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  چكيده

كنش و چسبندگي ميان  توان با استفاده از آن، برهم لذا مي. پذير است زي وارون امكانها و پليمرها با استفاده از روش كروماتوگرافي گا تحليل سطح رنگدانه

هاي آلي قطبي و غيرقطبي از طريق يك ستون  اين روش بر اساس تعيين زمان ماندگاري حلال. ي و مورد بررسي قرار دادگير ها و پليمرها را اندازه رنگدانه

ها و پليمرها، روش عملي و معادلات لازم براي  رفي نيروهاي متقابل ميان رنگدانهدر اين مقاله، ضمن مع. پرشده از رنگدانه و يا پليمر طراحي شده است

نش ميان آنها ك ها و ميزان چسبندگي و برهم  جذب پليمرها بر روي سطح رنگدانه آنتالپي ها و پليمرها، انرژي آزاد، آنتروپي و هسطحي رنگدانمحاسبه انرژي 

  .شود روماتوگرافي گازي وارون اشاره ميهمچنين به مشكلات اجرايي و كاربردهاي عملي ك. گيرد مورد بررسي قرار مي

  

   كليديهاي واژه

  .كنش، چسبندگي، انرژي آزاد جذب، رنگدانه و پليمر گازي وارون، برهم گرافيكروماتو

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

   30/3/90: تاريخ پذيرش       14/12/89: تاريخ دريافت

  پودر فشرده شده استاندارد  مخلوط گازي

  كروماتوگرافي گازي 

  كروماتوگرافي گازي وارون

 ك زمان ماندگاريي  كاونده گازي  پودر فشرده شده رنگدانه 

 چند زمان ماندگاري 
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 نرگس طهماسبي و شاهين حافظي بختياري

   مقدمه- 1

سزايي بر  ه تاثير ب1ها و زنجيرهاي پليمري پيونده كنش ميان رنگدانه برهم

هاي  ها و پوشش خواص شيمي فيزيكي، رئولوژيكي و مكانيكي پوشرنگ

ناشي از خواص سطحي و نيروهاي فيزيكي ها  كنش اين برهم. سطح دارد

، يوني، پيوند 2بين مولكولي آنها است كه شامل نيروهاي پراكنشي

كه براساس قرارداد، به كليه نيروهاي  هيدروژني، قطبي و دوقطبي است

 ميزان اين 1در رابطه . شود باز اطلاق مي  /كنش اسيد غيرپراكنشي، برهم

نگدانه و زنجيرهاي پليمري پيونده ها بصورت چسبندگي ميان ر كنش برهم

(WA)  1  ،2[نشان داده شده است[.  

  
ab

A

d

AA
WWW +=       )1(  

  

d كه در اين رابطه
A

W  وab

A
Wباز    /به ترتيب چسبندگي پراكنشي و اسيد

ه  پراكنشي كشش سطحي پيوندءچسبندگي پراكنشي بر پايه جز .است
d

B
γ  و رنگدانهd

P
γ اين در حالي .  قابل محاسبه است2 رابطه و با استفاده از

 IBP) ( باز /كنش اسيد باز با استفاده از برهم  / است كه چسبندگي اسيد

  .)3 رابطه(شود  تخمين زده مي

  

( )1/2d

P

d

B

d

A
.γγ2W =      )2(  

  

PbBbPaBa

BbPaPbBaBP

)(K)(K)(K)(K

)(K)(K)(K)(KI

−

+= −

  )3(  

  

 به ترتيب عامل  B و Pهاي  با زيرنويسKbو Ka  رابطه در اين كه

مثبت نشان    IBPمقدار . كنش اسيد و باز لوئيس رنگدانه و پليمر است برهم

  .]3[ كنش قوي ميان رنگدانه و پليمر است دهنده وجود برهم

 پراكنشي كشش سطحي و عامل ءبر اساس روابط فوق دانستن جز

 ها و پليمرها براي محاسبه ميزان ش اسيد و باز لوئيس رنگدانهكن برهم

كشش سطحي مايعات در . كنش ميان آنها الزامي است چسبندگي و برهم

هاي مختلفي مانند لوله  مقايسه با مواد جامد به آساني و با استفاده از روش

البته براي . گيري است ازهمويينه، جدايش حلقه و وزن قطره قابل اند

هايي از جمله تعيين زاويه تماس مايعات مختلف بر روي  ات نيز روشجامد

ها براي جامدات پودري به دليل  اما استفاده از اين روش. آنها وجود دارد

اگرچه برخي .  زياد غيرممكن استءاندازه كوچك، مساحت سطحي و انحنا

زاويه گيري  اند با اندازه ي نمودهاز پژوهشگران مانند توماس و همكارانش سع

اي از ذرات پودر، مقادير   از مايعات بر سطح قرص فشرده شدهتماس برخي

 3كشش سطحي آنها را با استفاده از روابط اصلاح شده يانگ و اونز وندت

محاسبه نمايند، اما وجود اصلاحات زياد، عدم محاسبه خطاي تصحيحات 

 با گيري شده ير كشش سطحي اندازهانجام شده و نيز عدم مقايسه مقاد

                                                           
1 Binder 
2 Dispersion forces 
3 Owens Wendt 

هاي ديگر، استفاده از روش پيشنهادي آنها را با ترديد همراه نموده  روش

گيري كشش سطحي جامدات پودري مانند  به هر حال اندازه. ]4[است 

 به آساني 4ذرات رنگدانه با استفاده از روش كروماتوگرافي گازي وارون

  ].5  ،6[ امكان پذير است

 كروماتوگرافي گازي در تحليل تفاوت عمده كروماتوگرافي گازي وارون با

 در كروماتوگرافي گازي، خواص فاز متحرك و .است  ساكنخواص فاز

كروماتوگرافي گازي تعيين مشخصات آن اهميت دارد، در حالي كه در 

در . خواص فاز ساكن يا همان رنگدانه و پليمر مهم است وارون

پر و  كروماتوگرافها و پليمرها در ستون  افي گازي وارون، رنگدانهكروماتوگر

سپس فاز ساكن توسط تزريق . دهند شرده شده و فاز ساكن را تشكيل ميف

 و با 5هاي آلي قطبي و غيرقطبي با مشخصات معلوم موسوم به كاونده حلال

دماهاي مختلف مورد تحليل قرار آنها در  (tr) 6ثبت زمان ماندگاري

هاي قطبي  ه و حلالرد هاي خطي هم شامل انواع آلكان ها كاونده. ردگي مي

 بصورت پودر و ها مستقيماً رنگدانه. صيت اسيدي و بازي هستندداراي خا

پليمرها با روكش دادن بر جدار داخلي ستون و يا سطح ذرات جامد موسوم 

هاي   كه آلكانشود يادآوري مي. گيرند ، مورد استفاده قرار مي7به حامي

هستند، ي با فاز ساكن هاي غيرقطب كنش ي تنها قادر به ايجاد برهمخط

هاي  كنش توانند داراي برهم هاي اسيدي و بازي مي درحالي كه كاونده

  . قطبي نيز باشند

  

   تعيين چسبندگي ميان رنگدانه و پليمر-2

   چسبندگي پراكنشي - 2-1

، حجم (tn)رده  هاي خطي هم با استفاده از زمان نهايي ماندگاري آلكان

  گردد   محاسبه مي5 و 4هاي  ابطهر آنها از (Vn)نهايي ماندگاري 
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 به ترتيب زمان عبور t0و  tr نرخ جريان گاز حامل، Fها  رابطه در اين كه

ح افت فشار ناشي از قابليت  ضريب تصحيJكاونده و هوا از ستون، 

به ترتيب فشار مدخل ورودي  P0 و Piپذيري گاز حامل و در نهايت  تراكم

در صورتي كه ميزان كاونده تزريق شده . ]5  ،6[ ستون و فشار محيط است

 شدن  و ماندگاري آن صرفا ناشي از جذببه ستون كروماتوگراف بسيار كم

 قابل 6 از رابطه (G∆)بر فاز ساكن باشد، انرژي آزاد جذب هر مول كاونده 

نرژي آزاد جذب هر مول كاونده و كار  نيز ميان ا7رابطه . محاسبه است

                                                           
4 Inverse Gas Chromatography 
5 Probe 
6 Retention time 
7 Support 
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 ����� .....كاربرد كروماتوگرافي گازي وارون در تحليل

  . است چسبندگي برقرار

  

CRTLnV∆G
n
+−=      )6(  

A
α.N.W∆G =−       )7(  

  

 α عدد آووگادرو،N دماي مطلق ستون، T ثابت گازها، Rها  رابطهدر اين كه 

با استفاده از حجم .  مقداري ثابت استC سطح مقطع مولكول كاونده و 

رده،  هاي خطي هم  و انرژي سطحي پراكنشي آلكان(Vn) ماندگاري نهايي

γ)( پراكنشي كشش سطحي فاز ساكنءجز
d

P
شامل رنگدانه يا پليمر، از 

  .  قابل محاسبه است8رابطه 
  

C)
d
P(γ)

d
LN(γ2RTLnV

1/21/2

n
+= α    )8(  

  

dدر اين رابطه 

L
γدر رده  هاي خطي هم ن پراكنشي انرژي سطحي آلكاء جز

، با ترسيم تغييرات 1بر اساس شكل. حالت مايع است
n

RTLnV در برابر 
1/2
)

d
Lα(γپراكنشي كشش سطحي رنگدانه يا پليمر از شيب خط ء، جز 

1/2حاصل، يعني 
)

d
P2N(γشود  محاسبه مي.  

ها و پليمرها در   پراكنشي كشش سطحي رنگدانهءش محاسبه جزرو -1شكل 

  .دماهاي مختلف
  

هاي غيرقطبي متداول همراه با مشخصات آنها  انواع كاونده 1 در جدول

ها و پليمرها ارائه شده   پراكنشي كشش سطحي رنگدانهءجهت تعيين جز

  . است
  

  .هاي غيرقطبي مشخصات انواع كاونده -1 جدول

d كاونده غيرقطبي

L
γ  (mJ/m

2
) αααα (A°°°°2) 

0/16 پنتان نرمال  1/46  

4/18  هگزان نرمال  5/51  

3/20  هپتان نرمال  0/57  

3/21  اكتان نرمال  8/62  

   باز/كنش اسيد  برهم-2-2

انه و پيونده، استفاده از باز ميان رنگد /كنش اسيد همبراي تعيين بر

 باز ميان /كنش اسيد ت وجود برهمدر صور. هاي قطبي الزامي است كاونده

يي ماندگاري در مقايسه با هاي قطبي و فاز ساكن، حجم نها كاونده

رابطه  بر اين اساس.  بيشتري خواهد داشت، مقداررده همهاي آلكاني  كاونده

هاي قطبي و غيرقطبي داراي  ميان حجم ماندگاري كاونده ارتباط 9

1/2dمقدار

L
)(γ α سازد برقرار مي يكسان را .  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  

  

باز انرژي آزاد جذب كاونده قطبي بر روي /  اسيدءروش محاسبه جز -2 شكل

  .رنگدانه يا پليمر

  

ab

ref

n

n
∆G

V

V
RTLn −=     ) 9(  

  

refدر اين رابطه 

n
V و Vn به ترتيب حجم نهايي ماندگاري آلكان خطي و 

abكاونده قطبي و 
∆Gباز انرژي آزاد جذب كاونده قطبي بر /  اسيدء جز

abروش عملي بدست آوردن . روي رنگدانه يا پليمر است
∆G2  در شكل 

  .نشان داده شده است

 ميان انرژي، 10در صورت انجام آزمايش در بازه دمايي مناسب، رابطه 

لذا با . باز برقرار است /سيدهاي ا كنش ي و آنتروپي جذب ناشي از برهمآنتالپ

T∆G/ترسيم 
ab 1 در برابر/Tكنش اسيد  ميزان آنتالپي و آنتروپي برهم/ 

   .آيد ب و عرض از مبدا خط حاصل بدست ميشي باز از
  

ababab
ST∆H∆G ∆−=      ( )10  

  

 DN و بازي *ANدر صورت مشخص بودن مقادير اصلاح شده عدد اسيدي 

كنش  رهمهاي قطبي تزريق شده به ستون كروماتوگراف، عوامل ب كاونده

اسيد و باز لوئيس رنگدانه يا پليمر از ترسيم 
*

ab

AN

∆H
 در برابر 

*
AN

DN
 و با 

هاي قطبي   انواع كاونده2 در جدول. دآين  بدست مي11استفاده از معادله 

  .متداول به همراه مشخصات آنها ارائه داده شده است
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Polar probe 

ab

∆G−

])(mJ/Cm[Cm)α(γ
0.5221/2d

L



 

 

  

28.........................................................................................................................................................�������	
  ��� ����� �� ������� ������ /��� �	�/ �!"#�� $%/��� &���'  

 نرگس طهماسبي و شاهين حافظي بختياري

b*a*

ab

K)
AN

DN
(K

AN

∆H
+=      )11(  

  

  .هاي قطبي مشخصات انواع كاونده -2 جدول

 *DN AN  كاونده قطبي
d

L
γ  (mJ/m2) αααα (A°°°°2) 

0/0 كلروفرم  4/5  25 44 

0/17 استن  5/2  5/16  5/42  

1/17 اتيل استات  5/1  6/19  0/48  

0/20 تتراهيدروفوران  5/0  5/22  0/45  

2/19 دي اتيل اتر  4/1  0/15  0/47  

  

   مشكلات اجرايي كروماتوگرافي گازي وارون- 3

ازي وارون، براي بدست آوردن با وجود سادگي روش كروماتوگرافي گ

ند نرخ گاز حامل، هاي تكرارپذير و كاهش خطا،  توجه به مواردي مان داده

همچنين . ميزان افت فشار در طول ستون و وزن فاز ساكن الزامي است

اي   ساكن در ستون، داراي اهميت ويژهچگونگي پركردن و فشردگي فاز

تواند موجب افت فشار  فشردگي زياد و يا كم به ترتيب مياست، بطوري كه 

هاي غيرمنطقي   و ناپايداري آن و يا ايجاد دادهقابل ملاحظه در ستون

هاي جذب، لازم است  داشتن ويژگي علاوه براي حفظ و ثابت نگه هب. گردد

اي آنها  ليمرها كمتر از دماي انتقال شيشهبازه دمايي انتخاب شده براي پ

ي وارون، ترين مشكل اجرايي كروماتوگرافي گاز بهر حال مهم. ]5  ،6[ باشد

محاسبه اين اگرچه . ها است هاي كاونده محاسبه سطح مقطع مولكول

رسد، اما تغييرات آن در اثر جذب شدن  مساحت ساده به نظر مي

اي را  تواند خطاي قابل ملاحظه يهاي كاونده بر سطح فاز ساكن م مولكول

هاي اندك كاونده كه منجر به  اين خطا در غلظت.  محاسبات نمايدوارد

شهودتر شود، م سطح فاز ساكن و مولكول كاونده ميحداقل شدن فاصله 

علاوه به دليل انجام آزمايش كروماتوگرافي گازي وارون در دماهاي  هب. است

  .]5  ،6[ احتمال تغييرات ابعاد مولكول كاونده در اثر دما وجود دارد متفاوت،

  

   كاربردهاي كروماتوگرافي گازي وارون- 4

هاي حاصل از كروماتوگرافي گازي وارون توسط پژوهشگران بسياري  داده

هاي آنها  ها و پايداري پراكنه حليل و ارزيابي رفتار رئولوژيكي پوشرنگبراي ت

. ها مورد استفاده قرار گرفته است و نيز خواص فيزيكي و مكانيكي پوشش

كروماتوگرافي گازي هاي  از پژوهشگران با استفاده از دادهبراي مثال برخي 

گدانه را براي ها و رن كنش ميان رزين اند بازه مناسب برهم وارون توانسته

هاي  هاي آنها و آساني اعمال پوشرنگ تامين پايداري طولاني مدت پراكنه

 1اند ضخامت و پيكربندي آنها همچنين توانسته. يين نمايندحاصل تع

صورت  را پيش بيني و بهها  ي پليمري جذب شده بر سطح رنگدانهزنجيرها

مر و سطح رنگدانه باز ميان پلي/ كنش اسيد اي از ميزان برهم تابع پيچيده

باز / كنش اسيد اند كه ميزان برهم علاوه آنها نتيجه گرفته هب. بيان نمايند

  .]7-9[ها مورد استفاده قرار گيرد  اند براي ارزيابي پايداري پراكنهتو مي

گاتري و همكارانش نيز براي بررسي و تفسير رفتار تنش كرنش و ميزان 

                                                           
1 Configuration 

حجمي هاي  غلظتحاوي مين  ملا/اكريليك هاي  پوششاستحكام كششي 

 متفاوت از 2هاي سطحي هاي آلي و معدني با آمايش  از رنگدانهمختلف

آنها دريافتند كه . وارون استفاده نمودندكروماتوگرافي گازي هاي  داده

ه، كنش و چسبندگي ميان ذرات و زنجيرهاي پليمري پيوند ميزان برهم

در يكي است و ها تحت تنش مكان عامل كنترل كننده عملكرد پوشش

 به ذرات رنگدانه منتقل و كنش مناسب، بخشي از تنش برهمصورت وجود 

در حالت . را در پي دارداستحكام كششي پوشش شود كه افزايش  تلف مي

، حجم پر شده توسط ذرات رنگدانه مانند فضاي خالي كنش ضعيف برهم

نتيجه  در  و3عمل كرده و موجب كاهش سطح مقطع تحمل كننده نيرو

  . ]1[ شود اهش استحكام كششي پوشش ميك

  

  گيري  نتيجه-5

 -ري پيونده نقش مهم و تعيينكنش ميان رنگدانه و زنجيرهاي پليم برهم

ها  كنش اين برهم. هاي سطح دارد ها و پوشش اي در خواص پوشرنگ كننده

كروماتوگرافي گازي وارون . ناشي از نيروهاي بين مولكولي ميان آنها است

كنش ميان رنگدانه و   مناسب براي ارزيابي و تخمين برهميك روش عملي

اين روش بر پايه تعيين زمان ماندگاري . زنجيرهاي پيونده است

 بنا نهاده هاي كاونده عبوري از ستون پر شده از رنگدانه يا پليمر مولكول

توان انرژي سطحي، انرژي آزاد، آنتالپي و  شده است و توسط آن مي

ها و نيز كار چسبندگي  اي پليمر بر سطح رنگدانهب زنجيرهآنتروپي جذ

همچنين كروماتوگرافي گازي وارون روش معمول و . ميان آنها را تخمين زد

توان   باز است كه با استفاده از آن مي/كنش اسيد توانمند براي ارزيابي برهم

ها و پليمرها و نيز  هاي پرانرژي سطح رنگدانه انرژي و توزيع مكان

ها  دانستن اين داده. ا ارزيابي نمودموديناميكي ميان آنها ركنش تر برهم

 هاي پايداري در تحليل و ارزيابي نتايج آزمايشتواند بطور گسترده  مي

ها و خواص فيزيكي و مكانيكي  ها، رفتار رئولوژيكي پوشرنگ پراكنه

ي حاصل از كروماتوگرافي ها علاوه داده به.  استفاده قرار گيردها مورد پوشش

ها  هاي آمايش سطحي رنگدانه سازي روش تواند در اصلاح و بهينه رون ميوا

  . كارگرفته شود هب
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