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شد.  سنتز  کیتوسان  روی  بر  اسید  ایتاکونیک  پیوندی  کوپلیمر  پایه  بر  هیدروژل  پژوهش  این  در 
 N و  آغازگر  به عنوان  پرسولفات  آمونیوم  و  انجام شد  ازت  گاز  محیط  در  واکنش  منظور  این  برای 
ادامه  در  گرفتند.  قرار  مورداستفاده  عرضی  اتصال  عامل  به عنوان  آمید  آکریل  بیس  متیلن   -  N و 
به منظور بهبود میزان جذب آب اثر نانو ذرات نقره، تیتانیوم اکسید سیلیسیوم اکسید موردمطالعه قرار 
گرفت. از آنالیزهای طیف سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه )FTIR( جهت تأیید ساختار و میکروسکوپ 
الکترونی روبشی گسیل میدانی )FESEM( به منظور بررسی مورفولوژی ترکیبات استفاده شد. حضور نانو ذرات 
در نانوکامپوزیت های سنتز شده توسط آزمون EDAX تأیید شد. نتایج بررسی میزان جذب آب نشان داد که 
هیدروژل سنتز شده با 0/4 گرم MBA بالاترین میزان جذب آب را دارد )19/7 گرم بر گرم( و استفاده از نانو 
ذرات در ساختار هیدروژل باعث افزایش میزان جذب آب می شود و بیشترین میزان اثر را نانوذره سیلیسیوم دارد 
به طوری که میزان جذب آب نانوکامپوزیت های حاوی سیلیسیوم، تیتانیوم و نقره به ترتیب برابر 29/18، 26/92 

و 23/47 گرم برگرم به دست آمد.

هیدروژل، نانوکامپوزیت، جذب آب، کوپلیمر پیوندی
واژگان کلیدی
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 In this study, a hydrogel based on graft copolymer of itaconic acid (IA) onto chi-
tosan (CS) was synthesized. For this purpose, the reaction was performed in ni-

trogen atmosphere and ammonium persulfate (APS) was used as an initiator and N,N-methylene 
bisacrylamide (MBA) as a crosslinking agent. In order to improve the water absorption, the effect 
of silver, silicon, and titanium oxide nanoparticles on hydrogel swelling was studied. Fourier trans-
form infrared (FTIR) spectroscopy was used to confirm the structure and field emission scanning 
electron microscope (FESEM) used to study the morphology of the compounds. The presence of 
nanoparticles in the synthesized nanocomposites was confirmed by EDAX analysis. The results of 
water absorption showed that the synthesized hydrogel with 0.4 g MBA has the highest water ab-
sorption (19.7 g / g) and the presence of nanoparticles in the hydrogel structure increases the water 
absorption and SiO2 has the greatest effect so that the water absorption of nanocomposites contain-
ing silicon, titanium oxide and silver was obtained as 29.18, 26.92 and 23.47 g/g, respectively.

hydrogel, nanocomposite, water absorption, graft copolymer
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سنتز نانوکامپوزیت هیدروژلی بر پایه کوپلیمر پیوندی کیتوسان / ایتاکونیک اسید و نانو ذرات فلزی

1- مقدمه
هیدروژل های پلیمری، شبکه ای متشکل از پلیمرهای آب دوست هستند 
که قادرند با حفظ ساختار خود، چندین برابر وزن خود آب جذب کنند. 
شبکه پلیمری با استفاده از برقراری اتصالات عرضی بین زنجیرهای 
پلیمری به دو روش فیزیکی و شیمیایی تشکیل می شود. متورم شدن 
هیدروژل باعث تغییر در خواص فیزیکی هیدروژل می شود. هیدروژل 
متورم از دیدگاه خواص فیزیکی نظیر نرمی، مقاومت کششی و کشش 
سطحی پایین با آب و مایعات زیستی، شباهت های بسیاری با بافت 
بدن دارد که به همین جهت توجه بسیاری از محققین را به خود جلب 

کرده است ]3-1[.  
هیدروژل ها از دیدگاه عامل ایجاد اتصال عرضی به دودسته فیزیکی 
و شیمیایی تقسیم می شوند. هیدروژل های برگشت پذیر و ناپایدار که 
در آن ها شبکه پلیمری به وسیله نیروهای ثانویه به وجود آمده است، 
هیدروژل های فیزیکی نام دارد. به هیدروژل های برگشت ناپذیر که با 
استفاده از عامل اتصال عرضی شیمیایی بین دو زنجیر پلیمری ساختار 
شبکه ای پلیمری شکل گرفته اند هیدروژل های شیمیایی می گویند ]4-

6[.  از انواع این نوع هیدروژل ها می توان به ترکیباتی بر پایه پلی 
ساکارید ها  همانند کیتوسان نشاسته سیکلو دکسترین]7[ و ... اشاره 

کرد. 
به منظور بهبود خواصی همانند مقاومت حرارتی، مقاومت مکانیکی 
و یا کاهش خواصی همانند رسانایی الکتریکی یا تراوش اکسیژن و 
بخارآب، به پلیمرها مواد مختلف طبیعی و سنتزی به عنوان پرکننده 
اضافه می شود ]8[. اگر سایز این پرکننده در مقیاس نانو باشد ترکیب 
بدست آمده نانوکامپوزیت پلیمری نامیده می شود. ابعاد جانبی ممکن 
است در مقیاس چندین نانومتر یا میکرون باشند، خاک رس و گرافیت 
لایه ای از انواع پرکننده لایه ای هستند. در حالتی که دو بعد از پرکننده 
در مقیاس نانو باشند ماتریس پلیمری، ساختاری کشیده می گیرد. دسته 
سوم پرکننده ها هر سه بعد پرکننده در مقیاس نانو باشد به عنوان مثال 
می توان به ذرات سیلیکا، طلا و ذرات فلزی دیگر اشاره کرد ]9, 10[.

هیدروژل های نانو کامپوزیتی یا هیدروژل هیبرید )ترکیبی( شبکه ای 
پلیمری بااتصال عرضی فیزیکی یا شیمیایی است که حاوی نانوذره 
نانو ساختارهای مورداستفاده در مواد  نانوذره و  باشد.  نانو ساختار  یا 
زیستی و رهایش دارو به چهار دسته: 1-ذرات سرامیک های غیر آلی، 
2- ذرات پلیمری، 3- مواد بر پایه کربن، 4-فلزات و اکسیدهای فلزی 

تقسیم می شوند ]13-11[. 
کیتوسان یک آمینو ساکارید خطی تصادفی، متشکل از گروه های 4-1 
دی گلوکز آمین و ان- استیل- دی– گلوکز آمین است. کیتوسان طی 
فرآیندی در محیط قلیایی و با جدا شدن گروه استیل از کیتین سنتز 
پلی  از سلولز، کیتین دومین  بعد  ازنظر فراوانی در طبیعت  می شود. 
ساکارید است. کیتین در محیط آبی کاملًا نامحلول است. کیتوسان 
یکی از مهم ترین مشتقات محلول در آب کیتین است. کیتوسان به 
علت عدم سمیت، سازگاری با بدن، زیست تخریب بودن و تجزیه 

شدن توسط آنزیم های موجود در بدن در ساخت داروها و فرآورده های 
علت  به  کیتوسان   .]16-14[ است  قرارگرفته  موردتوجه  بیولوژیکی 
داشتن گروه های عاملی فعال یکی از ترکیبات طبیعی ای است که 
توجه بسیاری از محققین را در جهت سنتز هیدروژل به خود جلب کرده 
است ]17-19[. به همین منظور در این تحقیق به سنتز هیدروژل بر 

پایه کیتوسان پرداخته شده است. 

2-بخش تجربی
2-1-مواد شیمیایی و معرف های مورداستفاده

از   90 بالای  استیله  درجه  و  بالا  مولکولی  وزن  درجه  با  کیتوسان 
 -N,N ،شرکت نانو شیمی یاخته؛ ایتاکونیک اسید، آمونیوم پرسولفات
آهن  کلرید   ،II آهن  کلرید  نقره،  نیترات  آمید،  آکریل  بیس  متیلن 
نانو ذرات  از شرکت مرک؛  اسید  استیک  III، سدیم هیدروکسید و 
سیلیسیوم دی اکسید و تیتانیوم دی اکسید از شرکت سیگما و اتانول 
از شرکت رازی کرمانشاه خریداری شدند. تمامی مواد با درجه خلوص 

آزمایشگاهی تهیه شده اند.

2-2-سنتز هیدروژل
ایتاکونیک  و  کیتوسان  پایه  بر  هیدروژل  سنتز  به منظور  ابتدا  در 
آمونیوم  از  شد.  استفاده  پیوندی  کوپلیمریزاسیون  روش  از  اسید 
پرسولفات به عنوان آغازگر واکنش استفاده شد. شرایط بهینه واکنش 
سنتز  روند  و   ]20[ است  گزارش شده  و  بررسی  قبلًا  پلیمریزاسیون 
هیدروژل بدین صورت است که ابتدا یک گرم کیتوسان در استیک 
اسید 1 درصد حل شده سپس تحت اتمسفر نیتروژن قرار گرفت در 
ادامه 23/8 میلی مول آمونیوم پرسولفات و 1/48 گرم ایتاکونیک اسید 
به مخلوط واکنش افزوده گردید و به منظور تشکیل هیدروژل، پس 
از 15 دقیقه عامل اتصال عرضی N,N- متیلن بیس آکریل آمید در 
مقادیر مختلف )0/025 تا 0/4  گرم( اضافه گردید. در ادامه محصول 
با استفاده از محلول سود خنثی و به منظور آبگیری، محصول به ظرف 
و  آن جهت شستشو  از  منتقل شد. پس  اتانول  زیاد  مقدار  محتوی 
خالص سازی، ژل سنتز شده به مدت 24 ساعت در آب مقطر قرار 
گرفت. در انتها مخلوط صاف شده و تا رسیدن به وزن ثابت درآون با  

دمای C° 50 قرار داده شد.
سنتز کامپوزیت بر پایه هیدروژل سنتز شده:

جهت سنتز نانوذره نقره پس از حل شدن 1 گرم کیتوسان در استیک 
اسید 1 درصد، مقادیر مختلف از محلول نیترات نقره و پس از چند 
دقیقه محلول سدیم بورو هیدرات به مخلوط واکنش افزوده شد به 
مدت 30 دقیقه تحت اتمسفر نیتروژن مخلوط واکنش هم زده شد 
در ادامه بقیه مراحل سنتز همانند سنتز هیدروژل ادامه یافت. برای 
سنتز کامپوزیت های تیتانیوم دی اکسید و سیلیسیوم دی اکسید مقادیر 
1، 3 و 5 درصد از نانو ذرات در 5 میلی لیتر آب با استفاده از دستگاه 
اولتراسونیک دیسپرس شد و سپس به ظرف محتوی 1 گرم کیتوسان 
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شکل 3: عکس FE-SEM: سمت راست: کیتوسان، سمت چپ: هیدروژل سنتز شده

محلول در استیک اسید 1 درصد افزوده گردید و واکنش همانند سنتز 
هیدروژل ادامه یافت.  نهایتاً تمامی نمونه های به دست آمده به منظور 

خالص سازی با اتانول و آب شستسشو داده و در آون خشک شد.
بررسی جذب آب:

جهت بررسی میزان جذب آب هیدروژل و هیدروژل کامپوزیتی سنتز 
شده مقدار 0/1 گرم از هیدروژل را در کیسه نایلونی با مش 300 قرار 
گرفت و به مدت 24 ساعت در 400 میلی لیتر آب مقطر غوطه ور شد. 
به منظور جدا شدن آب های سطحی، کیسه به مدت 10 دقیقه خارج از 
آب مقطر آویزان و سپس توزین شد. به منظور محاسبه کمی میزان 

تورم، مقدار آب جذب شده )g/g( از رابطۀ زیر بدست می آید:   

                                )1(

Ws وزن هیدروژل  متورم )پس از جذب آب( و Wd وزن هیدروژل 
خشک می باشد.

3-بحث و نتیجه گیری
تورم  میزان  بر  عرضی  اتصال  عامل  اثر  3-1-بررسی 

هیدروژل
به منظور بررسی اثر میزان عامل اتصال عرضی، مقادیر مختلفی از 
عامل اتصال عرضی در سنتز هیدروژل مورد استفاده قرار گرفت. شد. 

میزان جذب آب نمونه های سنتز شده در جدول 1 آورده شده است.
همان طور که در جدول 1 آورده شده است در مقادیر کمتر از  0/4 عامل 
اتصال عرضی، به علت عدم کافی بودن اتصالات عرضی، هیدروژل 
تشکیل نشده است. با افزایش میزان عامل اتصالات عرضی پس از 

جدول 1: میزان عامل اتصال عرضی

شکل 2: طیف FTIR نانوکامپوزیت های سنتز شدهشکل 1: طیف FTIR کیتوسان، ب: طیف FTIR هیدروژل سنتز شده
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این  دلیل  میزان جذب آب کاهش می یابد  تشکیل شدن هیدروژل 
کاهش میزان جذب آب افزایش میزان اتصالات عرضی و محکم تر و 

شدن ساختار هیدروژل است.

3-2-شناسایی هیدروژل سنتز شده
طیف سنجی  آنالیزهای  از  شده  سنتز  هیدروژل  شناسایی  جهت 
گسیل  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  و  فوریه  تبدیل  مادون قرمز 
میدانی استفاده شده است. در شکل 1 طیف آ مربوط به کیتوسان و 

شکل 4: عکس های FE-SEM نانو کامپوزیت سیلیسیوم سنتز شده

شکل 5: آنالیز E-DAX نانو کامپوزیت سیلیسیوم سنتز شده

شکل 6: عکس های FE-SEM نانو کامپوزیت تیتانیوم سنتز شده

شکل 7: آنالیز E-DAX نانو کامپوزیت تیتانیوم سنتز شده
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طیف ب مربوط به هیدروژل سنتز شده نشان داده شده است. در طیف 
کیتوسان نوارهای جذبی مربوط به حلقه پلی ساکارید ها در ناحیه های 
cm-1 1030 و cm-1 1096 و cm-1 1153 مشاهده می شود ]21[. 

 )C-O( 1096 مربوط به پیوند cm-1 1030 و cm-1 نوارهای جذبی
کششی  جذبی  نوار  است.  ساکارید  پلی  حلقه  به  مربوط  پیوندهای 
نامتقارن ناشی از پیوند )C-O-C( در محدوده cm-1 1153 قابل رؤیت 
است. در ناحیه cm-1 1421 و cm-1 1593 باندهای جذبی خمشی 
مربوط به پیوندهای –NH و –CH2  قابل مشاهده است. باند جذبی 
مربوط به گروه آمید در ناحیه cm-1 1657 و نوار جذبی مربوط به گروه 
عاملی –OH در ناحیه cm-1 3433 قابل رؤیت است. نمودار ب مربوط 
به هیدروژل سنتز شده است. همان طور که در شکل 1 مشاهده می شود 
تمامی باندهای جذبی کیتوسان در طیف مربوط به هیدروژل نیز وجود 
دارند که تأییدی بر حفظ ساختار کیتوسان در هیدروژل سنتزی است. 

 cm-1 است. باند جذبی جدیدی در طیف مادون قرمز هیدروژل در ناحیه
1680 مشاهده می شود که مربوط به ارتعاش پیوند C=O در عامل 
ایجاد اتصال عرضی  است. همچنین به وجود آمدن این باند جذبی 
پهن باعث همپوشانی آن با باند جذبی  مربوط به  ارتعاش کششی گروه 

کربونیل در ایتاکونیک اسید شده است. 
تمامی باندهای جذبی هیدروژل در طیف مادون قرمز نانوکامپوزیت های 
سنتز شده )شکل 2( نیز قابل مشاهده است. تشابه طیف نانوکامپوزیت ها 
با هیدروژل نشان می دهد که ساختار هیدروژل در نانوکامپوزیت کاملًا 
حفظ شده است. باند جذبی ناحیه حدود cm-1 499 در نانوکامپوزیت 
نقره مربوط به پیوند Ag-O و حاکی از اکسایش جزئی نقره است. 
 800 cm-1  در ناحیه 1000 تا Ti-O و Si-O باندهای جذبی مربوط به

با باندهای جذبی هیدروژل همپوشانی دارد.
بررسی  روش  از  شده  سنتز  های  نانوکامپوزیت  شناسایی  به منظور 

شکل 8: عکس های FE-SEM نانو کامپوزیت نقره سنتز شده

شکل 9: آنالیز E-DAX نانو کامپوزیت نقره سنتز شده

جدول 2: میزان عامل اتصال عرضی
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سنتز نانوکامپوزیت هیدروژلی بر پایه کوپلیمر پیوندی کیتوسان / ایتاکونیک اسید و نانو ذرات فلزی

از  استفاده  با  که  بدین صورت  شد  استفاده  سطحی  مورفولوژی 
نمونه ها  سطح   )FESEM( میدانی  گسیل  الکترونی  میکروسکوپ 
آورده  کیتوسان  به  مربوط  مورفولوژی  3-آ  شکل  در  شد.  بررسی 
شده که در آن ساختار لایه لایه کیتوسان مشاهده می گردد. در شکل 
3- ب ساختار هیدروژل سنتز شده آورده شده که ساختاری متخلخل 
واکنش  و  عرضی  اتصالات  که  است  این  بیانگر  و   می دهد  نشان 

کوپلیمریزاسیون به صورت کامل انجام شده است.
نانوکامپوزیت  به  مربوط  سطحی  مورفولوژی  آنالیز   4 شکل 
سیلیسیوم است.  همان طور که مشاهده می شود ساختار هیدروژل 
آنالیز  نانوکامپوزیت حفظ  شده است در شکل 5  ساختار متخلخل 
EDAX مربوط به این تصویر آورده شده است پیک های مربوط به 

سیلیسیوم در شکل قابل مشاهده است که تائید کننده و بیانگر وجود 
نانو ذرات در ساختار هیدروژل سنتز شده است. میزان جذب  این 
آب نانوکامپوزیت سیلیسیوم در جدول 2 آورده شده است. همان طور 
که مشاهده می شود میزان جذب آب هیدروژل با اضافه شدن نانو 
ذرات افزایش یافته که این افزایش ناشی از افزوده شدن نانو ذرات 

آب دوست سیلیسیوم است.
نتایج آنالیز میکروسکوپ الکترونی هیدروژل کامپوزیتی سنتز شده 
با نانوذره TiO2 بیانگر تشکیل هیدروژل و حضور محیط متخلخل 
است. نانو ذرات تیتانیوم دی اکسید در مورفولوژی سطح باعث تغییر 
شده که تغییر ناشی از قرار گرفتن ذرات در ساختار هیدروژل است. 
در آنالیز EDAX پیک های مربوط به تیتانیوم مشاهده می شود که 
تأییدی بر وجود این نانو ذرات در ساختار کامپوزیت سنتز شده است.

ر تصاویر میکروسکوپ الکترونی مربوط به نانوکامپوزیت هیدروژل 
سنتزی با نقره، مشاهده شد که وجود نانو ذرات نقره تغییر زیادی در 
مورفولوژی ایجاد نکرده است که ناشی از سنتز نانو ذرات به روش 
درجا است که نانو ذرات در کل ساختار به طور یکنواخت پخش شده 
و ساختاری همگن را ایجاد کرده است. در آنالیز EDAX پیک های 
مربوط به نقره مشاهده می شود که تأییدی بر وجود این نانو ذرات 

در ساختار کامپوزیت سنتز شده است.
میزان جذب آب کامپوزیت ها:

به منظور بررسی تأثیر نانو ذرات بر میزان تورم هیدروژل، جذب آب 
نانوکامپوزیت های هیدروژلی با استفاده از روش کیسه چای اندازه 
گیری شد. افزودن نانو ذرات فلزی به علت آب دوست بودن ذرات 
فلزی به طور کل باعث افزایش میزان جذب آب ساختار هیدروژل 
می شود. مقادیر جذب آب نانوکامپوزیت های سنتز شده در جدول 
2 آورده شده است همان طور که مشاهده می شود با افزایش میزان 
نانو ذرات در ساختار هیدروژل میزان جذب آب به علت آب دوست 
در  بیشتر  آب دوست  سایت های  ایجاد  و  ذرات  نانو  ساختار  بودن 

شبکه هیدروژل بیشتر می شود.

نانوکامپوزیت  ترتیب  به  شده،  سنتز  هیدروژل های  با  مقایسه  در   
هر سه  در  داشتند.  بیشتری  آب   نقره جذب  و  تیتانیوم  سیلیسیوم، 
مورد، بیشترین میزان جذب آب مربوط به نانوکامپوزیت های حاوی 
مورد  در  تورم  میزان  بالاترین  که  به طوری  بود  نانوذره  درصد   5
و   26/92 تیتانیوم  نانوکامپوزیت   29/18 سیلیسیوم  نانوکامپوزیت 
نانوکامپوزیت نقره 23/47 گرم بر گرم به دست آمد. نتایج بیانگر 
این است که نانو ذرات سیلیسیوم به علت آب دوست بودن میزان 

جذب آب هیدروژل را به میزان قابل توجهی افزایش می دهند.

4-نتیجه گیری
نانوکامپوزیت  و  هیدروژل  سنتز  و  بررسی  به  پژوهش  این  در 
بیانگر  آزمایش ها  نتایج  شد.  پرداخته  کیتوسان  پایه  بر  هیدروژلی 
این بود که با افزایش میزان عامل اتصال عرضی درجه شبکه ای 
هیدروژل  شدن  شبکه ای  درجه  می یابد  افزایش  هیدروژل  شدن 
ارتباط مستقیم با میزان جذب آب هیدروژل دارد. به منظور ایجاد 
ساختار مستحکم در هیدروژل و توانایی آن برای جذب آب و تورم، 
اما   است  دهنده عرضی لازم  اتصال  عامل  از  حداقلی  میزان  یک 
آب  جذب  میزان  عرضی،  اتصال  عامل  بیشترمیزان  افزایش   با 
به منظور  ادامه  در  می یابد.  ساختارکاهش  شدن  منسجم  علت  به 
بهبود خواص هیدروژل از 3 نانوذره نقره، اکسید سیلیسیوم و اکسید 
تیتانیوم استفاده گردید و نتایج نشان داد که حضور این نانو ذرات 
باعث افزایش میزان جذب آب در ساختار هیدروژل سنتز شده است. 
در این میان میزان جذب آب نانوکامپوزیت های سیلیسیوم از همه 

بیشتر و معادل 29/18 گرم بر گرم به دست آمد. . 
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