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هـاي   شـود. تبـديل گـروه    هاي انتهايي هيدروكسيل با استفاده ازاسـيد اكريليـك اصـلاح مـي     استرآميدي با گروه در اين تحقيق پليمر پرشاخه پلي
پز قابـل اسـتفاده گـردد. اصـلاح پليمـر پرشـاخه از طريـق         شكند تا پليمر پرشاخه در سامانه تاب هيدروكسيل به آكريلات اين امكان را فراهم مي

ها و زمـان واكـنش، منجـر بـه اصـلاح پليمـر پرشـاخه بـا          دهنده گيرد و شرايط مختلف مانند تغيير نسبت واكنش صورت مي شدن واكنش استري
و  )NMRاي ( س مغنـاطيس هسـته  رزونـان  )،FT-IRزيـر قرمـز (   سـنجي  شناسايي محصـول از طريـق طيـف    شود. مي %65و  40درصدهاي تبديل 

طول پيك مربوط به گـروه هيدروكسـيل در محـدوده     صورت گرفت. بدين ترتيب كه با افزايش ميزان تبديل، )DSCگرماسنجي روبشي تفاضلي (
تر  زرگبcm-1 1750-1730زمان طول پيك مربوط به گروه كربونيل استري در محدوده فركانس  تر شده و هم كوچك cm-1 3500-3200 فركانس

هـاي گـروه    پليمرهـاي اصـلاح شـده وجـود هيـدروژن      H-NMRدر طيف  ppm 6,5الي  5,8پيك در محدوده  3شده است. از طرفي ديگر حضور 
گيـري   اثر حضور پليمرهاي پرشاخه در گرانروي مونومر آكريلاتي نيز مـورد ارزيـابي و بحـث قـرار گرفـت. نتـايج انـدازه        كند. آكريلات را تاييد مي

  .دهد مشخص كرد كه با وجود افزايش پليمرهاي پرشاخه با جرم مولكولي بالا نسبت به مونومر، تغييرات چشمگيري در گرانروي رخ نمي گرانروي
 

  .، گرانرويشدن پز، استري استر آميد، تابش پليمر پرشاخه، پلي :ي كليديها  واژه
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In this study a polyester amide-based hyperbranched polymer with hydroxyl end-groups is modified by the aid of acrylic acid. 
Replacement of hydroxyl groups by acrylic ones provide this potential for the hyperbranched polymer to be used in radiation 
curable systems. The modification is carried out through esterification reactions and various conditions such as reactants ratios 
and reaction times, leads to two different degrees of polymerization of 40% and 65%. Products characterizations are performed 
by Fourier Transformation Infrared (FT-IR) spectroscopy, Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and Differential Scanning 
Calorimetry (DSC). Accordingly, with increase of conversion, the peaks position at 3200-3500 and 1730-1750 have decreased 
and increased respectively which shows the reduction of the concentration of hydroxyl and augmentation of concentration of 
ester carbonyl groups. Besides, based on the HNMR spectrum, appearance of three peaks in the range of 5.8 to 6.5 ppm confirms 
the existence of hydrogen atoms of acrylate groups in the modified hyperbranched polymer. Also, the influence of the 
hyperbranched polymer on the viscosity of Trimethylol Propane Triacrylate (TMPTA) is investigated. The results demonstrated 
that no significant changes in viscosity are detectable yet a slight increment in viscosity occurs. J. Color Sci. Tech. 8(2014), 261-
270©. Institute for Color Science and Technology. 
 

Keywords: Hyperbranched polymers, Polyester amide, UV curable, Esterification, Viscosity. 
 

www.sid.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

  فربد ميرشاهي و همكاران   262
 

  Journal of Color Science and Technology(2015)  )1393فناوري رنگ ( علوم وعلمي ـ پژوهشي نشريه  

  ـ مقدمه1
   1اي، پليمرهـاي درختـي   اي و شـاخه  پس از پليمرهـاي خطـي، شـبكه   

هـا معرفـي    به عنوان چهارمين نسل از معماري مولكولي بزرگ مولكول
باشـد و تعـداد   اي متراكم مي شدند. اين نوع پليمر داراي ساختار شاخه

قرار دارد. ساختار ويژه اين پليمرها به بر روي آن  2زيادي گروه انتهايي
دهد، كه اين  اي مي پذيري و فرآيندپذيري فوق العاده آنها خواص جريان

هاي اخير بسيار مورد توجه قرار گرفته است. تعـداد بسـيار    امر در سال
پـذيري و خـواص ديگـري از     هاي فعال، امكان كنترل واكنش زياد گروه

آورد. اين نـوع پليمـر    ي را فراهم ميقبيل گرانروي، حلاليت و چسبندگ
ــه ــد پوشــش، اصــلاح  در زمين ــايي مانن ــده ه ــوژي، دارو،  كنن هــاي رئول
  .]1-6[ كاربرد دارد غيره ها و كاتاليست

شـان خـود بـه     پليمرهاي درختي بر اساس درجه كنترل ساختاري
دنـدريگرفت و دنـدريمرها    سه زيرگروه پليمرهاي پرشـاخه، پليمرهـاي  

شوند. پليمرهاي پرشاخه نسبت به دو زيرگروه ديگر ساختار  تقسيم مي
نامنظم دارد. دندريمرها به دليل مراحل متعـدد سـنتز و    3چندپراكنده

در مقايسـه بـا پليمرهـاي پرشـاخه كـه       4دارابودن ساختار تك پراكنده
و امكـان   شـوندگران هسـتند   اي سنتز مي معمولا به صورت تك مرحله
ها وجود ندارد. در بسياري از كاربردها كه  توليد انبوه و صنعتي براي آن

باشـد پليمرهـاي    نيازي به داشتن ساختاري كـاملا تـك پراكنـده نمـي    
كنند. از اين رو در  پرشاخه با هزينه كم نيازهاي كاربردي را برآورده مي

ه پليمرهاي هاي اخير از بين انواع پليمرهاي درختي توجه زيادي ب سال
شــود پليمرهــاي پرشــاخه داراي ســاختار متــراكم، عــدم  پرشــاخه مــي

خوردگي زنجيرها، تعداد زياد گروه انتهايي و معماري مولكولي سـه   گره
باشـند   هزينه بر نميو  ها نسبتا آسان بوده باشند كه سنتز آن بعدي مي

]8-6 ،2[.  
خواص فيزيكـي و شـيميايي    5ت و ساختار زنجير اصليعلاوه بر ماهي

هـاي انتهـايي وابسـته     پليمرهاي پرشاخه شديدا بـه تعـداد و نـوع گـروه    
هاي انتهايي اين امكان را فـراهم   باشد، از اين رو اصلاح شيميايي گروه مي
باشد، بزرگ مولكولي بـا خـواص    آورد تا بنا به كاربردي كه مد نظر مي مي

توانـد بـه    هـاي انتهـايي مـي    اصلاح شيميايي گـروه  .مطلوب طراحي شود
پذيري، تغيير رفتار رئولوژيكي، تغيير در  منظور تغيير در حلاليت، واكنش

  .]9- 15[ صورت بگيرد غيره ميزان قطبيت مولكول و
اين  پليمريزاسيون با نور به دليل مزاياي بسيار مانند فناوريامروزه 

جـويي   بدون حلال است، در مصرف انرژي بسيار صـرفه  فناوريكه اين 
كند، به طور كلي اقتصادي است و محصولات آن مقاومت به سايش مي

بـه سـرعت در حـال رشـد اسـت.       و مقاومت شـيميايي بـالايي دارنـد،   

                                                                 
1- Dendritic polymers 
2- End groups 
3- Poly-disperse 
4- Mono-disperse 
5- Backbone 

شوند كاربردهاي فراوانـي   هاي پليمري كه توسط تابش پخت مي سامانه
ها، مـواد  وشش، پوشرنگ، جوهرهاي چاپ، چسبدر صنايعي همچون پ

  .]9، 16-18[ كامپوزيتي و مواد ترميمي دندان دارند
انجـام دادنـد، ابتـدا     ]19[ و همكـارانش  در تحقيقي كه دزونزويك

هاي انتهـايي هيدروكسـيل بـود، بـا      اي را كه داراي گروه پليمر درختي
اصـلاح كردنـد، سـپس بخشـي از     اسيد چرب سويا بـه صـورت جزئـي    

مانده را بـا مونومرهـايي كـه از يـك طـرف       هاي هيدروكسيل باقي گروه
دار بودنـد، واكـنش    داراي عامليت ايزوسيانات و از طرف ديگر آكـريلات 

مانـده بـا ايزوسـيانات واكـنش داده و      هـاي بـاقي   دادند تا هيدروكسـيل 
آكـريلات دارد،  تشكيل پيوند يورتاني بدهد و طرف ديگر آن كه عامـل  

اصـلاح بخشـي از    فرابنفش شركت كنـد.  پرتوپخت با  سازوكاربعدا در 
هاي هيدروكسيل با اسيد چرب، منجر به افت شديد گرانروي شد،  گروه

هاي  هاي پيوند هيدروژني بين گروه كنش كه علت اين امر، كاهش برهم
  باشد. هيدروكسيل انتهايي مي

انجـام داد.   2011در سال  ]9[در تحقيق ديگري كه همين محقق 
هـايي از پليمرهـاي درختـي و     اي بين خواص گوناگون مخلـوط  مقايسه

خطي انجام داد. در اين تحقيق علاوه بر اصلاح پليمر درختي بـا اسـيد   
برخـي از   -كـاري كـه در تحقيـق قبلـي انجـام داده بـود      -چرب سـويا  

هم مقايسه  اصلاح كرد و با 6پليمرهاي درختي را با ايزونونانوئيك اسيد
هاي صورت گرفته مخلوط حاوي پليمرهـاي درختـي    كرد. طبق بررسي

هـاي حـاوي پليمـر     اصلاح شده با ايزونونانوئيك اسيد نسبت به مخلوط
درختي اصلاح شده با اسيد چرب سـويا گرانـروي بـالاتري دارنـد زيـرا      
ميزان پيوند هيدروژني در حالتي كه پليمر درختي با زنجيرهـاي بلنـد   

يابد. دزونزويـك در   ي اسيد چرب اصلاح شده باشد، كاهش ميغيرقطب
مطالعاتي كه انجام داده است سعي كـرده اسـت تـا اثـر اصـلاح پليمـر       

  پرشاخه را بر گرانروي آن بررسي نمايد.
پـز،   هـاي تـابش   در پوشـش  پليمرهـاي پرشـاخه  به منظور استفاده 

يـا آكـريلات   هـاي متـĤكريلات و    هاي عاملي را با گروه عموما بايد گروه
 ،هـا در مقايسـه بـا پليمرهـاي غيراشـباع خطـي       اصلاح كرد. اين رزين

ر بـه  گرانروي كمتر و نرخ پخت بالاتري دارند. به دليل سـاختار منحص ـ 
ــد، در صــنعت  پرشــاخههــاي فــرد و خــواص ممتــازي كــه پليمر  دارن

 .]8[اند  هاي تابش پز بسيار مورد توجه قرار گرفته پوشش

ــاخه     ــر پرش ــق اصــلاح ســطحي پليم ــن تحقي ــام اي ــدف از انج ه
هاي غيراشباع اكريليكي بـراي اولـين    استرآميدي با استفاده از گروه پلي

هاي عاملي متفـاوت بـر گرانـروي     گروه بار و همچنين بررسي اثر ميزان
همچنـين از محصـول    باشـد.  محلول اين پليمر در مونومر آكريلاتي مي

توان در تحقيقات ديگر جهت بررسـي خـواص    حاصل از اين تحقيق مي
پز اصلاح شده  پز حاوي پليمرهاي تابش هاي تابش نهايي و پخت پوشش

 يا اصلاح نشده استفاده كرد.

                                                                 
6- Isononanoic acid 
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  ـ بخش تجربي2
  مواد ـ1ـ2

ــا   ــه پلــي اســترآميد ب ــايي  10پليمــر پرشــاخه برپاي ــدد گــروه انته ع
تهيـه   DSMاز شـركت   Hybrane H1500هيدروكسيل، با نـام تجـاري   

ــيدكلريدريك و      ــون، اس ــوئن، بنزوكين ــك، تول ــيد اكريلي ــد. اس گردي
خريداري شدند. مونومر آكريلاتـي  مرك  هيدروكسيد كلسيم از شركت

TMPTA
و پـاراتولوئن   نفت وان خريداري شد. اترتاي 2اترنال از شركت 1

از نوع تجاري مورد استفاده قرار گرفت كه به ترتيـب   3سولفونيك اسيد
هاي فرآورشيمي تاو و كيميا تهران اسـيد خريـداري گرديـد.     از شركت

مجــدد در اســيد  نوبلــور شــدناز روش  p-TSAســازي  جهــت خــالص
خـواص مهـم مـواد مـورد      1در جـدول  . ]20[ كلريدريك استفاده شد

  استفاده در اين اين تحقيق ذكر شده است.
  

  .مواد مورد استفاده هاي ويژگي :1جدول 

  ساختار شيميايي  نام ماده
جرم 
 مولكولي
(g/mol) 

نقطه 
  ذوب
(°C) 

نقطه 
 جوش

(°C)

H 1500  1رجوع شود به شكل  
به طور

متوسط 
1500  

بازه
ذوب 
  دارد.

 -  

اسيد
    اكريليك

72  14  141  

  تولوئن

  

92  95-  111  

  بنزوكينون

  

108  115   -  

هيدروكسيد
  -   Ca(OH)2  74  580  كلسيم

TMPTA 

 

294  <20-  >390  

مخلوطي از هيدروكربن هاي   اتر نفت
  -   -   -   مايع

p-TSA 

  
172  38  140  

                                                                 
1- Trimethylolpropane triacrylate 
2- Eternal 
3- p-TSA 

  ـ روش كار2ـ2
 واكنش اصلاح سطحي پليمر پرشاخهـ 1ـ 2ـ 2

شـود، در   ناميـده مـي   HP1اين پـس   كه از H1500ابتدا پليمر پرشاخه 
 تولوئن حل و در يك بالن سه دهانه ريخته شد. يك دهانه بـه دسـتگاه  

متصل گرديد. يك دهانه ورودي گـاز نيتـروژن و دهانـه     4دين استارك
سوم محل قرار گرفتن دماسنج و ورود خوراك به سيستم بود. واكـنش  

نجـام شـد.   تولـوئن و در محـيط گـاز نيتـروژن ا     تقطير برگشـتي تحت 
% 1شـد. بـه ميـزان    زده مـي  زن مغناطيسي هم محلول با استفاده از هم

دهنده، بازدارنده هيدروكينون به منظور جلـوگيري از   وزني مواد واكنش
دوگانه در دماي بالا به محلول اضـافه شـد.    پيوندهايواكنش احتمالي 

 شـدن  به عنوان كاتاليست واكنش استري p-TSA% وزني 1,5 همچنين
رســانده، ســپس اســيد  ºC 110فه گرديــد. محلــول را بــه دمــاي اضــا

اكريليك به صورت قطره قطره به آن اضافه شد. براي واكنش اصلاح دو 
% اضـافه بـر   20مسير متفاوت طراحي گرديد. در مسير اول بـه ميـزان   

به محلول اضافه شد و واكنش بـه   كريليكا اسيدمقادير استوكيومتري 
كردن آخرين قطره ادامه يافت. محصول به  ساعت پس از اضافه 2مدت 

ناميده مي شود. در مسير دوم به ميزان  HP2دست آمده در اين مسير 
بـه محلـول اضـافه     آكريليك% اضافه بر مقادير استوكيومتري اسيد 30

سـاعت   4كردن آخرين قطره واكـنش بـراي مـدت     شد و پس از اضافه
  ناميده شد. HP3ادامه يافت. محصول اين مسير 

ــ ــي   پ ــراي خنث ــنش، ب ــان واك ــام زم ــازي  س از اتم از  p-TSAس
دهـي   رسـوب  نفـت هيدروكسيد كلسيم استفاده شد. محلول فوق در اتر

هاي واكنش نداده از محلـول جـدا شـوند. سـپس      شد تا اسيد اكريليك
رسوب باقيمانده در آب مقطر رسوب داده شد. رسوب به دست آمده در 

قرار گرفـت   C 40°در دماي ساعت در گرمكن خلا  24نهايت به مدت 
  .]21[ هاي باقيمانده نيز خارج شودتا حلال

  
  دستگاهي شناسايي ـ2ـ2ـ 2

 Perkin-Elmerسـاخت شـركت    Spectrum Oneمدل  FT-IRدستگاه 
ــزان تبــديل گــروه  هــاي هيدروكســيل جهــت شناســايي و تعيــين مي

بـه   HP3و  HP1،HP2پليمرپرشاخه استفاده شـد. پليمرهـاي پرشـاخه   
ابتـدا بـر اسـاس     شناسايي و با يكديگر مقايسه شـدند.  روشكمك اين 

كه قبـل   كربونيل آميديطول پيك مرجع (پيك مربوط به گروه عاملي
پـذير شـدند.    كنـد) نمودارهـا مقايسـه    و بعد از انجام واكنش تغيير نمي

سپس ميزان تبديل گروه هيدروكسـيل از روي تغييـر مسـاحت پيـك     
  پليمر اصلاح شده نسبت به پليمر اصلاح نشده محاسبه گرديد.

 HP2 و HP1ي  پليمرهـاي پرشـاخه  براي بررسي ساختار شيميايي 
ــانس مغنــاطيس هســته  طيــف آزمــوناز    و 1H-NMRاي  ســنجي رزون

                                                                 
4- Dean-Stark 
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13C-NMR   و  حـل شـدند   كلروفـرم دوتـره  در  هـا  استفاده شـد. نمونـه
 Avance. اين دسـتگاه مـدل   انتخاب شد MHz 300فركانس دستگاه 

  .است Brukerساخت شركت آلماني و 300
هاي اصلاح شـده از   به منظور بررسي و مقايسه رفتار گرمايي نمونه

آزمون گرماسنجي روبشي تفاضلي استفاده شد. محدوده دمايي روبـش  
 10گراد بود و سرعت گرمـادهي   درجه سانتي 200تا  20شده از دماي 
مـورد اسـتفاده در ايـن     DSCبر دقيقه بود. دسـتگاه  گراد  درجه سانتي

  ساخت كشور امريكا بود. Pyris 6 DSCمدل  PerkinElmerتحقيق 
  ، سـاخت شـركت  MCR 300با اسـتفاده از دسـتگاه رئـومتر مـدل     

Anton Paar آزمـون  هاي گرانروي انجام شـد.   گيري كشور اتريش اندازه
در محـدوده فركـانس    C 25°در دمـاي  محور و  رئومتري در حالت هم

هـا،   سـازي نمونـه   ت آمـاده بر واحد ثانيه انجـام شـد. جه ـ   100تا  0,1
ــاخه  ــاي پرش ــزان   HP3و HP1،HP2ي پليمره ــه مي ــومر 5ب % در مون

  حل شدند و گرانروي آنها بررسي گرديد. TMPTAآكريلاتي 
  
  ـ نتايج و بحث3

هاي انتهايي  ي با گروهداراي ساختار پلي استرآميد HP1 پليمر اصلاح نشده
ــوع دوم مــي ــه طــور متوســط   هيدروكســيل ن گــروه عــاملي  10باشــد. ب

پذير بر روي اين پليمر قرار دارد. ساختار شـيميايي ايـن پليمـر در     واكنش
پذير و در دسـترس   هاي عاملي واكنش نشان داده شده است. گروه 1 شكل

هـاي ثانويـه شـركت     آورند تا در واكنش اين پليمر، اين امكان را فراهم مي
  بكند و بتوان معماري مولكولي دلخواهي براي اين پليمر طراحي كرد.

  

  
  .HP1ساختار شيميايي  :1 شكل

  
  
  
  

در اين تحقيق با اصلاح پليمر پرشاخه به كمك اسـيد اكريليـك و   
بـه يـك مـاده بـا گـروه عـاملي        HP1، شـدن  به وسيله واكنش اسـتري 

نشـان داده   2در شـكل   نشـد  شود. واكنش استري يلاتي تبديل ميآكر
  شده است.

  

  
  

دار با گروه  پليمر پرشاخه هيدروكسيل شدن واكنش استري :2 شكل
  .كربوكسيليك اسيد اكريليك

  
 HP2مطابق روندي كه در بخش آزمايشگاهي ذكر شد، پليمرهـاي  

طيف زيـر   3تهيه شدند و مورد شناسايي قرار گرفتند.در شكل  HP3و 
بـا پيونـد    هيدروكسيلگروه عاملي  ه است.قرمز هر سه ماده آورده شد

  پيكــي پهــن  cm-1 3500-3200هيــدروژني در محــدوده فركــانس  
  با شدت متوسـط دارد. گـروه كربونيـل اسـتري در محـدوده فركـانس      

cm-1 1750-1730 دهد. گروه كربونيل آميدي  پيكي با شدت قوي مي
كـه   دهد و از آنجايي پيك مي cm-1 1640-1670در محدوده فركانس 

اين گـروه عـاملي در سـاختار اصـلي پليمـر قـرار دارد و وارد واكـنش        
 . ]22[ است شود، به عنوان پيك مرجع در نظر گرفته شده نمي

هـاي هيدروكسـيل در    دهـد، گـروه   نشان مي 3طور كه شكل  همان
، مصـرف  HP1در مقايسـه   HP3و  HP2پليمرهاي اصلاح شـده يعنـي   

كه مشاهده ايـن   ،ي استري تشكيل شده اندها اند و در عوض گروه شده
  باشد.  مي شدن امر مويد انجام واكنش استري

  كند:، نحوه محاسبه ميزان تبديل را بيان مي1رابطه 
  
100درصد تبديل  )1(

A B

A


   

  
 Bهاي قابل واكنش پـيش از انجـام واكـنش و     ميزان گروه Aكه در آن

باشـند. مسـاحت   مانده پس از پايـان واكـنش مـي    باقي هاي ميزان گروه
منحني نرمال شده براي گروه هيدروكسـيل تخمينـي از ميـزان گـروه     

باشد. بر اين اساس درصد تبديل بـراي   هيدروكسيل موجود در ماده مي
HP2  و براي40نزديك %HP3  باشد. اين تفـاوت در  % مي65نزديك به

ش و ميزان اسيد اكريليك اضـافي  درصد تبديل، از تفاوت در زمان واكن
اسـيد   HP2نسـبت بـه    HP3دهـي   شـود. در مسـير واكـنش    ناشي مـي 

هـا زمـان    دهنـده  اكريليك آزاد بيشتري وجود دارد و همچنين واكـنش 
ــروه       ــايگزيني گ ــان ج ــه امك ــتند. درنتيج ــرض هس ــتري در مع بيش

بيشـتر   HP2نسـبت بـه    HP3هيدروكسيل با اسيد اكريليك در مسـير  
ها مويد اين  رفت طيف زيرقرمز نمونه طور كه انتظار مي همانباشد و  مي

هـاي سـاخته    به طور خلاصه ويژگـي نمونـه   2امر مي باشد. در جدول 
  شده ذكر شده است.
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  هاي ساخته شده. مشخصات نمونه :2جدول 

نام پليمر 
  پرشاخه

ميزان تبديل 
هاي  گروه

  (%) هيدروكسيل

متوسط تعداد 
گروه هيدروكسيل 

  هر مولكول

متوسط تعداد 
گروه آكريليك 
  هر مولكول

HP1 0  10  0  

HP2  40  6  4  

HP3  65  3,5  6,5  
  

اصلاح   و نمونه HP1تر و بررسي ساختار شيميايي جهت شناسايي دقيق
ــوناز  HP2شــده  ــف آزم ــاطيس هســته  طي ــانس مغن   اي ســنجي رزون

1H-NMR  13وC-NMR    استفاده شد. نتايج اين آزمـون در نمودارهـاي
طـور كـه از مقايسـه نمودارهـا      داده شده است. همـان  5و  4هاي  شكل

دهنـد كـه    نشـان مـي   5 در شـكل  eو   c،dهـاي   مشخص است، پيـك 
توسـط   شدن واكنش استري  هاي هيدروكسيل به وسيله تعدادي از گروه

ــن پيــك   ــد. اي ــايگزين شــده ان ــا نشــان اســيد اكريليــك ج ــده ه   دهن
  باشد. د اكريليك ميدوگانه كربن اسي پيوندهاي متصل به  هيدروژن

 HP2و  HP1براي  13C-NMRجهت حصول اطمينان بيشتر، طيف 
كربن پـس  -حضور پيوند دوگانه كربن 6 مورد بررسي قرار گرفت، شكل
قبـل از اصـلاح    6 در شـكل  aكند. پيـك  از اصلاح سطحي را تاييد مي

شـود كـه ايـن     سطحي وجود ندارد و پس از اصلاح سطحي پديدار مـي 
  شود. گروه اكريليك نسبت داده مي  دوگانه پيك به پيوند

  
  

 
  

  .HP3و  HP1 ،HP2پليمرهاي پرشاخه  FT-IRطيف  :3شكل 
  
  

  
HP1 

HP2 

HP3 
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 .HP1  براي نمونه 1H-NMRطيف  :4 شكل

 
  .HP2  براي نمونه 1H-NMRطيف  :5 شكل
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  الف

  
  ب

  .)ب( HP2و   )الف( HP1 هاي براي نمونه 13C-NMRطيف  :6 شكل
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مربـوط بـه    DSCهاي اصلاح شده نمـودار   نمونه  به منظور مقايسه
 7 آورده شده است. همان طور كـه در شـكل   7هريك از آنها در شكل 

مشخص است، به دليل توزيع پهن جرم مولكولي پليمرهـاي پرشـاخه،   
  گذار مربوط به نقطه ذوب پليمرها در بازه وسيعي اتفـاق افتـاده اسـت.   

ه منظور مقايسه اگر قله پيـك گرمـاگير بـراي هـر نمونـه بـه عنـوان        ب
شاخصي از نقطه ذوب در نظر گرفته شود، با افـزايش ميـزان اصـلاح و    

شـود.   هاي هيدروكسيل، كاهش نقطه ذوب مشاهده مي جايگزيني گروه
 به ترتيـب  HP3و  HP1 ،HP2هاي  قله پيك براي نمونه 7 مطابق شكل

هـاي    باشد. حضور هرچه بيشتر گروه گراد مي درجه سانتي 60و 64 ،67
هيدروكسيل بر روي پليمر موجب ايجاد پيوند هيدورژني بين مولكولي 

هـاي   شود و اصلاح پليمرهاي پرشاخه و در نتيجه جـايگزيني گـروه   مي
شـود پيونـد هيـدروژني     هيدروكسيل توسط گروه آكـريلات باعـث مـي   
ر بين مولكـولي بدهـد.   ت ضعيف شده، جاي خود را به پيوندهاي ضعيف

در نتيجه هر چه ميزان اصلاح سطحي افزايش بيابد نقطه ذوب كاهش 
يافته است. اين رفتار گرمايي تاييدكننده اصلاح صورت گرفته بـر روي  

باشد. پر واضح است كه نتايج به دسـت آمـده از هـر     پليمر پرشاخه مي
از  سه آزمون در راسـتاي يكـديگر بـوده، اصـلاح و جـايگزيني بخشـي      

  نمايند. هاي اسيد اكريليك را تاييد مي هاي هيدروكسيل با گروه گروه
 چگــاليهــا،  گرانــروي در پليمرهــا بــه كشــش ديناميــك مولكــول

هاي بين دگي زنجيرخورها در حجم مشخصي از مولكول و گره سگمنت
كنـد. تفـاوت    بستگي پيدا مـي  هاي بين مولكولي كنش و برهم مولكولي
خطـي   پرشـاخه نسـبت بـه پليمرهـاي    يمر هاي اي كه در پل ساختاري

پليمرهـاي خطـي، پليمرهـاي     وجود دارد، در اين است كـه بـر خـلاف   
شوند و داراي ساختاري كـاملا   ها نميخوردگي زنجير دچار گره پرشاخه

. به منظور بررسي اثر اصلاح سطحي بـر روي  ]19، 23[ فشرده هستند

 پرتـو مونـومري قابـل پخـت بـا      بسـتر پليمرهاي پرشـاخه در   ويگرانر
فرابنفش و همچنين تاييد حفـظ معمـاري مولكـولي پليمـر پرشـاخه،      

گرانـروي   8هـا صـورت پـذيرفت. نمـودار شـكل       بررسي گرانروي نمونه
 TMPTA% وزني پليمر پرشاخه در مونومر آكريلاتي 5هاي حاوي  نمونه

، نشـان  فركـانس اعمـال بـرش،    و گرانروي خود مونـومر را برحسـب   
هـا رفتـار    شود گرانروي همـه نمونـه   طور كه مشاهده مي دهد. همان مي

هـاي پـايين،    دهـد. در فركـانس   يكساني در برابـر فركـانس نشـان مـي    
هـاي نيـوتني    فركانس ندارد. ايـن مشخصـه سـيال   گرانروي تابعيتي از 

شـوندگي   ليظهاي بالا كمي رفتار غ ها در فركانس باشد و همه نمونه مي
هــا پــس از افــزودن  دهنــد. حفــظ رفتــار رئولــوژيكي نمونــه  نشــان مــي

خوردگي زنجيرهـا و شـكل فشـرده و     پليمرهاي پرشاخه مويد عدم گره
كروي پليمرهاي پرشاخه و در نتيجه حفظ معمـاري مولكـولي پـس از    

هـاي حـاوي    افزايش جزئي گرانـروي نمونـه   ].24، 25باشد [ اصلاح مي
كردن پليمري بـا وزن مولكـولي    توان به اضافه ه را ميپليمرهاي پرشاخ

گرم بر  294گرم بر مول به مونومري با وزن مولكولي  1500نزديك به 
هـاي حـاوي پليمرهـاي پرشـاخه      مول نسبت داد. گرانروي بالاتر نمونه

ناشي از دو مساله باشـد. اول   تواند مي HP1اصلاح شده نسبت به نمونه 
مقداري جزئي جرم مولكـولي افـزايش يافتـه     HP1اينكه پس از اصلاح 

هـاي   است و دوم اينكه به دليـل از بـين رفـتن تعـداد زيـادي از گـروه      
كـنش بـين    هـاي آكريلاتـي، بـرهم    شدن گـروه  هيدروكسيل و جايگزين

هاي آكريلاتي به جـاي   وجود گروه به اين نحو كهمولكولي تغيير كرده، 
كنش مولكـولي   تي برهمحاوي مونومرهاي آكريلا بسترهيدروكسيل در 

دهـد و باعـث افـزايش گرانـروي      و پليمر پرشاخه را افـزايش مـي   بستر
مشـاهده   HP3و  HP2شود. تفاوت چشمگيري بين گرانروي نمونـه   مي
  شود. نمي

  

  
  پليمرهاي پرشاخه. DSCنمودار  :7شكل 
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  گيري ـ نتيجه4

هاي انتهايي هيدروكسـيل   استرآميدي با گروه اصلاح پليمر پرشاخه پلي
. اسـتفاده از  با اسيد اكريليك محقق شـد  شدن از طريق واكنش استري

وكيومتري در زمـان  % اضافه بر مقادير اسـت 20آكريليك اسيد به ميزان 
% اضـافه بـر   30ساعت و استفاده از آكريليك اسيد به ميزان  2واكنش 

و  40ساعت به ترتيـب ميـزان    4مقادير استوكيومتري و زمان واكنش 
 كنـد.  هاي هيدروكسيل را بـا گـروه آكـريلات اصـلاح مـي      % از گروه65

هـاي   كـه مونـومري رايـج در فرمولاسـيون    TMPTAپليمرها در مونومر 
مشاهده گرديد. بررسـي   هاپذيري آن و امتزاج هباشد حل شد پز مي شتاب

خـوردگي زنجيرهـا و دارا بـودن     ها مويد عدم گـره  گرانروي اين محلول
باشد. اصلاح ايـن پليمـر    ساختار كروي و فشرده پليمرهاي پرشاخه مي

باعث شد تا به دليل افزايش جزئـي وزن مولكـولي و همچنـين تغييـر     
  مولكولي، گرانروي كمي افزايش يابد. هاي بين كنش برهم
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