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Hypothesis: Sensitizing the nanocomposite hydrogel systems to multiple 
stimuli ensures increasing their efficiency from the viewpoint of the magnitude 
and rate of response of the system. Adding nanosilver to dual stimuli (pH 

and temperature) responsive chitosan/poly(vinyl alcohol)/nanoclay nanocomposite 
hydrogel system increases the sensitivity of the chosen system to the third stimulus, 
i.e. the electric field, and enhances the overall rate of response of the system. 
Methods: The reduction of a silver salt to silver nanoparticles was performed by a 
green synthesis method within the nanocomposite hydrogel system using chitosan as 
a reducing agent and poly(vinyl alcohol) as a stabilizer. Silver nanoparticle formation 
was investigated by UV-Vis spectroscopy. SEM was used to study the distribution of 
silver nanoparticles in the nanocomposite system. The structural characterization of 
nanocomposite hydrogel was carried out by FTIR. Cyclic voltammetry was employed 
to evaluate the conductivity of the system.
Findings: The peak observed at the wavelength of 410 nm confirmed the synthesis 
of nanosilver. The SEM micrograph showed the uniform distribution of nanosilver in 
the system. The results of the sensitivity of the responsive system to multiple stimuli 
indicated that the nanosilver increased the rate of response of the system in acidic 
and alkaline solutions. The maximum swelling rate of the system was at pH 2 and 
the temperature of 55°C, while the minimum rate was at pH 5 and the temperature 
of 20°C. The presence of nanosilver increased the rate of response of dual stimuli 
(pH and temperature) responsive system up to three times and its swelling rate to 1.5 
times. By applying an electric field at pH 2, the time of response of system decreased 
from hours to minutes and its swelling ratio increased up to 1.7 times. 
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افزايش  به محرك چندگانه متضمن  نانوکامپوزيتی  فرضيه: حساس‌کردن سامانه‌های هيدروژلی 
هیدروژلی  سامانه  به  نانونقره  افزودن  است.  پاسخگويی  دامنه  و  سرعت  از ‌نظر  آن‌ها  کارايی 
 ،)pH و  )دما  دوگانه  محرك  به  حساس  الکل(-نانوخاك‌رس  کیتوسان-پلی)وینیل  نانوکامپوزیتی 
نتیجه  در  و  الکتریکی  میدان  يعنی  به محرك سوم  انتخاب‌شده  افزایش حساسیت سامانه  موجب 

افزايش سرعت پاسخگويی کلی سامانه مي‌شود. 
روش‌ها: در اين پژوهش، كاهش نمک نقره به نانونقره با روش سنتز سبز در سامانه هیدروژل 
نانوکامپوزیتی کیتوسان-پلی)وینیل الکل(-نانوخاك‌رس و استفاده از كيتوسان به‌عنوان كاهنده و‌ 
پلي)وينيل الكل( به‌عنوان پايداركننده انجام شد. تشکیل نانونقره با آزمون طيف‌نمايي UV-Vis و 
نحوه توزيع و پراکنش آن‌ها در سامانه نانوکامپوزيتی با آزمون میکروسکوپي الکترونی پويشي 
بررسي شد. بررسی مشخصه‌های ساختاری نانوکامپوزیت هیدروژلی با آزمون FTIR انجام شد. 

ولت‌سنجي چرخه‌ای برای ارزيابی رسانندگي الکتریکی سامانه بهك‌ار گرفته شد.
را  نانونقره  UV-Vis، سنتز  طيف‌نمايي  بهك‌مك   410  nm موجي  عدد  در  ظاهرشده  پیک  يافته‌ها: 
تأیید کرد. ريزنگار‌هاي SEM، توزیع یکنواخت نانونقره‌ را در سامانه نشان دادند. نتایج حساسیت 
سامانه پاسخگو به محرك چندگانه نشان داد، وجود نانونقره، سرعت پاسخگویی سامانه را در 
محلول‌های اسیدی و بازی افزایش داده است. بیشينه نسبت تورم سامانه در pH برابر 2 و دمای 
C°55 و کمينه آن در pH برابر 5 و دمای C°20 مشاهده شد. وجود نانونقره موجب افزایش سه 

برابر سرعت پاسخگویی سامانه حساس به محرك دوگانه )دما و pH( و افزایش 1/5 برابر نسبت 
تورم آن شد. با اعمال میدان الکتریکی در pH برابر 2 زمان پاسخگویی سامانه از چند ساعت به 

چند دقیقه و نسبت تورم آن به 1/7 برابر افزایش یافت. 

محرك چندگانه، 

نانونقره، 

پاسخگو به میدان الکتریکی، 

 ،pH پاسخگو به دما و
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مقد‌‌‌‌مه
قابلیت  با  آب‌دوست  پلیمری  سه‌بعدی  شبکه‌های  هیدروژل‌ها 
جذب زياد آب هستند. هیدروژل‌های پاسخگو به عوامل محیطی یا 
هوشمند، دارای قابلیت تغییرحجم ‌بازگشت‌پذير در آب، در پاسخ به 
فیزیکی،  است،  این محرك‌ ممکن   .]1[ بيروني ويژه هستند  محرك 
پژوهش،  اين  در   .]2[ باشد  زیست‌شیميايی  و  زيستي  شیمیایی، 
الکتریکی  میدان  و   ]3[ انسان  بدن  با  شباهت  به‌دليل   pH و  دما  از 
دارای  پلیمرهای  است.  استفاده شده   ]4[ آن  کنترل‌پذير‌بودن  به‌دليل 
از  استفاده  با  خمش  و  انبساط  انقباض،  مانند  مکانیکی  کار  قابلیت 
پلیمرهای  را  الکتریکی  ميدان  به  پاسخگو  و  پلیمر  در  آزاد  انرژی 
رسانای  نانوکامپوزيتی  هیدروژل‌های   .]5[ می‌نامند  الکتریکی  فعال 
و  هیدروژل‌ها  از  کوشبکه‌ای  یا  ترکیب  کامپوزیت،  الکتریکی، 
نانوذرات رسانا هستند و نسبت  الکتریکی داراي  پلیمرهای رسانای 
 به پلیمرهای رسانا، عکس‌العمل سریع‌تری دارند ]6[. آن‌ها مي‌توانند 
به‌عنوان زيست‌حسگرها، زيست‌رساناها و در سامانه‌هاي رهايش داروي 

حساس به ميدان الكتريکی و مهندسي بافت بهك‌ار گرفته شوند ]7[. 
انقباض  یا  تورم  رفتار  بار  اولین  برای   Kurauchi و   Shiga

سال  در  را  الکتریکی  میدان  اعمال  اثر  در  الکترولیتي  هیدروژل‌های 
الکتریکی  میدان  اعمال  اثر  در  هیدروژل‌ها  كردند،  گزارش   1990
و   Shamsudeen  .]8[ می‌دهند  نشان  یا خمش  انقباض  تورم،   رفتار 
همكاران ]9[ دريافتند، ژل‌ها با اعمال میدان الکتریکی در جهت‌های 
مختلف خم می‌شوند و این ناشی از ماهيت الکترولیت یعنی آنیونی 
را  خمش  این   ]10[ همكاران  و   Kim آن‌هاست.  بودن  کاتیونی  یا 
ناشی از حرکت‌ یون‌های القاشده در اثر ولتاژ تحت میدان الکتریکی، 
انبساط در یک سمت و انقباض در سمت دیگر تفسير کردند. آن‌ها، 
در پژوهش دیگري اثر ولتاژ اعمال‌شده و غلظت محلول استفاده‌شده 
براي غوطه‌وري هیدروژل را بر زاویه و سرعت خمش بررسی کردند. 
نسبت تورم به حالت گروه‌های یونی و تمایل آن‌ها به آب بستگی 

دارد ]11[. 
خمش  رفتار  یا  تورم-انقباض  رفتار  انجام‌شده  پژوهش‌های   در 
هيدروژل‌ها در اثر اعمال میدان الکتریکی به منظور بهبود، افزایش دامنه و 
سرعت پاسخگويي بررسي شده است ]12[. حساس‌کردن سامانه به 
محرك ديگري مانند pH در کنار میدان الکتریکی، می‌تواند سرعت 
پاسخگویی سامانه را افزایش دهد ]13[. Grady و همكاران ]14[ با 
با  پلی‌الکترولیتی  هیدروژل  داخل شبکه‌های  متخلخل   ایجاد ساختار 
و  مهندسی  بهینه‌کردن،  پي  در  زیستی  بافت‌های  ماهيت  از   الگوبرداري 
با  داد،  نشان  نتایج  بودند.  هیدروژلی  محر‌کهای  عملکرد  بهبود 
 افزایش تخلخل می‌توان به محر‌کهای سریع‌تری دست يافت. Wu و 

کامپوزیتي  هیدروژل  به  الکتریکی  میدان  اعمال  با   ]15[ همكاران 
يافته  پوشش   CNT با  آن  سطح  که  درشت‌متخلخل،   PNIPAAm

 بود، مشاهده کردند، هیدروژل کامپوزیتي تراکم ناشی از گرما-القايي 
نشان می‌دهد.

در این پژوهش، براي افزايش سرعت و دامنه پاسخگويی سامانه 
هیدروژل نانوکامپوزیتی، محرك سوم )حساسيت به ميدان الکتريکی(، 
به سامانه هیدروژلی پلی)‌وینیل‌الکل(-کیتوسان-نانوخاك‌رس حساس 
 ]16[ توسعه‌يافته  پژوهشي  اين گروه  در  که   pH و  دما  عامل  به دو 
اضافه شده است. برای افزایش رسانایی سامانه مزبور، كاهش درجای 
نمک نقره نيترات در سامانه با هدف توزيع و پراکنش مطلوب نانونقره 

انجام شد. 
بیشتر روش‌های سنتز نانوذرات فلزی با استفاده از حلال‌های آلی و 
 عوامل كاهنده سمی انجام می‌شود ]17[. اما، در روش‌های سنتز سبز 
سه نکته مهم انتخاب حلال سبز، عامل كاهنده دوست‌دار محیط‌زیست و 
پایدارکننده غیرسمی مدنظر است. Raveendran و Wallen ]18[ از 
 پلی‌‌ساکاریدها به‌عنوان عامل كاهنده و پایدارکننده برای دست‌يابي به 
نانوذرات فلزی بهره جستند. آن‌ها، از گلوکوز به‌عنوان عامل كاهنده و 
نشاسته به‌عنوان عامل پایدارکننده برای تهیه نانونقره استفاده كردند. 
کیتوسان برای اولین بار برای كاهش و پایدارسازی یون‌های طلا بهك‌ار 
گرفته شد ]19[. همچنين، در برخی پژوهش‌ها از کیتوسان به‌عنوان 
عامل كاهنده و پایدارکننده نانونقره ]23-20[ و از پلی)وینیل الکل( 
پليمرهای  از  استفاده   .]24[ شد  استفاده  نانونقره  پایدارسازی   برای 
زيست‌سازگار در كاهش نمک نقره، روشی سبز، آسان، نسبتاً ارزان و 
سریع است ]25[. از این‌رو در پژوهش حاضر، کیتوسان به‌عنوان عامل 
كاهنده و پلی)وینیل الکل( برای پایدارسازی نانونقره به‌کار گرفته شد. 
از مونت‌موریلونیت برای بهبود خواص مکانيکی هیدروژل کیتوسان 

استفاده شد. 

تجربی

مواد‌‌‌‌
 Nippon شرکت  از   1700 پلیمرشدن  درجه  با  الکل(   پلی)وینیل 
 Gohsei ژاپن و کیتوسان با وزن مولکولی متوسط وزنی Da 739516 و 

تهیه  آمریکا   Sigma-Aldrich شرکت  از   85-95 استیل‌زدایی  درجه 
شد. نانوخاك‌رس )سديم ‌مونت‌موریلونیت( با وزن مولکولی 540/46، 
از   92/6  eq/100g کاتیونی  تبادل  ظرفیت  و   2/86  g/cm3 چگالی 
با  تری‌پلی‌فسفات  آمریکا،   Southern Clay Products Inc. شرکت 
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 Scharlab 367/86 از شرکت Da خلوص %59-57 و وزن مولکولی
اسپانیا، استیک اسید، نقره نیترات و محلول‌های بافر با مقادير pH برابر 

2، 5 و 9 از شرکت Merck آلمان تهیه شدند. 

دستگاه‌ها و روش‌ها
تهیه نمونه‌ها

پلی‌)وینیل‌الکل(-کیتوسان- نانوکامپوزیتی  هیدروژل‌های  تهیه  برای 
محلول  10%  دو  پيش‌تهيه‌شده  از  ترکیب  به  نانوخاك‌رس-نانونقره، 
 )Cs( در آب و محلول %2 وزنی کیتوسان ،PVA ،)وزنی پلی)وینیل الکل 
نانوخاك‌رس  تعليق  آب،  در  اسید  استیک  حجمی   2% محلول  در 
)MMT( اضافه شد. با اختلاط کامل PVA/Cs/MMT، محلول نقره 
نیترات با غلظت مدنظر، به‌‌تدریج به سامانه افزوده و کاملًا مخلوط شد. 
محلول حاصل درون حمام روغن C°90 به‌مدت h 48 قرار گرفت. 
سپس، محلول %10 وزنی تری‌پلی‌فسفات )TPP( در آب، به‌تدریج به 
آن اضافه شد. محلول‌ها درون قالب در عملیات سرمایش-گرمایش 
قرار گرفتند. این فرایند متوالی برای هر نمونه سه مرتبه تکرار شد. 
كد  با  نمونه‌ها  شدند.  كاملًا شسته  مقطر  آب  با  نمونه‌ها  نهایت،  در 
PCMAg نام‌گذاري شدند كه عدد کنار هر کد نشانگر غلظت نقره 

نیترات است. نمونه PCM فاقد نقره نيترات بود.

طيف‌نمايي مرئی-فرابنفش
با  آن‌ها،  اندازه  توزیع  و  نقره  نانوذرات  تشکیل  و  وجود  بررسی 
دستگاه طيف‌نمايي مرئی-فرابنفش مدل Optizen 3220UV ساخت 
کره جنوبی انجام شد. برای انجام این آزمون، محلول‌ هیدروژل‌های 
نانوکامپوزیتی پيش از ایجاد اتصالات عرضی در سامانه، در محدوده 
طول موج nm 300-600 در معرض تابش نور قرار گرفتند و مقدار 

جذب آن‌ها مقایسه شد. 

میکروسکوپي الکترونی پويشي
براي بررسی اندازه نانوذرات نقره و توزیع آن‌ها در سامانه هیدروژلی 
از میکروسکوپ الکترونی پويشي ساخت شرکت Zeiss آلمان استفاده 
‌شد. از آنجا که سطوح نمونه براي انجام آزمون، به‌منظور دفع الکترون 
تابیده، تشيكل‌نشدن بار ساکن و ثبات تصویر باید رساناي الکتریکی 

باشد، سطح نمونه‌ها با لايه نازکي از طلا پوشانده ‌شد.

طیف‌نمايي زيرقرمز تبدیل فوریه
این آزمون برای تشخیص برهم‌کنش‌های ایجادشده در اثر فرایند افزودن 
نقره نيترات و كاهش آن بین زنجیر‌های پلیمری و صفحه‌هاي نانوخاك‌رس 

در هیدروژل‌های نانوکامپوزیتی بهك‌ار گرفته شد. از فیلم‌های بسیار نازکی 
از نمونه PCM و PCMAg برای انجام آزمون استفاده شد.

ولت‌سنجي چرخه‌ای
 در این آزمون، الکترود کالومل اشباع )یعنی Hg/Hg2Cl2( و الکترود 
پلاتینی به ترتیب به‌عنوان الکترودهای مرجع و شمارنده به‌کار گرفته 
از محلول  %0/5 وزنی سدیم  بود.  نیز هیدروژل  الکترود کار  ‌شدند. 
  50 mA/s کلرید به‌عنوان الکترولیت استفاده شد. آزمون با سرعت پويش‌ 
از  هر یک  کامل روی  برای يک چرخه   ،3  V تا   0  V  در محدوده 
نمونه‌ها انجام شد. دستگاه ولت‌سنجي بهك‌ار گرفته ‌شده ساخت شرکت 

Iviumstat هلند بود.

 )pH پاسخگویی به محرك‌هاي دوگانه )دما و
با  بافر  محلول   50  mL در  به‌طور جداگانه   )m0( نمونه خشک‌شده 
pH مشخص در دمای معین غوطه‌ور شد. در فواصل زمانی مشخص 

سپس  و  خشک  کاغذی  دستمال  با  و  خارج  بافر  محلول  از  نمونه 
وزن شد ))t( وm(. براي بررسی اثر دما و pH بر رفتار تورم نمونه‌ها، 
آزمون تورم برای هر نمونه در سه سطح دما )20، 37 و C°55( و سه 
 سطح pH مختلف )2، 5 و 9( انجام شد. براي کنترل دما، از گرم‌خانه 
 )q( استفاده شد. برای برسي قابلیت جذب آب نمونه‌ها، نسبت تورم

به‌عنوان معیاری کمی، از معادله )1( محاسبه شد:

0m
(t(m(t(q     

   =     					    )1(

با  نمونه  هر  تورم  نسبت  مقادیر  شد.  تکرار  مرتبه  سه  آزمون  هر 
ترکیب  هر  ازای  به  نمونه  سه  برای  حاصل  نتایج  از  میانگین‌گیری 

درصد در هر آزمون تعیین شد.

)pH پاسخگویی به محرك‌هاي سه‌گانه )میدان الکتریکی، دما و
 برای بررسی حساسیت و پاسخگویی سامانه به میدان الکتریکی، pH و 
دما، محلول الکترولیت از بافرهای با مقادير مختلف ‌pH انتخاب شد. 
بررسي در دمای C°20 در محیط انجام شد و برای دماهای بيشتر از 
همزن مغناطیسی صفحه داغ برای گرم‌کردن محلول بافر بهره گرفته 
شد. میدان الکتریکی با دو الکترود کربن رسانا متصل به منبع تغذیه، 
به نمونه هیدروژلی اعمال شد. نمونه درون mL 50 محلول بافر با 
اعمال  با  موازی  الکترود  دو  ميان  مختلف  دماهای  در  pH مشخص 

 ولتاژ ثابت قرار گرفت. نمونه به‌طور موازی با الکترودها و در وسط 
آن‌ها قرار داده شد. فاصله بین الکترودها cm 10 تنظيم شد. در شکل 1 
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دستگاه اعمال ميدان الکتريکی به‌طور طرح‌‌وار نشان داده شده است. 
نمونه هیدروژلی در وسط دو الکترود کربنی قرار گرفت. در بازه‌های 
 )1( معادله  از  تورم  نسبت  وزن،  اندازه‌گیری  با  مشخص،  زمانی 
محاسبه ‌شد. هر آزمون سه مرتبه تکرار و مقادیر نهایی نسبت تورم با 

میانگین‌گیری از نتایج حاصل در زمان مشخص، تعیین شد.

نتایج و بحث

سنتر نانوذرات نقره در سامانه هيدروژلي
كاهش موفق نمک نقره با طيف‌نمايي مرئی-فرابنفش با ظهور پیک در 
محدوده nm 410 تأييد شد. نانوذرات نقره در اثر برهم‌کنش یون‌های 
وNH2 و   ،COOH و گروه‌هاي NH2 و OH نقره با گروه‌های عاملی
OH به ترتیب در کیتوسان و پلی)وینیل( الكل حاصل می‌شوند ]26[. 

با گذشت  PCMAg10، ديده می‌شود،  نمونه  در طيف‌های شکل 2 
زمان و ادامه گرمادهی، ارتفاع و شدت پیک افزایش یافته که حاکی 
هیدروژلی،  سامانه  به  گرمادهی  با  است.  نانونقره‌  غلظت  افزایش  از 
مقدار بیشتری از یون‌های نقره كاهش يافته است كه موجب افزایش 
غلظت نانوذرات نقره تشکیل شده، در نتيجه افزایش شدت پیک در 
نمودار می‌شود. ابتدا، نانوذرات تولیدشده توزیع پهنی نشان دادند، اما 
با گذشت زمان و همزدن محلول این توزیع باريک‌تر و یکنواخت‌تر 
نمونه   SEM عکس‌‌  در  نانونقره‌ها  اندازه  و  توزیع  نحوه   شد. 
PCMAg10 در شکل 3 نشان داده شده است. نانونقره‌ها در سامانه 

هیدروژل نانوکامپوزیتی از توزیع و پراکنش نسبتاً خوب و یکنواختی 
برخوردارند. محدوده اندازه ذرات بین nm 35 تا nm 180 و متوسط 
قطر آن‌ها nm 60 است. در شکل 4 نگاشت نقره حاصل از تصاویر 

SEM نمونه PCMAg10 نشان داده شده است.

 PCMAg10 و PCM نمونه هیدروژل نانوکامپوزیتی FTIR طیف‌هاي
به ترتیب در شکل‌هاي a( 5( و 5 )b( نشان داده شده است. طیف 
 PCM داراي پیک‌های هر دو پلیمر PVA و کیتوسان است. پیک‌های 

 3400 cm-1 در این طیف شامل پیک پهن در عدد موجي PVA مشخصه
 ،2943 cm-1 در محدوده عدد موجي C-H پیک ،O-H مربوط به گروه
پیک C=O گروه استات با عدد موجي cm-1 1714و پیک C-O با عدد 
موجي cm-1 1093 است. همچنین، پیک‌های کیتوسان شامل پیک‌های 
متقارن  تغییرشکل  1427به‌دلیل   cm-1 و   1383 موجي  اعداد  در  تیز 
گروه CH3–، پیک پهنی در حدود cm-1 1083 ناشی از ارتعاش کششی 
 1572 cm-1 و پیک‌های گروه‌های آمید در اعداد موجي 1660 و C-O

شکل 1- نمايی از نحوه چینش الکترودها و نمونه هیدروژلی. 
Fig. 1. Schematic representation of electrodes and hydrogel 

sample arrangement.

شکل 2- طيف‌های UV-Vis در زمان‌های مختلف گرمادهی. 
Fig. 2. UV-Vis spectra under different times of heating.

.PCMAg10 شکل 3- توزيع و پراکنش نانونقره‌ها در نمونه
Fig. 3. Distribution and dispersion of nanosilvers in PCMAg10 

sample.
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 به ترتیب مربوط به ارتعاش‌هاي کششي C=O آمید نوع اول و خمشي 
 3432 cm- آمید نوع دوم است. پیک پهن در محدوده عدد موجي N-H

مربوط به هم‌پوشاني پیوند هیدروژنی OH– و NH2– بوده که نشانگر 
در   –OH با  کیتوسان  در   –NH2 عاملی  گروه‌های  بین  برهم‌کنش 
پلی)وینیل الکل( است. همچنین، ارتعاش کششي CH2– نیز در عدد 
 Si-O مربوط به MMT 2943 ديده شد. پیک مشخصه cm- موجي
 نیز در 515 و -cm 1093 ظاهر شد. اما، پیک مشخصه در عدد موجي 
cm-1 3642 به دلیل تداخل با پیک گروه‌های عاملی OH– در زنجیرهای 

در  مشخصی  تغییر  نانونقره  افزودن  با  نبود.  تشخیص  قابل  پلیمری 

)نمونه  نانوکامپوزیتی  هیدروژل  دو  طيف‌های  در  پیک‌ها   مکان 
PCMAg10( ديده نشد. این موضوع نشان می‌دهد، در برهم‌کنش‌های 

آن‌ها، تفاوت مشخصی دیده نمی‌شود. پهن‌بودن پیک گروه‌های عاملی 
OH– در طيف ناشی از پیوندهای هیدورژنی بین گروه‌های OH– در 

مونت‌موریلونیت با پلی)وینیل الکل( است. گروه‌های عاملی OH– در 
پلی)وینیل‌الکل( و کیتوسان با O- موجود در مونت‌موریلونیت و ساير 
 زنجیرهای کیتوسان پیوندهای هیدروژنی برقرار می‌کنند و نانونقره‌ها 
با گروه عاملی OH– در پلی)وینیل الکل( و با گروه‌های عاملی OH– و 
NH2– در کیتوسان برهم‌کنش‌های بین‌مولکولی دارد. برای درک بهتر 

برهم‌کنش‌ها مراجعه به مراجع 28-26 توصيه می‌شود.

انتخاب مقدار بهینه درصد نقره نيترات 
درصد  انتخاب  و  نمونه‌ها  الکتریکی  رسانندگي  مقدار  مقایسه  براي 
مناسب نانوذرات رسانا، از آزمون ولت‌سنجي چرخه‌ای استفاده شد. 
ساير  به  نسبت  الکترولیت  محیط  داشتن  قابلیت  به‌دلیل  آزمون  این 
آزمون‌های اندازه‌گیری رسانایی، گزینه مناسب‌تری برای سامانه‌های 
می‌شود،  دیده   6 در شکل  که  همان‌طور   .]29،30[ است  هیدروژلی 
نمونه‌های  از  به‌دست‌آمده  رفت‌و‌برگشت  نمودارهای  ترتیب  به 
بر  تقریباً  و  پیکی  هیچ  بدون  آزمون،  این  در   PCMAg10 و   PCM

آزمون،  این  در  که  است  آن  از  ناشی  نتيجه  این  هستند.  منطبق  هم 
 همواره نمونه‌ها خشک و عاری از آب هستند. برهم‌کنش‌های آن‌ها 
با آب و محلول الکترولیت و تورم آن‌ها در اثر واکنش‌های اکسایش و 
آزمون  در  اما،  می‌شود.  منجر  نمودار  در  پیک  پیدایش  به  كاهش 
در  بوده،  آب  داراي  ابتدا  از  هیدروژل  پژوهش،  اين  در  انجام‌شده 
نتيجه برهم‌کنش‌های گروه‌های یونی با آب حذف شده است ]31[. 

.PCMAg10 شکل 4- تصویر نگاشت نقره در نمونه
Fig. 4. Silver SEM-maping of PCMAg10 sample.

.PCMAg10و )b( و PCMو )a( :نمونه‌ها FTIR شکل 5- طیف‌های
Fig. 5. FTIR Spectra of samples: (a) PCM and (b) PCMAg10.

			       (a) 								        (b)
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کمترین درصدی که در آن بیشترین افزایش رسانایی ديده شده، به‌عنوان 
درصد مناسب انتخاب می‌شود. برای بررسی رفتار تورم نمونه نسبت به دما، 
 ،)PCMAg10( و میدان الکتریکی، نمونه داراي %10 وزنی جزء رسانا pH

انتخاب و آزمون‌های تورم روی آن انجام ‌شده است. 

pH رفتار تورم سامانه هیدروژل نانوکامپوزیتی نسبت به دما و
نسبت تورم نمونه‌های PCM و PCMAg10 در دما و مقادير مختلف 
‌pH در نمودارهای شکل 8 رسم شده است. با قرارگرفتن نمونه در 

ابتدا تورم )افزایش حجم( شدیدی ديده می‌شود. این موضوع  آب، 
پلی)وینیل  وجود  با  به‌ويژه  هیدروژل  آب‌دوست  ماهيت  از  ناشی 
الکل( در سامانه است. با افزایش دما در سامانه هیدروژلی نسبت تورم 
کیتوسان  نظر گرفت،  آن می‌توان در  برای  دلیل  افزایش میی‌ابد. دو 
پلیمری حساس به دماست و با افزایش دما، مقدار انحلال‌پذيري در 
آب و آب‌دوستی و در نتیجه نسبت تورم آن افزایش میی‌ابد. از سوي 
دیگر، دما سرعت پدیده‌ها و واکنش‌های شیمیایی را با ازدياد سرعت 
حرکت يون‌ها افزایش می‌دهد. از این‌رو، هیدروژل سریع‌تر به تورم 
تعادلی می‌رسد. با افزودن نانوذرات نقره به سامانه سرعت پاسخگویی 
به دما افزایش یافته است. نانوذرات فلزی رسانای گرما هستند و با 
افزایش دما در محیط نسبت به سامانه پلیمری عایق گرما، سریع‌تر دما 
را انتقال می‌دهند. این موجب شده است تا هیدروژل نانوکامپوزیتی 
سریع‌تر به تورم تعادلی خود برسد. اما نسبت‌های تورم در مقایسه با 

نمونه بدون نانونقره تفاوت فاحشی ندارند. 
الکل(-کیتوسان-  پلی)وینیل  سامانه  به  نانونقره  افزودن  وجود  با 

 ظهور پیک در نمودار ناشی از تغيير جريان به علت حرکت یون‌ها و 
نبود پیک  یا برعکس است. در صورت  الکترود‌ها  الکترون‌ها به سمت 
 می‌توان گفت، حرکت یون‌ها و الکترون‌ها به‌سختی صورت می‌گیرد ]32[. 
در پژوهش حاضر، وجود اتصالات عرضی، نانوخاك‌رس و نانونقره 
در سامانه هیدروژل نانوکامپوزيتی موجب سختی حرکت و ظاهرنشدن 

پیک می‌شود. 
نمودارهای رفت برای محاسبه شیب درنظر گرفته می‌شوند. شیب 
نمودارها )جریان برحسب پتانسیل(، بیانگر رسانایی )عکس مقاومت( 
جزء  مختلف  وزنی  درصدهای  برحسب  نمونه‌ها  رسانایی  است. 
رسانا در شکل 7 نشان داده شده است. با افزایش مقدار جزء رسانا، 
شیب نمودار افزایش میی‌ابد. ابتدا تا %7/5 وزنی، تغییر مشخصی در 
مقدار رسانایی نمونه‌ها ديده نمی‌شود. در %10 وزنی، رسانایی یکباره 
افزایش میی‌ابد. پس از آن، با افزودن بیشتر درصد جزء رسانا، رسانایی 
نمی‌شود.  ديده  تفاوت چشمگیری  و  می‌ماند  ثابت  تقریباً  و  افزایش 
 )percolation threshold theory( نفوذ  آستانه  نظریه  به  توجه   با 

.PCMAg10و )b( و PCMو )a( :نمونه‌ها CV شکل 6- نمودارهاي
Fig. 6. CV graphs of samples: (a) PCM  and (b) PCMAg10. 

			       (a) 

			       (b)

شکل 7- روند تغييرات رسانندگي الکتريکی نمونه‌ها برحسب درصد 
نقره نیترات.

Fig. 7. The variation trend of electrical conductivity of  

samples against silver nitrate percentage.  
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نسبت تورم و سرعت پاسخگویی افزایش یافته است. بدين ترتيب، 
نمونه‌ PCMAg10 نسبت به PCM با سرعت بیشتری به حالت تعادل 
کاتیونی‌بودن  به  توجه  با   ،pH افزایش  با  می‌رود،  انتظار  می‌رسد. 
با  کیتوسان و خنثی‌بودن پلی)وینیل الکل(، مقدار تورم کاهش یابد. 
وجود يكتوسان هيدروژل‌هاي تهيه‌شده پليك‌اتيوني هستند و تورم در 
محيط‌هاي با pH كمتر از 6/5 نسبت به محيط‌هاي بازي بايد بيشتر 
باشد. كاهش نسبت تورم در pH بافر برابر 5 نسبت به pH برابر 2 به 

دليل كاهش مقدار پروتون‌دارشدن يكتوسان است.
 در حالی که پیش‌بینی می‌شد، کمترین مقدار تورم برای pH برابر 7 
باشد. از نتایج می‌توان دریافت، پلی)‌وینیل‌الکل( رفتاری خنثی نسبت 
درجه  از  ناشي  اين   .]16[ است  حساس  آن  به  بلکه  ندارد،   pH  به 
آبکافت پلی)‌وینیل‌الکل( است. در واقع PVA با درجه آبكافت 87-98% 
كوپليمر استات و وينيل الكل است. بنابراين، پليمر به صورت سامانه 

مونت‌موریلونیت و پرشدن فضاهای خالی در هیدروژل و حساس‌نبودن 
 این نانوذره به pH انتظار می‌رود، نسبت تورم کاهش یابد یا تغییری 
نداشته باشد. اما ديده شد، در تمام مقادير ‌pH )بجز در pH برابر 5( 
سامانه‌های  پاسخگویی  سازوکار  است.  یافته  افزایش  تورم  نسبت 
برهم‌کنش گروه‌های عاملی روی زنجیر  از  ناشی   pH به  هیدروژلی 
اصلی پلیمر با يون‌های محیط است ]33[. يكتوسان پليمري كاتيوني 
و  عاملی  گروه‌های  پروتون‌دارشدن  با  اسيدی،  محيط  در  که  است 
بازی  محيط  در  اما  مي‌شود،  متورم  آن‌ها  بین  دافعه  نیروی  افزايش 
نانوذرات  مي‌افتد.  اتفاق  انقباض  عاملی،  گروه‌های  پروتون‌زدايي  با 
نقره دارای الکترون‌های آزاد هستند که در pH اسيدی باعث جذب 
عبارت  به  می‌شوند.  پليمری  شبکه  درون  به  محيط  مثبت  یون‌های 
ديگر، هيدروژل بيشتر پروتون‌دارشده، تورم بيشتری حاصل می‌شود. 
همان‌طور که در نمودارهای شکل 8 دیده می‌شود، با افزودن نانونقره، 

شکل 8- نسبت تورم نمونه‌های PCM و PCMAg10 در مقادير دما و pH مختلف.
Fig. 8. Swelling ratio of PCM and PCMAg10 at different pH and temperature values.

		      (a) 					     (b)					     (c)

		      (d) 					     (e)					     (f)

		      (g) 					     (h)					     (i)
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آب‌دوست  گروه‌هاي  بين  تعادل  و  ميك‌ند  عمل  دومحيط‌دوست 
هيدروكسيل وينيل الكل و گروه‌هاي آب‌گريز استات، حساسيت در 
برابر pH را موجب مي‌شود. گروه‌هاي استات در محيط بازي و در 
 ،pH اثر گرما قابل آبكافت‌شدن هستند. در محيط بازي و با افزايش
غلظت يون‌هاي OH افزايش مي‌يابد، سبب آبكافت بازي گروه‌هاي 
يوني  زيادي  مقدار  به  زنجيرها  بنابراين،  مي‌شود.  باقي‌مانده  استات 
نسبت  نتيجه  در  دفع ميك‌نند،  را  يكسان همديگر  بارهاي  مي‌شوند، 

تورم افزايش مي‌يابد. 
 PCMAg10 برابر 2 ابتدا نسبت تورم نمونه‌ pH 55 و°C در دمای
با سرعت بیشتری )شیب تند نمودار( نسبت به PCM به حالت تعادل 
این  از  پس  منطبق‌شده،  هم  بر  تورم  مقادیر  مي‌شود. سپس،  نزدیک 
انطباق، مقدار نسبت تورم در مقايسه با نمونه PCM کاهش مي‌يابد. 
پدیده  یون‌هاست.  تفکیک  پدیده  از  ناشی  تعادلی،  تورم  کاهش  این 
تفکیک یون‌ها سبب می‌شود تا یون‌ها به‌دليل دما و مقدار زياد تورم 
محیط  در  و  شوند  جدا  هیدروژل  ساختار  از  راحت‌تر  هیدروژل، 
تورم شوند ]34[. همان‌طور  نسبت   محلول حل شده، سبب کاهش 
که در نمودارها ديده می‌شود، این پدیده در دماها و نسبت‌های تورم 
بيشتر مشهودتر است. در دمای بيشتر، سرعت جداشدن و حرکت یون‌ها 
از سامانه افزایش مي‌يابد، در نسبت‌های تورم بيشتر، یون‌ها آسان‌تر از 
ساختار خارج می‌شوند. بايد توجه داشت، این کاهش تورم ناشی از 
تخریب نيست، زيرا در ته محلول بافر اثری از رسوب دیده نمی‌شود. 

رفتار تورم سامانه هیدروژل نانوکامپوزیتی نسبت به اعمال میدان الکتریکی
براي ارزيابی پاسخگويی سامانه به محرك سه‌گانه )میدان الکتریکی، 
دما و pH(، با درنظرگرفتن بیشینه تورم سامانه در pH برابر 2، آزمون 
در این pH انجام شد. مقدار ولتاژ اعما‌ل‌شده، V 20 بود. در شکل 9، 
تغییرات تورم در دماهای مختلف نشان داده شده است. همه‌ نمودارها 
که  میی‌ابد  کاهش  تورم  آن  از  پس  و  هستند  بیشینه‌اي  نقطه  دارای 
نشانگر پدیده تفکيک یون‌ها از نمونه است. اين موضوع پيش‌تر براي 
نمودارهای شکل 8 تفسير شد. نمونه با افزایش دما سریع‌تر به نقطه 
بیشتری  با شدت  تورم  آن  از  است، پس  گفتني  اما  می‌رسد.  بیشینه 
توجه  با  تورم  نسبت  دما،  افزایش  با  می‌رود،  انتظار  میی‌ابد.  کاهش 
به نمودارهای حاصل در شکل 8 افزایش یابد، اما نتایج چنین نشان 
دما،  افزایش  با  می‌شود،  دیده   9 شکل  در  که  همان‌طور  نمی‌دهند. 
نسبت تورم در زمان کمتری )سرعت بیشتری( به مقدار بیشینه رسیده 
است. برخلاف انتظار افزایش نسبت تورم با ازدياد دما، به‌دلیل افزایش 
و  دما  افزایش  با  یونی  گروه‌های  جداشدن  و  یون‌ها  تفکیک  پدیده 
شروع آن از زمان‌های اولیه، نمونه‌ها پيش از رسیدن به مقدار بیشینه 

مقدار کمتری متورم شدند. در نتيجه، نسبت تورم با افزایش دما روند 
کاهشی نشان داد. تفکیک یون‌ها نيز با افزایش مقدار تورم هیدروژل 
این  کمتر‌  وقوع  به‌دليل   ،20°C دمای  در  ترتيب،  بدين  شد.  بیشتر 
پدیده، بیشترین مقدار تورم حاصل شد. سرعت پاسخگویی و مقدار 
تورم نسبت به اعمال تنها دو محرك دما و pH، افزایش داشته است. 
می‌توان دریافت، اگر همه محرك‌ هم‌زمان اعمال شوند، اثر هم‌افزایی 
در پاسخ‌دهی آن‌ها ایجاد شده، پاسخ چشمگیرتری دریافت می‌شود. 
میدان  اعمال  با   PCMAg 10 نمونه  تورم  نسبت   10 شکل  در 
الکتریکی و بدون آن مقایسه شده است. مهم‌ترین مسئله در پاسخگویی 
سامانه‌های هوشمند، سرعت پاسخگویی است. همان‌طور که در اين 
شكل ديده می‌شود، با اعمال میدان الکتریکی، زمان پاسخ‌دهی از چند 
ساعت )حدود h 10-6( به چند دقیقه )min 40-20( کاهش یافته 

شکل 9- نسبت تورم نمونه PCMAg10 در دماهای مختلف )ولتاژ 
V 20 و pH  برابر 2(. 

Fig. 9. Swelling ratio of PCMAg10 sample at different tem-

peratures (20 Volts and pH=2).

شکل 10- نسبت تورم نمونه PCMAg10 در C°20 و pH برابر 2 با و 
.)20 V بدون وجود میدان الکتریکی )ولتاژ

Fig. 10. Swelling ratio of PCMAg10 sample at 20°C and pH=2 

in the presence and absence of an electric field (20 Volts).
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است. نسبت تورم نیز در این زمان کم نسبت به اعمال تنها دو محرك 
دما و pH افزایش یافته است. گفتني است، اعمال میدان الکتریکی به 
سامانه، اثر هم‌افزایی داشته است. افزایش سرعت پاسخگویی می‌تواند 
و  یون‌ها  جا‌به‌جایی  برای  محرکه  نیروی  افزایش  دلیل  دو  از  ناشی 
افزایش دمای محیط باشد. با اعمال میدان الکتریکی، الکترودي داراي 
موجب   که  مي‌شود  منفی  بارهای  داراي  دیگري  و  مثبت  بارهای 
این‌رو،  از  مي‌شود.  مخالف  بار  با  الکترود  سوی  به  یون‌ها   حرکت 
برقراری تعادل در محلول سریع‌تر رخ می‌دهد. اعمال میدان الکتریکی و 
 ،]35[ مي‌دهد  افزايش  نسبی  به‌طور  را  محیط  دمای  یون‌ها،  حرکت 
هیدروژل  چون  دیگر،  سوي  از  می‌کند.  آسان‌تر  را  یون‌ها  حرکت 
افزایش دما، سریع‌تر متورم می‌شود.  با  به دما حساس است.  نسبت 
با اعمال میدان الکتریکی، هیدروژل نانوکامپوزيتی گرم شده، افزایش 

حجم ناشی از القاي گرما در اثر میدان الکتریکی ايجاد می‌شود.

نتیجه‌گیری

هیدروژل  سامانه  به  نقره  نانوذرات  افزودن  با  پژوهش  این  در 
به  حساس  الکل(-کیتوسان-نانوخاك‌رس  پلی)وینیل  نانوکامپوزيتی 

الکتریکی  میدان  یعنی  سوم  محرك  به  حساسیت  ایجاد  دما،  و   pH

بررسي شده است. ایجاد پاسخگويیِ به محرك سوم، با هدف افزایش 
بوده  سامانه  در  هیدروژل  تورم  نسبت  مقدار  و  پاسخگویی  سرعت 
است. نانوذرات نقره در اثر كاهش درجای یون‌های نقره با استفاده 
از کیتوسان به‌عنوان عامل كاهنده و پلی)وینیل الکل( به‌عنوان عامل 
پایدارکننده در سامانه سنتز شدند. تشکیل نانونقره‌ها با ظهور پیک در 
 محدوده nm 410 در طيف‌هاي فرابنفش-مرئی تأیید شد که محدوده 
اندازه آن‌ها در مكيروسكوپي الکترونی پويشي بین nm 35 تا nm 180 و 
متوسط اندازه آن‌ها nm 60 بود. در بررسی نتایج مقدار تورم نسبت 
افزایش سه  نانونقره‌ موجب  اعمال‌شده، ديده شد، وجود  به محرك 
برابر سرعت پاسخگویی سامانه حساس به محرك دوگانه )دما و pH( و 
است. همچنين،  سامانه شده  اين  در  تورم  نسبت  برابر   1/5 افزایش 
سرعت   ،20°C دمای  و   2 برابر   pH در  الکتریکی  میدان  اعمال   با 
پاسخگویی نسبت به اعمال دو محرك، از چند ساعت به چند دقیقه و 

نسبت تورم 1/7 برابر افزایش یافته است. 
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