
Keywords:

A B S T R A C T                     

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

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

Vol. 32, No. 3, 255-266
August-September 2019

ISSN: 1016-3255
Online ISSN: 2008-0883

DOI: 10.22063/JIPST.2019.1663

alcohol absorbence, 

microgel, 

carbopol, 

particle size, 

2-acrylamido-2-methylpro-

pane sulfonic acid 

Hypothesis: In recent years, there have been several studies on characterization 
and preparation of polymeric organogels and alcohol-absorbent organogels 
which are the subgroup of polymeric organogels. Considering the importance 

of sulfonic monomers to improve the absorption of alcoholic acrylic acid-based 
adsorbent gels, due to their ability to separate ionic groups in a low-dielectric solvent 
such as ethanol, and the use of carbopol in medical and pharmaceutical industries, 
in the present study, the alcohol-absorbent gels were prepared by grafting sulfonated 
monomer on the surface of carbopol particles.
Methods: Alcohol-absorbent gels were prepared by grafting sulfonated monomer 
through the ultrasonic method. The effect of monomer content on alcohol and saline 
solution absorbency was investigated through swelling measurement.
Findings: In samples with similar particle size, an increase in ionic monomer content 
increased the absorption of alcohol due to dissociation ability of sulfonic acid groups. 
For example, in a sample containing 75% ionic monomer, 13% increase in ethylene 
glycol adsorption and 27% increase in salt absorption were observed compared to that 
containing 25% ionic monomer. The polymer chains resulting from the grafting of 
2-acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid (AMPS) on the carbopol particle surface 
helped to increase absorption under load because of retaining the consistency of the 
swollen samples. Glass transition temperature (Tg) of the prepared sample decreased 
by 48% compared to carbopol, because the side chains caused steric hindrance and 
negative charge on the grafted poly(AMPS) chains resulted in electrostatic repulsion. 
The study on the effect of physical parameters such as particle size on the alcohol 
absorbency showed that by increasing the particle size of the prepared samples, the 
absorption of alcohol dropped significantly because of reduction in the contact area of 
the particles with the solvent.
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فرضیه: در سال های اخیر، مطالعات متعددی درباره شناسایی و تهیه ژل های آلی پلیمری انجام 
شده است که ژل های جاذب الکل زیرمجموعه این گروه هستند. در این پژوهش، با توجه به اهمیت 
استفاده از مونومرهای سولفونی براي بهبود مقدار جذب الکل ژل های جاذب الکل بر پایه آکریلیک 
اسید به دلیل قابلیت جداسازی گروه یونی در حلال های با ثابت دی الکتریک کم مانند اتانول و کاربرد 
گسترده کربوپل در صنایع پزشکی و دارویی پیوندزنی مونومر سولفون دارشده به عنوان روش 

اصلاح ذرات میکروژل معرفی شده است.
بر سطح ذرات  پیوندزنی مونومر سولفون دارشده  با  الکل  مقاله، ژل هاي جاذب  این  روش ها: در 
کربوپل با روش فراصوت دهي تهیه شدند. اثر مقدار مونومر AMPS بر جذب الکل و محلول های 

نمکی با اندازه گیري تورم بررسی شد.
یافته ها: افزایش مقدار مونومر یونی در نمونه های دارای اندازه ذرات یکسان به دلیل داشتن قابلیت 
جداسازی گروه های سولفونیک اسید باعث افزایش مقدار جذب الکل شد. به طور مثال، برای نمونه 
داراي %7۵ مونومر یونی افزایش %۱۳ جذب اتیلن گلیکول و %27 جذب آب نمک در مقایسه با نمونه 
دارای %2۵ از این مونومر دیده شد. وجود زنجیرهای پلیمری حاصل از پیوندزنی AMPS بر سطح 
 کربوپل به دلیل حفظ قوام نمونه هاي متورم موجب افزایش جذب زیر بار نمونه های تهیه شده نسبت 
ایجاد ممانعت فضایی و  با  (AMPS)وpoly موجود روی ذرات کربوپل  به کربوپل شد. زنجیرهای 
انتقال  دمای   ۴۸% کاهش  باعث  منفی  بارهای  و  جانبی  شاخه های  وجود  به دلیل  الکتروستاتیکی 
شیشه ای نمونه های تهیه شده نسبت به کربوپل شدند. همچنین، اثر پارامترهای فیزیکی مانند اندازه 
ذرات بر مقدار جذب الکل مطالعه شد. مقدار جذب الکل با افزایش اندازه ذرات نمونه های تهیه شده 
در مقایسه با کربوپل، به دلیل کاهش سطح تماس ذرات با حلال به طور شایان توجهي کاهش یافت. 
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مقد‌‌‌‌مه
ژل  های آلی شبكه  های درشت مولكول با قابلیت جذب حلال  های آلی 
این  در  عرضی،  اتصالات  وجود  به دلیل  که  هستند  ناقطبی  و  قطبی 
نوع حلال  ها حل نمی  شوند ]۱[. این مواد بر اساس ماهیت مولكولی 
عامل ژل کننده به دو گروه با وزن مولكولی کم و زیاد مانند پلیمرها 
بر  کم،  مولكولی  با وزن  مواد  از  ]۲[. ژل سازی  می  شوند  دسته  بندي 
برهم کنش  های  راه  از  حلال  و  ژل کننده  عامل  بین  واکنش  اساس 
بین مولكولی مانند پیوند هیدروژنی و نیروهای واندروالسی است ]3[. 
ژل  های آلی پلیمری بر اساس نوع اتصالات موجود در شبكه ژل به 
دو نوع فیزیكی و شیمیایی دسته بندي می  شوند ]۲[. برهم کنش  های 
کشسان ، عامل تشكیل شبكه پلیمری ژل های آلی هستند ]4[. عوامل 
پلیمری  آلی  ژل  های  ساختار  در  عمده  به طور  شیمیایی  شبكه ساز 
گرمادهی  هنگام  ژل  جامد  شكل  حفظ  باعث  که  می  شوند  استفاده 
می  شوند ]5[. مطالعات متعددی درباره شناسایی و کاربرد ژل  های آلی 
پلیمری گزارش شده است. ژل  های آلی پلیمری در زمینه  های مختلف 
از جمله رهایش کنترل شده دارو، عطرها و عوامل سطح فعال استفاده 
هستند.  گروه    این  زیرمجموعه  الكل  جاذب  ژل های  که  می شوند 
در  به ویژه  ژل  های سوختی،  به عنوان  می  توانند  الكل  ژل  های جاذب 
فضاهای باز و در مصارف بهداشتی مانند ژل  های ضدعفونی کننده و 
شست وشو برای پیشگیری از انواع بیماری  ها کاربرد داشته باشند ]6[. 
ژل  های  سنتز  به منظور  بسیاری  پژوهش هاي  اخیر،  سال  های  در 
آلی پلیمری با قابلیت جذب و نگه داری مقادیر بیشتر حلال  های آلی 
 ۱59  g/g جذب  قابلیت  با  آلی  ژل  مثال،  به طور  است.  شده  انجام 
اتانول بر پایه پلی آکریلیک  اسید سنتز شده است. در این ابرجاذب، 
و  کادمیم  مانند  فلزی  کاتیون  های  مجاورت  در  پلی آکریلیک  اسید 
بر  الكل  جاذب  دیگري،  مطالعه  در   .]7[ است  شده  شبكه  ای   روی 
 پایه درشت پلی اتیلن  گلیكول   متیل  اتر  متاکریلات )PEGMEMA( و 
از  استفاده  و  محلولی  پلیمرشدن  روش  با   )AA( اسید  آکریلیک  
شبكه اي کننده  به عنوان   )TMPTA( تری متیل پروپان  تری آکریلات 
سنتز شد. در این مطالعه، مقدار جذب الكل با افزایش مقدار آکریلیک 
قابلیت  را  آن  دلیل  می  توان  که  یافت  افزایش  ژل  ساختار  در  اسید 
تشكیل پیوند هیدروژنی و نیز قابلیت جداسازی گروه کربوکسیلیک 
 اسید و ایجاد یون  های آزاد در آکریلیک  اسید عنوان کرد ]8[. اخیراً، 
کوپلیمر های داراي مونومرهای سولفونات برای تهیه ژل  های جاذب 
 الكل سنتز شده  اند. در این ژل  ها، جذب الكل به دلیل جداشدن گروه 
می  دهد.  رخ  آزاد  یون  های  ایجاد  و  سولفونات  مونومرهای  از  یونی 
 به طور  مثال، کوپلیمرهای بر پایه سدیم  استیرن  سولفونات )SSS( ]4[ و 
 ]۱[  )AMPS( اسید  سولفونیک   ۲-آکریل  آمیدو-۲-متیل پروپان  

در  آزاد  یون  های  وجود  شدند.  سنتز  الكل  جاذب  ژل  های  به عنوان 
 شبكه ژل، ثابت دی   الكتریک حلال، نسبت گروه های هیدروکسیل به 
کربن و گرانروی الكل از عوامل مؤثر بر مقدار جذب الكل هستند ]9[. 
ابرجاذب های تجاری مثل پلی سدیم آکریلات قابلیت جذب حلال های 
به وسیله  آزاد  یون های  تولید  قابلیت  نبود  آن  دلیل  ندارند که  را  آلی 
پلی آکریلیک   )کربومر(،  کربوپل  است.  الكلی  محیط های  در  ژل  این 
اسید شبكه ای شده با ذرات بسیار ریز و سفید با وزن مولكولی بسیار 
اندازه گیری  است.  آلی  حلال های  و  آب  در  تورم  قابلیت  و  زیاد 
وزن مولكولی این مواد ناممكن است، اما به طور نظری بین هفتصد 
به عنوان  پلیمرها  این   .]۱0[ می شود  زده  تخمین  میلیون  سه  تا  هزار 
غلظت دهنده، عامل ژل کننده و کنترل کننده رهایش دارو کاربرد فراوان 
دارند. از کاربردهای این ماده می توان به تولید محصولات بهداشتی 
مانند شامپو و مایعات ضدعفونی کننده، استفاده در مواد خام آرایشی، 
در  ماده  این  همچنین،  کرد.  اشاره  الكلی  ژل های  و  خمیردندان 
لوسیون ها و کرم های موضعی براي درمان بیماری های مختلف پوستی 
استفاده می شود ]۱0[. پلی       آکریلیک  اسید با روش رسوبی و استفاده 
و  فتح الهی  تهیه می شود.  تولوئن  و  استات  اتیل  مانند  از حلال هایی 
همكاران ]۱۱[، براي بهبود جذب الكل در فرمول بندي ساخت آکریل 
آمید از مونومر سدیم آلیل سولفونات )SAS( استفاده کردند. پس از 
بررسی دیده شد، به دلیل نسبت واکنش پذیری کم مونومر دارای گروه 
سولفون دارشده در حلال های به کاررفته، این مونومر قابلیت شرکت 
انجام شده و  با توجه به مطالعات  در واکنش کوپلیمرشدن را ندارد. 
بررسی  کارهای گذشته، به دلیل نسبت واکنش پذیری کم مونومرهای 
این  تولوئن  و  استات  اتیل  همچون  حلال هایی  در  سولفون دارشده 
مقدار  بهبود  براي  کوپلیمرشدن  واکنش  در  شرکت  قابلیت  مونومر 
جذب الكل ژل های آکریلی را ندارد. بدین دلیل، براي رفع این مشكل، 
در این پژوهش، پیوند زنی مونومر AMPS بر ذرات کربوپل پیشنهاد 
برای  روش  این  از  تاکنون  انجام شده  بررسی های  به  توجه  با  شد. 
تهیه ژل های جاذب الكل از راه اصلاح ذرات میكروژل استفاده نشده 
است. در تمام کارهای مشابه براي بهبود جذب الكل ژل های آکریلی 
به وسیله مونومرهای یونی از روش کوپلیمرشدن استفاده شده است. 
از مزایای این روش می توان به شرکت پذیری مونومر سولفون دارشده 

در واکنش پیوندزنی و استفاده از آب به عنوان حلال اشاره کرد.
از  استفاده  با  الكل  آلی جاذب  ژل  بار،  اولین   برای  مقاله،  این  در 
۲-آکریل آمیدو-۲-متیل پروپان  سولفونیک  یونی  مونومر  پیوندزنی 
روش  با  رادیكالی  سازوکار  راه  از  کربوپل  روی   )AMPS(  اسید 
 فراصوت دهي تهیه شد. همچنین، مقدار جذب و تورم ژل تهیه شده 
در الكل هایی مانند اتانول، بوتانول، ایزوپروپانول و اتیلن  گلیكول و در 
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محیط   های نمكی که از نقاط ضعف کربوپول هاست، به کمک آزمون 
تورم و جذب زیر بار اندازه گیری و اثر وجود مونومر آنیونی بر مقدار 
جذب بررسی شد. همچنین، افزون بر عواملی چون ثابت دی الكتریک 
حلال، برهم کنش پلیمر-حلال و موقعیت ایزومری گروه هیدروکسیل 
بر مقدار جذب و ظرفیت تورم  اندازه ذرات  اثر  بار  الكل، نخستین 

بررسی شد.

تجربي

مواد‌‌‌‌‌
آمریكا،   Lubrizol شرکت  از   (carbopol 940)  940 کربوپل 
۲-آکریل آمیدو-۲-متیل  پروپان  سولفونیک اسید )AMPS( صنعتی از 
شرکت هندي Vita و آمونیوم  پرسولفات )APS( به عنوان آغازگر از 
شرکت Merck تهیه شدند. از آب مقطر به عنوان حلال استفاده شد. 
اتانول، متانول، ایزوپروپانول و اتیلن گلیكول همگي محصول شرکت 

Merck برای انجام آزمون های تورم به کار گرفته شدند. 

دستگاه‌ها‌
 FTIR ساخت آلمان برای تهیه طیف EQUINOX 55 طیف نورسنج مدل
از قرص های داراي نمونه با ماتریس KBr به کار گرفته شد. تجزیه مكانیكی–
 ،Polymer Laboratories دستگاه  با   )DMTA( دینامیكی   گرمایی 
مطابق استاندارد 1640ASTM E به شیوه خمشی یک سرگیردار انجام 
شد. براي این کار، نمونه  پودری در پاکت فلزی قرار داده شد و فیلم 
 ۲5-۲50°C ساخته شده زیر تنش قرار گرفت. آزمون در محدوده دمایی
با سرعت گرمادهی C/min°۱0 و بسامد Hz ۱ انجام شد. براي انجام 
آزمون DMTA اندازه ذرات نمونه های اصلاح شده mm 35 انتخاب 
شد. میكروسكوپ الكترونی پویشی )SEM( مدل S 360 ساخت شرکت 
 fordinst ساخت INCA مدل EDX مجهز به آشكارساز Cambridge

انگلستان برای بررسی شكل شناسي نمونه   ها به کار گرفته شد.

روش‌ها
سنتز‌الکوژل

معیارهای  متورم نشدن کربوپل در حلال،  و   AMPS مونومر  انحلال  
اساسی انتخاب حلال برای تهیه نمونه ها هستند. انحلال  پذیری مونومر 
اتیل  مانند  پراکندگی ذرات کربوپل در حلال         هایی  مقدار  AMPS و 

استات، هپتان، استون، DMSO و آب مقطر بررسی و در نهایت آب 
مقطر به عنوان حلال مناسب برای تهیه نمونه ها درنظر گرفته شد. 

۲-آکریل آمیدو-۲-متیل پروپان   مونومر  مختلف  مقادیر  ابتدا، 
سولفونیک  اسید در mL 3 آب  مقطر حل شد. سپس، g 0/۱ آمونیوم 
پرسولفات در mL ۲ آب مقطر حل و به محلول مونومر افزوده شد. 
مقدار g 4 کربوپل به طور جداگانه در mL ۲0 آب مقطر پراکنده و به 
محلول مونومر و آغازگر افزوده شد. براي یكنواخت شدن، این محلول 
به مدت min ۱5 با همزن مغناطیسی همزده شد. سپس، برای انجام 
واکنش به مدت min 6 درون دستگاه فراصوت دهي قرار داده شد. پس 
از آن، برای جداسازی حلال اضافی به مدت min 30 درون دستگاه 
مرکزگریز با سرعت rpm 5000 قرار داده شد. در نهایت، برای خروج 
مونومر و اولیگومرهای اضافي، ژل تهیه شده با آب مقطر شست وشو و 
در گرم خانه با دمای C°50 به مدت h ۲4 خشک شد. سپس، ژل های 
خشک شده با آسیاب چكشی به ذرات شكرمانند تبدیل شدند. پس 
از آن، نمونه ها مش بندی و به دو گروه ذرات ریز با مش S1( ۱00( و 
ذرات درشت با مش S2( 35( تقسیم بندي شدند. مقادیر استفاده شده 

برای تهیه نمونه ها در جدول ۱ آمده است.

محاسبه‌مقدار‌تورم‌تعادلی‌)آزاد(
تهیه شده  نمونه های  تورم  ظرفیت  سنجش  برای  مرکزگریزي  روش 
 ۲0 mL به  g 0/۱ نمونه ها  به کار گرفته شد. بدین ترتیب که مقدار 
حلال اضافه شد. برای دست یابي به تورم تعادلی، به نمونه ها h ۲ زمان 
داده و پس از آن درون دستگاه مرکزگریز با سرعت rpm 6000 قرار 

داده شدند. مقدار تورم نمونه ها از معادله )۱( محاسبه شد ]8[:

s

sd

w
ww)g/g(Q      

−
=                 )۱(

ژل  وزن  و  مرکزگریزي  از  پس  متورم  ژل  وزن  به ترتیب   wd و   ws

خشک اولیه و Q مقدار جذب است. 

اندازه‌گیری‌جذب‌زير‌بار
 ،)absorbency under load, AUL( براي اندازه گیری جذب زیر بار
ابتدا صافی شیشه ای )با قطر mm 80 و ارتفاع mm 7( درون ظرف 
پتری  قرار گرفت و صافی یا توری پارچه ای با بست فلزی به انتهای 
mm 67 و  mm 63، قطر خارجی  )با قطر داخلی   استوانه شیشه ای 
 0/۱ g ،50( بسته و روی صافی شیشه ای گذاشته شد. سپس mm ارتفاع
از نمونه به طور یكنواخت درون سیلندر )روی توری پارچه ای واقع 
 63 mm روی صافی شیشه ای( توزیع شده و پیستون تفلونی، با قطر
روی ذرات ابرجاذب قرار داده شد، به طوری که فشار Psi 0/3 اعمال 
ریخته  پتری   درون ظرف   0/9% نمک  آب  محلول  نهایت،  در  شود. 
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شد، به طوری که صافی در حلال غوطه ور شود. پس از min 90 نمونه 
از معادله )۲( محاسبه   AUL متورم زیر فشار، وزن و مقدار عددی 

شد ]۱۲[:

s

sd

w
ww)g/g( AUL     

−
=            )۲(

نتايج‌و‌بحث

۲-آکریل آمیدو-۲-متیل پروپان  سولفونیک  یونی  مونومر  پیوندزنی 
روش  با  رادیكالی  پلیمرشدن  راه  از  کربوپل  روی   )AMPS(  اسید 
ژل  و  مونومرها  شیمیایی  ساختار   ۱ طرح  شد.  انجام  فراصوت دهي 
به عنوان  پرسولفات  آمونیوم  می دهد.  نشان  را  تهیه شده  الكل  جاذب 
و  شده  فعال  فراصوت دهي  به وسیله  ایجاد شده  انرژی  با  آغازگر 
رادیكال تولید می شود. رادیكال ایجاد شده باعث جداشدن هیدروژن 
گروه COOH موجود در کربوپل می شود. از این رو، پیوندزنی مونومر 

AMPS از راه کربن رادیكال شده کربوپل انجام می شود.

طیف‌سنجی
ساختار شیمیایی نمونه های تهیه شده به کمک طیف سنجی FTIR تأیید 
تهیه شده  نمونه  و  کربوپل  به  مربوط   FTIR طیف   ۱ شكل  در  شد. 
CA4S1 نشان داده شده است. ظهور پیک های مربوط به پیوند کششی 

در   ۱630  cm-1 و   6۲0 در  ترتیب  به  آمیدی  کربونیل  گروه  و   C-S

طیف نمونه CA4S1 نشانگر انجام واکنش بین کربوپل و مونومر یونی 
AMPS است. همچنین، ارتعاش کششی مربوط به گروه S=O=S در 

 ۱709 cm-1 ۱390 دیده شد ]۱3[. پیک cm-1 عددهاي موجي ۱۱6۱ و
مربوط به گروه کربونیل اسیدی کربوپل نیز در طیف مربوط به نمونه 
CA4S1 به عددهای موجی بزرگ تر )cm-1 ۱740( منتقل شده است. 

ظهور پیک های مربوط به ارتعاش کششی پیوندهاي C-N و N-H به 
ترتیب در ۱46۲ و cm-1 766 در طیف نمونه CA4S1 تأییدي بر انجام 

واکنش است ]۱3[.
 CA1S1 شكل ۲ منحنی میرایی برحسب دما را برای کربوپل و نمونه
نشان می دهد. دمای انتقال شیشه ای کربوپل C°۱35 است. از طرفی، 
 85°C حدود DMTA با آزمون polyو(AMPS) دمای انتقال شیشه ای
می شود،  دیده   ۲ شكل  در  که  همان  طور   .]۱4[ است  شده  گزارش 
دمای انتقال شیشه ای برای نمونه داراي  %۲5 مونومر AMPS حدود 

جدول ۱- مقادیر مونومرهای استفاده شده، آغازگر و حلال در واکنش پیوندزنی.
Table 1. Amount of monomers, initiator and solvents for the grafting reaction.

Sample code Carbopol (g) AMPS (g) Initiator (g) Solvent (mL) Particle size  (mm)

CA1S1

CA1S2

CA2S1

CA2S2

CA3S1

CA3S2

CA4S1

CA4S2

4

4

4

4

4

4

4

4

1

1

2

2

3

3

4

4

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

20

20

20

20

20

20

20

20

100

35

100

35

100

35

100

35

طرح ۱- ساختار شیمیایی مونومرها و ژل جاذب الكل تهیه شده.
Scheme 1. Chemical structure of monomers and prepared-

alcohol absorbents gel.
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C°70 اندازه گیری شده است. با توجه به مطالعات Xu و همكاران ]۱5[، 

 )SO3O
-( منفی  بار  مقدار  کربوپل  به   AMPS مونومر  افزودن  با 

افزایش می یابد که این موضوع باعث ایجاد دافعه الكتروستاتیكی بین 
زنجیرهای پلیمری و کاهش دمای انتقال شیشه ای می شود. از طرفی، 
دافعه فضایی ناشی از شاخه های (AMPS)وpoly پیوندی روی ذرات 
که  یكدیگر شده  به  ذرات  نزدیک شدن  از  باعث جلوگیری  کربوپل 

موجب کاهش دمای انتقال شیشه ای می شود. 

بررسی‌جذب‌الکل
که  هستند  تجاری  آب دوست  میكروژل های  کربومرها،  یا  کربوپل ها 
از شبكه ای کردن آکریلیک اسید با پلی آلكیل اترها و دی وینیل گلیكول 
الكل هستند. شكل 3 تصویر  قابلیت جذب  دارای  و  تهیه می شوند 

کربوپل خالص خشک و متورم شده آن را در آب نشان می دهد.

محاسبه‌مقدار‌جذب
از جمله خواص کربوپل ها می توان به خاصیت غلظت دهندگی زیاد 

اشاره کرد. این خاصیت با دو سازوکار نمایان می شود. سازوکار اول، 
آن  از  پس  و  قطبی  بسیار  در حلال  پلیمر  این  پخش شدن  به واسطه 
پلیمر متورم شده و  انجام می  گیرد. در این حالت،  پلیمر  خنثی شدن 
موجب ژلاتینی شدن محلول می شود ]۱6[. سازوکار دوم زمانی اتفاق 
می افتد که کربوپل در حلال قطبی کمی پخش می        شود. در این حالت، 
ایجاد  هیدروژنی  پیوند  سامانه،  در  هیدروکسیل  دهنده  گروه  وجود 
 مي کند و موجب متورم شدن پلیمر می شود. بنابراین، غلظت دهندگی 
از راه پیوند هیدروژنی بین گروه های هیدروکسیل حلال و کربوکسیل 
زنجیرهای پلیمر و نیز بازشدن زنجیر از حالت کلافی انجام مي شَود ]۱0[. 
به طورکلی، چهار برهم کنش )برهم کنش های پلیمر-حلال، کشساني، 
یونی و الكتروستاتیک( بر تورم ژل اثرگذار هستند ]۱3[. پارامترهای 
متعددی از جمله ثابت دی الكتریک حلال، نسبت گروه هیدروکسیل 
به کربن در الكل و موقعیت ایزومری گروه هیدروکسیل در ساختار 
مؤثر  الكل  جاذب  ژل های  تورم  و  جذب  مقدار  بر  الكل  شیمیایی 
هستند ]9[. براي بررسی مقدار جذب، آزمون تورم برای کربوپل و 
نمونه های تهیه شده در الكل های مختلف و محلول آب نمک 0/9% 
انجام شد. جدول ۲ ویژگی های ساختاری و ثابت فیزیكی الكل های 

استفاده شده در این مطالعه را نشان می دهد.
از  الكل  جاذب  ژل های  در  یونی  گروه های  جداسازی  قابلیت 
مهم ترین عوامل اثرگذار بر افزایش مقدار جذب الكل بوده که به طور 
ایجاد  باعث  و  است  حلال  دی الكتریک  ثابت  تأثیر  تحت  عمده 
خاصیت ابرجاذب در ژل می شود. ایجاد این ویژگی فقط در حالت 
از  پلی آکریلیک  اسید   .]۱[ است  ممكن  یونی  برهم کنش های  وجود 
دو راه باعث جذب الكل می  شود. ابتدا، به دلیل قابلیت تشكیل پیوند 
و گروه  پلیمر  زنجیر  در  کربوکسیلیک موجود  بین گروه  هیدروژنی 
هیدروکسیل الكل و دوم از راه جداسازی گروه کربوکسیلیک اسید و 
 تولید یون متحرک در حلال هایی مانند اتانول و متانول ]5[، به گونه ای 
که افزایش غلظت آکریلیک اسید به دلیل افزایش یون های متحرک و 

.CA4S1 مربوط به کربوپل و نمونه FTIR شكل ۱- طیف
Fig. 1. FTIR spectra of carbopol and CA4S1 sample.

.CA1S1 بر حسب دما برای کربوپل و نمونه Tanδ شكل ۲- منحنی
Fig. 2. Tanδ versus temperature for carbopol and CA1S1 sample.

شكل 3- کربوپل اصلاح شده: )a( حالت خشک و )b( حالت متورم  
)محلول %0/5 با pH برابر 7(.

Fig. 3. Modified carbopol: (a) dry state and (b) swollen state 

(0.5% solution, pH=7).
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مقدار  افزایش  باعث  متانول  و  اتانول  در  هیدروژنی  پیوند  تشكیل 
جذب و تورم شده است ]8[.

شكل 4 مقدار جذب الكل های مختلف به کربوپل را نشان می دهد. 
اتیلن  گلیكول به طور  این شكل، مقدار تورم کربوپل در  به  با توجه 
قابل ملاحظه ای از سایر الكل ها بیشتر است که می تواند به دلیل تشكیل 
 پیوند هیدروژنی بیشتر بین گروه هیدروکسیل اتیلن گلیكول و گروه 
کربوکسیلیک کربوپل در مقایسه با سایر الكل ها باشد. با توجه به جدول ۲ 
نسبت گروه هیدروکسیل به کربن در اتیلن  گلیكول از سایر حلال ها 
بیشتر است. این نسبت در الكل ها اثر افزایشی بر ایجاد برهم کنش های 
حلال-پلیمر دارد که با افزایش آن، احتمال تشكیل پیوند هیدروژنی و 
در نتیجه ظرفیت جذب و تورم کربوپل بیشتر می شود ]۱3[. همچنین، 
می توان به ثابت دی الكتریک بیشتر اتیلن گلیكول اشاره کرد. اغلب، 
بیشتری نشان می دهد ]۱[.  بیشتر جذب  ثابت دی الكتریک  با  حلال 
نتایج آزمون تورم در اتانول و ایزوپروپانول نشان داد، عوامل دیگری 
نیز مانند ممانعت فضایی و موقعیت ایزومری گروه هیدروکسیل الكل 
برای تشكیل پیوند هیدروژنی با پلیمر بر مقدار جذب و ظرفیت تورم 
اثرگذار هستند. مطابق جدول ۲ و شكل 4 با وجود بیشتربودن ثابت 
دی الكتریک ایزوپروپانول نسبت به بوتانول، مقدار تورم کربوپل در 

الكل نوع دوم است و دو گروه  ایزوپروپانول،  بوتانول بیشتر است. 
ایجاد ممانعت  باعث  قرار دارد که  اطراف هیدروکسیل آن   CH3 در 

فضایی بیشتر برای تشكیل پیوند هیدروژنی و کاهش مقدار جذب و 
ممانعت  و  است  اول  نوع  الكل  بوتانول،  در حالی که  می شود.  تورم 

فضایی کمتری برای تشكیل پیوند هیدروژنی با شبكه ژل دارد.
پلیمری،  ژل  جذب  مقدار  و  تورم  ظرفیت  بهبود  براي  ادامه،  در 
آکریلی  مونومر   AMPS شد.  استفاده   AMPS آنیونی  مونومر  از 
گروه  قوی  ماهیت  به دلیل  است.  یونی  و  اسیدی  سولفون دارشده 
به  نیاز  بدون  اسید  این  اسید،  پلی آکریلیک  خلاف  بر  سولفونیک 
حلال های  در  حتی  یونی،  گروه  جداسازی  قابلیت  خنثی سازی 
انواع  تهیه  در  که  دارد  را  متحرک  یون  ایجاد  براي  کم،  قطبیت  با 
ابرجاذب ها استفاده می شود ]۱،۱3[. شكل a( 5 تا d( مقادیر جذب 
کربوپل و نمونه های مجموعه S1 و S2 را در الكل                  های مختلف نشان 
می دهد. همان طور که دیده می شود، با افزایش مقدار مونومر آنیونی 
از %۲5 به %75، مقدار جذب و تورم در تمام حلال ها افزایش یافته 
ویژگی   بر  مهمی  بسیار  اثر  سولفونات  گروه  معمول،  به طور  است. 
تورم پلیمرها دارد ]۱3[. وجود یون های متحرک باعث ایجاد اختلاف 
فشار اسمزی بین شبكه ژل و فاز حلال شده که به افزایش ظرفیت 
تورم و مقدار جذب در شبكه ژل منجر می شود. به این افزایش، رفتار 
پلی الكترولیتی می گویند که تحت تأثیر ثابت دی الكتریک حلال است. 
در  یونی  نیروهای   ،AMPS سولفون  دار  یونی  مونومر  وجود  به دلیل 
فرایند جذب و تورم دخالت دارند. افزون بر این، با توجه به مطالعات 
یون       های  الكتروستاتیكی  دافعه  افزایش  با  پلیمری  شبكه  تورم   ،Yao

موجود در شبكه افزایش می یابد که مقدار بار یونی با نسبت مونومر 
می رود،  انتظار  دلیل  بدین   .]۱7[ دارد  مستقیم  رابطه  ژل  در ساختار 
وجود این مونومر در حلال های قطبی مانند الكل ها باعث آزادسازی 
-SO شده و به افزایش ظرفیت تورم منجر شود. همان طور که 

گروه 3
در شكل 5 دیده می شود، ژل داراي %۲5 مونومر سولفون دار جذب 
کمتری نسبت به ژل داراي %75 از این مونومر در تمام الكل ها نشان 

جدول ۲- ویژگی های ساختاری و ثابت هاي فیزیكی الكل های استفاده شده در این مطالعه ]۱۲[.
Table 2. Structural features and physical constants of alcohols in this study [12].

Solvent Structure OH/C ratio Viscosity (mPa.s) Dipole moment, D Dielectric constant, ε

Ethanol

Ethylene glycol

Iso-propanol

Butanol

CH3CH2OH

CH2OHCH2OH

CH3CHOHCH3

CH3CH2CH2CH2OH

0.5

1

0.33

0.25

1.07

16.031

2.04

3

1.69

2.28

1.56

1.75

25.3

41.4

20.2

17.1

شكل 4- ظرفیت جذب کربوپل در الكل های مختلف.
Fig. 4. Absorption capacity of carbopol in various alcohol.
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افزایش  با  متحرک  یون های  افزایش  به دلیل  می تواند  که  است  داده 
غلظت مونومر AMPS در ساختار ژل باشد. وجود یون های متحرک 
ایجاد اختلاف فشار اسمزی بین فاز ژل و فاز حلال  بیشتر موجب 
می   شود. در نتیجه، مقدار تورم شبكه ژل افزایش می  یابد. پس از انجام 
داراي ۱00%  نمونه های  مقدار جذب  در  کاهشی  روند  تورم  آزمون 
مونومر یونی دیده شد که می تواند به دلیل افزایش بیش از حد مقدار 
-SO و دافعه بین زنجیرهای شبكه پلیمری باشد. این 

بار یون منفی 3
موضوع باعث جمع شدگی توده پلیمری شده و مانع از نفوذ حلال به 
 ،)b( 5 درون شبكه می شود ]۱8[. همچنین، با توجه به شكل هاي 4 و
ظرفیت تورم کربوپل و ژل جاذب الكل تهیه شده در تمام غلظت های 
بیشتر  الكل ها  با سایر  مقایسه  در  گلیكول  اتیلن  در   AMPS مونومر 
کرد.  اشاره  الكل  این  بیشتر  دی الكتریک  ثابت  به  می توان  که  است 

به عبارت دیگر، قابلیت جداسازی گروه کربوکسیلیک اسید کربوپل و 
ثابت دی الكتریک  افزایش  گروه سولفونیک اسید مونومر AMPS       با 
توجیه   Osawa-Manning نظریه  با  مشاهدات  این  می     یابد.  افزایش 
کاهش  با  یونومری  رفتار  می دهد،  نشان  نظریه  این   ،]۲[ می شوند 
در  می یابد.   افزایش  یون،  مقدار  افزایش  و  دی الكتریک حلال  ثابت 
که  بدین صورت  یونی کم می شود.  پلی الكترولیتی ژل  رفتار  نتیجه، 
 رفتار یونومری موجب کاهش یون های متحرک شده و اختلاف فشار 
اسمزی بین فاز ژل و فاز حلال کم شده و به کاهش مقدار جذب و 
مطالعات  و   DMTA آزمون  نتایج  به  توجه  با  می شود.  منجر  تورم 
دافعه  افزایش  به دلیل  جذب  مقدار  افزایش  اساس  بر   ]۱7[  Yao

نمونه های اصلاح شده  مقدار جذب  انتظار می رفت،  الكتروستاتیكی، 
انجام آزمون تورم در  از  یابد که پس  افزایش  با کربوپل  در مقایسه 

 )c( ،اتیلن  گلیكول )b( ،اتانول (a)و :AMPS برحسب مقدار S2 و S1 شكل 5- مقایسه ظرفیت هاي جذب کربوپل و ژل جاذب الكل مجموعه هاي
ایزوپروپانول و )d( بوتانول.

Fig. 5. A comparison between the absorption capacities of carbopol and S1- and S2-series of alcogel versus AMPS content: (a) 

ethanol, (b) ethylene glycol, (c) isopropanol, and (d) butanol.

        (a)         (b)

        (c)         (d)



جذب الکل و محلول نمکی کربوپل پیوندخورده با مونومر۲-آکریل آمیدو- ۲-متیل پروپان ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و دوم، شماره 3، مرداد - شهریور 1398

وداد ورید و همکاران

۲63

الكل های مختلف نتایج عكس حاصل شد. همان طور که در شكل 5 
دیده می شود، مقادیر جذب نمونه های داراي مونومر یونی بر خلاف 

انتظار بسیار کمتر از مقادیر جذب کربوپل خالص است. 
شكل 6 تصاویر SEM مربوط به کربوپل و نمونه    CA4S1 را نشان 
می دهد. همان طور که در این شكل دیده می شود، اندازه ذرات پس 
از اصلاح به طور چشمگیری افزایش یافته است. افزایش اندازه ذرات 
الكل شده  با  ذرات  انتقال جرم  و سطح  تماس  کاهش سطح  باعث 
تورم  و  مقدار جذب  و  پلیمر  شبكه  درون  به  نفوذ حلال  نتیجه  در 
از  نتیجه  این  کربوپل کم می شود.  با  مقایسه  در  تهیه شده  نمونه های 

نیز  متفاوت  ذرات  اندازه  با   S2 و   S1 نمونه های  تورم  مقدار  مقایسه 
تأیید می شود. نمونه های با اندازه کمتر جذب بیشتري در تمام الكل ها 
پارامترهای  بر  افزون  نشان می دهند. به عبارت دیگر، در میكروژل ها 
تورم  ظرفیت  کنترل کننده  نیز  فیزیكی  پدیده های  ترمودینامیكی، 
بار  نخستین  براي  پژوهش،  این  در  هستند.  پلیمری  ابرجاذب های 
اثر اندازه ذرات بر رفتار تورم میكروژل ها بررسی شد. به دلیل اندازه 
همچون  عواملی  تاکنون،  تهیه شده  ابرجاذب های  در  ذرات  یكسان 
رفتار پلی الكترولیتی اثر مستقیم بر مقدار جذب داشتند که این موضوع 
از مقایسه مقدار جذب نمونه های داراي مونومر یونی با اندازه یكسان 

 .CA4S1 شكل شناسي سطح به ترتیب کربوپل و )d( و )c( مقایسه اندازه ذرات و )b( و )a( و :SEM شكل 6- ریزنگارهاي
Fig. 6. SEM micrographs: (a), (b) comparison between the particle sizes, and (c) , (d) the surface morphology of carbopol and 

CA4S1 respectively.

        (a)         (b)

        (c)         (d)
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این،  بر  افزون  می شود.  تأیید  نیز  مطالعه  این  تورم  آزمون  در  ذرات 
همان طورکه در شكل d( 6( و )c( دیده می شود، سطح کربوپل منافذ 
بسیاری برای نفوذ حلال به درون شبكه پلیمر دارد، درحالی که سطح 
نمونه CA4S1 صاف و بدون منفذ است و این موضوع موجب کاهش 
نفوذ حلال به درون شبكه ژل پس از اصلاح با مونومر یونی می شود.

بررسی‌جذب‌محلول‌های‌نمکی
خواص‌تورمی‌

 از آزمون های مهم برای ارزیابی ابرجاذب ها، جذب آب نمک است ]۱8[. 
شكل 7 مقدار تورم آزاد نمونه های مجموعه S1 را در محلول نمكی 0/9 
نشان می دهد. با توجه به این شكل، ژل داراي مقادیر بیشتر مونومر 
یونی جذب بیشتري را در محلول نمكی نشان داده است که می تواند 
تورم  یونی در محیط  یونش بخش  باشد.  پلیمری  یونش ژل  به دلیل 
در  مهمی  نقش  موضوع  این  که  می شود  متحرک  یون  ایجاد  باعث 
 افزایش ظرفیت تورم شبكه ژل ایفا می    کند. افزایش سهم بخش یونی 
باعث افزایش اختلاف فشار اسمزی بین فاز حلال و شبكه ژل شده و 
این،  بر  افزون  افزایش مقدار تورم منجر می شود ]۱9[.  به  نتیجه  در 
برای کربوپل در محلول نمكی هیچ گونه  تورم  آزمون  انجام  از  پس 
تورمی دیده نشد، بدین دلیل تورم ایجادشده در نمونه های تهیه شده 
این  وجود  داد.  نسبت   AMPS مونومر  وجود  به  می توان  فقط  را 
افزایش ظرفیت  موجب  معمولاً  پلیمری  ژل های  در ساختار  مونومر 
تورم در محلول های نمكی می شود. کاهش جذب آب نمک در نمونه 
است.   AMPS مونومر  به دلیل وجود  نیز  یونی  مونومر  داراي ۱00% 
بدین صورت که بخش های یونی در محیطی با قابلیت پلی الكترولیتی 
زیاد جدا شده و موجب ایجاد غلظت زیاد یون های متحرک در شبكه 

می شوند ]۲0[. غلظت های مختلف یون بین پلیمر شبكه ای متورم و 
حلال خارجی موجب ایجاد اختلاف فشار اسمزی می شود که علت 
اصلی تورم و جذب حلال در پلیمرهای یونی است. اما، با افزایش 
از شبكه،  افزایش غلظت مونومر یونی در خارج  به سبب  بار،  مقدار 
این اختلاف فشار کاهش می یابد که باعث کاهش قابلیت جذب آب 

در پلیمرهای شبكه اي دارای مونومرهای آب دوست می شود ]۲۱[.

‌)AUL(جذب‌زير‌بار‌
خاصیت  مهم ترین  به عنوان  خارجی  بار  یا  فشار  زیر  تورم  ظرفیت 
ژل ها شناخته می شود. استحكام یا سفتی ژل متورم معیاری از جذب 
و  کربوپل  بار  زیر  جذب  مقادیر   8 شكل   .]9[ آن          است  فشار  زیر 
بهبود  راه های  از  می دهد.  نشان  را   S1 مجموعه  تهیه شده   نمونه های 
استحكام ژل، ایجاد لایه با چگالی بیشتر روی سطح ذرات است ]۲۲[. 
در این پژوهش، وجود زنجیرهای پلیمری ناشی از پیوندزنی مونومر 
AMPS روي سطح ذره کربوپل باعث حفظ قوام ذرات هنگام تورم 

زیر بار می شود. این زنجیرها به عنوان مجراهای عبور برای مایع عمل 
مي کنند و موجب کاهش انسداد در ژل می             شوند. بدین  ترتیب که مایع 
بین زنجیرهای پلیمری قرار می گیرد و باعث افزایش سرعت جذب 

ظاهری می شود. از این رو، جذب زیر بار افزایش می      یابد ]۲۲[.

نتیجه‌گیری‌

در این پژوهش نتایج حاصل از آزمون تورم نشان می دهد، ژل تهیه شده 
وجود  به دلیل  کربوپل  ذرات  روي   AMPS مونومر  پیوندزنی  راه  از 
قابلیت زیاد جداسازی گروه های  دارای گروه سولفون دار و  مونومر 
یونی براي تولید یون های متحرک در حلال های با ثابت دی الكتریک 

شكل 7- جذب محلول نمكی (NaCl %0/9) کربوپل و ژل جاذب 
.S1 الكل مجموعه

Fig. 7. Saline absorbency (NaCl 0.9 % solution) for carbopol 

and S1-series of alcogel.

.S1 شكل 8- جذب زیر بار کربوپل و ژل جاذب الكل مجموعه
Fig. 8. Absorbency under load for carbopol and S1-series of 

alcogel.
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کم از قابلیت جذب الكل برخوردار است. همچنین، افزایش مقدار این 
مونومر از %۲5 به %75 در ساختار ژل تهیه شده باعث افزایش مقدار 
جذب و تورم می شود که ناشی از افزایش اختلاف فشار اسمزی بین 
شبكه ژل و فاز حلال در اثر افزایش غلظت یون های متحرک است. 
جمع شدگی توده پلیمری به سبب افزایش بیش از حد مقدار بار یون 
پلیمری در ژل داراي %۱00 مونومر یونی به  منفی روی زنجیرهای 
مشاهده روند کاهشی در مقدار جذب الكل منجر شد. افزون بر این، 
و  منفی  بارهای  از وجود  ناشی  فضایی  و  الكتروستاتیكی  دافعه هاي 
شاخه های پیوندی (AMPS)وpoly روی ذرات کربوپل موجب کاهش 
می شود.   DMTA آزمون  در  الكل  جاذب  ژل  شیشه ای  انتقال  دمای 
افزایش اندازه ذرات ژل تهیه شده در مقایسه با کربوپل، باعث کاهش 
سطح تماس با حلال و نیز کاهش مقدار جذب الكل می شود که این 
موضوع نشان می دهد، در میكروژل ها برخلاف ابرجاذب های تهیه شده 
با اندازه ذرات یكسان، افزون بر پارامترهای ترمودینامیكی، پدیده های 

فیزیكی نیز کنترل کننده ظرفیت تورم ژل های پلیمری هستند. همچنین 
است.  اثرگذار  جذب  مقدار  بر  نیز  سطح  شكل شناسي  شد،  دیده 
نمونه های دارای سطح صاف و بدون منفذ به دلیل نفوذ کمتر حلال، 
با کربوپل نشان داده اند. جذب آب نمک  جذب کمتری در مقایسه 
به عنوان آزمون مهم برای ارزیابی ژل تهیه شده انجام شد. نمونه های 
ژل جذب  ساختار  در  موجود  یونی  مونومر  یونش  به دلیل  تهیه شده 
 بیشتري در مقایسه با کربوپل در محلول نمكی نشان دادند. افزایش 
سهم بخش یونی باعث افزایش اختلاف فشار اسمزی بین فاز حلال و 
افزایش مقدار تورم منجر می شود. در  به  نتیجه  شبكه ژل شده و در 
نمی دهد.  نشان  نمكی  محلول های  در  جذبی  هیچ   کربوپل  حالي که 
 AMPS همچنین، وجود زنجیرهای پلیمری ناشی از پیوندزنی مونومر
روي سطح ذره کربوپل باعث حفظ قوام ذرات هنگام تورم زیر بار 
می شود، در نتیجه مقدار جذب زیر بار نمونه های تهیه شده در مقایسه 

با کربوپل به طور شایان توجهي افزایش می یابد. 
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