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چکیدهچکیده

لاستیک ها، بخش قابل توجهی از دنیای بزرگ پلیمرها را تشکیل می دهند؛ یکی از نقاط ضعف آمیزه های لاستیکی لاستیک ها، بخش قابل توجهی از دنیای بزرگ پلیمرها را تشکیل می دهند؛ یکی از نقاط ضعف آمیزه های لاستیکی 
مقاومت تورمی لاستیک ها در برابر حلال ها است. با قرارگرفتن یک آمیزه  ی لاستیکی پخت شده در معرض حلال، در مقاومت تورمی لاستیک ها در برابر حلال ها است. با قرارگرفتن یک آمیزه  ی لاستیکی پخت شده در معرض حلال، در 
اثر ورود مولکول های حلال به داخل سامانه ی ماده، تورم اتفاق خواهد افتاد. تورم در لاستیک ها، یک پدیده ی فیزیکی اثر ورود مولکول های حلال به داخل سامانه ی ماده، تورم اتفاق خواهد افتاد. تورم در لاستیک ها، یک پدیده ی فیزیکی 
از نوع نفوذ کنترل است و تابع چند متغیر بوده که هرکدام به نسبت اثرگذاری خود، سهمی را در پدیده ی تورم دارا از نوع نفوذ کنترل است و تابع چند متغیر بوده که هرکدام به نسبت اثرگذاری خود، سهمی را در پدیده ی تورم دارا 
هستند. میزان تورم تابعیتی از ماهیت شیمیایی پلیمر و حلال دارد. دانش اصلی در زمینه ی تورم پلیمرهای شبکه ای شده، هستند. میزان تورم تابعیتی از ماهیت شیمیایی پلیمر و حلال دارد. دانش اصلی در زمینه ی تورم پلیمرهای شبکه ای شده، 
توسط فلوری و رینر بنیان نهاده شده است؛ ولی معادلات پیشنهادی ایشان، برای موارد صنعتی )حلال های مرکب یا توسط فلوری و رینر بنیان نهاده شده است؛ ولی معادلات پیشنهادی ایشان، برای موارد صنعتی )حلال های مرکب یا 
آمیزه های پلیمری و ...( همچنان جای توسعه ی بسیاری دارد. عواملی بسیاری در پدیده ی تورم اثر دارند؛ از جمله ی آمیزه های پلیمری و ...( همچنان جای توسعه ی بسیاری دارد. عواملی بسیاری در پدیده ی تورم اثر دارند؛ از جمله ی 
این عوامل چگالی اتصالات عرضی لاستیک، پرکننده، حجم آزاد سامانه، ضریب نفوذ حلال، برهم کنش پلیمر و حلال، این عوامل چگالی اتصالات عرضی لاستیک، پرکننده، حجم آزاد سامانه، ضریب نفوذ حلال، برهم کنش پلیمر و حلال، 
حجم مولار حلال، دما، زمان و غیره است. اثر سیستم پخت، به صورت عاملی ممانعت کننده در برابر نفوذ حلال است. حجم مولار حلال، دما، زمان و غیره است. اثر سیستم پخت، به صورت عاملی ممانعت کننده در برابر نفوذ حلال است. 
یکی از مهم ترین عوامل مؤثر در میزان پدیده ی تورم، تراکم اتصالات عرضی بوده و اثری به صورت عامل ممانعت کننده یکی از مهم ترین عوامل مؤثر در میزان پدیده ی تورم، تراکم اتصالات عرضی بوده و اثری به صورت عامل ممانعت کننده 
در برابر نفوذ حلال و کاهش تورم دارد. ضریب نفوذ، متغیری سینتیکی است و به عنوان معیاری از توانایی نفوذ حلال در برابر نفوذ حلال و کاهش تورم دارد. ضریب نفوذ، متغیری سینتیکی است و به عنوان معیاری از توانایی نفوذ حلال 
به داخل سیستم ماده مطرح می شود. میزان ضریب نفوذ حلال، در تورم آمیزه های لاستیکی، با افزایش تراکم پخت به داخل سیستم ماده مطرح می شود. میزان ضریب نفوذ حلال، در تورم آمیزه های لاستیکی، با افزایش تراکم پخت 
دارای مقداری کاهشی است که نهایتاً باعث کاهش میزان تورم می شود. هدف این پژوهش، مطالعه ی اثر تراکم پخت بر دارای مقداری کاهشی است که نهایتاً باعث کاهش میزان تورم می شود. هدف این پژوهش، مطالعه ی اثر تراکم پخت بر 

سینتیک تورم و نرخ نفوذ حلال در آمیزه های لاستیکی است. سینتیک تورم و نرخ نفوذ حلال در آمیزه های لاستیکی است. 
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مقدمه  
مبحثی  پخت شده،  لاستیکی  آمیزه ی  در  تورم  پدیده ی 
از  تورم،  موضوع  است.  مهم  فنی  موضوع  یک  و  طولانی 
نظیر  قطعاتی  تا  دارورسانی  سامانه  ی  و  بیولوژیکی  بافت های 
هیدروژل ها، غشا، آب بند، شلنگ های ویژه و غیره کاربرد دارد. 
پخت شده،  لاستیکی  آمیزه ی  معرض  در  حلال  قرارگیری  با 
به شرط ورود مولکول های حلال به داخل سیستم ماده، نفوذ 
صورت می گیرد و نهایتاً، تورم رخ می دهد. تورم در لاستیک ها 
از ماهیت  پدیده  ای فیزیکی و نفوذ کنترل1 بوده که تابعیتی 
نموداری  تورم،  نمودار  دارد ]7-1[.  و حلال  پلیمر  شیمیایی 
نمایی از دو بخش سینتیک تورم و ترمودینامیک تورم تشکیل 
در  تورم  میزان  به  مربوط   ،)1( معادله ی   .]8  ,2[ است  شده 

پلیمرهای شبکه ای شده است:

زمان  در  تورم  میزان  معادله ی  نمایانگر   ،)1( معادله ی 
)تورم   t زمان  در  تورم  میزان   Qt پارامتر  دراین رابطه،  است. 
 n ثابت پلیمر حلال و پارامتر K ،تورم تعادلی Q∞،)لحظه ای
به  مربوط   ،)1( شکل   .]8[ است  انتقال  مکانیسم  نوع  بیانگر 
نمودار تورم لاستیک طبیعی بدون پرکننده در سه حلال بنزن، 
تولوئن و زایلن است. پدیده ی تورم، ناشی از نفوذ مولکول های 
حلال به داخل سامانه ی ماده است. معادله ی )2(، بیان ریاضی 

مکانیسم نفوذ است:

فیک(  نفوذ  اول  )قانون  نفوذ  اول  قانون   ،)2( معادله ی 
نفوذ،  ضریب   D عبوری حلال،  شار   J معادله،  این  در  است. 
C∂ گرادیان غلظت و X∂ فاصله ی نفوذ در واحد زمان تعریف 
می شود ]6[. شکل )2(، طرح واره ای از نفوذ مولکول های حلال 

به داخل پلیمر است.

تورم در آمیزه های لاستیکی پخت شده، پدیده ای چندمتغیره 
است. عوامل زیادی بر میزان تورم اثرگذار هستند که در این 
میان می توان به ساختار لاستیک، پرکننده، حجم آزاد، اثرات 
سیستم پخت، ضریب نفوذ حلال، برهم کنش پلیمر و حلال، 
حجم واندروالسی، دما و زمان و غیره اشاره کرد؛ که بخشی 
و  تورم  میزان  در  عاملی کمک کننده  به صورت  عوامل  این  از 
کاهش  باعث  و  ممانعت کننده  عاملی  به صورت  دیگر  بخشی 
میزان تورم می شوند ]1-14[. درنهایت، میزان تورم تعادلی2 
، وابسته به تساوی اثرات عوامل کمک کننده و ممانعت کننده 
در برابر تورم است ]7[. هدف این مقاله، مروری بر اثر تراکم 
آمیزه ی  یک  در  حلال  نفوذ  نرخ  میزان  بر  عرضی  اتصالات 

لاستیکی پخت شده است.

تورم در آمیزه های لاستیکی پخت شده 
تورم در اثر جذب حلال، امکان برهم کنش با اجزای آمیزه 
پایدارکننده، پرکننده  نرم کننده،  افزودنی هایی نظیر  و خروج 
 1. Diffusion control      
 2. Equilibrium swelling

شکل )1( - نمودار تورم لاستیک طبیعی بدون پرکننده در حلال 
)XNR( و زایلن )TNR( تولوئن ،)BNR( 8[. بنزن[

)1(

)2(
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لاستیکی  آمیزه ی  یک  در   .]9[ می کند  فراهم  را  غیره  و 
پخت شده، تورم تعادلی که بیشترین میزان تورم است، صورت 
می گیرد؛ زیرا، فشار اسمزی )اختلاف پتانسیل شیمیایی، بین 
سیال  جریان  حرکت  منشا  که  پلیمر  و  حلال  مولکول های 
کمتر  حلال،  طرف  از  پلیمر،  بر  وارد  است(  پلیمر  سمت  به 
 .]10 ,7[ است  نفوذ  مقابل  در  ممانعت  کننده ی  نیروهای  از 
از  تورم در یک آمیزه ی لاستیکی پخت شده، به شدت متأثر 
پیوندهای عرضی موجود در ساختار ماده )پلیمر( است ]11[.  
به همین دلیل، این مواد در مقابل حلال فقط به نسبت درجه ی 
پیوند عرضی شان متورم می شوند ]12[ که باعث افزایش وزن 
نمونه ی لاستیکی، در طی زمان می شود ]8, 9[. اندازه گیری 
انجام  متورم  نمونه ی  وزن  تغییرات  وسیله ی  به  تورم،  میزان 
می شود. معادله ی )3(، مربوط به میزان تورم در یک آمیزه ی 

لاستیکی  پخت شده است:

در معادله ی )Q ،)3 میزان تورم، Wf ( وزن آمیزه ی لاستیکی 
پخت شده در حالت متورم و Wi وزن اولیه ی آمیزه ی لاستیکی 

پخت شده است ]8, 13[. 
توسط  پخت شده،  پلیمرهای  تورم  زمینه ی  در  اصلی  کار 
تورم  این معادله، میزان  اساس  بر  رینر1 کامل شد.  فلوری - 
برهم کنش  نیروهای  و  عرضی2  اتصالات  چگالی  از  تابعیتی 
پلیمر و حلال دارد ]14[. شبکه ی الاستیک، در ابتدا همانند 
یک عاملی ممانعت کننده در برابر نفوذ حلال است؛ اما با تأثیر 

نیروهای حلالی، در تغییر انرژی شبکه ی الاستیک3 و انرژی 
اختلاط4 منجر به وقوع پدیده ی تورم می شود ]7, 10[. 

معادله ی )4(، بیان ریاضی این مطلب است:

)انرژی گیبس5(،  آزاد کل  انرژی   ΔG  ،)4( معادله ی  طبق 
ΔGE انرژی تغییرات شبکه ی الاستیک و ΔGm  انرژی اختلاط 

است ]7[.

اثر تراکم اتصالات عرضی بر میزان تورم
مناسب  از  معیاری  به عنوان  عرضی،  اتصالات  تراکم  میزان 
بودن میزان شبکه ای شدن در لاستیک تعریف می شود. برای 
پخت شده،  لاستیکی  آمیزه ی  یک  در  تورم  میزان  کنترل 
استفاده از سیستم پخت مناسب به جهت کنترل ضریب نفوذ 
تراکم  میزان  افزایش  با   .]15  ،  6[ است  مؤثر  عاملی  حلال، 
سفتی  الاستیسیته،  رابر  تئوری  اساس  بر  عرضی،  اتصالات 
انعطاف پذیری کمتر می شود ]16[. معادله ی  و  بیشتر  زنجیر 

)5(، بیان ریاضی این مطلب است:

در معادله ی )5(، پارامتر ν چگالی اتصالات عرضی، NA عدد 
آووگادرو، R ثابت جهانی گاز و T دما مطلق است ]11[. اثر 
)و  عرضی  اتصالات  چگالی  مبنای  بر  عرضی،  اتصالات  تراکم 
یا کاهش میزان متوسط وزن مولکولی بین دو اتصال عرضی: 

 1. Flory-Rehner    3. Elastic energy    5. Gibbs energy
 2. Cross-link density (CLD)   4. Mixing energy

شکل )2( - طرح واره ی مکانیسم نفوذ مولکول های حلال به داخل سامانه ی پلیمر ]9[

علمي-فني: اثر تراکم اتصالات عرضی بر سینتیک ...
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Mc(، تعیین کننده ی میزان و اندازه ی حجم آزاد است ]14[. 

در شکل )3(، اثر تراکم اتصالات عرضی بر میزان تورم لاستیک 
نیتریل و کلروپرن در حلال متیل اترکتون نمایش داده شده 

است.
چگالی  با  عرضی،  اتصالات  بین  مولکولی  جرم  متوسط 
بیان   )6( معادله ی  دارد.  معکوس  رابطه ای  عرضی  اتصالات 

ریاضی این مطلب است: 

در معادله ی )6(، پارامتر ν به عنوان چگالی اتصالات عرضی 
و Mc متوسط جرم مولکولی بین اتصالات عرضی است ]8[. 
اتصالات  بین  مولکولی  متوسط جرم  میزان  به تبع، هر چقدر 
شده  بیشتر  عرضی  پیوند  تعداد  یعنی  باشد؛  کمتر  عرضی 
لاستیکی  آمیزه ی  یک  شبکه ی  بین  کمتری  آزاد  حجم  و 
پخت شده، وجود خواهد داشت ]7[. معادله ها ی )7( و )8(، به 
ترتیب مدل افاین1 و فانتوم2 برای متوسط وزن مولکولی بین 

اتصالات عرضی بر طبق معادله ی فلوری – رنر بیان می کند:

در معادله های )7( و )8(، مدل افاین و فانتوم برای شبکه ی 
تغییرات  میزان  افاین،  مدل  در  است.  شده  ذکر  الاستیک 
شبکه ی الاستیک در مقیاس ریزبینی3 و بزرگ بینی4 به دلیل 
محدودیت در تحرک زنجیرها باهم برابر هستند؛ اما در مدل 
فانتوم، با درنظرگرفتن آزادی تحرک بیشتر برای زنجیر پلیمر 
و شبکه ی الاستیک، تأخیری در عکس العمل تغییر شکل در 
فاز ریزبینی و بزرگ  بینی وجود دارد. پارامترهای مؤثر در این 
پلیمر شبکه ای شده،  ρ جرم حجمی  از  عبارت اند  معادله،  دو 

در  پلیمر  حجمی  کسر   V2m الاستیک،   شبکه ی  عاملیت   ϕ
حجم   Vs شبکه ای شده،  پلیمر  حجمی  کسر   V2c،ژل حالت 
 χ و  اثر شبکه5  μ مقدار  اتصال،   تعداد محل   ν مولار حلال، 
بیانگر   ،)4( شکل   .]8[ است  حلال  و  پلیمر  بین  برهم کنش 
نیتریل  لاستیک  و  کلروپرن  لاستیک  آمیزه ی  پخت  نرخ  اثر 

متناسب با میزان تورم است.

شکل )3(- اثر متوسط وزن مولکولی بین دو اتصال عرضی بر میزان 
تورم لاستیک نیتریل و لاستیک کلروپرن در حلال متیل اتیل کتون 

]4[ )MEK(

شکل )4( - اثر نرخ پخت لاستیک کلروپرن و لاستیک نیتریل 
متناسب با میزان تورم ]4[

)6(

)7(

)8(
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اثر ضریب نفوذ بر نرخ جذب حلال 
و  می شود  تعریف  نفوذ  ضریب  مبنای  بر  تورم،  سینتیک 
به  که  17[؛   ,5[ است  نفوذ حلال  نرخ  از  تابعی  تورم  میزان 
داخل  به  حلال  نفوذ  توانایی  از  سینتیکی،  پارامتری  عنوان 
سیستم ماده مطرح می شود. ضریب نفوذ، طبق نظریه ی نوسان 
اینشتین )تحرک مولکولی، وابسته به چگالی مربع حرکت های 
مولکولی دارد. تمایل به تحرک مولکولی، به دلیل وجود انرژی 
آزاد متناسب با تحرک ناشی می شود(، تابع تحرک  زنجیرهای 
پلیمری است. همچنین، ضریب نفوذ دارای وابستگی به حجم 
مولکول های  نفوذ  توانایی  دارد.  پلیمر  ذات  و  پرکننده  آزاد، 
حلال به داخل شبکه ی پیوند عرضی پلیمر وابسته به تحرک 
زنجیرهای پلیمر، انعطاف پذیری پیوندهای عرضی ایجاد شده 
از وجود  ناشی  که  مولکول های حلال  تحرک  و  اثر پخت  در 
 .]10 ,8 ,6[ مربوط می شود  است،  برای حرکت  فضای لازم 
ناحیه ی  به عنوان شیب  را  نفوذ حلال  معادله ی )9(، ضریب 

سنتیک نمودار تورم مطرح می کند:

در رابطه ی )D ،)9 ضریب نفوذ حلال، h ضخامت، θ شیب 
خط و ∞Q میزان تورم تعادلی است ]8[. میزان نفوذ مولکول های 
حلال، با در نظر گرفتن عدد دارسی1 در پلیمرهای شبکه ای 
و بر مبنای اصل انتشار مطرح می شود. بر این اساس، انتشار، 
تابعی از طول مشخصه ی در حال عبور مولکول های حلال و 
مطلب  این  ریاضی  بیان   ،)10( معادله ی  است.  نفوذ  ضریب 
است. در این معادله، پارامتر D به عنوان ضریب نفوذ و L طول 

مشخصه ی عبوری مولکول های حلال است ]13, 18[:

است.  وابسته  حلال  مولکول های  تحرک  به  نفوذ،  ضریب 
نفوذ  آزاد و ضریب  اتصالات عرضی، حجم  افزایش چگالی  با 

می یابد]4,  کاهش  تورم  میزان  نیز  آن  به تبع  و  یافته  کاهش  
.]10

اثر تراکم اتصالات عرضی بر نرخ نفوذ حلال
برای  سرآغازی   ، پپاس2  و  رینهارت  پژوهش های  اولین بار 
درک اثر تراکم اتصالات عرضی بر نرخ نفوذ حلال شد. طبق 
)کاهش  عرضی  اتصالات  تراکم  افزایش  با  ایشان،  تحقیقات 
جذب  میزان  عرضی(،  اتصالات  بین  مولکولی  وزن  متوسط 
حلال کمتر و طبیعتاً میزان تورم در یک ماده ی دارای پیوند 
 ،)11( معادله ی   .]14[ داشت  خواهد  کاهشی  مقدار  عرضی، 
رابطه ی پیشنهادی رینهارت و پپاس برای سلولز شبکه ای شده 

است: 

در معادله ی )11(، پارامتر Dim ضریب نفوذ حلال به داخل 
شبکه، Diw ضریب نفوذ حلال )خالصMc ،)3  متوسط جرم 
   Mc پایین  حد  مقدار   Mc4 عرضی،  اتصالات  بین  مولکولی 
وزن  متوسط     Mn،)نمی گیرد صورت  نفوذی  آن  از  )کمتر 
مولکولی عددی پلیمر قبل از شبکه ای شدن، Qm تورم تعادلی، 
V1حجم مولی حلال، l طول مشخصه، ri شعاع حلال )براساس 

معادله ی  برمبنای  تئوری،  این  هیدرودینامیکی:  نظریه 
استوکس و اینشتین و بر اساس نفوذپذیری استوار است. در 
این نظریه فرض می شود که مولکول های حلال شبیه به یک 
 K1 کره سخت با سرعت ثابت در حال حرکت است ]19[ ( و
پلیمر - حلال است ]12[. شکل )5(،  به  ثوابت مربوط   K2و
نفوذ  ضریب  بر  هیدروژل  عرضی  اتصالات  تراکم  افزایش  اثر 
اتصالات  تراکم  افزایش  با  نتیجه  در  می دهد.  نشان  را  حلال 
حجم  کاهش  و  الاستیسیته  رابر  تئوری  اساس  بر  عرضی، 
به  بیشتری  انرژی  اعمال  نیازمند  حلال  مولکول های  آزاد، 
منظور تغییر در شبکه ی الاستیک برای پذیرش خود هستند       

علمي-فني: اثر تراکم اتصالات عرضی بر سینتیک ...

)9(

)10(

)11(

محدثه محمدی و همکارانعلمی- فنی

 1. Darcy number        3. pure solvent 
 2. Reinhart and Peppas     4. Lower limit of Mc
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]14, 16[؛ پس در یک انرژی اعمالی یکسان )ضریب نفوذ(، 
را  نزولی  تورم، سیری  میزان  نهایتاً  و  یافته  نفوذ کاهش  نرخ 
خواهد داشت ]5-8[. شکل )6(، اثر  چگالی اتصالات عرضی 

)CLD( بر سفتی و میزان تورم را نمایش می دهد. 
بر  جدید  نگاهی  با  پپاس1  و  لوستیگ  راستا،  همین  در 
عبور  فرض  درنظرگرفتن  با  و  پپاس  و  رینهارت  معادله ی 
از بین شبکه ی الاستیک )حجم آزاد پویا2( و  مولکول حلال 
مفهوم ارتباط طولی بین زنجیرهای دارای پیوندهای عرضی3  

)ξ(، معادله ی ذیل را پیشنهاد دادند: 

شبکه ای شده  پلیمر  کسرحجمی   φ  ،)12( رابطه ی  در 
موردنیاز  بحرانی  حجم  نسبت   Y پارامتر  و  ژل  حالت  در 
 ،)7( شکل   .]14  ,1[ است  حلال  مولکول های  حرکت  برای 
طرح واره ا ی از اثر حجم آزاد موثر یک پلیمر شبکه ای بر نفوذ 

حلال را نشان می دهد.
پپاس  شبکه ای،  پلیمرهای  تورم  زمینه ی  در  پیشرفت  با 
پیشنهادی  معادله ی  درمورد  کلی  بازنگری  با  مونیهان4  و 
رینهارت و پپاس، این معادله را برای پلیمرهای شبکه ای شده 

تعمیم دادند؛ که به شرح ذیل است: 

در رابطه ی )V3s ،)13 کسر حجمی پلیمر در تورم تعادلی 
 φ(V) پارامترهای  است.  مشخصه  طول   L دما(،  هم  )فرایند 
میزان حجم آزاد مشارکت کننده در تورم و K3 ثابت هستند؛ 

که طبق معادله های )14( و )15( محاسبه می شوند:

V3 کسر  در رابطه ی )V1،)14 کسر حجمی حلال خالص، 
حجمی پلیمر و Q میزان تورم تعادلی است.

در رابطه ی )ΔΕ ،)15 انرژی داخلی، R ثابت جهانی گازها و 
Tf دمای پلیمر است ]12[.

و  آزاد  میزان حجم  بر  اتصالات عرضی  تراکم  اثر 
ضریب نفوذ

محل  شبکه ای شده،  پلیمر  یک  در  موجود  آزاد  حجم 
قرارگیری مولکول های حلال است. با افزایش تراکم اتصالات 
عرضی و کاهش حجم آزاد، فضای کمتری در بین زنجیرهای 
فضا  افزایش  به منظور  زنجیر  وضعیت  تغییر  برای  پخت شده 
برای پذیرش ورود حلال به داخل سامانه ی پلیمر وجود خواهد 
داشت. میزان ضریب نفوذ، با کاهش حجم آزاد کاهش می یابد 
پخت شده  لاستیک  آمیزه ی  تورم  میزان  بر  کاهشی  اثری  و 
بررسی  دودا   و  ورنتس  نظریه ی  اساس  بر  فرضیه  این  دارد. 
می شود ]5, 20[. معادله ی )16( بیان ریاضی این مطلب است:

معادله ی )16(، نظریه ی ورنتس و دودا5 در زمینه ی حجم 
 D12 دراین رابطه،  می کند.  بیان  را  حلال  نفوذ  ضریب  و  آزاد 
ضریب نفوذ حلال به داخل پلیمر،     حجم حفرات موجود در 
سیستم، D0 ضریب نفوذ اولیه، E انرژی لازم برای نفوذ عامل 
کسر   ϕ1 مطلق،  دما   T گازها،  جهانی  ثابت   R کننده،  نفوذ 
مقداری  دارای  و  همپوشانی6  عامل   γ-1 کننده،  نفوذ  حجمی 
    ξ12،ضریب( فلوری – هاگینز( برهم کنش χ است؛ )بین )0تا 1
حجم مولی مورد نیاز برای نفوذ، ω1 کسر وزنی نفوذ  کننده، 

)16(

)12(

)13(

)14(

)15(

Science & Technologyعلمی- فنی

 1. Lustig and Peppas     3. correlation length between cross-linking   5. Vrentas and Duda
 2. Dynamic free volume void   4. Peppas and Moynihan    6. Overlap factor
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ویژه ی  حجم  و     نفوذکننده  ویژه ی  حجم  بیانگر  مقدار      
انرژی  از این معادله می توان نتیجه گرفت؛ که  مونومر است. 
لازم برای نفوذ به عنوان تابعی از وجود حفرات موجود )حجم 
آزاد( در ماده است ]1, 5, 20[. شکل )8(، اثر اندازه ی حجم 

شکل )5( - اثر تراکم اتصالات عرضی هیدرروژل بر میزان ضریب 
نفوذ پروتئین محلول  ]16[

شکل )6( - اثر چگالی اتصالات عرضی هیدروژل بر میزان سفتی و 
تورم در حلال اکریلیل کلرید  ]15[

شکل )7( - طرح واره ی اثر حجم آزاد موثر یک پلیمر شبکه ای بر 
نفوذ حلال ]16[

علمي-فني: اثر تراکم اتصالات عرضی بر سینتیک ...

شکل )8( - اثر حجم آزاد پلی یورتان بر میزان ضریب نفوذ 

استونیتریل ]5[ 

شکل )9( - طرح واره ی اثر فاصله ی بین دو اتصال عرضی )حجم آزاد( 
در تورم ]1[

محدثه محمدی و همکارانعلمی- فنی

را نشان می دهد.  نفوذ استونیتریل  بر ضریب  آزاد پلی یورتان 
اثر فاصله ی بین دو اتصال عرضی بر ضریب نفوذ استونیتریل 

را نشان می دهد.

نفوذ  ضریب  بر  عرضی  اتصال  دو  بین  فاصله ی  اثر 
محاسبه ی فاصله ی بین دو اتصال عرضی1، همیشه امکان پذیر 
نیست؛ اما، در پلیمرهای ژل شده با استفاده از روش پراکندگی2 
، اندازه ی فاصله ی بین دو اتصال عرضی را می توان محاسبه 
اندازه ی حجم  برای  محاسبه   مقیاس  به طور کلی،   .]10[ کرد 
دو  بین  ساختارشناسی3،  توسط  شبکه ای،  سیستم  یک  آزاد 
از  تابعی  نفوذ،  ضریب   .]14[ می گیرد  صورت  عرضی  اتصال 
اندازه ی فاصله ی بین دو اتصال عرضی، چگالی اتصالات عرضی 
 .]1[ است  عرضی،  اتصال  دو  بین  متوسط  مولکولی  وزن  یا 

عرضی بر ضریب نفوذ طبق معادله ی ذیل محاسبه می شود:
شبکه ی  ممانعت  درنظرگرفتن  فرض  با   ،)18( معادله ی 

 1. Mesh size     3. Topology   
 2. Scattering methods (SAXS and SANS)   
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جدول )1( - اثر فاصله ی بین دو اتصال عرضی با Mc مختلف و میزان تورم در هیدروژل پلی اتیلن گیلاکول و در حلال آب ]22[

شبکه ی  ممانعت  درنظرگرفتن  فرض  با   ،)18( معادله ی 
است.  شده  بیان  حلال  نفوذ  برای  پلیمر  زنجیر  و  الاستیک 
در معادله ی ذکر شده، پارامتر D0 و D به ترتیب ضریب نفوذ 
حلال در حالت خالص و هیدروژل، ν کسر حجمی پلیمر در 
حالت متورم، پارامتر rs شعاع حلال و rf شعاع زنجیر پلیمر 

شکل )10( - اثر تراکم اتصالات عرضی هیدروژل بر فاصله ی بین دو است؛ که از طریق معادلات )19( و )20( محاسبه می شود:
اتصال عرضی و ضریب نفوذ حلال ]21[ 

)19(

)20(

)18(

در معادله ی )19(، پارامتر M وزن مولکولی مونومر، L طول 
پلیمر  ویژه   حجم   ν و  آووگادرو  عدد   NA مونومر،  واحد  یک 

است.

معادله ی )20(، اثر شعاع حلال متناسب با تحرک مولکولی 
ثابت   kB پارامتر  معادله،  این  در  می کند.  مطرح  را  حلال 
بولتزمن، T دما، D0 ضریب نفوذ حلال،η  ویسکوزیته ی حلال 
در دمایT وf پارامتر مربوط به حلال است ]14[. شکل )10(، 
مربوط به اثر تراکم اتصالات عرضی هیدروژل بر فاصله ی بین 

معادله ی )17(، پارامتر υ کسر حجمی پلیمر پخت شده در 
حالت متورم، Cn نسبت مشخصه، Mc متوسط وزن مولکولی 
بین دو اتصال عرضی، M وزن مولکولی مونومر و l طول پیوند 
کربن-کربن است ]14, 15[. اثر اندازه ی بین دو اتصال عرضی 

بر ضریب نفوذ طبق معادله ی ذیل محاسبه می شود:

)17(

Science & Technologyعلمی- فنی

شکل )9(، طرح واره ای از اثر فاصله ی  بین دو اتصال عرضی 
)حجم آزاد( در تورم را نشان می دهد. در واقع، فاصله ی بین 
دو اتصال عرضی به صورت انتخابی براساس اندازه ی خود در 
تراکم  اثر   ،)17( معادله ی  در   .]14[ دارد  نقش  تورم  میزان 

پخت مطرح می شود:
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شکل )11( - اثر فاصله ی بین دو اتصال عرضی در هیدروژل بر 
ضریب نفوذ حلال )طبق معادله ی امسدن( ]16[

علمي-فني: اثر تراکم اتصالات عرضی بر سینتیک ...

)21(

در معادله ی )21(، پارامتر rFV شعاع حجم آزادهای موجود 
آزادهای  حجم  شعاع   rFVW و  متورم  شبکه ای  پلیمر  یک  در 
موجود در پلیمر شبکه ای متورم شده در آب است. شکل )11(، 
میزان  و  هیدروژل  عرضی  اتصال  دو  بین  فاصله ی  به  مربوط 

ضریب نفوذ بر طبق معادله ی امسدن است.

دو اتصال عرضی و ضریب نفوذ حلال است.   
انجام  پژوهش های  درنظرگرفتن  با  امسدن1  درنهایت، 
نظریه ی  آن،  پویای  اثرات  و  آزاد  حجم  زمینه ی  در  شده 
هیدرودینامیکی، فاصله ی بین دو اتصال عرضی، شعاع حلال 
و زنجیر پلیمر معادله ی ذیل را برای اثر تراکم اتصالات عرضی 

بر ضریب نفوذ حلال ارائه کرد:

اتصال  دو  بین  فاصله ی  عرضی،  اتصالات  تراکم  افزایش  با 
عاملی  به عنوان  ماده،  شبکه ی  و  شده  کوچک تر  عرضی 
ممانعت کننده عمل می کند؛ که منجر به کاهش ضریب نفوذ 
 ،)1( جدول  بود.  خواهد  کمتر  تورم  میزان  نهایتاً  و  می شود 
اتصال عرضی،  بر فاصله ی بین دو  اتصالات عرضی  تراکم  اثر 

ضریب نفوذ حلال و تورم هیدروژل را مقایسه می کند. 

نتیجه گیری

پدیده ی  است.  مهم  فنی  موضوع  یک  لاستیک ها،  در  تورم 
تورم، در کاربرد قطعاتی که در تماس با حلال هستند بسیار 
پخت شده،  لاستیکی  آمیزه های  در  تورم  است.  اهمیت  حائز 
در طی گذشت زمان صورت می گیرد و در نهایت، باعث افت 
کارایی قطعه می شود. میزان تورم در یک لاستیک پخت شده، 
عاملی  به عنوان  عرضی  اتصالات  چگالی  متوسط  طریق  از 
اتصالات  تراکم  اثر  شد.  بررسی  تورم  برابر  در  ممانعت کننده 
آمیزه های  تورم  برابر  در  اثرگذار  عاملی  به عنوان  عرضی، 
لاستیکی در مجاورت حلال مورد بررسی قرار گرفت. ضریب 
نفوذ حلال، به عنوان عاملی وابسته به سینتیک و توانایی نفوذ 
اساس،  همین  بر  شد.  مطرح  پلیمر  سیستم  داخل  به  حلال 
اتصالات  تراکم  در  پپاس  و  رینهارت  رابطه ی  از  استفاده  با 
عرضی و سرعت نفوذ حلال بررسی می شود؛ در ادامه، تجدید 
نظرهای مبتنی بر این تئوری بررسی و بیانی جدید از عوامل 
مطرح شد.                  پلیمر شبکه ای  یک  در  تورم  میزان  بر  تأثیرگذار 
متوسط  معیار  از  استفاده  با  عرضی،  اتصالات  تراکم  بررسی 
وزن مولکولی بین اتصالات عرضی و چگالی اتصالات عرضی 
صورت می گیرد؛ که تأثیر بر میزان حجم آزاد پویای سامانه ی 
شبکه  ای شده داشته و درنهایت، میزان جذب حلال که تابعی 

از نرخ ضریب نفوذ است را مورد تغییر قرار می دهد.
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