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In addition to properties such as biocompatibility and biodegradability, cellulosic 
natural fibers have a higher strength property than the synthetic polymers and glass 
fibers. So they are suitable alternatives to synthetic and glass fibers. However, 

cellulose is highly hydrophilic and has low reactivity. Therefore, its industrial 
applications are limited. To overcome such drawbacks, the chemical modification of 
the cellulose structure is necessary. Graft copolymerization, a commonly used method 
for the modification of polymer surfaces, can be applied as an important tool for 
modifying the physical or chemical properties of polymers. By grafting hydrophobic 
polymer chains onto the cellulose fiber surface, the hydrophilicity of the cellulose can 
be altered. In this project, polyacrylonitrile was grafted onto cellulose surface by atom 
transfer radical polymerization (ATRP) technique. In the first step, the reaction of OH 
cellulosic groups with acryloyl chloride in the LiBr/N,N-dimethyl acetamide mixture 
was carried out to form pendant double bonds and yield water soluble cellulose 
acrylate. Then, 4-chloromethyl styrene in the presence of toluene was grafted onto the 
unsaturated group via free radical polymerization and using azobisisobutyronitrile as 
the initiator. Finally, the synthesized cellulose-graft-polychloromethyl styrene having 
a transferable atom (Cl) for the polymerization of acrylonitrile in THF and in the 
presence of copper (I) chloride /2,2’-bipyridine as a catalyst system was used as an 
ATRP macroinitiator to prepare the cellulose-graft-polychloromethylstyrene-graft-
polyacrylonitrile terpolymer. The products were characterized by scanning electron 
microscopy, X-ray diffraction and FTIR spectroscopy and their thermal stability was 
investigated by the thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry. 
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الیاف طبیعی سلولوزی افزون بر داشتن خاصیت زیست سازگاری و زیست تخریب پذیری استحکام 
زیادی دارند. بنابراین جایگزینی مناسب برای الیاف سنتزی و الیاف شیشه هستند. با وجود این، 
 کاربرد صنعتی سلولوز به عنوان الیاف طبیعی به دلیل برخی خواص آن از جمله آبدوستی شدید و 
واکنش پذیری کم، با محدودیت مواجه شده است. برای رفع این عیب، سلولوز باید به روش شیمیایی 
اصلاح شود. یکی از روش‌های معمول، پیوندزنی مونومرهای سنتزی به سطح سلولوز و کاهش 
رادیکالی  پلیمرشدن  به روش  پلی آکریلونیتریل  پژوهش حاضر،  در  است.  آن  آبدوستی  خاصیت 
از حلال  مخلوطی  در  سلولوز  ابتدا،  منظور  بدين  شد.  زده  پیوند  سلولوز  به   )ATRP( اتم  انتقال 
)لیتیم برمید( و N،N-دی متیل اتان آمید )N،N-دی متیل استامید( در مجاورت آکریلوییل کلرید به 
با  استیرن(  بنزن)4-كلرومتيل  1-کلرومتیل-4-اتنیل  مونومر  تبدیل شد. سپس،  آکریلات  سلولوز 
آغازگر آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل به روش پلیمرشدن رادیکال آزاد روي سلولوز آکریلات پيوند 
به عنوان درشت آغازگر  )كلر(  انتقال پذیر  اتم  داشتن  دليل  به  پليمر سنتز شده  درنهايت،  زده شد. 
 )I( مس  كاتاليزور  مجاورت  در   ATRP راه  از  )آکریلونیتریل(  نیتریل  2-پروپن  پلیمرشدن  براي 
2-بي پيريدين استفاده شد. ساختار مواد سنتز شده با استفاده از میکروسکوپی  کلرید و ليگاند 2،̍
الکترونی پویشی، پراش پرتو X، طیف سنجی زیرقرمز و پایداری گرمایی آنها با گرماوزن سنجی و 

گرماسنجی پویشی تفاضلي بررسی شد.

سلولوز، 

پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم، 

آکریلونیتریل، 

4-کلرومتیل استیرن، 

کوپلیمر شاخهای
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مقدمه
پلیمرهای  استفاده  از  ناشی  زیست محیطی  آلودگی‌های  گسترش 
تا  است  شده  موجب  دارند،  نفتی  پایه  عمده  به طور  که  سنتزی، 
شوند  برخوردار  بسیاری  اهمیت  از  زیست تخریب پذیر  پلیمرهای 
]1،2[. از ميان پليمرهاي زيست‌تخريب‌پذير، سلولوز به دلیل خواصی 
قرار  توجه  مورد  ارزان بودن  و  تجدیدپذیری  زیاد،  فراوانی  قبیل  از 
گرفته است. سلولوز به وسیله مكيروارگانيسم‌ها تجزيه مي‌شود و از 
 .]3، 4[ است  مناسب  زيست پلاست‌كيها  با  تريكب شدن  براي  اين‌رو 
جزء  که  است  زیست تخریب پذیر  و  طبیعی  هوموپلیمری  سلولوز، 
شامل  و  بوده  کنف  و  کتان  مانند  طبیعی  الیاف  اصلی  سازنده‌های 
گلیکوزیدی  پیوندهای  با  که  است  β-D-گلیکوپیرانوزی  واحدهای 
واحدهاي  است.  شده  حاصل  یکدیگر  به  )O-گلیکوزیدی(   1→4
گلیكوپيرانوزي تشکیل دهنده زنجيرهاي سلولوزي، شامل گروه‌هاي 
هيدروكسيل نوع اول و‌‌ دوم هستند. گروه‌هاي عاملي ممكن است، به اين 
 گروه‌هاي هيدروكسيل از راه تغيير در پيوند شيميايي متصل شوند ]6 ،5[. 
وجود گروه‌های هیدروکسیل روی سلولوز موجب پیدایش خاصیت 
آبدوستی و تشکیل پیوندهای هیدروژنی بین زنجیری در سلولوز شده 
است. به دلیل این خواص، استفاده از سلولوز در پلیمرهای سنتزی که 
اغلب آبگریزند، موجب بروز پاره‌ای از مشکلات شده است. بنابراین 
ضروری است، برخی از خواص سلولوز تغییر یابند. این کار با عوامل 

شیمیایی و برای اصلاح شیمیایی سلولوز انجام می شود ]8 ،7[.
 روش‌های مختلفی برای اصلاح سلولوز به کار گرفته شده است ]10 ،9[. 
 یکی از این روش‌ها شامل پیوندزدن پلیمرها روی سلولوز است ]11-13[. 
مونومرهای مختلفی روی سلولوز و با هدف تهیه محصولات جدید 

پیوند زده شده‌اند که خواص ویژه‌ای نیز دارند ]14-16[.
کنترل  سلولوز،  اصلاح  برای  شده  استفاده  روش‌های  تمام  در 
از  ندارد.  وجود  سلولوز  روی  شده  اضافه  پلیمرهای  روی  چندانی 
این رو، سعی در اضافه کردن پلیمرها به روش‌های کنترل شده توجه 
در  بهترین روش‌ها  از  است.  کرده  معطوف  به خود  را  پژوهشگران 
اضافه کردن کنترل شده پلیمرها روی سلولوز، استفاده از پلیمرشدن 
آسان تر  داشتن شرایط  دلیل  به  رادیکالی  پلیمرشدن  است.  رادیکالی 
نسبت به پلیمرشدن کاتیونی و آنیونی، در روش‌های سنتزی و اصلاح 

پلیمرها بیشتر به کار گرفته می شود ]17-19[.
مهمی  بسیار  نقص  داراي  متداول  رادیکالي  پلیمرشدن  روش‌هاي 
طبیعي  تمایل  به  که  هستند  مشخص  ساختار  با  پلیمرهاي  تهیه  در 
انتقال  و  اختتام  واکنش‌هاي  انجام  براي  رشد  حال  در  زنجیرهاي 
مربوط است. تهیه درشت مولکول‌هایي با ساختار مشخص و تعریف 
شود.  انجام  شده  کنترل  یا  زنده  پلیمرشدن  شرایط  در  باید  شده، 

پلیمرشدن زنده پلیمرشدني است که متحمل مرحله اختتام نمي‌شود. 
می‌توان  شده  کنترل  رادیکالی  پلیمرشدن  مختلف  روش‌های  از 
پلیمرشدن   ،]20-22[  )ATRP( اتم  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  به 
پلیمرشدن  و   ]23-26[  )NMP( نیتروکسید  حدواسط  با  رادیکالی 
 ]27-29[  )RAFT( برگشت پذیر  افزایشی-جدایشی  زنجیر  انتقال 
ساعت  چند  طی  زنجیرها  رشد  شده،  کنترل  شرایط  در  کرد.  اشاره 
ممکن  را  مشخصی  درشت مولکول‌های  تولید  که  می‌شود  انجام 
رادیکالی  پلیمرشدن  می‌سازد. زمان عمر طولانی زنجیرها در روش 
زنده از یک سو نیازمند غلظت‌های خیلی کمی از درشت رادیکال‌ها 
و از سوی دیگر غلظت‌های زیادی از زنجیرهای غيرفعال )خوابيده( 
و  فعال  آزاد  رادیکال‌های  میان  تعادل  از  می‌تواند  حالت  این  است. 
زنجیرهای مرده حاصل شود که به سرعت با هم در تبادل اند. از آنجا 
غلظت‌های  در  رادیکال‌ها  و  غیرفعال  حالت  در  زنجیرها  بیشتر  که 
خیلی کم هستند، مراحل پایانی و انتقال به مقدار بسیار زیادی کاهش 
چند  در  موجود  تعادل  به  توجه  با  نیز  پلیمر  زنجیر  رشد  می‌یابند. 

مرحله انجام می شود.
از میان روش‌های پلیمرشدن رادیکالی زنده، روش ATRP به دلیل 
حساسیت کمتر به ناخالصی‌ها و نیز به دلیل آسان بودن شرایط کاری 
رادیکالی  پلیمرشدن  از سایر روش‌های  بیشتر  فشار،  دما و  مانند  آن 
زنده مورد توجه قرار گرفته است. در این روش، که اساس آن برپایه 
کاتالیزور است، شکست برگشت پذیر پیوند کووالانسي در گونه‌هاي 
خوابیده )فعال غیرپویا( از راه فرایند اکسایش-کاهش انجام مي‌شود. 
انتقال اتم بين رادكيال‌هاي در حال رشد و كاتاليزور، مرحله کلیدي در 
 ،)Fe( کنترل پلیمرشدن است. این فرایند، با استفاده از هالیدهاي آهن
کاتالیز  واسطه  فلزات  مشتقات  سایر  و   )Ru( روتینیم  و   )Cu( مس 
می‌شود ]31 ،30[. با استفاده از روش ATRP مونومرهای مختلف مانند 

مونومرهای وینیلی ]32[ و آکریلی ]22[ قابل پلیمرشدن هستند.
در تمام پژوهش های پیشین که برای اصلاح سلولوز انجام شده، از 
روش پلیمرشدن مرسوم رادیکالی یا یونی برای اصلاح سلولوز استفاده 
شده است. در پژوهش حاضر، ترکیبی از روش‌های پلیمرشدن برای 
اصلاح سلولوز به کار گرفته شد. با این کار از تمام مزایای روش‌های 
پلیمرشدن برای اصلاح سلولوز استفاده شد. بر این اساس، از ترکیب 
پلیمرشدن رادیکالی آزاد که روشی ساده و مرسوم پلیمرشدن است، 
پلیمرهایی  ایجاد  قابلیت  که  اتم  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  روش  با 
انجام  با شرایط مطلوب  با ساختار مشخص را دارد، اصلاح سلولوز 
شد. بدین منظور، ابتدا اصلاح سطحی سلولوز با استفاده از پیوندزنی 
انجام شد و در  آزاد  رادیکالی  پلیمرشدن  راه  از  استیرن  4-کلرومتیل 
گام بعد از پیوندزدن کنترل شده آکریلونیتریل به سطح سلولوز از راه 
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پلیمرشدن رادیکالی زنده ATRP، اصلاح مطلوبی از سلولوز حاصل 
به  کلرید  آکریلوییل  مجاورت  در  ابتدا سلولوز  کار،  انجام  برای  شد. 
در  استیرن  مونومر 4-كلرومتيل  تبدیل شد. سپس،  آکریلات  سلولوز 
مجاورت آغازگر AIBN به روش پلیمرشدن رادیکال آزاد روي سلولوز 
آکریلات پيوند زده شد. در نهايت، از سلولوز پیوند شده با 4-كلرومتيل 
استیرن، به عنوان درشت آغازگر براي پلیمرشدن آکریلونیتریل به روش 
ATRP در مجاورت كاتاليزور )CuCl )I و ليگاند Bpy، استفاده شد. 

ساختار مواد سنتز شده به روش های FTIR ،XRD و SEM و خواص 
گرمایی آنها نیز با آزمون های TGA و DSC بررسی شد.

تجربی

مواد
سلولوز به شکل میکروبلور )MCC( از شرکت Merck آلمان تهیه و 
از  استیرن  استفاده شد. مونومرهای 4-كلرومتيل  بدون خالص سازی 
شرکت Fluka انگلستان و آکریلونیتریل از شرکت Merck با استفاده 
و سپس  آبگیری  ابتدا  خالص،  سولفات  سدیم  و  هیدرید  کلسیم  از 
زیرفشار کاهش یافته تقطیر شدند. سایر مواد خریداری شده از شرکت 
تقطیر ساده  از  استفاده  با  که  کلرید  آکریلوییل  از  عبارت اند   Merck

 )I( پس از نوبلورکردن مصرف شد، مس AIBN ،خالص سازی شد 
و  گلاسیال  اسید  استیک  در  شدن  همزده  از  پس   ،)CuCl( کلرید 
با متانول، در خلأ خشک و 2̍،2-بی پیریدین )Bpy( که  شست وشو 

بدون خالص سازی استفاده شد. 
 

دستگاه ها
فوریه تبدیل  زیرقرمز  طیف سنج  از  استفاده  با   FTIR  طیف 
SHIMADZU مدل 8400S ساخت ژاپن با تهیه قرص پتاسیم برمید 

 )TGA( با گرماوزن سنج  ثبت شد. بررسی خواص گرمایي نمونه ها 
گرماسنج  و  آمریکا  ساخت   851e مدل   METTLER-TOLEDO

 822e مدل   METTLER-TOLEDO  )DSC( تفاضلي  پویشي 
با  دستگاه  کالیبره کردن   ،DSC آزمون  در  شد.  انجام  آمریکا  ساخت 
و  مرجع  به عنوان  خالي  آلومینیم  ازظرف  شد.  انجام  نقره  و   ایندیم 
سرعت  با   0/3  g تقریبي  وزن  با  نمونه  شد.  استفاده  نیتروژن  جو 
پویش شدند.   30-250°C دمایي  محدوده  در   10°C/min گرمادهی 
شیشه‌اي  انتقال  و  ذوب  دماهاي  آمده،  به دست  دمانگاشت  روي  از 
 معین شد. دماي انتقال شیشه‌اي )Tg( به عنوان نقطه میانه میان شروع و 
آزمون  شد.  درنظرگرفته  گرمایي  جریان  در  منحني  تغییرات  پایان 

پراش پرتو XRD( X( با دستگاه SIEMENS مدل D 5000 ساخت 
و   40  kV روی   X پرتو  مولد  آزمون،  انجام  براي  شد.  انجام   آلمان 
موج طول  با   X پرتو  معرض  در  نمونه‌ها  و  شد  تنظیم   40  mA 

 nm 0/154 قرار گرفتند. پرتوهاي بازتابشي از نمونه، در دماي محیط و 

در محدوده زاویه 2θ برابر °70-2 جمع آوري و نمودارهاي مربوط به 
شدت بازتابش آنها رسم شد. سرعت انجام آزمون min/° 1 و اندازه 
پیوند شده  پلی آکریلونیتریل  بود. بررسی شکل شناسی   0/05° گام‌ها 
به کوپلیمر )4-کلرومتیل استیرن-سلولوز( با میکروسکوپ الکترونی 

پويشي )SEM( مدل S360 Mv2300 ساخت انگلستان انجام شد.
 

روش ها
سنتز سلولوز آكريلات

g 1 سلولوز به مخلوطی از حلال تهیه شده با حل کردن g 1/5 لیتیم 
برمید )LiBr( در mL 25 از N،N-دي متيل استاميد )DMA( اضافه 
شد. مخلوط در دماي C°160 زیرجو نيتروژن، به مدت h 1/5 همزده 
شد. حاصل اختلاط، مخلوط همگن قهوه‌ای رنگ بود. سپس، محلول 
تا دمای محیط سرد و به داخل بالن سه دهانه مجهز به همزن مغناطیسی 
ریخته شد. mL 1/5 پیریدین در mL 5 از DMA به عنوان پذیرنده 
 باز به بالن اضافه شد. mL 15 محلول DMA شامل آکریلوییل کلرید 
 )mmol 5-10×3/7( قطره قطره با همزدن‌های ثابت به مخلوط اضافه و 
از محیط حذف شد. واکنش  تمام گازها  با گاززدايي  کار  این  حین 
زیر جریان نیتروژن به مدت h 48 ادامه یافت. در انتها، مخلوط پس از 
رقیق شدن با آب برای رسوب گیری به داخل ظرف محتوی متانول ریخته 
 شد. رسوب سفیدرنگ مربوط به سلولوز آکریلات بود که با جداسازی و 
به مدت  خلأ  در   60°C در  متانول  با  شست وشو  چندمرتبه  از  پس 
آکریلات  سلولوز  و  بوده  همگن  واکنش  اين  شد.  خشك  روز  دو 
به دست آمده، در آب، آب-متانول و آب-اتانول محلول است. ولي 
 در متانول، اتانول، کلروفرم، اتیل استات، دی اتیل اتر، کتون، DMA و 
از  اطمینان  برای  است.  نامحلول  فرمامید(  )N،N-دی متیل   DMF

تکرارپذیری، واکنش دوبار انجام و نتایج یکسان حاصل شد.

پیوندزنی 4-كلرومتيل استیرن به سلولوزآکریلات با پلیمرشدن رادیکالی 
آزاد

1 سلولوز   g مغناطيسي،  به همزن  مجهز   50 mL دودهانه  بالنی  در 
آکریلات، mL 20 تولوئن خشك به عنوان حلال و g 0/025 آغازگر 
از  پس  همزده شد.   15  min به مدت  نيتروژن  تحت جريان   AIBN

محيط  به  استيرن  4-كلرومتيل  مونومر   1/35  g مقدار  مدت،  اين 
 30 h 10 گاززدایی، واكنش به مدت min واكنش اضافه شد. پس از
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حاوی بشر  به  حاصل  گرانرو  مخلوط  یافت.  ادامه   80°C دماي   در 
mL 150 متانول سرد منتقل و رسوب سفیدرنگ کوپلیمر 4-کلرومتیل 

استیرن-سلولوز صاف شد. پس از سرریزشدن متانول، رسوب پلیمر 
دوباره با mL 20 متانول سرد شست وشو داده شد و پلیمر به شکل 

رسوب سفید رنگ جمع آوری شد. 
شده،  تشکیل  استیرن  4-کلرومتیل  هوموپلیمرهای  حذف  برای 
در   48  h به مدت   DMF حلال   100  mL درون  حاصل  کوپلیمر 
به  جداسازی  با  گرفت.  قرار  سوکسله کردن  و  بازروانی  فرایندهای 
هوموپلیمرهای  از  پيوندي  پليمر  صافك ردن،  و  مرکزگریزی  روش 
تشکیل شده جداسازي و سپس خشك شد. واکنش دوبار تکرار شد. 

نتایج به دست آمده دقیقاً با نتایج پیشین یکسان بود. 

به  استیرن-سلولوز(  )4-کلرومتیل  کوپلیمر  به  آکریلونیتریل  پیوندزنی 
ATRP روش

حلال   30  mL مغناطيسي  همزن  به  مجهز  دودهانه  بالنی  در 
در  شد.  ريخته   CuCl کاتالیزور   0/02  g و   )THF( تتراهیدروفوران 
زیر جريان گاز نیتروژن، محلول به مدت min 10 همزده شد. سپس، 
mL 8 مونومر آکریلونیتریل و g 0/06 لیگاند BPy به مخلوط داخل 

 بالن اضافه شد. در حالي كه فرایند گاززدايي در واكنش انجام شد،
g 0/3 کوپلیمر 4-کلرومتیل استیرن-سلولوز به عنوان آغازگر واكنش به 
مخلوط اضافه شد. پس از min 10 فرایند گاززدايي، واکنش در دماي 
C°90-85 به مدت h 48 ادامه يافت. مخلوط گرانرو حاصل با متانول 

سرد رسوب داده شده و رسوب به دست آمده، صاف شد. محصول 
نهايي در خلأ و دماي C°60 به مدت دو روز خشك شد. برای حذف 
 100  mL در  ترپليمر حاصل  تشکیل شده،  آکریلونیتریل  هوموپلیمر 
 حلال DMF قرار گرفت و به مدت h 48 در فرایندهای بازروانی و 
و  مرکزگریزی  روش  به  جداسازی  با  گرفت.  قرار  سوکسله کردن 
دوبار  واکنش  شد.  خشك  و  جداسازي  پيوندي  پليمر  صافك ردن، 

تکرار و از نظر تکرارپذیری نتایج ارزیابی و تأیید شد. 

نتایج و بحث

سه  طی  سلولوز  سطح  روی  آکریلونیتریل  شده  کنترل  پیوندزنی 
مرحله اساسی انجام شد که در طرح ۱ نشان داده شده است. در گام 
از  با آكريلویيل كلريد در مخلوطی  نخست، واكنش همگن سلولوز 
حلال LiBr و DMA به تهيه سلولوز آکریلات بی شکل و محلول در 
آب منجر شد. تمام گروه‌های هیدروکسیل قرار گرفته روی سلولوز 

قابلیت واکنش استری شدن را دارند. همچنین ممکن است، تعدادی از 
گروه‌های هیدروکسیل سلولوز در واکنش استری شدن شرکت کنند.

شکل 1، طيف FTIR ساختار سلولوز و سلولوز آکریلات را نشان 
می‌دهد. در طیف FTIR سلولوز نوارهای جذب مربوط به ارتعاش های 
نواحي3340 و در  ترتيب  به  متيلي   C-H و   -OH  كششي گروه‌هاي 
 C-O 2890 ظاهر شده‌اند و جذب مربوط به ارتعاش های كششي cm-1

پیک های جذب خمشي  ديده مي‌شود.   900-1163  cm-1 نواحي  در 

شکل1- طیف FTIR: )الف( سلولوز خالص، )ب( سلولوز آکریلات، 
)ج( کوپلیمر4-کلرومتیل استیرن-سلولوز و )د( ترپلیمرآکریلونیتریل-

4-کلرومتیل استیرن-سلولوز.

2000250035004000 3000 1500 1000 500
)cm-1( عدد موجی

)ب(

)ج(

)د(

)الف(

)%
ر )

عبو

طرح 1-پیوندزنی کنترل شده آکریلونیتریل به سطح سلولوز.

LiBr/DMAc
Pyridine, 160°C

AIBM, Toluene
80°C, 30 h

CuCl/Bpy
90°C
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خارج از صفحه C-H در نواحي615 و cm-1 667 قابل مشاهده است. 
در طیف FTIR مربوط به سلولوز آکریلات، پیک جدید ظاهر شده در 
cm-1 1741 مربوط به ارتعاش کششی گروه C=O و پیک ظاهر شده 

در cm-1 1635 بیانگر وجود پیوند دوگانه کربن است. 

پیوندزنی 4-کلرومتیل استیرن به سلولوز آکریلات
پيوند  راه  از  که  دارد  را  قابلیت  این  استیرن  مونومر4-کلرومتیل 
دوگانه قرار گرفته روی سلولوز و با استفاده از آغازگرهاي رادكيالي 
4-كلرومتيل  آنيوني  پلیمرشدن  كه  حالي  در  شود.  پليمر  كاتيوني  يا 
 استیرن با آغازگرهاي آنيوني به دليل مزاحمت پيوند بنزيل كلريد و 
با  اساس،  این  بر  نیست.  امكان پذير  كلر  اتم  جانشيني  واكنش 
درشت آغازگر   ،AIBN آزاد  رادیکالی  پلیمرشدن  آغازگر  از  استفاده 
چون  کند.  پلیمر  را  استیرن  4-كلرومتيل  می‌تواند  آکریلات  سلولوز 
ممکن  دارد،  هوموپلیمرشدن  قابلیت  نیز  استیرن  مونومر4-كلرومتيل 
است، در کنار پیوندشدن 4-كلرومتيل استیرن روی سلولوز، مقداری 
هوموپلیمر4-كلرومتيل استیرن نیز تولید شود. هوموپلیمر تولید شده با 
سوکسله کردن در حلال DMF جداسازی می شود. برای اثبات انجام 
پلیمرشدن از روی پیوندهای دوگانه قرار گرفته روی سلولوز، آزمون 
اندازه گیری زاویه تماس قطره آب روی سلولوز خالص و پیوند شده 
با  خالص  سلولوز  شد.  انجام  آکریلونیتریل  و  استیرن  کلرومتیل  با 
سرعت قطره آب را جذب می‌کند. بنابراین، تفسیر اندازه زاویه تماس 
4-کلرومتیل  با  شده  پیوند  سلولوز  که  حالی  در  نیست،  امکان پذیر 
اثبات  موضوع  این  نمی‌کند.  جذب  را  آب  آکریلونیتریل،  و  استیرن 
آکریلونیتریل  و  استیرن  4-کلرومتیل  مونومرهای  پیوند  با  می‌کند، 

آبگریزی سلولوز افزایش یافته است ]33[.
استیرن- 4-کلرومتیل  کوپلیمر  ساختار   FTIR طيف  1-ج  شكل 

آمده،  به دست  کوپلیمر   FTIR طیف  در  مي‌دهد.  نشان  را  سلولوز 
و  1485 در  فنیل  حلقه  کربن  دوگانه  پیوندهاي  جذب   نوارهای 

 C-H 1606 و جذب ارتعاش های خمشي خارج از صفحه پیوند cm-1

فنیل در 709 و cm-1 768 دیده می‌شوند. جذب C-H آروماتیک و 
آلیفاتیک در ناحیه cm-1 3100-2859 مشاهده مي‌شود. پیک ظاهرشده 
در cm-1 1100 مربوط به ارتعاش کششي پیوند CH2Cl است. نوار 
 )C=C( 1635 بيانگر وجود پيوند دوگانه كربن cm-1 جذب در ناحيه
است كه در مولكول سلولوز آکریلات دست نخورده باقي مانده است.

پیوندزنی آکریلونیتریل به کوپلیمر 4-کلرومتیل استیرن-سلولوز 
ATRP به روش

گرفته  به کار  برگشت پذیر  اختتام  سازوکار   ATRP فرایندهاي  براي 

مي‌شود. هنگامي که رادیکال در حال انتشار با عامل کنترل کننده زنجیر، 
ایجاد  سبب  عامل  این  مي‌دهد،  واکنش  غیرفعال  زنجیر  ایجاد  براي 
 رادیکال پایدار شده و پلیمرشدن به شکل کنترل شده درمي‌آید ]34[. 
انتهاي  در  و  زنده‌اند  و  شده  کنترل  واکنش‌ها  این  که  است  واضح 
در  که  موجودند  کلر  اتم‌هاي  پلی آکریلونیتریل،  جانبي  شاخه‌هاي 
شرایط مساعد همچنان قابلیت رشد طول زنجیرها را دارند و مي توانند 
 FTIR مدت‌هاي طولاني این قابلیت را حفظ کنند. شكل 1-د طيف
نشان  را  استیرن-سلولوز  آکریلونیتریل-4-کلرومتیل  ترپلیمر  ساختار 
 FTIR طیف  با  مقایسه  در  مربوط  ترپلیمر   FTIR طیف  در  مي‌دهد 
ظاهر  جدید  و  شاخص  پیک  استیرن-سلولوز،  کوپلیمر4-کلرومتیل 
شده در ناحیه cm-1 2343 مربوط به گروه نیتریل در پلی آکریلونیتریل 
است. پیک ظاهر شده در محدوده cm-1 2500-2400 مربوط به گاز 
نیتروژن استفاده شده برای کالیبره کردن FTIR است. این پیک را باید 
اپراتور حذف می‌کرد که متأسفانه حذف نشده و در تمام طیف‌های 

گرفته شده موجود است.
و  آکریلونیتریل  سلولوز،  به  مربوط   XRD الگوی   ،2 شکل  در 
کوپلیمر رشد یافته روی سلولوز مشاهده می شود. همچنان که در این 
با وجود  یافته است و  تغییر  بلورینگی سلولوز  شکل دیده می شود، 
تغییر، همچنان خاصیت بلورینگی خود را حفظ کرده است. در طیف 
مربوط به ترپلیمر، سه بخش بلوری قابل شناسایی است. بخش اصلی 
مربوط به بلورینگی سلولوز است که با وجود ترپلیمرشدن، بلورینگی 
خود را حفظ کرده است و پیک‌های مربوط به کلرومتیل استیرن و 
آکریلونیتریل به طیف XRD سلولوز اضافه شده است. این طیف‌ها در 
مقایسه با طیف‌های TGA/DSC تفسیر یکسانی از پیوندشدن را نشان 
ساختار  است،  نتوانسته  پیوند  مقدار  که  است  این  بیانگر  و  می‌دهد 

سلولوز را زیاد تحت تأثیر قرار دهد. 
نسبت   22° برابر   2θ در  موجود  پكي  كاهش شدت  حقيقت،  در 
 XRD طیف  به  نسبت   17° برابر   2θ و   ]35[ اوليه  سلولوز  به 
می‌دهد.  نشان  را  بلورينگي  كاهش   ]36[ هوموپلیمرآکریلونیتریل 
همچنین، مطلب مزبور بیانگر این نکته است که پیوند به شکل سطحی 

شکل2- الگوی XRD : )الف( سلولوز و )ب( ترپلیمر آکریلونیتریل 
4-کلرومتیل استیرن-سلولوز.

10 20 30 402 50 60
2θ (°)

)الف(
)ب(

)ج(

)a.
u(

ت 
شد
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با وجود رشد مولکول‌های حجیم  یافته است و  روی سلولوز رشد 
کلرومتیل استیرن روی سلولوز، بلورینگی سلولوز حفظ شده است.

آکریلونیتریل-4-کلرومتیل  ترپلیمر   TGA دمانگاشت   ،3 شكل 
استیرن-سلولوز را نشان مي‌دهد. با توجه به مراحل تخریب سلولوز و 
4-کلرومتیل استیرن )سلولوز خالص حدود C°250 تا C°350 و نیز 
4-کلرومتیل استیرن حدود C°350 تا C°500(، بنابراین از داده‌های 
به  مربوط  پلیمر  که حدود 60%  کرد  استنباط  می‌توان   TGA نمودار 
سلولوز خالص است که تا دمای C°350 دچار تخریب شده است. 
 500°C دمای  تا  پلیمری  زنجیرهای  تخریب   20% حدود  همچنین، 
استیرن  پلی کلرومتیل  به  مربوط  تخریب  این  که  است  افتاده  اتفاق 
است. با توجه به اینکه گروه حجیم سیانید قرار گرفته روی سلولوز 
 500°C دمای  از  بنابراین  می شود،  گرمایی  مقاومت  افزایش  باعث 
روی  گرفته  قرار  سیانیدهای  تخریب  شروع  زیاد  دماهای  طرف  به 
داده‌های گرفته  با  تقریباً  داده‌ها  این  آغاز می شود.  استیرن  کلرومتیل 
نظر  از  اینکه  علت  به  می‌دهد.  نشان  مطابقت خوبی   XRD از  شده 
4-کلرومتیل  نیز  و  آکریلونیتریل  گرمایی  پایداری  گرمایی،  مقاومت 
پیوندی  مونومر  اضافه شدن  بنابراین  است،  سلولوز  از  بیشتر  استیرن 
افزایش  می شود.  آن  گرمایی  مقاومت  افزایش  باعث  سلولوز  روی 
اکسایش  واکنش های  وجود  به دلیل  3-ب  شکل  نمودار  در  جزئی 

حین عمل شکسته شدن گرمایی است ]37[.
شود،  معلوم  اينكه  براي  پليمرها،   DSC نمودارهاي  بررسي  در 
پ‌كيهاي مشاهده شده مربوط به خروج حلال يا پديده‌هاي دوپه کردن 
نيست، پویش گرمايي در جهت عكس نيز انجام مي شود. دمانگاشت 
DSC مربوط به سلولوز و ترپلیمر آکریلونیتریل4-کلرومتیل استیرن-

سلولوز در شكل 4 نشان داده شده است.
با توجه به گزارش‌های متعدد موجود درباره دمای انتقال شیشه‌ای 
 80°C سلولوز خالص ]37[، دمای انتقال شیشه ای سلولوز خالص حدود

به دست می‌آید. همچنین، قراردادن گروه‌های پلی کلرومتیل استیرن و 
آکریلونیتریل باعث تغییر Tg سلولوز می شود. شاخه‌دارشدن و افزایش 
توزیع وزن مولکولی نیز باعث کاهش Tg در پلیمرها می شود. زیرا، 
شاخه‌دارشدن باعث افزایش فضاهای خالی در پلیمرها می شود که این 
مسئله از تراکم پلیمرها جلوگیری می‌کند و باعث کاهش Tg در پلیمر 
می شود. استفاده از پلیمرشدن رادیکالی آزاد برای رشد پلی کلرومتیل 
از  شده،  پلیمر  در  شاخه‌دارشدن  افزایش  باعث  سو  یک  از  استیرن 
سوی دیگر باعث افزایش فضاهای خالی و نیز افزایش چندتوزیعی 
پلیمر می شود. بر این اساس Tg پلیمر به حدود C°75 تغییر پیدا کرده 
است. همچنین، به دلیل سازگارکردن سلولوز، پلی کلرومتیل استیرن و 
پلی آکریلونیتریل، Tg دیگری که مربوط به پلی کلرومتیل استیرن است، 
در دمای C°100 ظاهر شده است. دمای مشاهده شده در C°245 نیز 
مربوط به دمای ذوب ترپلیمر به دست آمده است. این دمای ذوب در 

بسیاری از مقاله ها تأیید شده است ]38[.
آکریلونیتریل-4- ترپلیمر  به  مربوط   SEM تصویر   ،5 شکل 

 SEM با مقایسه تصویر  کلرومتیل استیرن-سلولوز را نشان می‌دهد. 
 ،]35[ خالص  سلولوز  به  مربوط   SEM تصویر  با  حاصل  ترپلیمر 
سطح  روي  آکریلونیتریل  و  استیرن  4-کلرومتیل  مونومرهای  اتصال 
سلولوزي، كه باعث تغيير شکل شناسی سطح می‌شود، تأیید شد. سطح 
صاف پلیمر سلولوز خالص، پس از پیوندشدن پلیمرهای 4-کلرومتیل 
اینکه  استیرن و آکریلونیتریل تغییر ساختار پیدا کرده است. به دلیل 
سوکسله کردن  با  خالص  سلولوز  به  نشده  پیوند  هوموپلیمرهای 
سطحی  شکل شناسی  در  تغییر  بنابراین  است،  شده  خالص سازی 
سلولوز مربوط به پیوندهای انجام شده سطحی روی سلولوز است. در 
 مقایسه با سلولوز خالص، شکل شناسی سطحی تغییر عمده ای داشته و 

ترپلیمر  )ب(  و  سلولوز  )الف(   :DSC دمانگاشت   -4 شکل 
آکریلونیتریل- 4- کلرومتیل استیرن-سلولوز.
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پیوندی  پلیمر  به  مربوط  کلوخه‌ای  پوشش‌های  و  ناهموار  سطوح 
اضافه شدن  حاصل  تغییرات  این  است.  شده  اضافه  سلولوز  روی 
پلیمرهای پیوندی روی سلولوز خالص است. اگر پلیمرشدن سطحی 
انجام نمی‌شد، از نظر شکل شناسی باید تغییرات کلی در سلولوز هم 

انجام پذیر نمی‌شد. 
و  شده  انجام  شده  کنترل  به طور  پلیمرشدن  اینکه  تأیید  برای 
این  بر  انجام شد.  شاهد  آزمون  است،  نگرفته  هوموپلیمرشدن شکل 
اساس محلول درشت آغازگر، بدون استفاده از کاتالیزور Bpy و CuCl و 
 با مونومر آکریلونیتریل و در دمای C°90-85 به مدت h 60 گرما داده شد و 
درنهایت رسوب گیری انجام شد. پس از خشک کردن پلیمر به دست 
آمده و خالص سازی هوموپلیمرهای احتمالی تشکیل شده و بررسی 
پلیمر، تغییری در پلیمر ایجاد نشد. این واکنش تأیید می‌کند، پلیمرشدن 

کنترل شده در مجاورت کاتالیزورهای مربوط انجام شدنی است.
همچنین، آزمون شاهد دیگری برای تأیید زنده بودن عمل پیوندزنی 
روی سلولوز انجام شد. بدین ترتیب که در پلیمرشدن زنده، باید پس 
شرایط،  مهیاکردن  با  محصولات،  خشک کردن  و  واکنش  خاتمه  از 
پلیمرشدن رادیکالی زنده قابلیت انجام داشته باشد و از محل‌های فعال 
ایجاد شده روی سلولوز رخ دهد. بر این اساس واکنش اضافه شدن 
 آکریلونیتریل پس از خاتمه واکنش و در مجاورت کاتالیزور مس و 
از  هوموپلیمرها  خالص سازی  گرفت.  انجام  بی پیریدین  لیگاند 
ثانویه روی  مونومر  مشاهده شد،  دوباره  و  انجام  پیوندی  پلیمرهای 
سلولوز اضافه شده و وزن سلولوز افزایش یافته است. بنابراین، آزمون 
اخیر تأیید مجددی بود بر اینکه پلیمرشدن به شکل کنترل شده انجام 

شده است.

نتیجه گیری 

 ATRP پلی آکریلونیتریل به روش کنترل شده به سطح سلولوز از راه
و   LiBr از حلال های  مخلوطی  داخل  سلولوز  ابتدا  شد.  زده  پیوند 
DMA به شکل همگن حل شده، سپس در مجاورت آکریلوییل کلرید 

به سلولوز آکریلات تبدیل شد. ساختار مواد سنتز شده با روش های 
 FTIR ،XRD و SEM و خواص گرمایی آنها نیز با آزمون TGA و 

پلیمرشدن  امکان   ،FTIR طیف‌های  بررسی  با  شد.  بررسی   DSC

پیوندی موفق 4-کلرومتیل استیرن و آکریلونیتریل روی سطح سلولوز 
 )ATRP( کنترل شده  رادیکالی  و  آزاد  رادیکال  پلیمرشدن  به روش 
داد،  نشان  شده  پیوند  سلولوز  تماس  زاویه  محاسبات  شد.  تأیید 
خاصیت آبدوستی شدید سلولوز تا حدودی بهبود یافته است. مقایسه 
تصاویر SEM تهیه شده از سلولوز پیوند شده و سلولوز خالص نشان 
داد، شکل شناسی سطحی سلولوز تغییر عمده یافته است و این تغییر 
 به پیوندهای ایجاد شده بر سطح سلولوز مربوط است. نتایج XRD و 
پیوند  با وجود  با TGA و DSC نشان داد،  بررسی خواص گرمایی 
سطحی پلی)4-کلرومتیل استیرن( و پلی آکریلو نیتریل روی سلولوز، 
تأثیر  نتوانسته است، ساختار سلولوز را زیاد تحت  پیوند  این مقدار 

قرار دهد و بلورینگی سلولوز حفظ شده است.

قدردانی
از دانشگاه پیام نور تبریز برای فراهم آوردن امکانات لازم برای اجرای 

این طرح پژوهشی تشکر و قدردانی می شود.

شکل 5- تصویر SEM: )الف( سلولوز و )ب( ترپلیمر آکریلونیتریل- 
4-کلرومتیل استیرن-سلولوز.
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