونیک  پروپان  آمیدو-2-متیل 
ایزوبوتیرونیتریل  2،2-آزوبیس  از  شد.  استفاده   Merck شركت  از 
اتانول  در  مجدد  تبلور  از  پس   )Fluka از  شده  خریداری   ،AIBN(
اتر  دی گلیسیدیل  گلیکول  پلی اتیلن  شد.  استفاده  آغازگر   به عنوان 
)PEGDGE(، 4،1-بوتان دي ال دي گلیسیدیل اتر )BDDGE-1,4( و 
اتیلن گلیکول دي گلیسیدیل اتر)EGDGE( به عنوان عامل شبکه ای كننده 
مونواولئات  سوربیتان  مخلوط  نیز  و   Aldrich-Sigma شركت   از 
به عنوان   )Tween 80( گلیکول-سوربیتان  پلی اتیلن  و   )Span 80(
با چگالي  پارافین مایع  Merck تهیه شدند.   امولسیون ساز از شركت 
 g/cm3 0/85 نیز از شركت فرشید شهرضا و شلتوک برنج از ضایعات 

حاصل از كارخانه های برنج كوبي تهیه شد كه در اینجا به حالت پودر و 
با اندازه ذرات mm 297-149 )مش 100-50( استفاده شد.

دستگاه ها 
طیف سنج زیرقرمز تبدیل فوریه مدل EQUINOX55 ساخت آلمان، 
گرما وزن سنج TGA-PL PL 1500 ساخت انگلستان و میکروسکوپ 
به  الکترونی پویشی )SEM( مدل S360 ساخت Cambridge مجهز 
آشکارساز EDX مدل INCA ساخت Ofordinst انگلستان به كار گرفته 

شد.

روش ها
تهیه لاتکس میکروژل به روش پلیمرشدن امولسیوني وارون

به همزن  تهیه شیرابه در راكتور شیشه ای چهاردهانه mL 250 مجهز 
براي ورود  نیتروژن و قیف چکاننده  مکانیکی، چگالنده، ورودی گاز 
مایع  پارافین  از  متشکل  كه  ثابت  فاز  شد.  انجام  سامانه  به  آبی  فاز 
 1:3 نسبت  با   Tween 80 و   Span 80 امولسیون كننده  دو  با  همراه 
بود، به مدت min 15 با همزن مغناطیسي همزده و به راكتورشیشه ای 
سرعت  با  مکانیکی  همزن  روشن كردن  با  سپس،  شد.  داده   انتقال 
rpm 350، فاز آبی شامل مونومرها، آب مقطر و عامل شبکه ای كننده، طي 

min 30 قطره قطره با قیف چکاننده به سامانه اضافه شد. برای حذف 

اكسیژن گاز نیتروژن به آرامی به درون راكتور طي همزدن محتوای واكنش 
با همزن مکانیکي دمیده شد. سپس، سامانه تا دمای C°70 گرما داده شد. 
پس از رسیدن به این دما، آغازگر AIBN براي انجام واكنش پلیمرشدن به 
سامانه اضافه و به مدت 1/5 و h 4 براي كامل شدن واكنش در این حالت 
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ثابت نگه داشته شد. پس از اتمام واكنش، لاتکس مدنظر حاصل و در 
مراحل بعدی واكنش از آن استفاده شد. فرمول بندي لاتکس هاي سنتز 

شده در جدول 1 آمده است ]48[. 

تبدیل زیست توده شلتوک برنج به هیدروژل هیبریدي
به مقداري از شلتوک برنج كه قبلًا درون گرم خانه براي حذف رطوبت 
قرار داده شده بود، مقدار مشخصي از لاتکس میکروژل براي افزایش 
خواص جذبي اضافه شد. پس از اختلاط، ماده درون گرم خانه در دماي 
بین شلتوک و  تا واكنش شیمیایي  داده شد  قرار   2 h به مدت   70°C

لاتکس انجام شود )در شکل 1 واكنش بین شلتوک و لاتکس پلیمري 
نشان داده شده است(. سپس، محصول با استون چند مرتبه شست وشو 
نداده  پلیمري واكنش  ناخالصي ها و لاتکس هاي  پارافین،  تا  داده شد 
حذف شوند. در نهایت، شلتوک برنج اصلاح شده به مدت h 3 در دماي 

C°50 درون گرم خانه خشک شد ]47[. 

شبکه ای شدن سطحي هیدروژل هیبریدي شلتوک برنج 
از اتیلن گلیکول دي گلیسیدیل اتر به عنوان شبکه ای كننده براي اصلاح 
از  مخلوطي  شد.  استفاده  برنج  شلتوک  هیبریدي  هیدروژل  سطحي 
g 1/5 هیدروژل هیبریدي  به  استون )90:10( و شبکه  ای كننده   آب، 
اضافه شد كه در مرحله قبل تهیه شده بود. واكنش اصلاح سطح با دو 
روش گرمادهي معمولي و ماكروویو در زمان ها و دماهاي متفاوت انجام 

شد ]49[. طرح كلي مرحله تجربي در شکل 2 نشان داده شده است.
 

اندازه گیری مقدار تورم هیدروژل های سنتز شده
روش مركزگریزي برای اندازه گیری مقدار تورم نمونه های هیدروژل 
به كار گرفته شد. بدین ترتیب كه g 0/25 هیدروژل به mL 40 آب 
با سرعت  مركزگزیز  min 30 درون دستگاه  به مدت  و  اضافه   مقطر 
rpm 7000 قرار داده شد. پس از آن، حلال از ژل متورم جدا و مقدار 

تورم تعادلی براساس معادله )1( محاسبه شد:

= مقدار تورم
d

ds

w
ww −       )1(

wS و wd به ترتیب وزن های ژل متورم و ژل خشک است.

 )AUL( اندازه گیري جذب زیر بار
 0/9% كلرید  سدیم  محلول  جذب  )مقدار   AUL اندازه گیري  براي 
است(،  گرفته  قرار   0/3  psi فشار  زیر  كه  ابرجاذبي  نمونه  به وسیله 
ابتدا صافي شیشه اي درون ظرف پتري  قرار داده شد. صافي یا توري 
پارچه اي با بست فلزي به انتهاي استوانه شیشه اي بسته و روي صافي 
شیشه اي قرار داده شد. سپس، g 0/5 ابرجاذب را به طور یکنواخت 
درون سیلندر روي توري پارچه اي توزیع كرده و پیستون تفلوني با 
فشار  كه  شد  داده  قرار  طوری  ابرجاذب  ذرات  روي   60  mm  قطر 
psi 0/3 بر نمونه اعمال شود. در انتها، محلول آب نمک %0/9 داخل 

ظرف پتري ریخته شد، به طوري كه صافي در محلول غوطه ور شود. 
پس از min 30 نمونه متورم شده زیر فشار، توزین و مقدار عددي 

AUL از معادله )1( معین شد. 

جدول 1- مواد و مقادیر به كار رفته در سنتز لاتکس به روش پلیمرشدن امولسیوني وارون.

زمان 
)h( واكنش

پارافین 
)g(

 Tween 80

(g)

 Span 80

(g)

مقدار 
)g( شبکه ای كننده

نوع 
شبکه ای كننده

درصد مولي 
مونومرها

ساختار میکروژل

4
4

1/5
1/5
4

64/12
64/12
64/749
64/749
64/12

1/16
1/16
1/793
1/793
1/16

3/44
3/44
5/316
5/316
3/44

0/4
0/2
0/2
0/1
0/2

1,4-BDDGE

1,4-BDDGE

PEGDGE

PEGDGE

1,4-BDDGE

90-10
90-10

54-6-32-8
54-6-32-8
72-8-20

Poly(NaAA-AA)

Poly(NaAA-AA)

Poly(NaAA-AA-AM-AMPS)

Poly(NaAA-AA-AM-AMPS)

Poly(NaAA-AA-AM)

پلیمري  لاتکس  و  برنج  شلتوک  بین  شیمیایي  واكنش   -1 شکل 
.)NaAA-AA-AM-AMPS( پلي
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اندازه گیري جزء انحلال پذیر )سل(
 1 g .ساده ترین راه تعیین جزء انحلال پذیر، استخراج با آب مقطر است  
پودر هیدروژل هیبریدي در mL 500 آب مقطر به مدت h 48 قرار 
شیشه اي  ظرف  در  ظرف  محتویات  صاف كردن،  از  پس  شد.  داده 
ریخته و درون گرم خانه در دماي C°100 خشک شد. وزن نمونه پس 
از  با كم كردن كسر ژل  از خشک شدن كسر ژل را به دست می دهد. 

یک، كسر سل به دست می آید. 

طیف سنجي زیرقرمز تبدیل فوریه
 FTIR برای تهیه طیف )FTIR( از طیف سنجي زیرقرمز تبدیل فوریه

از قرص های داراي نمونه با ماتریس KBr استفاده شد.

آزمون گرماوزن سنجی 
تجزیه گرماوزن سنجي )TGA( با دستگاه TGA-PL PL 1500 زیرجو 
گاز نیتروژن با سرعت گرمادهی C/min°10 روی نمونه های پودری 

تهیه شده انجام شد.

 بررسي شکل شناسي و شناسایي عنصري
 EDX آشکارساز  به  مجهز   )SEM( پویشی  الکترونی  میکروسکوپ 
برای بررسی شکل شناسی نمونه ها، تأیید وجود عناصر Na،وS و N و 
نحوه پراكندگی این عناصر در هیدروژل های سنتز شده به كار گرفته 
شد. براي رساناكردن، نمونه ها پیش از انجام آزمون با لایه نازكی از 

آلیاژ طلا-پالادیم پوشانده شدند.

رئومتری
 1  g( 10% با غلظت اندازه گیري خواص رئولوژي نمونه هاي متورم 
نمونه در g 10 آب مقطر( انجام شد. این آزمون با استفاده از رئومتر 
 نوساني مدل Paar-PhysicaMCR300 ساخت آلمان در دماي محیط 
 3 mm 25 و فاصله بین آن ها mm انجام شد. قطر صفحه هاي موازي

انتخاب شد.

نتایج و بحث

FTIR بررسي طیف
در شکل 3 طیف FTIR مربوط به نمونه  های شلتوک برنج خالص، 
پلیمر بر پایه پلي )NaAA-AA-AM-AMPS( و هیدروژل های سنتز 
NaAA-AA-( پلي پایه  بر  پلیمری  با شیرابه  از اصلاح شلتوک  شده 
NaAA-(نشان داده شده است. در طیف مربوط به پلي )AM-AMPS

AA-AM-AMPS(، پیک موجود در ناحیه cm-1 1569/8 نشان دهنده 

كشش نامتقارن گروه CO یون كربوكسیلات است. همچنین، پیک با 
است.   CO متقارن  به كشش  مربوط   1455/64  cm-1 متوسط  شدت 
 1045/6 cm-1 نیز در عدد موجي AMPS پیک های جذبی مربوط به
ظاهر شد كه نشان دهنده گروه های SO است. وجود این پیک ها در 

طیف تأییدي بر تولید پلیمر است ]50[.
با توجه به طیف مربوط به شلتوک خالص می توان گفت، چون این 
متفاوت  ساختارهاي  با  طبیعي  پلیمرهاي  از  مخلوطي  لیگنوسلولوز، 
متفاوتي  عاملي  گروه هاي  داراي  بوده،  همي سلولوز  و  لیگنین  مانند 
كششی  ارتعاش  به  مربوط   3423/88  cm-1 ناحیه  در  پیک  است. 
گروه OH و نیز پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی و بین مولکولی 
نوار  و   C-H كششی  ارتعاش  نشانگر   2924/17  cm-1 نوار   است. 
 CH2–O–CH2 پیوندهای  كششي  ارتعاش  نشانگر   1048/73  cm-1 

است. با دقت در پیک مربوط به نمونه شلتوک خالص پیش از واكنش و 
 پس از تبدیل شدن به هیدروژل می توان دریافت، پیک موجود در ناحیه 
cm-1 1653/28 پس از واكنش حذف شده است. این تغییرات نشانگر 

وقوع واكنش شیمیایی بین شیرابه آكریلی و شلتوک برنج است. افزون بر 
این، پیک cm-1 1670/15 مربوط به گروه كربوكسیل آمید، پس از انجام 

شکل 2- طرح كلي مرحله تجربي.

شکل 3- طیف FTIR مربوط به نمونه های: )الف( شلتوک خالص، 
NaAA-AA-AM-( پلي پلیمری  شیرابه  با  اصلاح شده  شلتوک  )ب( 

 .)NaAA-AA-AM-AMPS( پلي )( و )جAMPS
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 )NaAA-AA-AM-AMPS(واكنش اصلاح با شلتوک كه در طیف پلي 
ظاهر شده است، نشانگر رخداد واكنش بین گروه كربوكسامید و گروه های 

عاملی روی شلتوک است.

شکل شناسی 
برنج  شلتوک   )SEM( الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر   4 شکل 
NaAA-AA-(پلي لاتکس  با  آن  اصلاح شده  نمونه  و  اصلاح نشده 
نشان  را  سطحي  شبکه ای شده  هیبریدي  هیدروژل  و   )AM-AMPS

مي دهد. همان طوركه در شکل مشاهده می شود، ذرات شلتوک برنج 
در حالت اصلاح نشده داراي سطحي بسیار صاف و صیقلی هستند و 
ساختار آن ها حفره ها و فضاهاي خالی دارد. وجود این شکل شناسي، 
باعث ایجاد سطح تماس گسترده بین شلتوک و لاتکس پلیمري هنگام 
انجام واكنش اصلاح می شود. در نتیجه، پیشرفت بهتر واكنش اصلاح 
سطح و ایجاد اتصالات بیشتر بین لاتکس پلیمر سنتزي و پلیمر طبیعی 
به نمونه شلتوک  به  گونه اي كه در تصویر مربوط  به دنبال دارد.  را 
یکنواخت روي سطح  به طور  پلیمري  اصلاح سطحي شده، لاتکس 
داده و حفره ها و  را پوشش  پلیمر طبیعی  صفحه هاي تشکیل دهنده، 
فضاهاي خالی موجود بین لایه هاي ذرات شلتوک را به طور یک دست 
سطح  اصلاح  از  شده  تولید  هیدروژل هاي  بنابراین،  است.  پركرده 
شلتوک برنج از شکل شناسي سطح تقریباً هماهنگ برخوردار است. 

 SEM-EDX آزمون  از  آمده  به دست  عنصری  نقشه   5 شکل  در 
مربوط به عناصر سدیم )Na(، گوگرد )S( و نیتروژن )N(، از سطح 
تصویر  این  است.  شده  داده  نشان  شلتوک  هیبریدی  هیدروژل های 
ضمن تأیید وجود عناصر گوگرد و سدیم كه جزء عناصر ویژه موجود 
در پلیمر سنتزی پلي )NaAA-AA-AM-AMPS( است و در شلتوک 
در  و  عناصر  این  یکنواخت  پراكندگی  به  ندارد،  اصلاح نشده وجود 
سطح  بخش های  تمام  با  سنتزی  پلیمر  یکنواخت  واكنش  به  نتیجه 

شلتوک تأكید می كند.
NaAA-(جدول 2 توزیع اتم های مختلف در ساختار دو نمونه، پلي
AA-AM-AMPS( و شلتوک برنج اصلاح شده با شیرابه پلیمری بر 

جاگذاری  با  می دهد.  نشان  را   )NaAA-AA-AM-AMPS( پلي  پایه 
 داده های این جدول در معادله )2( می توان درصدهای جزء طبیعی و 
برنج  شلتوک  پایه  بر  هیبریدی  هیدروژل های  در  را  سنتزی  جزء 

به دست آورد:

 = درصد وزنی جزء سنتزی
1

2

w
w  ×100              )2(

در این معادله، w2 درصد اتمی عناصر سدیم یا گوگرد در هیدروژل های 

برنج  شلتوک  )الف(  نمونه هاي:  به  مربوط   SEM تصاویر   -4 شکل 
 پیش از اصلاح، )ب( شلتوک برنج پس از اصلاح با لاتکس میکروژل 
هیبریدي  هیدروژل  )ج(  و   )NaAA-AA-AM-AMPS(پلي

شبکه ای شده سطحی.

 )الف(

 )ب(

 )ج(
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پایه شلتوک برنج است و w1 درصد اتمی عناصر یاد شده در پودر 
عنصر  داده های  به  توجه  با  است.   )NaAA-AA-AM-AMPS(پلي
سدیم، مقدار وزنی جزء سنتزی برابر  %49 به دست آمد. پس از انجام 
محاسبات مشخص شد، مقدار جزء طبیعی در هیدروژل حدود %51 و 
مقدار  تقریبی  یکسانی  نشانگر  نتایج  است.  مقدار جزء سنتزی 49% 

مشاركت پلیمر طبیعی و سنتزي در تهیه هیدروژل هیبریدي است.

TGA آزمون
شکل 6 دمانگاشت های مربوط به گرماوزن سنجی نمونه شلتوک برنج 
اصلاح نشده و نمونه هیدروژل هیبریدی تهیه شده از اصلاح سطحی 
 )NaAA-AA-AM-AMPS( پلي پایه  بر  پلیمری  لاتکس  با  شلتوک 
را نشان می دهد. برای شلتوک اصلاح نشده دو مرحله تخریب اصلی 
خروج  به  كه   100°C تا   25°C بین  اول  مرحله  می شود.  مشاهده 
تا   150°C بین  دوم  مرحله  است.  مربوط  نمونه  در  باقی مانده  آب 
شده  تخریب  نمونه  مقدار  بیشترین  آن  در  كه  بوده   500°C حدود 
اصلی  زنجیرهای  تخریب  به  احتمالاً  مزبور  مرحله  بنابراین،  است. 
برنج  شلتوک  گرمایي  تخریب  الگوی  است.  مربوط  پلی ساكارید 
 100°C تا   25°C دماي  از  اول  مرحله  دارد.  مرحله  سه  اصلاح شده 
به خروج آب از نمونه مربوط است. مرحله دوم از دماي C°120 تا 
 257°C 250 به تخریب بخش میکروژل و مرحله سوم از دماي°C

تا C°500 به تخریب بخش طبیعی مربوط است. آزمون TGA نشان 
می دهد، اصلاح سطح انجام شده و رفتار تخریب گرمایي تغییر كرده 
 است. دمای تخریب اولیه )IDT( از C°150 در نمونه اصلاح نشده به 
C°120 در نمونه اصلاح شده كاهش یافته است كه این كاهش به دلیل 

ناپایداری گروه های سولفونیک اسید در پلیمر شامل مونومر AMPS است.
بازده خاكستر در نمونه شلتوک برنج خالص %25/55 و در نمونه 
خاكستر  بهره  است.   600°C دماي  در   20/53% اصلاح شده  شلتوک 

شکل 5- نقشه عنصري مربوط به عناصر )الف( سدیم، )ب( گوگرد و 
)ج( نیتروژن از سطح هیدروژل های هیبریدی شلتوک برنج.

نمونه  دو  ساختار  در  مختلف  اتم های  پراكندگی  درصد   -2 جدول 
پلي )NaAA-AA-AM-AMPS( و هیدروژل هیبریدی.

پلي )NaAA-AA-AM-AMPS(عناصر
هیدروژل
هیبریدی

C

N

O

Na

S

39/67
28/99
27/72
3/06
0/57

46/4
23 

29/09

1/50
0/01

 )الف(

 )ب(

 )ج(
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كمتر نمونه شلتوک اصلاح شده در مقایسه با نمونه خالص با توجه به 
اینکه شلتوک ماده خالصي نیست، مي تواند به دلیل خروج تركیبات 
آلي، خروج تركیبات معدني )املاح معدني( یا هر دوي آن نسبت داده 
شود. در مرحله اصلاح، به دلیل روغن موجود در لاتکس پلیمري و 
شست وشو با استون خروج این مواد آسان شده است. اگر تركیبات 
آلي خارج شده باشند، شدت نمودار در مرحله اول باید كمتر باشد و 
دماي تخریب در دماهاي بیشتري مشاهده شود. در حالي كه این طور 

 نیست و احتمال خروج این تركیبات كمتر است. بازده كم به احتمال 
زیاد به دلیل كاهش دماي شروع تخریب وابسته به خروج تركیبات و 
را  گرمایي  مقاومت  تركیبات  این  خروج  زیرا،  است.  معدني  املاح 
كاهش می دهد و املاح معدني وجود ندارد كه باعث افزایش مقاومت 

گرمایي شوند. بنابراین، بازده خاكستر هم كم شده است.

اثر نوع لاتکس روی ظرفیت تورم شلتوک برنج اصلاح شده
در جدول 3 اثر نوع لاتکس پلیمري و مونومرهاي مختلف موجود در 
آن روي قابلیت تورم هیدروژل هاي سنتز شده از شلتوک برنج نشان 
از اصلاح  قابل ملاحظه ای پس  به طور  تورم  مقدار  است.  داده شده 
روي  آكریلي  میکروژل  پیوندزني  یافت.  افزایش  آكریلي  لاتکس  با 
شلتوک برنج به علت خاصیت تفکیک پذیري گروه سدیم آكریلات 
سبب  محلول  فاز  و  ژل  فاز  بین  اسمزي  فشار  ایجاد  و  میکروژل 
 افزایش قابل ملاحظه تورم مي شود. بیشینه مقدار تورم )در آب مقطر، 
شیرابه  با  اصلاح شده  برنج  شلتوک  با  بار(  زیر  جذب  و  نمک  آب 
برابر  ترتیب  به  كه  شد  حاصل   )NaAA-AA-AM-AMPS( پلي
یوني  گروه هاي  به  مي توان  و  است   4/55  g/g و   12/73  ،35/79 با 
اصلاح  می دهد،  نشان  نتایج  این  داد.  نسبت  اسید  سولفونیک  قوي 
سطح شلتوک برنج با لاتکس پلي )NaAA-AA-AM-AMPS( بیشتر 
این  بنابراین،  می شود.  تورم  مقدار  افزایش  باعث  سایر لاتکس ها  از 

هیدروژل هیبریدي براي شبکه ای شدن سطحي انتخاب شد. 

ظرفیت تورم هیدروژل هاي هیبریدي پس از شبکه ای شدن سطحي
 جدول 4 ظرفیت تورم نمونه هاي شبکه  ای شده سطحي از هیدروژل 
هیبریدي در آب مقطر، محلول آب نمک و جذب زیر بار در C°120 و 
h 2 درون گرم خانه و 3، 5 و min 7 در ماكروویو را نشان مي دهد. 
براي  دارند.  كمي  ژل  استحکام  به طورعمده  هیبریدي  هیدروژل هاي 
افزایش استحکام مکانیکي، شبکه سازي سطحي روي هیدروژل هاي 

.)0/3 psi فشار( AUL جدول 3- تورم هیدروژل هاي تهیه شده بر پایه شلتوک برنج با استفاده از لاتکس هاي متفاوت در آب مقطر و آب نمک و

نوع لاتکس میکروژلنمونه
نوع 

شبکه ای كننده
مقدار 

)g( شبکه ای كننده
جذب با آب 
)g/g( مقطر

 جذب با 
)g/g( 0/9% آب نمک

AUL

(g/g)

 1
2
3
4
5

Poly(NaAA-AA)

Poly(NaAA-AA)

Poly(NaAA-AA-AM-AMPS)

Poly(NaAA-AA-AM-AMPS)

Poly(NaAA-AA-AM)

1,4-BDDGE

1,4-BDDGE

PEGDGE

PEGDGE

1,4-BDDGE

0/4
0/2
0/2
0/1
0/2

21/14
8/62
35/79
13/16
9/76

11/92
5/31
12/73
8/99
5/49

4/35
3/91
4/55
3/73
2/74

به  مربوط   DTG و   TGA گرماوزن سنجی  دمانگاشت های  شکل6– 
با  اصلاح شده  )ب(  و  اصلاح نشده  )الف(  شلتوک:  پودر  نمونه های 

.)NaAA-AA-AM-AMPS( لاتکس پلي
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افزایش  دلیل  به  سطحي  شبکه ای شدن  از  پس  شد.  انجام  هیبریدي 
آب  در  تورم  مقدار  نمونه ها،  سطح  روي  عرضي  اتصالات   چگالي 
مقدار جذب  كه  حالي  در  یافت.  كاهش  نمک  آب  محلول  و  مقطر 
زیر بار با افزایش همراه است. اصلاح سطح با استفاده از ماكروویو 
شده  منجر  بیشتر  بار  زیر  جذب  مقدار  با  هیبریدي  هیدروژل  به 
شده  سطحي  اصلاح  برنج  شلتوک  هیدروژل  بار  زیر  جذب  است. 
تا g/g 6 افزایش یافت.  طي فرایند شبکه ای شدن سطحي، گروه هاي 
وارد  اپوكسي  گروه هاي  با  هیبریدي  هیدروژل  اسید  كربوكسیلیک 
واكنش مي شوند كه باعث ایجاد اتصالات عرضي جدیدي در سطح 
اتصالات  چگالي  با  بار  زیر  جذب  مي شوند.  هیبریدي  هیدروژل 
عرضي رابطه مستقیم دارد. بنابراین، افزایش چگالي اتصالات عرضي 

در طول اصلاح سطح به افزایش جذب زیر بار منجر مي شود. 
شبکه ای شدن سطحي، مرحله مهمی براي هیدروژل هاي هیبریدي 
سطح،  اصلاح  از  پیش  ها  هیدروژل  است.  صنعتي  كاربردهاي  در 
جذب زیر بار كمي دارند كه طي فرایند اصلاح سطح مي تواند ارتقا 
كربوكسیلیک  بین  شد،  گفته  كه  همان طور  اصلاح  فرایند  طي  یابد. 
شبکه ای شدن  عامل  اپوكسي  گروه هاي  و  ابرجاذب  هیدروژل  اسید 
اتفاق مي افتد. روش معمولي  سطحي واكنش شیمیایي به طور عمده 
براي شبکه ای شدن سطحي گرمادهي بوده كه نیازمند دما و زمان زیاد 
كاهش  به  كه  بررسي شد  ماكروویو  از  استفاده  مقاله،  این  در  است. 

زمان واكنش از چند ساعت به كمتر از min 10 منجر شد.

اندازه گیري جزء انحلال پذیر )سل(
اصلاح شده  برنج  شلتوک  هیبریدي  هیدروژل  پودر  نمونه  سل  جزء 
تجربي  بخش  در  كه  همان طور   )NaAA-AA-AM(پلي لاتکس  با 
توضیح داده شد، اندازه گیری شد. طبق محاسبات مقدار ژل %68 و 

مقدار سل %32 به دست آمد.

رئومتري 
برنج  براي هیدروژل شلتوک  زاویه اي  بسامد  مدول ذخیره برحسب 

اصلاح شده با پلي)NaAA-AA-AM-AMPS( و هیدروژل هیبریدي 
دو  هر  در  است.  شده  داده  نشان   7 شکل  در  شده  سطحي  اصلاح 
حالت، با افزایش بسامد مدول ذخیره نمونه ها افزایش یافت. واكنش 
شبکه ای شدن سطحي هیدروژل هیبریدي به افزایش چگالي اتصالات 
افزایش  با  با مدول ذخیره رابطه مستقیم دارد.  عرضي منجر شد كه 
زمان  نمونه  كم  بسامدهاي  در  است.  یافته  افزایش  مدول  بسامد 
دارند  را  قابلیت  این  پلیمر  زنجیرهاي  و  داشته  آسایش  براي  كافي 
بسامدهاي  در  اما  دهند.  تغییرشکل  شده  وارد  نیروي  مقابل  در  كه 
بنابراین،  ندارند.  آسودگي  براي  كافي  زمان  پلیمر  زنجیرهاي  بیشتر، 
انعطاف پذیري زنجیر كاهش و مدول ذخیره افزایش مي یابد. افزایش 

مدول ذخیره نشان دهنده سخت ترشدن پلیمر است ]51،52[.
دلیل  به  هیبریدي  از واكنش شبکه ای شدن سطحي هیدروژل  پس 
یافته  افزایش  بیشتر  ذخیره  مدول  عرضي  اتصالات  چگالي  افزایش 
است كه خود دلیلي براي توجیه كاهش مقدار جذب آب است. در 
مسئله  این  كه  است  كمتر  ذخیره  مدول  هیبریدي،  هیدروژل  نمونه 
هیبریدي  هیدروژل  نمونه  به  نسبت  آن  كم  استحکام  نشان دهنده 

شبکه اي شده سطحي است.

شکل 7- تغییرات مدول ذخیره بر حسب بسامد نمونه هاي هیدروژل 
از شلتوک  تهیه شده  )الف( اصلاح سطحي شده و )ب(  هیبریدي: 

.)NaAA-AA-AM-AMPS( برنج اصلاح شده با لاتکس پلي

.)0/3 psi فشار( AUL جدول 4- تورم نمونه هاي هیدروژل هیبریدي اصلاح سطحي شده بر پایه شلتوک برنج در آب و محلول آب نمک و

AUL (g/g)تورم در آب نمک )g/g(تورم در آب مقطر )g/g(شرایط شبکه ای شدن سطحینمونه

1
2
3
4

C ،2 h° 120 )گرم خانه(
min 3، ماكروویو

min 5، ماكروویو

min 7، ماكروویو

8/44
10/44
9/65
10/5

6/85
6/40
5/56
6/55

4/75
4/89
5/11
5/73
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نتیجه گیری 

جزء   51% با  برنج  شلتوک  برپایه  هیبریدي  هیدروژل  مقاله،  این  در 
طبیعي و %49 جزء سنتزي تهیه شد. هیدروژل هاي هیبریدي با روش 
روش  به  میکروژل  لاتکس  ابتدا  شدند.  تهیه  جدیدي  دو مرحله اي 
برنج  شلتوک  اصلاح  سنتز شد سپس،  وارون  امولسیوني  پلیمرشدن 
از  انجام شد. پس  آن  افزایش جذب  منظور  به  میکروژل  با لاتکس 
اصلاح بیشترین مقدار تورم هیدروژل هیبریدي 35/8 و g/g 12/7 به 
ترتیب در آب مقطر و محلول آب نمک %0/9 حاصل شد. این روش 
جدید محدودیت روش پیوندزني براي تهیه هیدروژل هیبریدي مانند 
بخش  مشاركت  كم  سهم  و  كم  پیوندزني  بازده  با  هوموپلیمرشدن 

طبیعي را در هیدروژل هیبریدي ندارد.

بر  غلبه  براي  هیبریدي  هیدروژل هاي  سطحي  شبکه ای شدن 
از  استفاده  با  هیبریدي  هیدروژل هاي  شد.  انجام  ژل  كم  استحکام 
از  استفاده  با  اتر  دي گلیسیدیل  گلیکول  اتیلن  شبکه ای كننده  عامل 
دو روش گرمادهي معمولي و ماكروویو شبکه اي شدند. جذب زیر 
افزایش  مقدار 27%  به  از اصلاح سطح  هیبریدي پس  بار هیدروژل 
كم  بار  زیر  جذب  بر  غلبه  براي  هیبریدي  هیدروژل هاي  در  یافت. 
شبکه ای شدن سطحي فرایند ضروري است. روش ماكروویو به دلیل 
روش  كم  واكنش  زمان  و  بار  زیر  جذب  افزایش  در  زیاد  كیفیت 
كارآمدی براي شبکه ای شدن سطحي هیدروژل هیبریدي است. مقدار 
زیاد جز طبیعي در این هیدروژل هیبریدي )%51(، قیمت بسیار كم 
شلتوک برنج و جذب زیر بار قابل قبول این هیدروژل هیبریدي باعث 

كاربرد صنعتي آن شده است.
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