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 پلیمر شدن رادیکالی زندهبا استفاده از  لیمرهای پیوندی بر پایه سلولزپز تسن

 کاتالیز شده با فلز 

 2موسی پاک زاد، *,1مجتبی عباسیان
 19395-3697تهران ، صندوق پستی شیمی دانشگاه پیام نور، دانشکده  1

 45195-313، صندوق پستی  دانشگاه زنجانیمی شگروه  2
 

             26/9/94تاریخ پذیرش:           17/09/94تاریخ تصحيح:               94/ 06/ 16تاریخ دریافت: 

 چکيده

پلیمر شدن رادیکالی   و  زادشدن رادیکال  آ پروپن نیتریل)آکریلو نیتریل( با استفاده از روش پلیمر -2یرن( و اپلیمری متشکل از وینیل بنزن )استکو

به روش پلیمر شدن  (PPS) ابتدا استایرن در حضور آغازگر پتاسیم پرسولفات ر،سلولز پیوند زده شد. به این منظوبر روی سطح  (ATRP) اتمانتقال 

 -Nزاد و تکنیک پلیمر شدن سوسپانسیونی بر روی سطح سلولز متصل شد. پلی استایرن پیوند شده بر روی سطح سلولز با استفاده از معرف ل آارادیک

بدست آید. این درشت آغازگر قادر است  ATRPدار شده تا درشت آغازگر لازم برای پلیمر شدن آکریلو نیتریل از طریق رمب (NBS)برومو سوکسینیمید 

. ساختار پلیمریزه نماید ATRPرا از طریق  آکریلو نیتریل  (Bpyبی پیریدین) -2̍ و 2 و لیگاند  (CuCl)کلرید ()کاتالیزوری مس  در حصور سیستم

پایداری گرمایی و ( (FT-IRطیف سنجی مادون قرمز، XRD))پراش اشعه ایکس(، SEM)میکروسکوپ الکترونی پویشیاستفاده از  مواد سنتز شده با

 .شدند  بررسی        (DSC) گرماسنج روبشی تفاضلی و (TGA)نالیز وزن سنجی حرارتی آ با هاآن

  پیوندیر ریل، وینیل بنزن، کوپلیمرادیکالی انتقال اتم، آکریلو نیت سلولز، پلیمر شدن :واژگان کلیدی

 مقدمه-1

باشد. سلولز فراوان ترین زیست پلیمر طبیعی بر روی کره زمین و جز اصلی تشکیل دهنده بافت دیواره سلولی گیاهان می 

 سلولز بدلیل داشتن خصوصیات منحصر بفردی مثل: زیست تخریب پذیری، فراوانی بالا، در دسترس بودن، تجدید پذیری، عدم 

فیبر شیشه که  و 1سمیت و ...، مورد توجه بسیار قرار گرفته است. در مقایسه با فیرهای سنتزی و معدنی از جمله آرامید

  (،6GPa 137را دارند، فیبرهای سلولزی از مدول الاستیسیته  بالایی برخوردارند ) 6GPa80و  6GPa65  مدول الاستیسیته
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 نمایش شماتیک ساختار سلولز -1شمای 

پلی سلولز  ،حاظ شیمیاییاز ل. ]1 [باشدد مواد کامپوزیتی نقش به سزایی را دارا میلذابه عنوان فیبر طبیعی و پرکننده در تولی

به  1→4 گلیکوزیدی پیوندهایکه با  AGU1)( آن از واحدهای گلوکز بدون آب زنجیرهای مولکولی ساکاریدی است که

قرار گرفته است. از  180̊ ف زاویه اش با اختلانسبت به واحد کناری AGUهر واحد  .شده است تشکیل ،اندشدهمتصل یکدیگر 

 شود.محسوب می واحد تکرار شونده در زنجیرهای پلیمری سلولزشود که تشکیل می سلوبیوزگلوکزی، ترکیب دو واحد )دیمر( 

 3) ´)اتم هیدروژن گروه هیدروکسیلی بین درون مولکولیهای توسعه یافته پیوندهای هیدروژنی شبکهسلولز به دلیل دارا بودن 

، به شدت 6) ´) با اکسیژن هیدروکسیل حلقه همسایه (2)و هیدروژن گروه هیدروکسیلی  (5)حلقه کناری  اتم اکسیژنا ب

.با  امروزه کاربرد اصلی سلولز در تهیه کاغذ، مقوا، غشاها و منسوجات است .]1 2 [ (1)شمای  باشدنامحلول میمعمولا بلوری و 

های رایج و فقدان خواص ذاتی موجود در اکثر حلالبدلیل نامحلول بودن آن در این حال گستردگی دامنه کاربرد سلولز 

انجام شده است تا خواص  سلولز تلاشهای قابل توجهی برای اصلاح شیمیایی پلیمرهای سنتزی با محدودیت مواجه شده است.

یکی از روشهای مطمئن برای . ]3 2[دآن بهبود یاب ضد میکروبیو فعالیت سایش گرمایی، مقاومت در برابر  مقاومت مکانیکی، 

ر بر روی سطح سلولز پلیم ،باشد. در روش اصلاح پیوندیدر سلولز، اصلاح پیوندی میجدید ایجاد خواص شیمیایی و فیزیکی 

های پلیمر شدن مختلفی برای پیوند زدن مونومرهای وینیلی بر روی سطح سلولز به منظور تغییر تکنیک شود.پیوند زده می

 .] 4و5 [  فیبرهای سلولزی صورت گرفته استخواص 

از طریق پلیمر شدن رادیکال آزاد با استفاده از سیستم های ردوکس، فرایندهای انتقال زنجیر یا تابش  2"پیوند از"روش 

ز باشد که در آنها رادیکال بر روی سطح سلولز تشکیل شده و مونومرهای وینلی ایکی از روش های مرسوم در این زمینه می

 .] 6 [کنندمیهای رادیکالی تشکیل شده بر روی سطح سلولز رشد جایگاه

و تخریب زنجیر اصلی سلولزی  با این حال، تشکیل هموپلیمر، عدم کنترل بر روی دانسیته و وزن مولکولی پلیمر پیوندی

های مستمر تلاش . ]  7 [شودمحسوب میبرای این نوع پلیمر شدن  عمده های پلیمر شدن رادیکال آزاد، یک ضعفروش در

و  های پلیمر شدن کنترلی کاتیونیاستفاده از روشبرای غلبه کردن بر مشکلات موجود در روش پلیمر شدن رادیکال آزاد با 

 
1 Anhydroglucose unit 
2 Grafting from 
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با این حال، بدلیل نیاز به شرایط آزمایشگاهی نسبتا مشکل برای انجام فرایندهای پلیمریزاسیون کاتیونی  .صورت گرفتآنیونی 

سنتز پلیمرهایی با  .مورد قبول واقع نشده استای بطور گستردههای علمی و صنعتی در جنبه پلیمری شدن یونی ،و آنیونی

های زنده یا کنترلی باید در شرایط زنده و کنترل شده صورت بگیرد. روش ،ساختار مشخص و جرم مولکولی کنترل شده

ادیکالی کنترلی های پلیمریزاسیون رظهور تکنیکدو دهه اخیر  . در ]8[ شوندنمیهستند که متحمل مرحله اختتام هایی روش

 پلیمر شدن رادیکالی با حد واسط نیتروکسید،    ]2] 11-9(ATRPپلیمر شدن رادیکالی انتقال اتم ) از قبیل 1 (CRP)زندهیا 

(NMP)3 ]15-12[ پلیمر شدن انتقال افزایشی  و– ( جدایشی بازگشت پذیرRAFT)4 ]17ا در علم پلیمر ر تحولی  ]16و

نامگذاری  ،CRPاخیرا آیوپاک برای روش های  .ه استدبوجود آور  ،برای سنتز پلیمرهایی با جرم مولکولی تعریف شده

دارای خصوصیاتی هستند که  CRPهای تکنیک برگشت پذیر را پیشنهاد داده است. -رادیکالی غیرفعال سازیپلیمریزاسیون 

های اختتام برگشت ناپذیر و تشکیل زنجیرهای ر حال رشد بدلیل کاهش وقوع واکنشالی دعبارتند از :کاهش زنجیرهای رادیک

های رادیکالی فعال در حال انتشار را بعنوان اجزایی که این اجزا، به دام انداختن برگشت پذیر گونه افزودن بوسیلهپلیمری مرده)

 د.نکنن میتضمی اختتام یا انتقال برگشت پذیر های غیر فعال، از طریقگونه

، شودنیز گفته می (ATRP)رادیکالی انتقال اتم  با فلز که در اصطلاح پلیمر شدنرادیکالی زنده کاتالیز شده پلیمر شدن 

 اساس .]  18 [ است مورد استفاده قرار گرفته ایالی کنترلی است که به شکل گستردههای پلیمر شدن رادیکیکی از روش

)گونه غیر فعال( از لکیل هالید کربن انتهایی در یک آ–شکست برگشت پذیر پیوند هالید اتم،  پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال

(. در این فرایند، رادیکال ها از 2شمای  است ) است که بوسیله کمپلکس فلز واسطه کاتالیز شده کاهش-فرایند اکسایش طریق

yL/nس طریق فرایند شکست برگشت پذیر آلکیل هالید تولید می شوند. کمپلک
tM  در اثر از دست دادن یک الکترون و جذب

فرایند را کاتالیست می کند. رادیکال های فعال می توانند با منومر واکنش داده، انتشار یابند و یا با کسر یک  R-Xهالوژن از 

 اره توسط کمپلکس آلکیل هالید دوبسپس اتم هالید از کمپلکس فلز اکسید شده، یک گونه غیر فعال آلکیل هالید تشکیل دهد. 

 

 

 
1Controled radical polymerization  
2 Atom transfer radical polymerization 
3 Nitroxide mediated polymerization 
4 Reversible addition–fragmentation chain transfer 
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 اتم یون رادیکالی انتقالسمکانیسم پلیمریزا -2شمای 

مرحله کلیدی در کنترل  و کاتالیزور، های درحال رشدانتقالات بین رادیکالفلزی فعال شده و انتشار می یابد، بعبارت دیگر 

  ] 19[ است رادیکالی انتقال اتم  شدن پلیمرواکنش 

سلولز استفاده گردید. با این کارتمام  ح پیوندیبرای اصلا های پلیمرشدنترکیبی از روشده، از در کار تحقیقی ارایه ش    

شدن را برای اصلاح سلولز مورد استفاده واقع گردید. بر این اساس از ترکیب پلیمرشدن رادیکالی آزاد  مزایای روش های پلیمر

 ا     هایی با ساختار مشخص ایجاد نماید،لیمرکه قادر است پ ATRPبا  ] 20و 21[باشدشدن میکه یک روش ساده و مرسوم پلیمر

  رادیکالی آزاد شدن اصلاح سطحی سلولز از طریق پلیمر صلاح سلولز با شرایط مطلوب انجام گردید. برای این منظور، ابتدا

برمدار شد تا درشت  NBSیرن پیوند شده توسط معرف اپلی است بعد و در مرحله انجام گردید PPSدر حضور آغازگر  یرنااست

  در حضور این درشت آغازگر آکریلو نیتریل پیوند زدن کنترل شدهاز حاصل شود. در نهایت  ATRPر لازم برای روش گازآغ

ATRP ، های اد سنتز شده با استفاده از تکنیک. ساختار مو اصلاح مطلوبی از سلولز حاصل گردیدFT-IR،XRD   و SEM و

 شدند.بررسی   DSC و TGA با آزمونخواص گرمایی آنها نیز 

 روش تجربی -2

 مواد شيميایي مورد استفاده -2-1

بددون خدالص سدازی اسدتفاده     تهیه گردید و  (Merck-Germany)از شرکت مرک  (MCC)    سلولز به شکل میکروکریستال    

بوسیله تقطیدر در  سپس  و آبگیری شده ابتدا  دهیدری کلسیم از استفاده باو خریداری شد  مرکیرن از شرکت ااست مونومر. شد

 )% NaOH (w/v8 محلول پس از شستشو توسطو خریداری شد  مرک آکریلو نیتریل از شرکت خلا خالص سازی شد. مونومر

 مدرک  از شدرکت  (AIBN) بدیس ایدزو بدوتیرو نیتریدل     آزو  آغازگر بدون آب خشک گردید.سولفات آب مقطر، بوسیله سدیم و 

 مدرک  از شدرکت  NBS.  وبلور شد و سپس در دمای اتاق با استفاده از آون خلا خشک گردیدد نخل متانل در داخریداری شد و 

دسیکاتور نگهداری گردید تدا کداملاخ خشدک     در )10O4P (پنتوکسیددر حضور فسفر از نوبلور شدن در آب،  پسو  خریداری شد

ستیک اسید گلاسیال و شستشو با متانل، تحت خدلا  در اخریداری شد و پس از به همزده شدن از شرکت مرک  CuCl() .شود
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 مدرک  شدرکت  از استفاده مورد مواد سایر خریداری شد و بدون خالص سازی استفاده شد. شرکت مرک از Bpy .خشک گردید

 تهیه شدند.

 ها دستگاه -2-2

 تهیه باساخت ژاپن  8400S مدل (SHIMADZU)  شیماتزو فوریه تبدیل زیرقرمز سنج طیف از استفاده با FT-IR طیف   

 Dمدل  (SIEMENS)با استفاده از دستگاه زیمنس  X (XRD)پرتو پراش آزمون. شد بتث (KBr) پتاسیم برمید قرص

 پرتو معرض در هانمونه و شد تنظیم mA 40 و kV 40 در X پرتو مولد آزمون، انجام برای  ساخت آلمان انجام گرفت. 5000

 X موج طول با nm 154/0 2 زاویه محدوده در و محیط دمای در نمونه، از بازتابشی هایپرتو تند.گرف قرارθ جمع 2-70̊ برابر 

شناسایی . بود 05/0 ̊ هاگام اندازه و min 1/ ̊ آزمون انجام سرعت شد. رسم آنها بازتابش شدت به مربوط نمودارهای و آوری

سلولز( با استفاده از دستگاه میکروسکوپ الکترونی پویشی  -مورفولوژی پلی آکریلو نیتریل پیوند شده به کوپلیمر )استیرن

(SEM) مدلS360 Mv2300  .وزن سنجی آنالیز دستگاه ها به وسیله خواص گرمایی نمونه ساخت انگلستان، انجام گرفت

 (DSC)تفاضلی  روبشی گرماسنجساخت آمریکا و دستگاه  851eمدل  METTLER-TOLEDO (TGA) حرارتی

METTLER-TOLEDO 822دل مe .در آنالیز  ساخت آمریکا انجام گرفتDSC  ،نقره و ایندیم با دستگاه کردن کالیبره 

    گرمادهی سرعت با g3/0 تقریبی  وزن با نمونه .شد استفاده نیتروژن جو و مرجع عنوان به آلومینیم خالی از ظرف انجام شد.

̊C /min   10 دمایی گستره رد ̊C 250-30 ایشیشه انتقال و ذوب دماهای آمده، دست به دما نگاشت روی از شدند. پویش 

 گرفته نظر در گرمایی جریان در منحنی تغییرات پایان و شروع بین میانه نقطه عنوان به )gT(ای شیشه انتقال شد. دمای معین

 .شد

  PPSپيوند زدن استایرن بر روي سلولز در حضور -2-3

آب مقطر در بالن دو دهانه مجهز به همزن مغناطیسی ( mL  40) میلی لیتر 40و ( سلولز g  1 ،mmol 17/6)گرم  1مقدار    

 g  08/0 PPS (mmolجهت بدست آوردن مخلوط هموژنی بهم زده شد. سپس( h  5/0)به مدت نیم ساعت در دمای اتاق 

زدایی  زوده شد و با گاز( افmmol 2/26استایرن ) mL 3( min  10) دقیقه 10( به محیط واکنش اضافه گردید و بعد از 3/0

ادامه یافت. در انتها مخلوط واکنش صاف گردید و سه  h2واکنش به مدت   C 60̊ در دمای کردن، تحت اتمسفر نیتروژن و

مرنبه با متانول شستشو داده شد. جهت حذف هموپلیمرهای پلی استایرن از استخراج سوکسله استفاده شد. بدین صورت که 

با عمل سانتریفوژ و صاف کردن، پلیمر پیوندی از  .در حلال تولوئن بازروانی گردید C 100̊ مایتحت د h10رسوب به مدت 
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دوبار واکنش تکرار گردید  .خشک شد h 24به مدت  تحت خلاC    60̊هموپلیمرهای تشکیل شده جداسازی و سپس در دمای 

  .و نتایج بدست آمده دقیقا با نتایج قبلی یکسان بود

 سلولز-پيوندي استایرن مودن کوپليمربرم دار ن  -2-4

g      5/0استایرن در -کوپلیمر پیوندی سلولز گرمmL 8  4میلی لیترCCl ن دو دهانه یک بال درون و سپس خشک حل شد

mL100 منتقل گردید. سپس  مجهز به همزن مغناطیسیg1/0 NBS (mmol 56/0 )و  g006/0 (mmol 036/0   ) آغازگر

AIBN  بعد از . مخلوط واکنشگردیدبه بالون اضافه min 20  4گاز آرگون، تا دمای جوش گاززدایی باCCl  حرارت داده شد و

بعد از جدا سازی آید. در می ایمایل به قهوهبازروانی گردید و در طول این مدت محلول واکنش به رنگ  h5  به مدت

در متانول  سلولز برمه شده -کوپلیمر استایرن و صافی در خلا تغلیظ شدمحلول زیر ، بوسیله عمل صاف کردن سوکسینیمید

در دی کلرومتان حل گردید و دوباره در متانول رسوب داده شد. کوپلیمر برمدار شده به صاف شده و  ترسیب گردید. رسوب

 . خشک گردیدقرار گرفت و  C  60̊ و در دمایتحت خلأ  h 24مدت 

 ATRPاز روش با استفاده  سلولز برمه شده-رنپليمر استایپيوند زدن آکریلونيتریل بر روي  -2-5

 و تحت جریان گاز وارد کرده( گرم02/0)CuCl میلی لیتر( و  30) THFدر بالن دو دهانه مجهز به همزن مغناطیسی، حلال    

 g06/0 bpy (mmol ( و mmol 8/45مونومر آکریلونیتریل ) mL  3سپس  دقیقه به هم زده شدند. min10 آرگون مدت 

-کوپلیمر استایرن g3/0  گرفت،زدایی در واکنش صورت می به مخلوط داخل بالون اضافه گردید و در حالی که گاز (38/0

واکنش  C90-80̊  گاززدایی در دمای min 10آغازگر واکنش به مخلوط افزوده شد و بعد از  درشت شده به عنوان برمدار سلولز

ویسکوز حاصل با متانول سرد ترسیب داده شد و رسوب صاف گردید و ادامه یافت. در انتهای کار مخلوط  h48  به مدت

به  h48 محصول خشک شده به مدت  قرار گرفت و خشک گردید. C 60̊دمای  و درتحت خلأ به مدت دو روز   محصول نهایی

کردن، پلیمر  منظور حذف هموپلیمر پلی اکریلو نیتریل توسط حلال تولوئن تخت استخراج سوکسله قرار گرفت. با عمل صاف

دوبار واکنش تکرار گردید و از نظر تکرار پذیری نتایج مورد ارزیابی قرار گرفت و نتایج بدست  .پیوندی جداسازی و خشک شد

 آمده تایید گردید.

 بررسی نتایج بحث و  -3

 داده نشان 3 شمای در که گرفت انجام مرحله اساسی سه طی سلولز سطح روی برآکریلو نیتریل  پیوند زدن کنترل شده   

با استفاده از آغازگرهای زاد سلولز، جایگاه های رادیکالی بر روی بدنه سلولز آدر کوپلیمری شدن پیوندی رادیکال . است شده

سلولز با استفاده از تکنیک پلیمری شدن -شود. در کار پژوهشی حاضر، کوپلیمر پیوندی استایرنشیمیایی و یا تابش ایجاد می
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کلی ، مکانیسم 4حضور آب به عنوان محیط واکنش سنتز شد. در شمای در  و PPSه کمک آغازگر شیمیایی سوسپانسیون، ب

نیز قابلیت  یرنا. چون خود مونومر است ]1922  [نشان داده شده است  PPSایجاد رادیکال بر روی سلولز با استفاده از آغازگر 

نیز تولید  بر روی سلولز، مقداری هموپلیمر استیرن  یرنااست همو پلیمر شدن را داراست، ممکن است در کنار پیوند شدن

برای اثبات انجام پلیمریزاسیون  قابل جداسازیست. تولوئنگردد. همو پلیمر تولید شده با عمل سوکسوله کردن در حلال 

یرن انجام گرفت. ااستبا بر روی سلولز آزمایش اندازه گیری زاویه تماس قطره آب بر روی سلولز خالص و پیوند شده  یرنااست

کند بنابراین تفسیر اندازه زاویه تماس امکان پذیر نیست در حالیکه سلولز سلولز خالص با سرعت قطره آب را جذب خودش می

یرن آب گریزی اکند که با پیوند مونومرهای استکند. این موضوع اثبات می، آب را بر روی خود جذب نمییرنااستپیوند شده با 

 .]20 23[ ش پیدا کرده استسلولز افزای

 

 

 آکریلو نیتریل بر روی سلولز واکنش پلیمری شدن پیوندی  -3شمای 
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 پلیمریزاسیون رادیکال آزاد به عنوان کاتالیست  PPSمکانیسم پلیمریزاسیون پیوندی سلولز در حضور  -4شمای 

سلولز  FT-IRدهد. در طیف برمه شده را نشان میسلولز و کوپلیمر -ساختار سلولز، کوپلیمر استایرن FT-IRطیف ، 1شکل    

cm-1و  3340متیلی به ترتیب در نواحی H-Cو  - OHهایمربوط به ارتعاشات کششی گروهجذب  نوارهایالف( -1) شکل

ب، -1. در شکلشوددیده می cm  1163-900-1 در نواحی  O –Cاند و جذب مربوط به ارتعاشات کششی ظاهر شده  2890

ن یراحلقه فنیل مربرط به استمربوط به ارتعاش کششی  cm 1631 -1 و cm 1448، 1-cm 1491-1پیک جدید ظاهر شده در  

 .باشدمی Br -Cمربوط به ارتعاش کششی پیوند  cm804- 1ج پیک مشاهده در -1در شکلاست. 

 ATRPستفاده از روش سلولز برمه شده با ا-پيوند زدن آکریلونيتریل بر روي پليمر استایرن -3-1

برای آنها  پذیر برگشت شوند بلکه یک نوع اختتاممتحمل مرحله اختتام نمیپلیمری شدن رادیکالی کنترل شده،  فرایندهای    

 واکنش غیرفعال زنجیر یک ایجاد برای زنجیر، کننده کنترل عامل با انتشار حال در رادیکال که هنگامی شود.می در نظر گرفته

 این که است واضح[. 24 21]  آیدمی در کنترل شده شکل به پلیمرشدن و پایدار شده رادیکال ایجاد سبب عامل نای دهد،می

 وجود صورت در که موجودند برم هایاتم، پلی آکریلو نیتریل جانبی هایشاخه انتهای در و اندو زنده شده کنترل هاواکنش

)د( 1شکل را حفظ کنند.  قابلیت این طولانی هایمدت توانندمی و دارند ار زنجیرها طول رشد قابلیت چنانهم مساعد شرایط

در  مقایسه  ترپلیمر مربوطه FT-IR طیف در دهدرا نشان می  سلولز( -یرنااست -پلیمر )آکریلو نیتریلتر ساختار FT-IR طیف

 )CN( نیتریل گروه به مربوط cm 2432-1ناحیه در شده ظاهر جدید و شاخص ، پیکسلولز -یرناکوپلیمر است IR-FTبا طیف 

 .استپلی آکریلو نیتریل  در

باشد که می  IR-FTمربوط به گاز نیتروژن استفاده شده برای کالیبراسیون  cm2400-2300-1 پیک ظاهر شده در محدوده    

 .ته شده موجود استهای گرفگردید که متاسفانه حذف نگردیده است و در تمام طیفبایستی توسط اپراتور محترم حذف میمی
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 سلولز( -استیرن -سلولز برمه شده  و )د(  ترپلیمر ) آکریلو نیتریل -یرناسلولز )ج( است -یرنا:)الف( سلولز خالص )ب( کوپلیمر استFTIRطیف -1شکل

مربوط به  XRD، طیف 2کند. در شکل الگوی پراش پرتو ایکس، تغییرات مربوط به ساختار کریستالی نمونه را بررسی می   

گردد. همچنان که از طیف اثبات یرن رشد یافته بر روی سلولز مشاهده میااست-تریل و کوپلیمرآکریلو نیتریلسلولز، آکریلونی

 شود، بلورینگی سلولز دچار تغییر گردیده است و علی رغم تغییر، باز خاصیت بلورینگی خود را حفظ نموده است. در طیف می

رغم ترپلیمر مت بلوری قابل شناسایی است. قسمت اصلی مربوط به بلورینگی سلولز است که علیمربوط به ترپلیمر، سه قس

 سلولز اضافه شده است. XRDیرن و آکریلونیتریل به طیف اهای مربوط به استشدن، بلورینگی خود را حفظ نموده است و پیک

گر این است که میزان دهد و بیاندن را نشان میتفسیر یکسانی از پیوند ش TGA/DSCهای ها در مقایسه با طیفاین طیف

نسبت به  θ2=22 ̊ در حقیقت کاهش شدت پیک موجود در پیوند نتوانسته است زیاد ساختار سلولز را تحت تاثیر قرار دهد.

هد. دکاهش بلورینگی را نشان می،  ]23 26[ لو نیتریلکریهموپلیمر آ XRDنسبت به طیف  θ2=17 ̊ و ]22 25[سلولز اولیه

گر این نکته است که پیوند بصورت سطحی بر روی سلولز رشد پیدا نموده است و با وجود رشد همچنین این مطلب بیان

 .یرن بر روی سلولز، بلورینگی سلولز حفظ گردیده استاهای حجیم استمولکول

 

 سلولز( -یرنا) آکریلو نیتریل استترپلیمر )ب( و :)الف( سلولز XRDالگوی -2شکل



 پاک زادو  عباسيان                                                                                                  ... ا استفاده ازسنتز پليمرهاي پيوندي بر پایه سلولز ب

94 

 

 

 سلولز( -یرنااست -) آکریلو نیتریلترپلیمر )الف( سلولز و )ب(: آنالیز وزن سنجی حرارتی :3 شکل

یرن ااستبا عنایت به مراحل تخریب سلولز و  دهد.را نشان می سلولز( -یرنااست -ترپلیمر )آکریلو نیتریل  TGA، نمودار3شکل   

درجه سانتی گراد(،  460الی  350در حدود استیرن ین درجه سانتی گراد و همچن 350الی  250)سلولز خالص در حدود 

پلیمر مربوط به سلولز خالص است که تا دمای  ٪ 30توان استنباط نمود که در حدود می TGAهای نمودار بنابراین از داده

اتفاق  C  500̊تخریب زنجیر های پلیمری تا دمای  ٪20درجه سانتی گراد دچار تخریب گردیده است و همچنین حدود  350

یدهای به طرف دماهای بالا شروع تخریب سیان C  500̊ از دمای .یرن خواهد بودااست این تخریب مربوط به پلی افتاده است که

می توان پی برد که پایداری حرارتی سلولز پیوند  3هم چنین با بررسی شکل  یرن آغاز خواهد گردید.ااست قرار گرفته بر روی

پیوند شدن پلی اکریلو نیتریل و پلی بدلیل  ، کاهش یافته است.نسبت به سلولز خالص اکریلو نیتریلیرن و پلی اشده با پلی است

 ،آنالیز گرماییبررسی یرن بر سطح سلولز و نفوذ بین زنجیرهای سلولزی، بلورینگی سلولز کاهش یافته است و لذا در ااست

تخریب سلولز پیوند شده نسبت به سلولز  ،با این حال .ستاتخریب سلولز پیوند شده نسبت به سلولز خالص زودتر شروع شده 

همراه است در حالی که تخریب سلولز خالص با شیب تند و در محدوده  ترو در گستره دمایی پهن ترخالص با شیب ملایم

 .کندنیز این نظریه را اثبات می   XRDنتایج حاصل از بررسی های . ]27 [ دمایی کوچکی اتفاق افتاده است 

با توجه به . دهدمینشان   را سلولز( -یرنااست -)آکریلو نیتریل مربوط به سلولز و ترپلیمر DSCترموگرام  4شکل    

ل ،  برای سلولز خالص دمای انتقا]23 [ای سلولز خالص داده شده استهای متعددی که در مورد دمای انتقال شیشهگزارش

سلولز  gTیرن و آکریلونیتریل باعث تغییر در اهای پلی استقرار دادن گروه آید. همچنینبدست می C̊  80ای در حدود شیشه

به دلیل اینکه  در پلیمر ها خواهد گردید. gTدار شدن و افزایش پخش شدگی جرم مولکولی باعث کاهش خواهد گردید. شاخه

کند و باعث در پلیمرها جلوگیری میدار شدن باعث افزایش فضاهای خالی در پلیمرها خواهد شد و این مساله از تراکم شاخه

 در پلیمر خواهد گردید. gTکاهش 
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 سلولز( -استایرن -دما نگاشت: )الف( سلولز و )ب( ترپلیمر) آکریلو نیتریل-4شکل

دار شدن در پلیمر یرن از یک سو باعث افزایش شاخهااست یکالی آزاد برای رشد پلیبه دلیل استفاده از پلیمریزاسیون راد

چنین افزایش پلی دیسپرسیتی پلیمر خواهیم بود. بر این گردید و از طرف دیگر باعث افزایش فضاهای خالی و همخواهیم 

 سلولز و پلی گار نمودن درجه سانتی گراد تغییر پیدا کرده است و همچنین به دلیل هم ساز C̊  75 پلیمر در حدود  gTاساس 

چنین دمای ظاهر شده است. هم C̊  100 باشد در دماییرن میااست ط به پلیکه مربودیگری  gTاستیرن و پلی آکریلونیتریل، 

درجه سانتی گراد مربوط به نقطه ذوب ترپلیمر بدست آمده است که نقطه ذوب حاصل در مقالات  C 245̊ مشاهده شده در

 .]28  [زیادی اثبات گردیده است 

ترپلیمر  SEMدهد. با مقایسه تصویر را نشان میسلولز( -یرنااست  -پلیمر )آکریلو نیتریلترمربوط به SEM، تصویر 5شکل    

یرن و آکریلو نیتریل برروی سطح سلولزی که باعث ااتصال مونومرهای است [،25مربوط به سلولز خالص]  SEMحاصله با تصویر 

و یرن ااستلیمرهای شود. سطح صاف پلیمر سلولز خالص، بعد از پیوند شدن پگردد، اثبات میتغییر مورفولوژی سطح می

آکریلونیتریل تغییرساختار پیدا نموده است. به دلیل اینکه خالص سازی همو پلیمرهای پیوند نشده به سلولز خالص با استفاده 

های انجام شده سطحی بر ولوژی سطحی سلولز مربوط به پیوندبنابراین تغییر در مورف ،گرفته است از عمل سوکسله کردن انجام

ردیده است و سطوح ناهموار و اهد بود. در مقایسه با سلولز خالص مورفولوژی سطحی دچار تغییر عمده گروی سلولز خو

ای مربوط به پلیمر پیوندی بر روی سلولز اضافه گردیده است. این تغییرات حاصل افزوده شدن پلیمرهای های کلوخهپوشش

گرفت از نظر مورفولوژی بایستی تغییرات کلی در انجام نمیاگر پلیمریزاسیون سطحی باشد. پیوندی بر روی سلولز خالص می

 گردید.سلولز هم انجام پذیر نمی
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آغازگر ام گرفت. بر این اساس محلول درشت ، آزمایش شاهد انجآکریلو نیتریل ی شدنلیمربرای اثبات زنده بودن واکنش پ   

حرارت  h60 و به مدت  C 90-85̊  نیتریل و تحت دماینومر آکریلو وو در حضور م CuClو  Bpyبدون استفاده از کاتالیزور 

 های خالص سازی هموپلیمر داده شد و در نهایت عمل رسوب گیری انجام گرفت. بعد از خشک کردن پلیمر بدست آمده و

 

 

 سلولز( -یرنااست -) آکریلو نیتریل: )الف( سلولز و )ب( ترپلیمرSEMعکس  -5شکل

کنترل شده در  کند که پلیمر شدناثبات می ری در پلیمر ایجاد نگردید و این واکنشیتغی ˛مراحتمالی تشکیل شده و آنالیز پلی

همچنین آزمایش شاهد دیگری برای اثبات زنده بودن عمل پیوند بر روی سلولز  حضور کاتالیزور های مربوطه قابل انجام است.

ستی پس از خاتمه واکنش و خشک کردن محصولات، اگر بای ،بصورت زنده باشد ی شدنانجام گرفت. بدین ترتیب که اگر پلیمر

های فعال ادر به انجام باشد و از طریق محلق پلیمر شدنواکنش  دبایرادیکالی زنده را محیا نمود،  ی شدنبتوان شرایط پلیمر
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مه واکنش و در انجام گیرد. بر این اساس واکنش افزوده شدن آکریلونیتریل پس از خات پلیمر شدن سلولزایجاد شده بر روی 

های پیوندی انجام گرفت و دوباره گرفت و عمل خالص سازی همو پلیمرها از پلیمر انجام Bpy  و لیگند CuClحضور کاتالیزور 

شاهد بودیم که منومر ثانویه بر روی سلولز افزوده گردیده است و شاهد افزایش وزن سلولز بودیم. بنابراین اثبات مجددی بود بر 

 بصورت کنترل شده انجام شده است. نیمر شدپلاینکه 

 نتیجه گیری-4

و پلیمر شدن رادیکالی کنترل های پلیمر شدن رادیکال آزاد با استفاده از ترکیبی از روشاستایرن  -کوپلیمر آکریلو نیتریل 

دن رادیکال آزاد و به روش پلیمر ش PPSیرن در حضور آغازگر ابر روی سطح سلولز پیوند زده شد. به این منظور، ابتدا است شده

یرن پیوند شده بر روی سطح سلولز با استفاده از اتکنیک پلیمر شدن سوسپانسیونی بر روی سطح سلولز متصل شد. پلی است

بدست آید. این درشت  ATRPتا درشت آغازگر لازم برای پلیمر شدن آکریلو نیتریل از طریق  گردیددار برم NBSمعرف 

 .پلیمریزه نماید ATRPآکریلو نیتریل را از طریق   Bpyو لیگاند   CuCl()کاتالیزوری  تمآغازگر قادر است در حضور سیس

بر سطح سلولز پیوند شده است. با یرن ااست -کوپلیمر آکریلو نیتریل نشان می دهد که ،  FT-IRهای فایج بدست آمده از طیتن

ش پایداری گرمایی سلولز افزایها بر سطح سلولز موجب اتصال این گروهتوان مشاهده کرد که می TGAبررسی نتایج حاصل از 

و در گستره تر ، تخریب سلولز پیوند شده نسبت به سلولز خالص با شیب ملایمبا این حال. شده استننسبت به سلولز خالص 

. از ه استهمراه است در حالی که تخریب سلولز خالص با شیب تند و در محدوده دمایی کوچکی اتفاق افتادتر دمایی پهن

نتایج  با  دهد که میزان بلورینگی سلولز نیز کاهش یافته است کهحاصل از پراش اشعه ایکس نشان می طرفی، بررسی نتایج

 .همخوانی دارد TGAبدست آمده از 

  تقدیر و تشکر-5

طرح پژوهشی تشکر و قدردانی ین از دانشگاه پیام نور تبریز برای فراهم آوردن امکانات لازم برای اجرای اگان مقاله نویسند   
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