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چكيده
چنانچه آب یا سیالات زیستی حاوی مواد خاصی باشند به درون هیدروژل راه پیدا کرده و به عنوان یک واکنشگاه در آن به محصولات نانو تبدیل می شوند. امروزه پژوهشهای بسیاری در توسعه جاذبها با تخلخل و توانایی جذب بالا در زمان تماس کوتاه برای حذف آلایندهها انجام میشود. به این دلیل در این پژوهش قصد داريم هیدروژلهای ساخته شده با فراصوت را پس از تعیین ویژگی های ساختاری و تورمی، یون های نقره و کلر بصورت نمک محلول در آب به درون هیدروژل راه پیدا کرده و در اثر واکنش رسوبی به نقره کلرید و گاها طی یک واکنش ردوکس به فلز نقره تبدیل شدند. بدين منظور چهار نوع هیدروژل یکی از نوع ساده، و بقیه هیدروژلهایی حاوی نشاسته و نانوذرات ZnSe و Fe3O4  به کمک فراصوت سنتز شدند. در پایان، سنتز ذرات نقره کلرید داخل حفرات هیدروژل به سه روش انجام و با تکنیک های SEM و IR میزان تشکیل این نانو ذرات تعیین شد. همچنین مقایسه ای بین محصولات در چهار نوع هیدروژل ساخته شده به کمک فراصوت صورت گرفت.
کليدواژهها: هیدروژل، نشاسته، مگنتیت، روی سلنید، نانو ذرات نقره کلرید
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Abstract
If water or biological fluids contain certain substances, they enter the hydrogel and become nano products as a reaction site. Nowadays, many researches are carried out in the development of adsorbents with high porosity and absorption ability in a short contact time to remove pollutants. For this reason, in this research, we intend to introduce the hydrogels made by ultrasound after determining the structural and swelling characteristics, silver and chlorine ions in the form of water-soluble salts into the hydrogel, and as a result of the deposition reaction to silver chloride and sometimes during They were converted to silver metal by a redox reaction. For this purpose, four types of hydrogels, one simple type, and the rest hydrogels containing starch and ZnSe and Fe3O4 nanoparticles were synthesized with the help of ultrasound.In the end, the synthesis of silver chloride particles inside the hydrogel cavities was done by three methods and the amount of formation of these nanoparticles was determined by SEM and IR techniques. Also, a comparison was made between the products in four types of hydrogels made with the help of ultrasound.
Keywords: Hydrogel, starch, magnetite, zinc selenide, silver chloride nanoparticles.

[image: ]        مجموعه مقالات سومین همايش ملی میکرو/نانو فناوری
        29 تیر 1401،  دانشگاه بینالمللی امام خمینی، قزوین، ایران
[image: ]        مجموعه مقالات سومین همايش ملی میکرو/نانو فناوری
        29 تیر 1401،  دانشگاه بینالمللی امام خمینی، قزوین، ایران


1



3
	
	
	





مقدمه
فراصوت به شكلي از امواج مكانيكي گفته مي‌شود كه فركانس آنها بالاتر از حد شنوايي انسان يعني بسامد بیشتر از 20 کیلوهرتز است. اثر فراصوت در فرآیندهای شیمیایی نتیجه تأثیر مستقیم میدان صوتی با مواد شیمیایی مربوطه در سطح مولکولی نیست. بلکه این اثر شیمیایی نتیجه پدیده حفرهسازی با ایجاد حفرات ریز در یک مایع است که در اثر اعمال فشار منفی زیاد بر آن به وجود میآید. با این کار نه تنها هم زدن و هموژن سازی فیزیکی صورت می گیرد بلکه گاها انرژی فعال سازی لازم برای فعل و انفعالات شیمیایی نیز فراهم می شود. در غالب موارد این دو اثر تواما رخ داده و نتایج قابل ملاحظه ای را بدنبال دارند[1].
هیدروژل ها شبکه های پلیمری سه بعدی با ظرفیت جذب بسیار زیاد آب يا سیالات زيستي هستند. این ترکیبات بدون انحلال حتی تا بیش از 1000 برابر جرم پلیمر می توانند آب جذب کنند. قابلیت جذب آب هیدروژل ها از گروه های عاملی آب دوست در زنجیرهای پلیمر شامل گروه های COOH  کربوکسیلی، NH2 آمینی،OH  هیدروکسی، SO3H سولفونی و  CONH آمیدی  ناشی می شود، در حالی که مقاومت آن ها در برابر انحلال به خاطر اتصالات عرضی بین زنجیرهای شبکه است. در دو دهه گذشته، هیدروژل های سنتزی به دلیل عمر کاربری طولانی، ظرفیت زیاد جذب آب و استحکام زیاد ژل به تدریج جایگزین هیدروژل های طبیعی شده اند. خروج حلال از حفرات در هنگام خشک کردن هیدروژل باعث ایجاد نیروی مویینگی شده و در نتیجه سبب انقباض شبکه ژل میشود[2].  
نانوکامپوزيتهاي هیدروژلی در آب خالص دارای بیشترین تورم و در شرایط تحت فشار دارای کمترین تورم است. قابلیت جذب آلایندهها در هیدروژل نانوکامپوزیت سنتز شده تایید شده است. هدف از این بخش از تحقيق، جذب برخی مواد و ساخت نانوذرات نقره کلرید داخل حفرات ژل هست. برای این منظور از هیدروژل آکریلی و برخی نانوکامپوزیت های آن (حاوی Fe3O4 و ZnSe) استفاده شد. هیدروژل بهینه سازی شده با کمک فراصوت سنتز و رفتار تورمی آن بررسی شد. همچنین هیدروژل های حاوی نشاسته و نانوذرات Fe3O4، ZnSe با افزودن مقادیر مناسب مواد مربوطه ساخته و آزمایشات مربوطه روی آنها انجام شد[3]. 
کلرید نقره یک جامد بلوری سفید رنگ است که به دلیل حلالیت کم آن در آب بسیار مشهور است. این ماده به طور طبیعی به عنوان ماده معدنی کلرآرژیریت ظاهر می شود و در صورت قرار گرفتن در معرض نور خورشید یا گرم شدن، به نقره و کلر تجزیه می شود که نمونه ها در این حالت با رنگ خاکستری مایل به سیاه یا بنفش می شوند. پس از سنتز، بلورهای کلرید نقره به صورت بلورهای مکعبی FCC ظاهر می شوند که در آن هر یون +Ag توسط یک هشت ضلعی توسط شش لیگاند کلرید احاطه شده است. نانوذرات نقره، با اندازه ی ۱ الی ۱۰۰ نانومتر، از جنس نقره هستند اما برخی از آنها از درصد زیادی اکسید نقره تشکیل یافته و این به دلیل سطح بزرگ اتم‌های نقره می‌باشد. معمولا در تولید نانوذرات نقره از نیترات نقره به عنوان ماده پایه استفاده می شود. بعد از تشکیل نانوذرات، رنگ محلول به طوسی تغییر می کند. از سانتریفیوژ به منظور جداسازی و از آب مقطر برای شستشوی نانوذرات کلوئیدی استفاده می شود[4]. 
فراصوت قوی با فرکانس 20 کیلوهرتز قادر است محلول آبی منومری را به هیدروژل نیمه جامد و پایدار تبدیل کند. این کار تنها در محیط گرانرویی مثل گلیسیرین و توان نسبتا بالای تابش فراصوت صورت میگیرد. دلیل این امر افزایش گرانروی و لذا تولید رادیکالهای آزاد در نتیجه حفرهسازی فراصوتی است. از طرفی، در این محیط حلالیت پلیمر کاهش یافته و واکنش تخریب به تأخیر می¬افتد. زيرا در محیط آبی، فراصوت موجب تخریب ژل شده و آن را تا حد محلول آبی روان میکند[1]. در این تحقیق 4 نمونه هیدروژل به کمک فراصوت، سنتز و با روش¬های مختلف مورد مطالعه کیفی و کمی قرار گرفت. سپس خواص تورمی آن در شرایط مختلف بررسی و توانایی آن در جذب مواد رنگی مورد ارزیابی قرار گرفت. در نهایت اثر برخی عوامل بر فرایندهای جذب رنگ مورد مطالعه قرار گرفت. با کمک دستگاه UV-VIS میزان جذب محلول های رنگی توسط هیدروژل های مختلف اندازه گیری شد. سپس نمونه های هیدروژل در محلول نیترات نقره و کلرید سدیم غوطه ور شدند و میزان تشکیل ذرات کلرید نقره اندازه گیری شد.
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شكل1: تشكیل شیمیایی هیدروژل ها

مواد اولیه و دستگاه ها
آب دو بار تقطیر و گلیسرین خالص به عنوان حلال، آکریلیک اسید و آکریل آمید به عنوان مونومر و متیلن بیس آکریل آمید به عنوان شبکه ساز، فسفات دی هیدروژن پتاسیم، فسفات هیدروژن سدیم برای ساخت محلول بافر، سدیم هیدروکسید برای خنثی کردن آکریلیک اسید، سنتز نانوذرات و به همراه نشاسته برای تهیه کامپوزیت هیدروژلی از کمپانی مرک آلمان خريداري شدند.
دستگاه های مورد استفاده شامل همزن مغناطیسی هیدولف، ترازوی AND ژاپن، پراب فراصوت از کمپانی بندلاین انگلیس، دستگاه UV Agilent، IR ، XRD  و آون بود.

سنتز هیدروژل های فراصوت
5/1 گرم آکریل آمید، 5/1 گرم آکریلیک اسید، 2/0گرم MBA و 2/0گرم سود در بشر 20 سی سی به 24 گرم گلیسیرین و آب اضافه شد. برای برخی نمونه ها در مرحله ی آخر2/0گرم نشاسته،  Fe3O4یا ZnSe اضافه شد. مخلوط حاصل توسط مگنت کوچکی هم زده شد و بعد از یکنواخت شدن نسبی، تحت تابش فراصوت از دستگاه پراب قرار گرفت. پایان واکنش تشکیل ژل از قطع صدای پراب فراصوت در اثر نیمه جامد شدن محتویات ظرف تشخیص داده شد. بر خلاف نمونه های دیگر تشکیل هیدروژل حاوی مگنتیت از پایین و در زمان 104 و 90 ثانیه صورت گرفت. زمان تشکیل هیدروژل دیگر 2 ساعت در دمای 25 درجه سانتی گراد شد. محصول توسط کاردک به قطعاتی خورد و در هاون کوبیده و له شد. شستشوی محصول به ترتیب با هم زدن در 200 میلی لیتر آب مقطر، 200 میلی لیتر آب گرم و 200 میلی لیتر اتانول هر کدام به مدت یک ساعت انجام شد. در پایان، آبگیری محصول با عبور از صافی و توری انجام و نمونه داخل بشقابهای شیشه ای داخل آون 70 درجه سانتیگراد به مدت 8 ساعت خشک شد. هیدروژل خشک در هاون آسیاب و پودر بدست آمده بعد از توزین داخل ظرف مخصوص نگهداری شد. 

آنالیز محصول
به منظور مطالعه ریخت شناسی سطوح هیدروژل نانوکامپوزیت تهیه شده، از تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی (SEM) و اشعه  X (EDS) استفاده گردید. این کار در پژوهشگاه رازی کرج انجام شد. 

سنتز نانو ذرات نقره کلرید داخل ژل
سنتز نانو ذرات نقره کلرید داخل حفرات ژل با سه روش ابتکاری متفاوت انجام شد. در هر روش با هر چهار نمونه از هیدروژل تهیه شده آزمایش تکرار شد.
روش اول: 10میلی لیتر محلول نیترات نقره (085/0 گرم بر میلی لیتر) با 10سی سی محلول سدیم کلرید (05/0گرم برلیتر) مخلوط و سپس به آن 05/0گرم هیدروژل اضافه گردید. مخلوط حاصل یک ساعت روی همزن با دور متوسط قرار گرفت و بعد با توری صاف شد و ژل متورم شده در سه مرحله  با آب مقطر و اتانول شستشو داده شد. در پایان، ژل در بشقابک داخل آون با دمای 70 درجه سانتیگراد به مدت 24 ساعت خشک و خرد شده شد و به رنگ سبز مایل به فیروزه ای وزن و به ظروف مخصوص منتقل شد. برای تشخیص میزان نقره کلرید جذب شده در حفرات هیدروژل از SEM استفاده گردید.
روش دوم: 10میلی لیتر محلول نیترات نقره مرحله قبل به 05/0گرم هیدروژل داخل بشر اضافه و مخلوط روی همزن مغناطیسی به مدت 60 دقیقه هم زده شد. سپس نمونه ها را با آب مقطر شسته و 10میلی لیتر محلول سدیم کلرید به آن اضافه و هم زدن 60 دقیقه دیگر ادامه یافت. سپس مراحل صاف شدن و شستشو و خشک کردن روی آن انجام شد.
روش سوم: این بار ابتدا 10میلی لیتر محلول سدیم کلرید به 05/0گرم هیدروژل اضافه شد و بعد از 60 دقیقه هم زدن، 10میلی لیتر محلول نیترات نقره به آن اضافه، و تمام مراحل شستشو، خشک کردن، ساییدن و توزین همانند دو روش قبلی تکرار شد و با دستگاه SEM میزان جذب نقره کلرید در میان حفرات هیدروژل اندازه گیری شد. مقدار پودر ژل ساده سه برابر یعنی 15/0گرم تهیه شد.
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شکل2: تصاویری از سنتز هیدروژل به کمک فراصوت شامل

در تشکیل هیدروژل مشاهده شد که در نمونه حاوی نانوذات Fe3O4 بدون تاثیر فراصوت به هیچ وجه ژلی تشکیل نمی شود در حالیکه در نمونه های دیگر (ساده و حاوی نشاسته و نانو ذرات ZnSe تنها با تشکیل یک بخش در اثر تابش، مابقی ژل به خودی خود تشکیل می شود. مدت زمان تابش جهت تشکیل ژل های مختلف متفاوت و براي ژل ساده: 2 دقیقه و 48 ثانیه، ژل حاوی نشاسته: 2 دقیقه و 4 ثانیه و ژل حاوی نانوذره Fe3O4: یک دقیقه و 44 ثانیه بود. در مورد ژل حاوی ZnSe وضعیت متفاوت و به این صورت بود که بعد از 5 دقیقه و 25 ثانیه از تابش فراصوت ژل تشکیل نشد و مخلوط در دمای معمولی اتاق قرار داده شد و حدود 2 ساعت طول کشید تا ژل تشکیل شود. ژل حاصل نسبت به بقیه محکمتر و سفت تر بود. در شکل3 تصاویری از پودر هیدروژل های ساخته شده آورده شده است.  
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شکل 3: نمونه های ساخته شده به کمک فراصوت از چهار هیدروژل

محاسبه بازدهی ژل تولید شده
وزن مواد اولیه بکار رفته در هر مورد مشخص بوده و لذا با دانستن وزن هر کدام از نمونه های ژل بدست آمده می توان بازدهی و راندمان تولید را محاسبه کرد. مقادیر در جدول1 آورده شده اند:

جدول1. محاسبه بازدهی تولید ژل
	نوع ژل
	مواد اولیه (gr)
	حاصل (gr)
	بازدهی (%)

	ژل ساده
	4/6
	088/3
	25/48

	حاوی نشاسته
	8/6
	403/3
	05/50

	حاوی Fe3O4
	8/6
	009/4
	95/58

	حاویZnSe
	8/6
	767/3
	39/55



در ژل ساده تنها اجزای پایه وجود دارد ولی در ژل های دیگر علاوه بر آن یک جزء افزودنی در مواد اولیه وجود دارد. با توجه به اعداد جدول 1، بیشترین و کمترین راندمان تولید به ترتیب مربوط به ژل حاوی Fe3O4 و ژل ساده می باشد. به عبارت دیگر، حضور افزودنی به ویژه از نوع نانو راندمان تشکیل ژل را بطور قابل ملاحظه ای افزایش می دهد. در اندازه گیری بازده تولید خطاهای ممکن در توزین و انتقال و شستشو و صاف کردن و خشک کردن باعث افت آن شده اند.نتايج عمده به دست آمده، در اين بخش ذکر شود. در اين بخش، نبايد شكل و يا جدولي ذكر شود. فقط بايد شامل چكيدهاي از نتايج ارائه شده در مقاله باشد.
سنتز و بارگذاری نانوذرات نقره کلرید در هیدروژل 
با سه روش ابتکاری جداگانه، ذرات نقره کلرید در ژل تشکیل شدند که نتایج مربوط به محصولات بدست آمده به صورت زير است: الف) محلول نیترات نقره و کلرید سدیم همزمان به پودر ژل اضافه شدند، محلول کمی کدر و به رنگ سبز تیره در آمد و این رنگ به دلیل تاثیر همزمان یونهای نقره و کلر روی ژل بود(069/0گرم). ب) ابتدا محلول نیترات نقره و بعد محلول کلرید سدیم به پودر اضافه شد، پودر ژل حاصل کدر و مایل به قهوه ای پررنگ شد که دلیل آن جذب سریع یون های نقره در ژل بود(065/0گرم). ج) ابتدا محلول کلریدسدیم و بعد محلول نیترات نقره به پودر ژل ساده اضافه گردید و رنگ پودر حاصل کمی پررنگ تر از خود ژل بود و دلیل این اتفاق جذب سریع تر یونهای کلر توسط ژل بود(082/0گرم).

بررسی طیف IR هیدروژل حاوی کلرید نقره
در شکل 4 طیف IR هیدروژل های حاوی کلرید نقره با روش های تولید مختلف نمایش داده شده است.

[image: ][image: ][image: ]شکل 4: طیفIR نمونه اول؛ هیدروژل با نیترات نقره و سدیم کلرید همزمان، در نمونه دوم ابتدا نیترات نقره و در سوم ابتدا سدیم کلرید

در بررسی طیف IR هیدروژل حاوی کلرید نقره مطابق سه شکل بالا، پیک cm-13300-3500 مربوط به ارتعاشات کششی گروه هیدروکسیل O-H و همچنین ارتعاشات پیک گروه آمینN-H در زنجیره است. در هر سه شکل و پیک cm-12919 مربوط به ارتعاش کششی متقارن C-H که نماینگر کربني است که هیدروژن به آن متصل شده است. پیک 1734 cm-1 مربوط به ارتعاشات کششی گروه کتون C=O می باشد. پیک ۱۴۵۲ مربوط به ارتعاش C-N و پیک cm-1 ۱۱۶۷ مربوط به ارتعاشات C-C است و در ناحیه ی cm-1 ۶۱۸ پیک مربوط به C-Cl به چشم می خورد. و در ناحیه 1040 تا cm-1 1159 پیکهایی مشاهده میشود که مي تواند مربوط به گروههای عاملی C-OH و یا C-O-C باشد.
تفاوت سه طیف حاوی نقره کلرید در این است که در نمونه ی دوم پیک481 cm-1 مشاهده می شود که در نمونه ی اول و سوم قابل مشاهده نیست و همچنین در نمونه ی دوم و سوم پیک2850 cm-1 مربوط به محدوده ارتعاش –C-H كششي مشاهده می شود که در نمونه ی اول قابل مشاهده نیست.

بررسی SEM هیدروژل حاوی کلرید نقره
از نمونه های بارگذاری شده با کلرید نقره تصاویر میکروسکوپ الکترونی تهیه و با نمونه های اولیه و همدیگر مقایسه شد (شکل 5)
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شکل 5: تصویر SEM گرفته شده به ترتیب از Ag  و Cl همزمان اضافه شده، اولAg+  اضافه شده، اول Cl- اضافه شده    

زمانی که ابتدا یون نقره را اضافه می کنیم تنها سایت هایی که امکان کوردینه شدن دارند گروه های اکسیژنی موجود در هیدروژل است که این اتفاق با سرعت آهسته ای رخ می‌دهد و نقره فرصت نفوذ به داخل ساختار و حفرات هیدروژل را دارد. در ادامه با اضافه کردن یون کلر، با توجه به شعاع کم و لذا تحرک بالاي این یون نسبت به یون نقره، به سرعت به داخل ساختار نفوذ کرده و در واکنش با یون نقره،  به AgCl تبدیل می شود که به دلیل ثابت تشکیل بالای این ترکیب، یون های نقره عمده ی پیوندهای خود را با گروه های اکسیژنی شل کرده و در تشکیل نانوساختارهای AgCl شرکت می‌دهد. البته بدلیل دسترس بودن مقدار بالای گروه‌های عاملی اکسیژن دار که قبل از ورود یون کلرید با نقره کوردینه شده اند پس از ورود یون کلر، ترکیب بصورت نانوکامپوزیت درآمده و نانوساختارهای AgCl بعنوان فاز ثانویه در داخل ماتریکسی از هیدروژل قرار می گیرند. درصورت اضافه شدن یون کلر قبل از نقره، یا حتی بصورت همزمان، فرصتی برای نفوذ یون نقره به داخل حفرات هیدروژل باقی نمانده و رسوب AgCl در سطح به سرعت تشکیل می‌شود.
تصاویر SEM نیز تایید می‌کند زمانی‌ که نقره را ابتدا وارد میکنیم تشکیل نقره کلرید در داخل حفرات باعث به هم ریختن و از هم پاشیدن ساختار بالک (توده ی) هیدروژل می‌شود و ساختارها نانوکامپوزیتی بصورت تکه تکه در می آید که این موضوع در تصویر 10 میکرومتر به وضوح نمایان است، در حالی که در دو حالت دیگر ساختار بالک (توده ای) هیدروژل دستخوش تغییر نشده و AgCl تنها در سطح تشکیل می شود (نقاط بسیار روشن که به سفیدی می‌زند مربوط به کلرید نقره است).

نتیجهگیری
نتیجه نهایی این تحقیق عبارت است از اینکه هیدروژل های ساخته شده با کمک فراصوت قابلیت خوبی در جذب یون های کلر و نقره و ساخت نانوذرات کلرید نقره دارند. برای بارگزاری نانوذرات نقره کلرید در هیدروژل های ساخته شده، ابتدا نمونه ها در محلول نیترات نقره غوطه ور و متورم شدند. سپس با آب مقطر شسته و در محلول سدیم کلرید غوطه ور شدند. در پایان هیدروژل نانوکامپوزیت از محلول خارج و شستشو داده شد و در آون 70 درجه سانتی گراد به مدت 12 ساعت خشک گرديد. طیف های IR و تصاویر SEM نمونه های ساخته شده نشان از کیفیت قابل قبول آنها و تایید تشکیل نانوذرات در حفرات ژل را دارد.
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