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  هيدروژل، حساس به دما، مدلسازي رياضي :كلمات كليدي

 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

هيدروژلهاي حساس به دما به عنوان گروهي از هيدروژلهاي هوشمند که نسبت به تغييرات جزئي در دماي محيط               
کـانون بررسـي     نشان مي دهند در دهـه اخيـر،       ) به شکل تغيير خواص تورمي    ( پاسخي سريع و مشخص    اطراف،

از سيستمهاي مطرح براي رهـش هـدايت        پژوهشگران بويژه در زمينه علوم دارويي و فناوري زيستي بوده اند و             
تورم هيدروژلهاي حساس    کينتيک حاکم بر   گرفتن ترموديناميک و   نظر در اين مقاله با   در . دارو مي باشند   ۀشوند

، مدل رياضي جديدي براي پيش      )انقباض ( انتقال حرارت درون هيدروژلها در طي فرايند تورم        ۀبه دما و نيز پديد    
دستگاه معادلات پاره اي غيرخطي حاصل از مـدل     .هاي حساس به دما ارائه شده است      بيني رفتار تورمي هيدروژل   

 عددي حل شده است و منحني هاي مربوط به پـيش بينـي   ۀارائه شده با استفاده از روش اختلاف محدود به شيو   
تايج تجربي مقايسه نتايج حاصل از حل مدل و ن  رفتار کينتيک تورم و انقباض هيدروژلهاي کروي حساس به دما و          

  .ارائه شده اند

 

 نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران 
  
  

  دانشگاه علم و صنعت ايران
  ۱۳۸۳ آذر ماه ۳-۵

  مدلسازي رفتار تورمي هيدروژلهاي حساس به دما
  

 ، محمدجعفر عبدخدائي، علي اکبر سيف کردي٭مهسا مردوخي روحاني

   دانشکده مهندسي شيمي و نفت، دانشگاه صنعتي شريف، خيابان آزادي،
  گروه مهندسي پزشکي
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٣٦٣٦

  مقدمه 

  ن ي بيکيزيا في ي کووالانسي شود که اتصالات عرضي اطلاق مي آبدوستيمري پلكهدروژل به شبيه
  اد ي آب به مقدار زت جذبيدروژلها قابلي هيژگين ويجاد شده باشد؛ مهمتري آن ايمري پليره هايزنج

  .]١[ باشديم
 ي در دمايرات جزئيي هوشمند که نسبت به تغيدروژلهاي از هي حساس به دما به عنوان گروهيدروژلهايه

 دهند بمنظور استفاده در ينشان م) ير خواص تورمييبه شکل تغ( ع و مشخصي سريپاسخ ط اطراف،يمح
 و ييايمي و شيکيولوژيظ محصولات بي و تغلياسازجد چ،يسوئ  همچون حسگرها،يد و متنوعي جدينه هايزم
  .]٣و٢[ ر مورد توجه واقع شده اندي اخهدر ده  دارو،ۀت شوندي رهش هدايستمهايس
 باشند که در ي دارو مۀت شوندي رهش هدايستمهاي سيدهاين کاندي حساس به دما، از مناسبتريدروژلهايه
 انتقال دارو ي کنترليستمهاي سينهن زميشرفته تري و پ شودياز بدن آزاد ميستمها دارو درپاسخ به نين سيا
  .]٣[ باشديم

رحجم يي تغي چگونگينيش بي حساس به دما و بمنظور پيدروژلهايت کاربرد فراوان هيباتوجه به قابل
ن موارد مطرح ي که مهمتريدن به تورم تعادلي رسين زمان لازم براييرات دما و تعييدروژلها در پاسخ به تغيه

 حساس يدروژلهاي هي رفتار تورمين مقاله مدلسازي ايهدف اصل ،ي باشند حساس به دما ميدروژلهاي هيبرا
 ز درين  حساس به دما ويک حاکم بر ژلهاينتيک ک وينامي با توجه به ترمودياضي مدل رئهق ارايبه دما از طر

 ي مذکور ملهت حل معادينها ر، و د انقباضند تورم وي فرايدروژلها در طينظر گرفتن انتقال حرارت به داخل ه
  .باشد

، ي حساس به دما ارائه شده اند بمنظور سهولت در امر مدلسازيدروژلهاي هي که تاکنون براييشتر مدلهايب در
 انتقال حرارت داخل ژلها مورد ۀدي درنظر گرفته شده است و پديي نهايزوترم در دمايند تورم بصورت ايفرا

ک تورم توأم با معادلات يناميفگر ترمودي توصلهت استفاده از معاديقابلن ي واقع نشده است و همچنيبررس
 استفاده شده است يکينامي در معادلات دي تورم تعادلي تجربي باشد و تنها از داده هاي موجود نميکينتيک
  . ]٦و٥و٤[

 در يانرژ رم و جنه و معادلات مربوط به موازي تئورةق رابطيک تورم از طريناميلذا لحاظ نمودن توأم ترمود
  . باشدي حساس به دما ميدروژلهاي هي رفتار تورمي در مدلسازينياقدام نو مدل ارائه شده،

درپاسخ به   حساس به دما نسبت به زمان،يدروژل کرويک هيزان تورم وانقباض ير ميين مقاله تغيدر ا
دروژل حساس به يورم هک تينتي کيا به عبارتي شده است؛ ينيش بيط اطراف پي محي دمايرات پله اييتغ

ر حاصل از حل ي مقاديسهت، مقاينها در دروژل بدست آمده است ويدما با درنظرگرفتن انتقال حرارت درون ه
 ،]٧[ حساس به دمايکرو) ل اتريل متينيو(ي  پليدروژلهاي مربوط به هيج تجربي مدل ارائه شده و نتايعدد

  .بصورت نمودار ارائه شده است
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  رياضي مدل ئهارا
، باعث ايجاد پروفايل دما در هيدروژل T2 در مجاورت آب با دماي T1ارگرفتن هيدروژل با دماي اوليه قر

از طرفي باتوجه به اينکه هيدروژل حساس به دما مي باشد لذا درون هيدروژل پروفايل غلظت آب . خواهد شد
  .ايجاد مي شود) پروفايل تورم(

ا، با استفاده از ترموديناميک تورم توصيف مي شود؛ در اين مقاله از آنجا که رابطة ميزان تورم هيدروژل و دم
  . انتخاب معادله ترموديناميکي مناسب براي سيستم مورد بررسي در ابتدا مد نظر قرارگرفته است

   انتخاب مدل توصيفگر ترموديناميک تورم-
 حلال  شيميايي پتانسيلگيرد به علت اختلاف   حلال مناسب قرار ميمجاورتژل درهيدروهنگامي كه شبكة 

در همين حال در اثر . دهد ميرخ  در محيط اطراف و حلال داخل فاز ژل، ورود حلال به داخل ژل خالص
، نيروي الاستيك ي بهم پيوسته با اتصالات عرضي در شبکه هيدروژلها تغيير شكل و باز شدن زنجيره

با ادامه فرآيند تورم، نيروي الاستيك . كند ي ميها جلوگير شود كه از باز شدن زنجيره بازگرداننده ايجاد مي
شود تا جايي كه حالت تعادل  يابد در حالي كه از تمايل به اختلاط حلال و هيدروژل كاسته مي افزايش مي

  .شود و ديگر افزايش تورم نخواهيم داشت تورمي ايجاد مي
 از حالت غير متورم به  استار گرفته تغيير انرژي آزاد يك ژل كه درون حلال مناسب قر،براساس اين ديدگاه

حالت ژل متورم در فرآيند تورم ايزوتروپ شبكه پليمري آمورف و خنثي از افزودن دو عبارت 
 تغيير انرژي الاستيك (∆elGو) تغيير  انرژي آزاد در اثر اختلاط شبكه پليمري و حلال(∆mixGترموديناميكي

  ].٨[بدست مي آيد ) شده در ژلذخيره 
در اين . تاکنون مدلهاي متعددي براي توصيف ترموديناميک تورم هيدروژلهاي حساس به دما ارائه شده است

براي سهم ناشي از اختلاط حلال وشبکه پليمري استفاده شده ] ٩ [Extended Flory-Hugginsمقاله از مدل 
به دما و ترکيب را درنظر مي گيرد و يکي از جامع ترين ) χ( ر است که وابستگي پارامتراندرکنش حلال وپليم

استفاده از اين مدل در سالهاي  .انتخابها براي توصيف ترموديناميک تورم هيدروژلهاي حساس به دما مي باشد
   ].١٢و١١و١٠[اخير بسيار متداول و مورد توجه بوده است

 براي سيستم شبکه اي گوسي Flory-Rehner همدل سادسهم ناشي از انرژي آزاد الاستيک نيز،با استفاده از 
 انتخاب شده است که در سالهاي اخير در مدلهاي perfect)( از نوع بهم مرتبط وبا درنظرگرفتن شبکه کامل

 متعدد ترموديناميک تورم هيدروژلهاي حساس به دما به عنوان يک انتخاب مناسب مطرح بوده است
 ].١٤و١٣[

  :مدل توصيفگر ترموديناميک تورم تعادلي بصورت زير مي باشد شده،با توجه به مطالب ذکر 
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ک تورم و داده ينامي ، از انطباق معادله ترمودMatlab  در نرم افزار least square curve fittingاستفاده از روش 
  : باشدير مي بصورت زيي تورم بر حسب دما محاسبه شدند و معادله نهاي تجربيها
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+=1(آب  ي تعادليجه جزء حجميمر و درنتي پلي تعادلي فوق،جزء حجمۀبا استفاده از رابط φφ p ( در
  .دي آي بدست  ميي هر دمايدروژل متورم بازايه
   ارائه مدل ديناميک تورم هيدروژل حساس به دما-
  :ميري گير را درنظر ميات زي فرضيجرم و انرژه ک تورم با استفاده از معادلات موازنينامي مدل نمودن ديبرا
در ) دما(  شرط تقارن تورم-٢. ه هستندي اوليبا دما) يتورم( ييل دماه،تمام نقاط ژل در تعادي در زمان اول-١

 به محض -٤.ز ،در مرکز کره برقرار استيدروژل ني سرعت بالک هي شرط تقارن برا-٣. مرکز کره برقرار است 
 ي خارجيدروژل بلافاصله به تعادل با دماي هي متفاوت،سطح خارجيي با دمايطيدروژل در محيقرار گرفتن ه

 نفوذ و ۀدي از پدي ناشي ،متشکل از آب ورودي المان حجمي براي و خروجي وروديان جرمي جر-٥. رسديم
مر يته پليدانس(يکيزي خواص ف-٦. باشدي،  مVدروژل با سرعت  ي بالک هي از حرکت کليان ناشيز جرين

 -٧.وند  شيثابت فرض م) ب نفوذ حلاليژه ،ضري وييت گرماي ،ظرفيت حرارتيب هدايخالص وآب ،ضر
  .م ي داري ، تورم تعادليي نقاط درون ژل متناظر با هر دمايدرتمام

نشان داده شده است بصورت )١( حساس به دما که در شکل يدروژل کرويستم هي سي براي جرم کلنهمواز
  . شودير نوشته ميز
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  : شودير نوشته ميز بصورت زي نيمري جزء پلي جرم برانهمواز
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  : شود ير حاصل مي زۀرابط) ٩(و)٧ (لهب دو معادياز ترک
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  : شودير نوشته ميدروژل حساس به دما بصورت زي هي المان کروي برايحرارت ي انرژنهمواز
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 تورم نيز، معادله زير براي سطح متحرک واقع بر مرز مشترک ۀبا توجه به تغيير حجم هيدروژل بواسط
  .هيدروژل و سيال محيط اطراف درنظرگرفته مي شود
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  .دخطي زير با شرايط مرزي و شرايط اوليه زماني ذکرشده حاصل مي شو
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  t=0     and 10 ≤≤ z  
٢٠(                                                              0=V 1=Z      inφφ = 

  شرايط مرزي
z=1       finφφ =    )٢١(                                                     

z=0        
z∂

∂φ
=0  )٢٢(                                                           

z=0        
z
V

∂
∂

=0                                                      )٢٣(   

، شعاع هيدروژل در )R0(براي حل دستگاه معادلات، معين بودن مقادير شعاع هيدروژل در دماي تعادل اوليه

، مقدار )Rfin(دماي تعادل نهايي
oH

pk
2ρ

ρ
=، D)همچنين و) ضريب نفوذ

Cp
kg ) نسبت ضريب هدايت حرارتي

 در مقادير تجربي در رابطه با چهار پارامتر اول،. لازم  است) هيدروژل به ضرفيت گرمايي ويژه هيدروژل

 پارامتر ، موجود مي باشد]١٥و٧[مراجع
Cp
kg،  هم پارامتر قابل تنظيم معادله مي باشد که از انطباق حل

بدست آمده ) وينيل متيل اتر ژل(تجربي کينتيک تورم هيدروژلهاي پليحاصل از مدل با نتايج 

(است
scm

gr
.

104.6 3−×.(  

و پس از انجام پاره اي عمليات رياضي و مشتق گيريهاي ) ١٣(در معادله)١٥(ۀ ،با جايگزاري رابطφF)(تابع 
  )١پيوست .(متوالي معين مي باشد

 معادلات ديفرانسيل پاره اي غيرخطي بدست آمده ، از روش حل عددي اختلاف براي حل عددي دستگاه
 که  براي مسايل مدلسازي پديده هاي Crank-Nickolsonمحدود به شيوه ضمني وبا تعريف مشتقات با متد 

  .انتقال مناسب مي باشد، استفاده شده است
  

  جنتاي
و نتايج تجربي مربوط به تورم ) ٢ۀرابط(خاب شده مقايسه بين نتايج بدست آمده از مدل ترموديناميکي انت

در . نشان داده شده است) ٣( و )٢( در شکل ]٧[ )وينيل متيل اتر ( تعادلي هيدروژل حساس به دماي پلي
نمودار جزء حجمي آب در هيدروژل به حالت تورم تعادلي، برحسب دماي متناظر نشان داده شده  ،)٢(شکل 

نشان داده  آن، حجم هيدروژل در حالت تورم تعادلي بر حسب دماي متناظرنيز نمودار ) ٣(است در شکل 
  همانگونه که مشاهده مي شود با افزايش دما، از تورم هيدروژل کاسته مي شود و در دماي تجربي. شده است

310K  هيدروژل به حجم ثابتي مي رسد که همان حجم هيدروژل در شرايط سنتز و در حالت غير متورم
  .است
وينيل متيل ( توجيه اين امر مي توان چنين عنوان نمود که با توجه به ساختمان شيميايي هيدروژل پليدر 
پيش بيني مي شود که در دماي پائين، بين مولکولهاي آب و هيدروژل پيوند هيدروژني برقرار مي شود و ) اتر

 .هيدروژل منقبض مي شودبا افزايش دما اين پيوندهاي هيدروژني تضعيف شده و از بين مي روند لذا 
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در پاسخ به تغييرات دماي محيط اطراف، ) وينيل متيل اتر(تغيير خواص تورمي هيدروژل حساس به دماي پلي
، هيدروژل کروي در )٤(در نمودارهاي ارائه شده درشکل . نشان داده شده است) ٦(و ) ٥( و) ٤(در شکلهاي 

 در مجاورت آب خالص با دماهاي T0=321 kماي اوليه  و با دR0=0.81cmحالت غير متورم با شعاع اوليه 
نتايج حاصل از حل مدل و نتايج تجربي نشان مي دهند  . قرار داده شده است295K,298 K,303 K متفاوت 

پس از طي زمان معيني به مقدار حجم  که حجم هيدروژل در پاسخ به اين تغييرات دما افزايش مي يابد و
سه نمودارها نشان مي دهد که با کاهش دماي محيط اطراف، تغييرات حجمي مقاي. تعادلي نهايي مي رسد

  .پاسخگويي هيدروژل افزايش مي يابد به بياني ديگر، سريعتر مي شوند و
کينتيک تغيير حجم و انقباض ژلهاي مذکور در پاسخ به افزايش دماي محيط اطراف و مقايسه نتايج حاصل از 

کينتيک انقباض . نشان داده شده است) ٥( انقباض ژلها نيز، درشکل ۀحل عددي مدل و نتايج تجربي پديد
 پس از قرارگرفتن در K 293.5و درتعادل تورمي با محيطي به دماي R0=1.56 cm هيدروژلهاي با شعاع اوليه 

  . در اين نمودارها نشان داده شده است313K,303 K,308 Kمحيطهايي با دماي
باشد، سرعت  چه دماي نهايي بيشتر آمده است نشان مي دهد هر مودارهامقايسه نتايج حاصل از حل که در ن

 .پاسخگويي هيدروژل افزايش يافته و انقباض سريعتر رخ مي دهد
که توسط نتايج تجربي تأييد شده بود ) وينيل متيل اتر( بازگشت پذيري فرايند تغيير حجم هيدروژلهاي پلي

مقايسه آن با نتايج تجربي، در  نتايج حاصل از حل عددي مدل و. دنيز، با استفاده از نتايج مدلسازي تأييد ش
 نشان داده شده K,321 K 298 براي تغيير حجم برگشت پذير هيدروژل در پاسخ به تغيير دماي بين) ٦(شکل
 انقباض در زماني ۀنشان مي دهد که پديد) ٦(مقايسه نمودارهاي تورم و انقباض هيدروژل در شکل. است

  . تورم رخ مي دهدۀ به پديدکوتاهتر نسبت
  نتيجه گيري

نتايج تجربي تورم تعادلي و  با توجه به انطباق مناسب نتايج حاصل از مدل ترموديناميکي انتخاب شده و
را نيز با دقتي مناسب پيش بيني ) K 310(باتوجه به اينکه معادله انتخاب شده دماي تغيير حجم ناگهاني ژل

-Extended Floryبر پايه مدل ) ٢(مود که انتخاب معادله ترموديناميکي مي توان چنين عنوان ن مي کند،

Hugginsو مدل Flory-Rehner براي سيستم هيدروژل مورد بررسي مناسب بوده است و مي توان از معادله 
  .ترموديناميکي انتخاب شده در قسمت مدلسازي کينتيک تورم استفاده نمود

يج تجربي کينتيک تورم و نتايج حاصل از مدل رياضي که با توجه به همچنين با توجه به انطباق مناسب نتا
ترموديناميک وکينتيک حاکم بر ژلهاي حساس به دما و درنظر گرفتن انتقال حرارت به داخل هيدروژلها ارائه 

پيش بيني مدت زمان   جذب آب وRateشده است، مي توان از مدل ارائه شده در اين مطالعه براي تخمين 
يي هيدروژلها به تغييرات دماي محيط اطراف استفاده نمود که اين امر در زمينه کاربرد هيدروژلها پاسخ گو

  . دارو اهميت داردةبراي پديده هاي جداسازي بيولوژيکي وطراحي سيستمهاي رهش هدايت شوند
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  فهرست نشانه ها 
A :   سطح المان کروي هيدروژل   
C : غلظت جرمي آب در هيدروژل متورم  

Cp :ه ظرفيت گرمايي ويژ  
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 D :   ضريب نفوذ آب در هيدروژل  

0φ: به هنگام سنتز(منقبض : حجمي پليمردر هيدروژل: جزء(  

pφمتورم:  حجمي پليمردر هيدروژل: جزء   

φ متورم : حجمي آب در هيدروژل: جزء  

initialφ :هيدروژل در دماي اوليه : جزء حجمي تعادلي آب در 

finφ :هيدروژل در دماي نهايي  : جزء حجمي تعادلي آب در  

: Kg  ضريب هدايت حرارتي هيدروژل  

:cM :  وزن مولکولي متوسط بين    اتصالات عرضي زنجيره ها  
ρ : جرم حجمي سيستم هيدروژل  

pρ : جرم حجمي هيدروژل خشک 

wρ :جرم حجمي آب  
R(t) :  شعاع هيدروژل کروي در     حال تورم درهر لحظه  
:R0 هيدروژل ۀشعاع اولي   
Rf: شعاع نهايي هيدروژل   

T:  دماي مطلق  

t :  زمان  
V1 : حجم مولي حلال  
: Vهيدروژل  )توده(سرعت بالک  

: Vtot   حجم  المان کروي از سيستم  

: drم با ضخامتهيدروژل متور  

:z :فاصله بدون بعد  
:Z  موقعيت فصل مشترک بدون بعد  
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  شکل ونمودارها 
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  شکل شماتيک هيدروژل کروي درحال تورم -١شکل

 
 

 
   نمودار جزء حجمي آب در هيدروژل  برحسب دما-٢شکل

 
  

   
   نمودار حجم تعادلي هيدروژل بر   حسب دما-٣شکل
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   کينتيک تورم هيدروژل در پاسخ به افزايش دما-٤شکل

  

  
           پاسخ به کاهش دما  کينتيک انقباض هيدروژل در -٥شکل

  

  
   بازگشت پذيري فرايند تورم و انقباض-٦شکل

  


