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Hypothesis: After cellulose, lignin is the most abundant natural polymer in 
the world. The chemical modification of lignin is the best way to improve 
its performance in the synthesis of the chemicals and polymeric materials. 

Among monomers employed in modification of the lignin, acrylamide (AAm) 
increases the highest yield in graft copolymerization reaction.
Methods: A native lignin was extracted from its black liquor derived from paper-
making processes by precipitation with HCl, and then purified by dissolving in 
tetrahydrofuran (THF). Chemical modification of the lignin with acrylamide monomer 
was investigated in the presence of different initiators including hydrogen peroxide 
(H2O2)/calcium chloride (CaCl2), H2O2/Fe(II) chloride (FeCl2), ammonium persulfate 
(APS), potassium persulfate (KPS), KPS/ammonium iron(II) sulfate hexahydrate 
(AFS.6H2O) and ceric ammonium nitrate (CAN)/HNO3. The graft copolymers 
were then characterized using Fourier transform infrared (FTIR) and proton nuclear 
magnetic resonance (1H NMR) spectroscopy methods.
Findings: The highest and lowest conversions of AAm monomer in the presence of 
different initiators used in synthesizing the lignin graft copolymers were observed 
for the APS and KPS systems to be 94.32% and 77.83%, respectively. Among all 
initiators used in the present study, only H2O2/CaCl2 redox system led to a 100% 
grafting percentage at 30°C without any free homopolymer chain, while in the 
presence of other systems, free homopolymer chains were also formed in addition to 
the grafted chains. It was found from the results that, the graft polymerization did not 
proceed in the presence of CAN/HNO3 system.
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 لیگنین پس از سلولوز، فراوان‌ترین پلیمر طبیعی موجود در جهان است که اصلاح شیمیایی آن 
پلیمری  و  شیمیایی  مواد  سنتز  در  استفاده  منظور  به  ماده  این  خواص  بهبود  برای  راه  بهترین 
 )AAm( آكريل‌آمید  استفاده شده‌اند،  لیگنین  اصلاح  برای  تاكنون  که  مونومرهایی  ميان  از  است. 
بومی مصرفي  لیگنین  پژوهش حاضر،  در  است.  داشته  پیوندی  کوپلیمرشدن  در  بيشتري  بازده 
با استفاده از کلریدریک اسید )HCl( به روش رسوب‌دهی اسیدی از مایع سیاه حاصل از صنعت 
اصلاح شیمیایی  خالص‌سازی شد.  تتراهیدروفوران  در  انحلال  با  و سپس  استخراج  کاغذسازی 
-)H2O2( لیگنین با مونومر آكريل‌آمید در مجاورت آغازگرهای مختلف شامل هیدروژن پراکسید

 ،)APS( پرسولفات  آمونیوم   ،)FeCl2( کلرید   )II( پراکسید-آهن  هیدروژن   ،)CaCl2( کلرید  کلسیم 
و   )AFS.6H2O( آبه   6 )II( سولفات  آهن  پرسولفات-آمونیوم  پتاسیم   ،)KPS( پرسولفات  پتاسیم 
سریک آمونیوم نیترات )CAN(-نیتریک اسید )HNO3( بررسی شد. سپس، کوپلیمرهای پیوندی با 
روش‌های طیف‌سنجی زيرقرمز تبدیل فوریه و رزونانس مغناطیسی هسته پروتون شناسایی شدند. 
بیشترین و کمترین درصد تبدیل مونومر با استفاده از آغازگرهای مختلف در گروه کوپلیمرهای 
سنتزی روی لیگنین، به ترتیب مربوط به سامانه‌های آمونیوم پرسولفات با مقدار %94/32 و پتاسیم 
انواع آغازگرهای استفاده شده فقط سامانه‌ اكسايش- %77/83 بود. از میان  پرسولفات با مقدار 

كاهش هیدروژن پراکسید-کلسیم کلرید در دمای C°30 به بازده پیوندزنی %100 و بدون تشکیل 
هيچ گونه زنجیر هوموپلیمر آزاد منجر ‌شد، درحالی که در مجاورت سایر سامانه‌ها، زنجیرهای 
هوموپلیمر آزاد نیز افزون بر زنجیرهای کوپلیمر پیوندی تشکیل شدند. نتایج نشان داد، در مجاورت 

سامانه CAN/HNO3، واکنش پیش نمی‌رود.
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مقد‌‌‌‌مه
در سال‌های اخیر، تلاش‌های گسترده‌ای براي استفاده هر چه بیشتر 
از  استفاده  به‌جای  لیگنین،  و  سلولوز  به‌ویژه  طبیعی  پلیمرهای  از 
می‌شوند،  شناخته  تجدیدناپذیر  مواد  به‌عنوان  که  سنتزی   پلیمرهای 
پلیمر  فراوان‌ترین  سلولوز،  از  پس  که  لیگنین  است.  شده  انجام 
و  کم  هزینه  کافی،  ذخایر  دلیل  به  است،  زمین  کره‌  روی  طبیعی 
 زیست‌تخریب‌پذیری، در این زمينه جایگاه ویژه‌ای پیدا کرده است ]1[. 
به  گذشته،  سال   10 طول  در  چندجزئی  مواد  به  لیگنین‌ها  افزودن 
زياد،  قیمت و چگالی كم، سختی  آن‌ها،  به  علت دسترسی گسترده 
خوب،  رطوبتی  و  شیمیایی  مقاومت  و  اصطکاک  گرمايي،  خواص 
برای  مختلفی  احتمالی  کاربردهای  است.  شده  آن‌ها  تقویت  باعث 
برپایه  پانل‌های  رزینی  جزء   ،)tanning( دباغی  عامل  به‌عنوان  مثال 
مواد  امولسیونك‌ننده‌ها،   ،)binders( پيونده‌ها  ضداكسنده‌ها،  چوب، 
 پرکننده و پراكنده‌سازها، پلاستیک‌ها و پلیمرهای اسفنجي، در کنترل 
گردوغبار، صنعت کاغذسازی، ساخت مواد شیمیایی، باطری، گریس و 
و  سوخت  به‌عنوان  نيز  و  حفاری  سیال  آسفالت،  بتن،  در  افزودنی 
منبع انرژی برای مقاصد مختلف مطالعه شده است ]2[. به‌طور كلي، 
تهیه‌  براي  اصلاح‌‌شده  لیگنین  مي‌شود:  استفاده  حالت  دو  به  لیگنین 
محدوده گسترده‌اي از مواد شیمیایی، قطعات ساختمانی و پلیمرها و 
لیگنین اصلاح‌نشده شیمیایی که به‌طور مستقیم برای بهبود خواص به 

ماتریس افزوده می‌شود ]3[.
شیمیایی  اصلاح  لیگنین،  شیمیایی  اصلاح  را‌ه‌های  از  یکی 
است  وینیلی  مونومرهای  پیوندزنی  روش  با  هیدروکسیل  گروه‌های 
که از این راه می‌توان کارایی آن را افزایش داد. پلی‌آكريل‌آمید پلیمر 
به‌خوبی  آمیدی،  عاملیت‌های  داشتن  با  که  است  وینیلی  آب‌دوست 
قابلیت کوپلیمرشدن با ساير پلیمرهای آب‌دوست و نمک‌های فلزی 
کاربردها همچون  از  گسترده‌ای  محدوده  در  پلی‌آكريل‌آمید  دارد.  را 
تبادل یون، حفاری چاه‌های نفت، کشاورزی و  مواد آرایشی، رزین 
دارورسانی استفاده می‌شود ]2[. با وجود این، مشکلات اساسی در 
این روش پیوندزنی وجود دارد که از جمله‌ آن، تشکیل مقدار زیادی 
هوموپلیمر، به‌عنوان واکنش جانبی است که جداسازی و خالص‌سازی 
اين، تشکیل هوموپلیمر  افزون بر  آن کار مشکل و پیچیده‌ای است. 
به هدررفتن مونومرهای وینیلی گران‌قیمت منجر می‌شود. برای غلبه 
بر این مشکل، انتخاب سامانه آغازگر مناسب برای واکنش پیوندزنی 
که بتواند به‌طور انتخابی عمل کند و واکنش پیوندزنی را پیش ببرد، 
نقش مهمی ایفا می‌کند ]4[. آغازگرهای اكسايش-كاهش این قابليت 
را دارند که در دمای کم با واکنش‌های جانبی اندک، مونومر وینیلی 
را به پلیمر طبیعی پیوند بزنند. آغازگرهای اكسايش-كاهش به جای 

آغازگرهای رادیکالی متداول برای پیوند انواع مونومرها به پلیمرهای 
پیوندی  کوپلیمر  دهه‌ گذشته،  دو  ]5[. طی  می‌شوند  استفاده  طبیعی 
 )II( لیگنین-آكريل آمید با استفاده از زوج آغازگرهای پراکسید-آهن
کلرید ]6[ و پراکسید-کلسیم کلرید ]7[ و نيز پتاسیم پرسولفات ]8[ 

در آب به‌عنوان محیط واکنش سنتز شدند. 
از  لیگنین  که  منبعی  دادند،  گزارش  همکاران  و   Meister

درحالی  این  دارد.  اثر  واکنش  بازده  بر  می‌شود،  استخراج  آن 
ساير  به  نسبت  مدنظر  منبع  از  لیگنین  استخراج  روش  که  است 
تبدیل  درصد  بازده  و  خواص  بر  چندانی  اثر  واکنش،  متغیرهای 
استخراج  حاضر  پژوهش  از  هدف  منظور،  همین  به   .]7[  ندارد 
لیگنین از مایع سیاه منبع داخلی با استفاده از فرایند رسوب‌دهی اسیدی و 
آغازگرهای  از  استفاده  با  بيشتر،  مونومر  تبدیل  درصد  به  دست‌یابی 
کوپلیمر  است.  لیگنین-آكريل‌آمید  کوپلیمرشدن  فرایند  در  مختلف 
و  وزن‌سنجی  شناسایی  روش‌های  از  استفاده  با  شده  سنتز  پیوندی 
طیف‌سنجی بررسی شده و نتایج با یکدیگر مقایسه شدند. در نهايت، 
آغازگر با بیشترین بازده درصد تبدیل مونومر شناسایی و معرفی شد.

تجربی 

مواد 
در  استفاده  از  پيش  و  سیاه  مایع  از  استخراج  از  پس  بومی  لیگنین 
سنتز کوپلیمر، براي جداسازی لیپیدها و چربی‌ها از آن، با انحلال در 
تتراهیدروفوران خالص‌سازی شد. جزئیات روش کار در بخش بعدی 
پراكسيد  هيدروژن  مونومر،  به‌عنوان   )AAm( آكريل‌آمید  است.  آمده 
 ،)≤ 98%()CaCl2( کلسیم کلرید خشک ، )محلول آبی %30( )H2O2(
 آمونیوم پرسولفات )APS(، آمونیوم آهن )II( سولفات )AFS( 6 آبه 
)NH4)2Fe(SO4)2.6H2O((، پتاسیم پرسولفات )KPS(، آهن )II( کلرید 4 

اسید  نیتریک  )CAN( و  نیترات  آمونیوم  )FeCl2.4H2O(، سریک  آبه 
اكسايش- آغازگر  سامانه  در  شده  استفاده  اجزای  به‌عنوان   )HNO3(
كاهش همه از شرکت Merck، تتراهیدروفوران )THF( براي استفاده 
براي  استون  و   Oxford شرکت  از  لیگنین  خالص‌سازی  مرحله‌  در 
جداسازی کوپلیمر از محلول آبی و هیدروکلریک اسید )HCl( )محلول 
آبی %32( به‌عنوان اسید رسوب‌دهنده در مرحله رسوب‌دهی لیگنین از 

مایع سیاه از شرکت مجللی )ایران( خریداری شدند.
 

دستگاه‌ها
شرکت  ساخت  فوریه  تبدیل  زيرقرمز  طیف‌سنج  مطالعه،  این   در 
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مغناطیسی  رزونانس  طیف‌سنج  و   10.03.06 مدل   Perkin-Elmer

 Bruker 400 ساخت شرکت MHz 1( مدلH NMR( هسته پروتون
Avance بهك‌ار گرفته شد.

روش‌ها
استخراج و خالص‌سازی لیگنین

براي استخراج لیگنین بومی از مایع سیاه، روش رسوب‌دهی اسیدی 
وزنی  آبی 1%  محلول  به  به‌آرامی  سیاه  مایع  ابتدا،  گرفته شد.  به‌کار 
کلریدریک اسید درحال هم‌خوردن اضافه شد، در حالی که و همواره 
pH محلول حدود 2 ثابت نگه داشته شده بود ]9،10[. مخلوط با کاغذ 

صافی صاف و رسوب لیگنین از مخلوط جدا شد. سپس، چند مرتبه 
با محلول اسیدی با pH برابر 2 شسته شد که با استفاده از همان اسید 
 60°C مرحله‌ قبل تهیه شده بود. پس از آن، رسوب حاصل در دماي

در خلأ تا رسیدن به وزن ثابت خشک شد.
آن،  از  لیپیدها و چربی‌ها  لیگنین و جداسازی  براي خالص‌سازی 
رسوب خشک حاصل از مرحله قبل در تتراهیدروفوران حل و سپس 
صاف شد. در این مرحله، محلول تتراهیدروفوران داراي لیگنین حل 
 شده بوده و رسوب بر‌جا مانده از آن ناخالصی‌هایی است که همراه با 
لیگنین در مرحله قبلی رسوب داده شده بود. با تبخیر تتراهیدروفوران و 
جمع‌آوری حلال در سامانه مجهز به چگالنده، ماده جامدی بر‌جاي‌ماند 
که همان لیگنین خالص است. لیگنین خالص به‌دست آمده در دمای 

C°60 در خلأ تا رسیدن به وزن ثابت خشک شد ]11[.

سنتزک وپلیمر پیوندی آكريل آمید-لیگنین
آغازگرهای  از  استفاده  با  لیگنین-آكريل‌آمید  پیوندی  کوپلیمرهای 
مختلف اكسايش-كاهش در محیط آبی در شرایط مختلف سنتز شدند 
)جدول‌های 1 و 2(. پيش از استفاده، لیگنین و آكريل آمید ابتدا درون 
گرم‌خانه خلأ در دمای C°60 خشک شدند تا رطوبت احتمالی خود 

را از دست بدهند.
بالن دودهانه  نیتروژن درون  واکنش کوپلیمرشدن پیوندی در جو 
متغیرها  ساير  نگه‌داشتن  ثابت  با  مونومر  از  متفاوت  غلظت  سه  در 
براي بررسی اثر غلظت مونومر )جدول 2( و نيز تغییر نوع آغازگر 
و  پیوندزنی  بازده  بر  آغازگر  نوع  اثر  بررسی  براي  اكسايش-كاهش 
افزودن مواد  انجام شد. ترتیب  تبدیل آكريل‌آمید )جدول 3(  درصد 
مثال،  به‌عنوان  بود.  متفاوت  آغازگر  نوع  به  بسته  واکنش،  ظرف  به 
به‌عنوان آغازگر، محلول واکنش  پراكسيد  از هيدروژن  استفاده  حین 
شامل مقدار لازم لیگنین، کلسیم کلرید و آب مقطر به ظرف مجهز به 
درپوش لاستیکی اضافه شد. در ظرف جداگانه‌ای مقدار آكريل‌آمید 
با  افزوده شد. محلول واکنش  به ظرف واکنش  لازم در آب حل و 
همزن  با  که  درحالی  شد،  هوازدایی   30  min به‌مدت  نیتروژن  گاز 
مغناطیسی همزده می‌شد. سپس، هيدروژن پراكسيد به محلول واکنش 
آن،  از  پس  شد.  هوازدایی  دیگر   10  min به‌مدت  محلول  و  اضافه 
تا  شد  داده  اجازه  و  گرفت  قرار   30°C حمام  درون  واکنش  ظرف 

واکنش پیش رود. 
وزنی   1% آبی  محلول  از  کمی  حجم  واکنش،  اتمام  از  پس 

جدول 1- جزئیات شرایط پلیمرشدن آكريل‌آميد در نبود لیگنین.
 زمان واکنش

)h( 
دمای  واکنش 

)°C(
[FeCl2.4H2O]×10-3

)mol/L(

[CaCl2]×10-3

)mol/L(

[H2O2]×10-3 

)mol/L(

[AAm]

)mol/L(
نمونه

48
48
48

30
30
55

-
1/76
1/76

2/82
-
-

11/7
11/7
11/7

1/40
1/40
1/40

PA-1

PA-2

PA-3

جدول 2- جزئیات شرایط کوپلیمرشدن پیوندی آكريل‌آميد-لیگنین با تفاوت در نسبت وزنی آكريل‌آميد به لیگنین.الف

نمونه
 [Lignin]× 10-3

)mol/L(

نسبت وزنی آكريل‌آميد به 
لیگنین

[H2O2]×10-3 

)mol/L(

[CaCl2]×10-3 

)mol/L( 

LA-1

LA-2

LA-3

7/9
7/9
7/9

2
5
10

11/7
11/7
11/7

2/82
2/82
2/82

)الف( تمام واکنش‌ها در دمای C°30 به‌مدت h 6 انجام شدند.
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براي  شد.  افزوده  واکنش  محلول  به  بازدارنده  به‌عنوان  هیدروکینون 
سنتز  تشکیل(  صورت  )در  هوموپلیمر  و  پیوندی  کوپلیمر  رسوب 
شده از محلول واکنش، ابتدا محلول با آب رقیق شد. سپس، محلول 
برابر حجم محلول   5 معادل  استون  مقداری  به  قطره‌قطره  رقیق‌شده 
در  شده  داده  رسوب  جامد  شد.  اضافه  هم‌خوردن  درحال  واکنش 
در آب حل و مرحله  دوباره  و  بازیابی شد  با صاف‌کردن  ته ظرف 
رسوب‌دهی مجدداً تکرار شد. سپس، درون گرم‌خانه خلأ در دمای 
آمده  به‌دست  رسوب  شد.  خشک  ثابت،  وزن  به  رسیدن  تا   60°C

واکنش  طی  احتمالی  شده  سنتز  هوموپلیمر  داراي  موارد  برخی  در 
جداسازی  برای  مناسب  حلال  نبود  دلیل  به  اما،  بود.  کوپلیمرشدن 
 هوموپلیمر آكريل‌آميد از کوپلیمر سنتز شده و نيز وجود مشکلاتی در 
 روش دیالیز که از جمله آن، عدم تفکیک کامل هوموپلیمر از کوپلیمر و 
نيز آبكافت بخشی از زنجیرهای آكريل‌آمید حین فرایند جداسازی بود، 
 .]12-14[ نشد  انجام  کوپلیمر  و  هوموپلیمر  جداسازی  برای  اقدامی 
با   55°C و   30 دمای  دو  در  لیگنین  نبود  در  واکنش  است،  گفتني 
امکان  بررسی  براي   H2O2/FeCl2 و   H2O2/CaCl2 آغازگر  زوج  دو 
هوموپلیمرشدن آكريل‌آميد نیز انجام شد. طی آن مشاهده شد، واکنش 
مربوط به زوج آغازگر H2O2/CaCl2 در دمای C°30 پیش نرفته است. 
به عبارت دیگر، مراکز رادیکال فعال در این شرایط فقط روی لیگنین 
تشکیل می‌شوند و در این دما احتمال تشکیل هوموپلیمر آكريل‌آميد 
با وجود این زوج آغازگر وجود ندارد. اما، در واکنش‌های PA-2 و 

PA-3 )جدول 1( هوموپلیمر آكريل‌آميد تشکیل شد.

 ،)II( در روش سنتز کوپلیمر پیوندی با استفاده از سامانه آغازگرهای آهن
پرسولفات و سریم )IV(، ابتدا محلول داراي لیگنین و آغازگر درون 
حمام واکنش با دمای مورد نیاز هوازدایی شده و برای ایجاد مکان 
فعال روی لیگنین min 10 زمان داده شد ]8،15،16[. سپس، محلول 
مونومر به ظرف واکنش اضافه و مجددا هوازدایی شد. سایر مراحل نیز 
به همان ترتيب پیش‌گفته انجام شد. گفتني است، برخی از واکنش‌ها 
نتایج آزمون‌های شناسایی نشان داد،  حداقل دو مرتبه تکرار شدند. 

واکنش‌های انجام شده از تکرارپذیری زيادي برخوردارند.

شناسایی
درصد تبدیل کلی آكريل‌آميد )XAAm( به روش وزن‌سنجی با استفاده 

از معادله‌ )1( به‌دست آمد ]17[:

100
W

WW)(X
AAm

LT
AAm ×

−
=





%              			  )1(

در اين معادله،‌ WT وزن نمونه رسوب داده شده پس از خشک‌کردن، 

در  شده  استفاده  آكريل‌آميد  وزن   Wo
AAM و  اولیه  لیگنین  وزن   Wo

L

واکنش کوپلیمرشدن پیوندی است. درصد وزنی پیوندزنی )G( نیز با 
استفاده از معادله‌ )2( محاسبه شد ]16[:

100
W

WWWwt)(G
L

HLT
  ×

−−
=





%   			  )2(

در اين معادله، WH وزن کل هوموپلیمر آزاد آكريل‌آميد تشکیل شده 
واکنش   )GE( پیوندزنی  بازده  درصد  ادامه،  در  است.  واکنش  طی 

کوپلیمرشدن از معادله‌ )3( محاسبه شد ]15[:

100
WW

WWW)(EG
LT

HLT
   ×

−
−−

=




%   			   )3(

با توجه به اینکه در این پژوهش، کوپلیمر پیوندی از هوموپلیمر جدا 
نشد، درصد وزنی پیوندزنی و همچنین درصد بازده پیوندزنی فقط 
برای واکنش‌هایی محاسبه شد که در آن‌ها احتمال تشکیل هوموپلیمر 
وجود نداشت )واکنش‌های LA-1، وLA-2 و LA-3 در جدول 2(. در 

این واکنش‌ها پیوندزنی %100 درنظر گرفته شد.
برای  تحلیلی  روش  به‌عنوان  فوریه  تبدیل  زيرقرمز  طیف‌سنجی 
شناسایی ساختار و گروه‌های عاملی موجود در لیگنین و کوپلیمرهای 
در  شیمیایی  پیوندهای  تشخیص  براي  شد.  استفاده  سنتزی  پیوندی 
لیگنین-آكريل‌آميد،  پیوندی  کوپلیمر  و  لیگنین  مولکولی  ساختار 
موجی  اعداد  محدوده  در  فوریه  تبدیل  زيرقرمز   طیف‌سنجي 
cm-1 4000-400 انجام شد. برای آماده‌سازی نمونه، مقداری از نمونه‌ 

پودر شده با پودر پتاسیم برمید )KBr( مخلوط و پس از تهیه‌ قرص، 
طیف‌گیری در دمای محیط انجام شد.

براي   )1H NMR( پروتون  هسته  مغناطیسی  رزونانس  طیف‌سنج 
مطالعه ترکیب کوپلیمرها و ریزساختار آن‌ها بهك‌ار گرفته شد. براي 
 آماده‌سازی نمونه، مقداری از کوپلیمر سنتز شده و لیگنین اولیه پودر 
شده )حدود %5 وزنی( به ترتیب در حلال‌های آب سنگین )D2O( و 
طیف‌گیری  و  حل   )DMSO-d6( دوتريم‌دار  سولفوکسید  دی‌متیل 

انجام شد.

 
نتایج و بحث 

شناسایی لیگنین خالص سازی شده
برای  اسیدی  رسوب‌دهی  روش  از  شد،  داده  توضیح  که  همان‌طور 



سنتز و شناسایی کوپلیمرهای برپایه لیگنین بومی و آكريل آمید به روش پليمرشدن رادیکالی ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر،سال سی‌ام، شماره 6، بهمن - اسفند 1395

مریم پورمهدی و همکاران

506

استخراج لیگنین از مایع سیاه استفاده شد. نمایی از مراحل مختلف 
داده شده است.  نشان  لیگنین در شکل 1  استخراج و خالص‌سازی 
لیگنین جامد به‌دست آمده از مرحله استخراج در تتراهیدروفوران حل 
شد. پس از انحلال در تتراهیدروفوران، صاف‌کردن محلول به‌دست 
آمده و تبخیر تتراهیدروفوران، مقدار لیگنین در تتراهیدروفوران حدود 
%90 وزنی نسبت به وزن اولیه لیگنین استخراج شده بود که پس از 
خشک‌کردن در دمای محیط و سپس درون گرم‌خانه خلأ در دمای 
تتراهیدروفوران  در  که  باقی‌مانده  وزن   10% شد.  جداسازی   ،65°C

و  شده  تخریب  کربوهیدرات‌های  به  مربوط  می‌تواند  بود،  نامحلول 
 اجزا و عناصر غیرآلی باشد. در واقع، ترکیب واقعی مایع سیاه تولید 
 شده در کارخانه‌هاي خمیرسازی و کاغذسازی، بسته به مراحل پخت و 
لیگنین  درصد   .]18[ است  متفاوت  شده  استفاده  اولیه  خام  مواد 
استخراجی به‌دست آمده در مراحل مختلف استخراج و خالص‌سازی 

در جدول 4 آمده است.  

با تتراهیدروفوران نشان می‌دهد،  لیگنین خالص‌سازی شده  مقدار 
ضرورت  لیگنین  بیشتر  خالص‌سازی  برای  مرحله  این  از  استفاده 
نباشد.  به‌صرفه  مقرون  شاید  نیز  اقتصادی  نظر  از  و  ندارد  چندانی 
برای شناسایی ساختار لیگنین، روش‌های قابل اطمینان مختلفی وجود 
دارد که خواص فیزیکی و شیمیایی آن را مشخص می‌سازد. همه‌ این 
روش‌ها برای محاسبه تعداد مول گروه‌های عاملی و فعال لیگنین به 
منظور ایجاد مکان فعال برای واکنش اصلاح لیگنین است. از جمله 
گروه  و  آروماتیک  و  آلیفاتیک  هیدروکسیل  گروه‌های  گروه‌ها،  این 
متوکسی هستند که بیشترین غلظت را نسبت به سایر گروه‌های دیگر 

همچون کربوکسیلیک اسید، اتر و آلدهید دارند. 
برپایه استیل‌دارکردن آن وجود دارد.  لیگنین  چند روش شناسایی 
بدین منظور، لیگنین استیل‌دار شده و سپس از لیگنین استیل‌دار شده 
طیف‌سنجی  تحلیل   .]19[ شد  استفاده  آن  ساختار  شناسایی  برای 
نمونه‌های  برپایه  اغلب  پروتون  و  کربن  هسته  مغناطیسی  رزونانس 

شکل 1- روند استخراج و خالص‌سازی لیگنین از مایع سیاه.
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شده  استیل‌دار  لیگنین  کلی،  به‌طور  می‌شود.  انجام  شده  استیل‌دار 
 .]20[ دارد  آن  اولیه  حالت  به  نسبت  بهتری  طیف  وضوح  و  دقت 
استفاده  با  آن  ساختاری  مشخصات  لیگنین،  استیل‌دارکردن  از  پس 
مغناطیسی  رزونانس  طیف‌سنجی  نيز  و  تراوایی  ژل  رنگ‌نگاري  از 
 هسته به‌دست آمد ]21[. جرم مولکولی متوسط عددی به‌دست آمده 
براین،  افزون  بود.   1/4 چندتوزيعي  شاخص  و   1260  g/mol

نسبت‌های مولی گروه هیدروکسیل به گروه متوکسی و گروه عاملی 
هیدروکسیل آروماتیک )متصل به حلقه بنزنی( به آلیفاتیک )متصل به 
زنجیر کربنی( به ترتیب برابر با 1/11 به 1 و 1/128 به 1 بود. از این 
بيشتري  آلیفاتیک واکنش‌پذیری  دو گروه عاملی، گروه هیدروکسیل 
نسبت به گروه هیدروکسیل آروماتیک دارد. تعداد کل مول‌های گروه 
هیدروکسیل )آلیفاتیک و آروماتیک( نسبت به مول لیگنین، 7/44 و 
نيز نسبت میلی‌مول گروه هیدروکسیل به گرم لیگنین برابر با 5/91 
به‌دست آمد. با استفاده از این اطلاعات می‌توان تعداد مول‌های گروه 

متوکسی به ازای هر مول از لیگنین را برابر با 6/7 به‌دست آورد.

شناساییک وپلیمرهای پیوندی سنتزی لیگنین-آكريل‌آميد
زنجیر  چند  یا  یک  آن  طی  که  است  فرایندی  پیوندی،  پليمرشدن 
پلیمری جانبی به یک زنجیر پلیمری حاضر )لیگنین(، اضافه شده و 
یک مولکول دوجزئی به‌وجود می‌آورد که هر جزء آن دارای ترکیب 
کوپلیمرشدن،  فرایند  طی   .]22[ است  متفاوت  شیمیایی  ساختار  یا 

اصلی  زنجیر  روی  هم  می‌تواند  آغاز  واکنش  برای  رادیکال  تشکیل 
پلیمر )لیگنین در پژوهش حاضر( و هم در محلول )ناشی از تجزیه 
آكريل‌آميد،  مونومر  مجاورت  در  بیفتد.  اتفاق  آغازگر(،  گرمايي 
در  شده،  افزوده  آكريل‌آميد  دوگانه‌  پیوند  به  لیگنین  درشت‌رادیکال 
نتیجه تشکیل پیوند کووالانسی بین مونومر و لیگنین با ایجاد رادیکال 
 آزاد روی مونومر، آغاز می‌شود ]16[. سپس، مولکول‌های مونومر به 
زنجیر آغاز شده افزوده شده و پیوندزنی به زنجیر لیگنین پیش می‌رود و 

زنجیر کوپلیمر رشد می‌کند.
روی  آكريل‌آميد  پیوندی  کوپلیمرشدن  شد،  گفته  که  همان‌طور 
مختلف  اكسايش-كاهش  آغازگرهای  از  استفاده  با  آب  در  لیگنین 
است،  در آب محلول  آكريل‌آميد  3(. هوموپلیمر   انجام شد )جدول 
درحالی که لیگنین استفاده شده در محیط واکنش که pH آن کمتر از 7 
به‌طور  است(،  اسیدی   pH دارای  شده  خالص‌سازی  )لیگنین  است 
جزئي حل می‌شود. ویژگی شاخص محصول واکنش انحلال‌پذيری 
در آب است و لیگنین موجود در محصول، در محلول واکنش رسوب 
از  لیگنین  نشان می‌دهد،  انحلال‌پذيري  رفتار  در  تغییر  این  نمی‌کند. 
کوپلیمر  و  کرده  برقرار  پیوند  آكريل‌آميد  زنجیرهای  با  شیمیایی  راه 
انحلال‌پذير در آب تشکیل داده است ]14[. این فرضیه با استفاده از 

آزمون‌های تخصصی‌تر بررسي شده است.
همه‌ نمونه‌ها مطابق با ترکیب گفته شده در جدول‌هاي ‌2 و 3 و 
دستور كار شرح داده شده در بخش تجربی، سنتز و بررسی شدند و 

جدول 3- جزئیات شرایط کوپلیمرشدن پیوندی آكريل‌آميد روی لیگنین.الف

دما 
)°C(

 [HNO3]

)mol/L(

 [AFS] ×10-3

)mol/L(

[FeCl2.4H2O] ×10-3

)mol/L(

[CAN] ×10-3

)mol/L(

 [APS] ×10-3

)mol/L(

[KPS] ×10-3

)mol/L(

[H2O2] ×10-3

)mol/L(

[Lignin] ×10-3

)mol/L(
نمونه

55
55
55
30
55
55

-
-
-
-
-

0/2

-
-
-
-

0/51
-

-
-

1/76
1/76

-
-

-
-
-
-
-

7/0

1/8
-
-
-
-
-

-
1/8
-
-

9/21
-

-
-

41/15
41/15

-
-

7/9
7/9
7/9
7/9
7/9
7/9

LA-4

LA-5

LA-6

LA-7

LA-8

LA-9
)الف( در همه واکنش‌ها، نسبت وزنی آكريل‌آميد به لیگنین برابر با 10 و زمان واکنش h 48 است.

جدول 4- مقدار لیگنین به‌دست آمده در مراحل استخراج و خالص‌سازی.

مقدار جامد در نمونه 
مایع سیاه

لیگنین جامد استخراج 
شده از مایع سیاه

لیگنین موجود در 
جامد مایع سیاه

حداقل مقدار لیگنین خالص به‌دست آمده )با 
تتراهیدروفوران( نسبت به لیگنین استخراج شده

)%wt( 32/1990 4113/2 مقدار
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اثر پارامترهای مختلف در واکنش روی درصد پیوندزنی مطالعه شد 
که نتایج در ادامه به تفصیل بیان و بحث و بررسی شده است.

با توجه به شرایط واکنش کوپلیمرشدن، احتمال تشکیل هوموپلیمر 
آكريل‌آميد وجود دارد که برای محاسبه درصد پیوندزنی آكريل‌آميد 

روی لیگنین، هوموپلیمر سنتز شده باید از کوپلیمر پیوندی جدا شود. 
همان‌طور که توضیح داده شد، فرایند جداسازی هوموپلیمر از کوپلیمر 
پیوندی با مشکلاتی مواجه است، ضمن اینکه تمام‌ هوموپلیمر سنتز 
 شده از محیط واکنش جدا نمي‌شود ]14-12[. بنابراین جداسازی کامل 

طرح 1- سازوکار واکنش در بود و نبود لیگنین با سه زوج آغازگر اكسايش-كاهش: )1( هیدروژن پراکسید-کلسیم کلرید، )2( هیدروژن پراکسید-
آهن )II( کلرید و )3( سریک آمونیوم نیترات-نیتریک اسید.
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هوموپلیمر احتمالی تشکیل شده از کوپلیمر پیوندی امکان‌پذیر نیست. 
واکنش‌های  در  آكريل‌آميد  هوموپلیمر  تشکیل  احتمال  بررسی  برای 
کوپلیمرشدن، واکنش هوموپلیمرشدن آكريل‌آميد در نبود لیگنین با دو 
 سامانه آغازگر هیدروژن پراکسید-کلسیم کلرید در دمای PA-1( 30°C( و 
)به   55°C و   30 دماهای  در  کلرید   )II( پراکسید-آهن  هیدروژن 
انجام  کوپلیمرشدن،  فرایند  شرایط  همان  با   )PA-3 و   PA-2 ترتیب 
شد. مشاهده شد، در واکنش انجام شده با سامانه آغازگر هیدروژن 
تشکیل  هوموپلیمری  هیچ   ،30°C دمای  در  کلرید  پراکسید-کلسیم 

نمی‌شود )طرح 1(.
مطابق آنچه در طرح 1 نشان داده شده است، در دمای C°30 امکان 
تشکیل رادیکال‌های هیدروکسیل که هوموپلیمرشدن را پیش می‌برند، 
 وجود ندارد. در نتیجه، همه‌ محصول واکنش با وجود لیگنین در این 
شرایط، همان کوپلیمر پیوندی است. اما، در سامانه هیدروژن پراکسید و 
آهن )II( کلرید در هر دو دمای 30 و C°55 هوموپلیمر آكريل‌آميد 
تشکیل شد، زیرا +Fe3 ضمن ایفای نقش آغازگر، نقش کاتالیزور را نیز 
دارد که این یون حتی در دمای C°30 نیز باعث تولید رادیکال شده و 

پلیمرشدن را پیش می‌برد ]6[.
کوپلیمرهای  و  لیگنین  به  مربوط  فوریه  تبدیل  زيرقرمز  طیف‌های 
پیوندی در شکل 2 نشان داده شده و نوارهای جذبی مربوط به ارتعاش 

گروه‌های عاملی مختلف در جدول 5 آمده است. در طیف زيرقرمز 
 لیگنین نوار پهن قوی بین cm-1 3500-3100 مربوط به ارتعاش‌هاي 
هیدروکسیل  گروه‌های  وجود  دلیل  به  نوار  این  است.   OH  کششی 
فنولی و الکلی در پیوندهای هیدروژنی است. نوارهای موجود در ناحیه 
2844 و cm-1 2940 به ارتعاش‌هاي کششی C-H گروه متوکسیل نسبت 
 1800-2800  cm-1 موجی  عدد  محدوده  در  لیگنین  طیف  شد.   داده 
 C=C هیچ نوار جذبی نشان نمی‌دهد ]23[. ارتعاش‌هاي کششی پیوند
از حلقه آروماتیک در لیگنین در ناحیه cm-1 1615-1600 نمایان شده 
دوگانه  پیوند  به  مربوط   C-H پیوند   تغییرشکل  ارتعاش‌هاي  است. 
ترانس به‌طور معمول در ناحیه cm-1 988-960 قرار می‌گیرند، اما در 
 اینجا در ناحیه cm-1 914 ظاهر شده است. نوارهای جذبی در موقعیت 
cm-1  1516-1511 مربوط به ارتعاش‌هاي کششی حلقه آروماتیک موجود 

 1462 cm-1 و  نوارهای جذبی در 1427  به  توجه  با  است.  لیگنین  در 
پیوند خاصی وجود  به  پیک‌ها  این  موافقت عمومی درباره‌ واگذاری 
ندارد. برخی پیک موجود در cm-1 1427 را به ارتعاش‌هاي تغییرشکل 
گروه CH در حلقه آروماتیک مرتبط می‌دانند. از طرف دیگر، نوار جذبی 
در cm-1 1427 را به ارتعاش‌هاي خمشی )d( متقارن )s( پیوند C-H در 
 1462 cm-1 گروه متوکسیل نسبت می‌دهند، درحالی که نوار موجود در
به هر دو گروه OCH3 و CH2 مربوط می‌شود. نشان داده شد که شدت 
نوار جذب در cm-1 1462 طی فرایند متیل‌دارکردن، متیل‌زدایی‌کردن و 
استیل‌دارکردن لیگنین هیچ تغییری نمی‌کند، از این‌رو، این نوار را به 

ارتعاش‌هاي تغییرشکل گروه‌های CH2 نسبت داده‌اند ]23[.
حلقه  ارتعاش‌هاي  به  مربوط   1420-1460  cm-1 در  جذبي  نوار 
دو  هر  به   1427  cm-1 در  جذبي  نوار  که  درحالی  است،  آروماتیک 
ارتعاش‌هاي تغییرشکل نامتقارن )a( پیوند C-H در گروه متوکسیل و 

ارتعاش‌هاي حلقه آروماتیک برمی‌گردد ]23[.
پیک جذبی مشاهده شده در محدوده cm-1 1219-1211 از ارتعاش 
 )G( در واحدهای گوایاسیل C=O و C-Oو ،C-C کششی گروه‌های
 1110-1123  cm-1 ناحیه  نوار جذبی که در  آمده، درحالی که   پدید 
 )S( آروماتیک در واحدهای سیرینگیل C-H دیده می‌شود، از تغییرشکل 
 1670  cm-1 در  موجود  نوار  شدت  نسبت   .]24[ است  آمده   به‌وجود 
به شدت نوار cm-1 1218 به دلیل هم‌پوشانی گروه  CONH2 لیگنین، 
 1042 cm-1 با پیوندزدن افزایش می‌یابد ]16[. پیک موجود در ناحیه
به دلیل ارتعاش کششی پیوند C-O الکل نوع اول است. آكريل‌آميد 
ارتعاش  به  مربوط  ترتیب  به   3356  cm-1 و   3199 در  را  نوارهایی 
دلیل  به  که  است  داده  نشان   NH پیوند  متقارن  و  نامتقارن  کششی 
هم‌پوشانی با پیک مربوط به ارتعاش OH، به‌خوبی مشاهده نمی‌شود. 
به  مربوط  ترتیب  به   ،1606 و   1670  cm-1 در  آمید  گروه  نوارهای 

LA-1و پیوندی  کوپلیمر  و  بومی   لیگنین   FTIR طیف    -2  شکل 
)s ارتعاش کششی، δ ارتعاش خمشی، S گروه سیرینگیل و G گروه 

گوایاسیل(.
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گروه  زاویه‌ای  تغییرشکل  و  )آمیدی(   C=O گروه  کششی  ارتعاش 
NH2  )آمیدی( است. براساس مشاهدات به‌دست آمده، طیف کوپلیمر 

مشاهده شده، ترکیبی از نوارهای مربوط به طیف لیگنین پیوند زده 
احتمال  که  نمونه‌هایی  در  که  است  پلی‌آكريل‌آميد  طیف  و  نشده 
موفق  انجام  از  نداشت، حاکی  آكريل‌آميد وجود  تشکیل هوموپلیمر 

پیوندزنی است ]25[.
سه نوار جذب در ناحیه 1425، 1515 و cm-1 1606 مشخصه ارتعاش 
  832  cm-1 نوار  و  آروماتیک  پیکره  ارتعاش  دلیل  به  آروماتیک  حلقه 
 ارتعاش خمشی C-H از واحدهای سیرینگیل است. پیک مشاهده شده در 
 OH 1117-1115 ممکن است به دلیل ارتعاش گروه cm-1 1328 و  cm-1

فنولی یا ارتعاش Caryl-O از مشتقات سیرینگیل باشد ]26[.

ناحیه  دو  در  هم  باز  لیگنین،  روی  پیوندی  کوپلیمر  سنتز  از  پس 
 پیک شاخص و جدیدی مشاهده می‌شود که این دو ناحیه عبارت‌ از 
به  ترتیب  به  که  بوده   1670-1677  cm-1 و   1602-1606  cm-1

گروه  کششی  ارتعاش  و  )آمیدی(   NH2 گروه  زاویه‌ای  تغییرشکل 
C=O )آمیدی( مربوط است. وجود نوار جذب مزبور در این ناحیه 

در طیف کوپلیمر سنتزی که امکان تشکیل هوموپلیمر وجود نداشت 
انجام  موفقیت  با  کوپلیمرشدن  می‌دهد،  نشان   ،2 در شکل   )LA-3(
شده است. ضمن اینکه در سایر نمونه‌های سنتزی می‌توان گفت، در 
محصول نهایی هر دو زنجیر لیگنین و پلی‌آكريل‌آميد قابل مشاهده‌اند.
رزونانس  به  مربوط  طیف‌های  کامل  درک  و  بهتر  تفسیر  براي 
کوپلیمر  ساختار  شده،  سنتز  کوپلیمرهای  پروتون  هسته  مغناطیسی 

جدول 5- پیک‌های جذبی مشاهده شده در طیف‌های زيرقرمز تبدیل فوریه لیگنین و کوپلیمر پیوندی آكريل‌آميد سنتزی روی آن‌ها.

نوع ارتعاش
)cm-1( عدد موجی

کوپلیمر پیوندیلیگنین

کششی گروه‌های OH فنولی و الکلی درگیر با پیوند هیدروژنی
کششی متقارن و نامتقارن پیوند NH نوع اول

OCH3 در CH کششی متقارن و نامتقارن
متقارن و نامتقارن CH2 و CH3 در زنجیر جانبی

کششی گروه C=O )آمیدی(
تغییرشکل زاویه‌ای گروه NH2 )آمیدی(

C-O در ترکیبات کربونیلی مزدوج با حلقه آروماتیک

کششی C=C در حلقه آروماتیک

3100-3500
-

2834-2849
2841-2843

-
-

1720-1660
1422-1426
1511-1516
1600-1615

3100-3500
3356 و 3199
2834-2849
2841-2843
1677-1670

1606
-

1422-1426
1511-1516
1600-1615

خمشی C-H در گروه متیل و متیلن
تغییرشکل C-H در لیگنین

1460-1470
1425-1427

نامتقارن و متقارن COO در گروه کربوکسیلات

کششی C=O در واحدهای سیرینگیل
کششی C-O ،C-C و C=O در واحدهای گوایاسیل

تغییرشکل C-O در واحدهای گوایاسیل
تغییرشکل C-H آروماتیک در واحدهای سیرینگیل

خمشی C-O جانبی صفحه آروماتیک برای حلقه گوایاسیل
کششی C-O اتری از الکل‌های نوع اول

تغییرشکل خارج صفحه‌ای HC=CH ترانس در حلقه آروماتیک
خمشی C-H در واحدهای سیرینگیل

1366
1114-1117
1325-1330
1215-1220
1152-1158
1110-1123
1030-1038

1042
914

830-835

-
1114-1117
1325-1330
1215-1220
1152-1158
1110-1123
1030-1038

1042
914

830-835
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پیوندی در شکل 3 رسم شده است. 
طیف‌های رزونانس مغناطیسی هسته پروتون مربوط به لیگنین در 
 6 و   5 در شکل‌های  لیگنین  برپایه  پیوندی  کوپلیمرهای  و   4  شکل 
نشان داده شده‌اند. سطح زیر منحنی پیک‌ها در طیف‌های شکل 5 نیز در 
جدول 6 آمده است. پیک‌های مشاهده شده در ناحیه ppm 7/5-6/0 و 
و  آروماتیک  حلقه  پروتون‌های  به  متعلق  ترتیب  به   3/5-4/0  ppm 

 1/0-2/0 ppm گروه متوکسیل از لیگنین است. پیک ضعیف مربوط به ناحیه
لیگنین و  از مقایسه طیف  آلیفاتیک است.  به پروتون‌های  نیز متعلق 
کوپلیمرهای سنتز شده می‌توان متوجه شد، پیک‌های مربوط به لیگنین 
در طیف‌های مربوط به کوپلیمرهای سنتز شده نسبت به ساير‌ پیک‌ها 
که به دلیل وجود آكريل‌آميد نمایان شده‌اند، ضعیف‌تر شده و تقریباً 
لیگنین می‌تواند اولاً  به  ناپدیدشدن پیک‌های مربوط  ناپدید شده‌اند. 
ناشی از نسبت وزنی زياد پلی‌آكريل‌آميد تشکیل شده به لیگنین باشد 
)جدول 7( و ثانیاً ناشی از انحلال ضعیف بخش لیگنین موجود در 
باشد.  دوتريم‌دار  آب  یعنی  استفاده شده  در حلال  پیوندی  کوپلیمر 
حلال لیگنین در ثبت طیف، DMSO دوتريم‌دار بود )شکل 4(. پیک 

شاخص در محدوده‌ ppm 5-4/5 مربوط به آب دوتريم‌دار به‌عنوان 
به  پیوندی است که  ثبت طیف کوپلیمرهای  استفاده شده در  حلال 
دلیل تبادل کند پروتون‌های گروه آمید از پلی‌آكريل‌آميد با دوتریم آب 
دوتريم‌دار به شكل HOD با شدت زيادي پدیدار شده است. این خود 

دلیلی بر وجود پلی‌آكريل‌آميد در کوپلیمر سنتز شده است.
تمام  در  کرد،  مشاهده  می‌توان   6 و   5 شکل‌‌های  به  توجه  با 

به  لیگنین-آكريل‌آميد  پیوندی  کوپلیمر  شیمیایی  ساختار   -3 شکل 
همراه دسته پروتون‌های نامعادل در بخش پلی‌آكريل‌آميد.

شکل 4- طیف 1H NMR از لیگنین استخراج و خالص‌سازی شده 
از مایع سیاه.

آكريل‌آميد- پیوندی  کوپلیمرهای   1H NMR طیف‌های   -5 شکل 
ساير  نگه‌داشتن  ثابت  با  مونومر  مختلف  غلظت‌های  در  لیگنین 

متغیرهای واکنش.

آكريل‌آميد- پیوندی  کوپلیمرهای   1H NMR طیف‌های   -6 شکل 
لیگنین با سامانه آغازگرهای مختلف.
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کوپلیمرهای پیوندی سنتز شده با لیگنین، تمام پروتون‌های گروه آمید 
مربوط به پلی‌آكريل‌آميد با پروتون‌های آب دوتريم‌دار مبادله نشده‌اند و 
جفت پیک ضعیفی حدود 6/8 و ppm 7/6 )پیک‌های g و ´g( مشاهده 
می‌شود. این مشاهدات را می‌توان به زيادبودن مقدار پلی‌آكريل‌آميد 
این  در  دیگر،  عبارت  به  داد.  نسبت  سنتزی  کوپلیمرهای  همه  در 
 واکنش‌ها، تبدیل مونومرها زیاد بوده است که در بخش بعدی بررسي 
 می‌شود. همچنين، پیک‌های نسبتاً پهن مشاهده شده در حدود  ppm  2 و 1/5، 
به ترتیب به پروتون‌های گروه  )e( وCHو و )f( وCH2  از پلی آكريل‌آمید 

مربوط است.
در کوپلیمرهای سنتز شده برپایه لیگنین بومی با کدهای LA-4 تا 
LA-8 به دلیل تغییر نوع آغازگر و دما و امکان تشکیل هوموپلیمر، 

محاسبه مقادیر درصد پیوندزنی )مولی و وزنی( ممکن نبود و تنها از 
روش وزن‌سنجی، درصد تبدیل مونومر محاسبه شد. به دلیل پیشرفت 
بسیار کم واکنش کوپلیمرشدن، رسوب به‌دست آمده از LA-9 بسیار 
 )IV( ناچیز بود که نشان از عدم پیشرفت واکنش با زوج آغازگر سریم
آمونیوم نیترات )CAN( و نیتریک اسید است. استفاده از CAN برای 
آغاز شیمیایی پليمرشدن وینیلی در اصلاح زیست‌پلیمرهایی همچون 
نشاسته، سلولوز و صمغ امکان‌پذیر نشان داده شده است. سازوكاري 
قبول است،  به‌وسيله سريم )IV( مورد  آزاد  تولید رادیکال  برای  که 
مثال  این  )در  اکسنده  میان  کوئوردیناسیون  کمپلکس  تشکیل  شامل 
کمپلکس  سپس،  است.  زیست‌پلیمر  هیدروکسیل  گروه  و   )CAN

رادیکال  یک  تشکیل  نامتناسب  به‌طور  )IV(-زیست‌پلیمر  سریک 
واکنش‌پذیری  می‌دهد.   )III( سریم  یک  و  زیست‌پلیمر  روی  آزاد 
نسبی هیدروکسیل نوع اول )گروه الکلی که به کربن نوع اول متصل 
حلقه  در  درگیر  کربن  به  متصل  هیدروکسیل  به  نسبت  باشد(  شده 
بنزنی، بررسی شده است. نتایج نشان می‌دهد، سرعت نسبی اکسايش 
بیشتر  مرتبه   6 بنزنی،  حلقه  کربن  به  متصل  هیدروکسیل  از  سریک 
دیگر،  عبارت  به  است.  آلکیل(  )هیدروکسی  اولیه  هیدروکسیل  از 
بخش‌های  می‌شود،  استفاده  آغازگر  سامانه‌های  سایر  از  که  زمانی 
در  رادیکال عمل می‌کنند.  به‌عنوان محل تشکیل  آلکیل  هیدروکسی 
نتیجه کوپلیمرشدن پیوندی می‌تواند پیش رود. اما درباره زوج آغازگر 
به حلقه  اکسیژن متصل  آزاد روی  رادیکال  CAN/HNO3 زمانی که 

و  شده  حلقه  وارد  رزونانس  اثر  در  رادیکال  این  می‌شود،  تشکیل 
رادیکال نسبتاً پايداري ایجاد می‌کند که نمی‌تواند واکنش کوپليمرشدن 

پیوندی را پیش ببرد )طرح 1( ]27[.
تبدیل  بیشترین درصد  از جدول 7 مشخص است،  که   همان‌طور 
مونومر، مربوط به سامانه آغازگر آمونیوم پرسولفات )LA-4، جدول 3( 
به‌دست  وزن‌سنجی  روش  به   7 جدول  در  شده  ارائه  نتایج  است. 

روی  آكريل‌آميد  پیوندزنی  وزنی  و  مولی  درصد  تعیین  است.  آمده 
لیگنین و در پي آن بازده پیوندزنی و درصد تبدیل مونومر با استفاده 
نمونه‌ها در صورتی که پروتون‌های گروه  برای   1H NMR از طیف 
 ،)3/5-4 ppm متوکسی لیگنین در طیف قابل مشاهده باشد )در ناحیه 
امکان‌پذیر و قابل مقایسه با یکدیگر است. اما، با توجه به اینکه پیک 
زياد  درصد  دلیل  به   6 و   5 شکل‌های  در  متوکسی  گروه  مشخصه 
آكريل‌آميد در نمونه )جدول 7( به‌وضوح مشاهده نمي‌شود، در عمل 
امکان محاسبه کمی درصد مولی و وزنی پیوندزنی آكريل‌آميد روی 
لیگنین و در پي آن بازده پیوندزنی و درصد تبدیل مونومر با استفاده 

از طیف 1H NMR وجود ندارد.

اثر متغیرهای واکنش بر درصد پیوندزنی و تبدیل آكريل‌آميد
کوپليمرشدن پیوندی با تغییر در غلظت مونومر اولیه و نيز نوع آغازگر 
مطالعه شد تا مقدار اثرپذیری بازده و درصد پیوندزنی نسبت به این 

دو متغیر روشن شود.

اثر غلظت مونومر )آكريل‌آميد(
به  آكريل‌آميد  نسبت  با  آكريل‌آميد،  مونومر  متفاوت  غلظت  سه  از 
لیگنین )WAAm/WL( برابر با 2، 5 و 10 در غلظت ثابت لیگنین، آغازگر 
ثابت، براي بررسی  )H2O2( و کمک‌آغازگر )CaCl2( و دما و زمان 

اثر غلظت مونومر روی بازده کوپليمرشدن استفاده شد )جدول 2(. 
نسبت  افزایش  با  پیوندزنی  درصد  شد،  مشاهده  نمونه‌ها  این  در 
این  می‌یابد.  افزایش   7 شکل  مطابق   10 به   2 از  لیگنین  به  مونومر 
اصلی  زنجیر  به  اتصال  برای  آكريل‌آميد  واحدهای  افزایش  با  عامل 
اثر  کوپلیمرشدن  روی  پیوندی،  کوپلیمرشدن  واکنش  طی  لیگنین 
 می‌گذارد ]28[. این نوع رفتار بدين دليل مشاهده می‌شود که مقادیر 
بیشتری از مونومر، برای واکنش با زنجیر اصلی لیگنین، برای شروع و 
رشد پیوند، تمایل دارند ]29[. این موضوع می‌تواند به دلیل افزایش 
هیدروکسیل  گروه‌های  مجاورت  در  آكريل‌آميد  مونومرهای  غلظت 
روی زنجیر لیگنین باشد که واکنش کوپلیمرشدن پیوندی را سرعت 

بخشیده و درصد پیوندزنی را افزایش می‌دهد ]28[.

جدول 6- سطح زیر منحنی پیک‌ها در طیف‌های شکل 5.

نمونه
سطح زیر منحنی 

e ،پیک
سطح زیر منحنی 

f ،پیک
LA-1

LA-2

LA-3

1/95
12/54
30/26

1/00
6/26
15/10
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همان‌طور که در شکل 7 مشخص است، با افزایش غلظت مونومر، 
درصد پیوندزنی افزایش یافت، اما روند تغییرات درصد تبدیل مونومر 
با افزایش غلظت مونومر متفاوت بود. زمانی که نسبت وزنی مونومر 
اندکی  مونومر  تبدیل  درصد  یافت،  افزایش   10 به   5 از  لیگنین  به 
کاهش یافت. کاهش درصد تبدیل می‌تواند این گونه توجیه شود که 
با افزایش غلظت آكريل‌آميد، غلظت لیگنین در محیط واکنش و تعداد 
ثابت مانده و در  نيز زمان واکنش  لیگنین و  مکان فعال روی سطح 
نتیجه مقدار آكريل‌آميد که می‌تواند به لیگنین پیوند زده شود، متناسب 
عبارتی،  به   .]7،13،14[ نمی‌یابد  افزایش  مونومر،  غلظت  افزایش  با 
با توجه ثابت‌ماندن ساير شرایط واکنش شامل مقدار لیگنین، محیط 
واکنش )حجم آب(، آغازگر و دما با افزایش مقدار مونومر از مقداري 
رادیکال  به  برای رسیدن  تداخل  ایجاد  باعث  مونومرها  این  بعد،  به 
آزاد ایجاد شده روی لیگنین شده و ممکن است، برای دستي‌ابي به 
درصد تبدیل بيشتر به زمان بیشتری نیاز داشته باشند. بنابراين، مونومر 
تبدیل مونومر کاهش  باقی‌‌مانده و درصد  بیشتری در محیط واکنش 
می‌یابد ]13،14[. با توجه به تغییرات مشاهده شده در شکل 7، بهترین 
نسبت وزنی آكريل‌آميد به لیگنین در محیط پليمرشدن از نظر مقدار 
پیوندزنی و تبدیل مونومر برای این نوع لیگنین برابر 10 به 1 است.  

بنابراین، در بقیه واکنش‌ها از این نسبت وزنی استفاده شد )جدول 3(.

نوع آغازگر
با  آبی،  محلول  در  لیگنین  روی  آكريل‌آميد  پیوندی   کوپلیمرشدن 
 استفاده از آغازگرهای اكسايش-كاهش مختلف انجام شد )جدول 3(. 
نوع  اثر  بررسی  برای  آب  در  محلول  رادیکالی  آغازگر  نوع   6  از 
آغازگر و کمک‌آغازگر بر کوپلیمرشدن پیوندی استفاده شد )شکل 8(. 
طی  که  شدند  انجام  شرایطی  در   LA-9 تا   LA-4 واکنش‌های  تمام 
آن بیشترین درصد تبدیل مونومر به‌وقوع می‌پیوندد. از آنجا که مواد 
 اولیه و روش واکنش در همه‌ نمونه‌ها یکسان بود، ساختار شیمیایی 
کوپلیمر پیوندی آغاز شده با انواع آغازگرها کاملًا مشابه یکدیگرند. به غیر 
 ،)CAN/HNO3( از سامانه آغازگر سریک آمونیوم نیترات و نیتریک اسید
ناچیز است،  تقریباً  پیشرفت واکنش کوپلیمرشدن  که می‌توان گفت 
بازه‌ تغییر درصد تبدیل مونومر در ميان سامانه آغازگرهای مختلف 
به  بیشترین مقدار آن مربوط  در محدوده %94/32-77/83 است که 
پتاسیم  سامانه  به  مربوط  آن  کمترین  و  پرسولفات  آمونیوم  سامانه 
از  ناشی  می‌تواند  تبدیل  درصد  در  تفاوت  این  است.  پرسولفات 
تفاوت در ثابت سرعت تجزیه آغازگر باشد که این ثابت برای آمونیوم 
مجموع،  در  اما   .]30[ است  پرسولفات  پتاسیم  از  بیشتر  پرسولفات 
توجهی  شايان  به‌طور  آمده  به‌دست  مونومرهای  تبدیل  درصد  همه 
زياد بود. پرواضح است، ظهور این درصد زياد تبدیل مونومر به دلیل 
وجود تعداد بی‌شماری از گروه‌های هیدروکسیل آلیفاتیک است که 
قابلیت اغلب  به‌شمار می‌آیند.  برای شروع کوپلیمر‌شدن  مکان فعال 
آغازگرها برای تشکیل مستقل رادیکال‌ها در اثر تجزیه آن‌ها در محیط 
آبی در شرایط واکنش، دلیل دیگری برای تبدیل زياد مونومر است. 

جدول 7- مقادیر درصد وزنی پیوندزنی )G(، بازده پیوندزنی )GE( و درصد 
تبدیل مونومر )XAAm( برای کوپلیمرهای سنتزی لیگنین-آكريل‌آميد.الف

نمونه
نسبت وزنی آكريل‌آميد 

اولیه به لیگنین اولیه
 G

(%wt)

  GE

 )%(

  XAAm

)%(

LA-1

LA-2

LA-3

LA-4

LA-5

LA-6

LA-7

LA-8

LA-9

2
5
10
10
10
10
10
10
10

82/26
452/9
879/42

-
-
-
-
-
-

100
100
100

-
-
-
-
-
-

42/27
90/58
85/63
94/32
77/83
92/06
89/74
94/07
0/1

)الف( محاسبات به‌عنوان مثال برای نمونه LA-1 به شرح زیر است:

 82/26%100
31/0042

031/004256/5099100% =×
−−

=×
−−

=




L

HLT

W
WWWwt)(G 

100%100
31/004256/5099

031/004256/5099100% =×
−

−−
=×

−
−−

=




LT

HLT

WW
WWW)(EG   

42/27%100
60/3345

31/004256/5099100% =×
−

=×
−

=




AAm

LT
AAm W

WW)X (  

پیوندزنی آكريل‌آميد )G( و درصد  تغییرات درصد وزنی  شکل 7- 
تبدیل مونومر روی لیگنین )X( برحسب نسبت وزنی آكريل‌آميد به 

.)WAAm/WL( لیگنین
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بنا به دو دلیل بيان شده، تشکیل کوپلیمر پیوندی و هوموپلیمر آزاد در 
این سامانه‌ها امکان‌پذیر است.

مونومر  تبدیل  درصد  می‌شود،  مشاهده   8 در شکل  که  همان‌طور 
در کوپلیمر آغاز شده با سامانه‌ H2O2/FeCl2 در دمای C°55، اندکی 
بيشتر از همین سامانه با دمای C°30 است. این مشاهده بدین دلیل 
است که با افزایش دما، غلظت رادیکال‌های هیدروکسیل تشکیل شده 
یافته که به  افزایش  از کاهش هيدروژن پراكسيد و آهن )II( کلرید 
تولید مکان‌های فعال برای پیوند روی سطح لیگنین به منظور انجام 

واکنش کوپليمرشدن پیوندی منجر شده است ]15[. 
در کل انتظار می‌رود، این افزایش درصد تبدیل مونومر با افزایش 
دما، به دلایل زیر باشد: اول اینکه تجزیه‌ بهتر سامانه‌ اكسايش-كاهش، 
به افزایش رادیکال‌های آزاد منجر می‌شود. دليل دوم افزايش قابلیت 
با درشت‌رادیکال‌های زنجیر  تحرک مولکول‌های مونومر و برخورد 
و  مونومرها  نفوذ  سرعت  افزایش  سوم  دلیل  است.  لیگنین   اصلی 
آغازگر به زنجیرهای پلیمری است. در نهایت، افزایش سرعت شروع و 
افزایش درصد  باعث  که  است  دلیلی  پیوندی چهارمین  زنجیر  رشد 

تبدیل مونومر می‌شود ]16،31[.
اما، درباره متفاوت‌بودن مقادیر درصد تبدیل مونومر برای سامانه 
آغازگر پتاسیم پرسولفات که یک بار به تنهایی و بار دیگر در کنار 
است،  شده  گرفته  به‌کار  سولفات   )II( آهن  آمونیوم   کمک‌آغازگر 
مشاهده می‌شود که اثر کمک‌آغازگر در این واکنش، اثری مثبت بوده و 
کارایی آغازگر را افزایش داده است. از میان آغازگرهای اكسايش-
كاهش، KPS بارها در محلول‌های آبی برای پیوند مونومر به پلیمر 
طبیعی استفاده شده است. زمانی‌که محلول آبی داراي پرسولفات گرما 
داده می‌شود، آغازگر تجزیه شده و رادیکال-یون سولفات را به همراه 
رادیکال سولفات  یون   .]32[ تولید می‌کند  رادیکالی   سایر گونه‌های 

( تولید شده طی تجزیه گرمايي، قابليت آغاز پليمرشدن وینیلی  -
4OS 

• (
را دارد. این رادیکال‌ها در واکنش با آب، رادیکال‌های هیدروکسیل 
پیوندی  کنند. سازوکار کوپلیمرشدن  تولید  نیز می‌توانند  را   ) •HO (
پرسولفات  آغازگر  سامانه  از  استفاده  با  که  لیگنین  روی  آكريل‌آميد 
پیش‌رفته باشد، در معادلات )4( تا )10( نشان داده شده است ]32[:

-
4

k-2
82 2SOOS d •→           				    )4(

•• +→+ HOHSOOHOS   

-
42

-
4                    		 )5(

در معادله )kd ،)4 ثابت سرعت تجزیه آغازگر است. رادیکال هیدروکسیل 
تولید شده، از یک طرف به پیوندزنی مونومر آكريل‌آميد )AAm( به 
لیگنین منجر مي‌شود )معادله )7(( و از طرف دیگر می‌تواند واکنش 

هوموپلیمرشدن آكريل‌آميد را پیش ببرد )معادله 8(.

•• +→−+ LigninOHHLigninHO 2              		 )6(

1n
n(AAm) )(AAm-LigninAAmLigninAAmLignin +

•••  →−→+

	)7(

1n
n(AAm) )(AAm-HOAAm-HOAAmHO    +

•••  →→+    	)8(

پیوندی  بازده   ،Fe2+ همچون  کاهنده،  عامل  وجود  دیگر،  طرف  از 
در  پرسولفات  دیگر،  عبارت  به   .]5[ می‌شود  موجب  را  بيشتري 

مجاورت فلزات واسطه واکنش زیر را پیش می‌برد:

-
4

-2
4

32-2
82 OSOSeFeFOS     

•++ ++→+             		 )9(

•−• +→+ HOHSOOHOS   42
-

4         			  )10(

می‌کند.  تولید  را   -
4OS 

• یون‌های  پرسولفات،  پتاسیم  با   Fe2+ واکنش 
- با آب،  HO• را به‌وجود می‌آورد که مسئول انتشار بیشتر 

4OS 

• برهم‌کنش 
زنجیر و در نتیجه باعث تشکیل کوپلیمر پیوندی همراه با هوموپلیمر 
- و  HO• هر دو در کوپليمرشدن 

4OS 

• می‌شود. براساس این سازوکار 
با رادیکال‌های هیدروکسیل و  پیوندی درگیر می‌شوند. +Fe2 اضافی، 

یون رادیکال سولفات طبق سازوکار زیر مصرف می‌شود:

++• +→+ 3-2 eFHOeFHO               			  )11(

آكريل‌آميد در  تبدیل مونومر  بر درصد  آغازگر  اثر سامانه  شکل 8- 
مجاورت لیگنین.
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++• +→+ 3-2
4

2-
4 eFOSeFOS               			  )12(

تبدیل  بازده  بيشتربودن  شده،  داده  نشان  سازوکارهای  به  توجه  با 
مونومر در سامانه آغازگر شامل یون آهن )II( نسبت به سامانه آغازگر 

فاقد آن، توجیه می‌شود.

نتيجه‌گيري

کوپلیمرهای پپوندی لیگنین-آكريل‌آمید به روش پلیمرشدن رادیکال 
با  اكسايش-كاهش  آغازگر  مختلف  سامانه‌های  از  استفاده  با  آزاد 
موفقیت سنتز و با استفاده از آزمون‌های وزن‌سنجی، طیف‌سنجی‌هاي 
 زيرقرمز تبدیل فوریه و رزونانس مغناطیسی هسته پروتون شناسایی 
شدند. استخراج لیگنین از مایع سیاه با استفاده از روش اسیدی‌کردن و 
شد.  انجام  به‌خوبی  تتراهیدروفوران  در  انحلال  با  آن  خالص‌سازی 

برابر  جامد  این  در  موجود  لیگنین  و  وزنی   41% سیاه،  جامد  مقدار 
کوپلیمرشدن  روند  بر  واکنش  متغیرهای  اثر  بود.  وزنی   32/19% با 
دمای  مونومر،  متغیرهای غلظت  داد،  نشان  بررسی  این  بررسی شد. 
واکنش و نوع آغازگر بر درصد تبدیل مونومر و نيز درصد پیوندزنی 
بازه‌  بومی،  لیگنین  برپایه  بین کوپلیمرهای سنتزی   بسیار مؤثرند. در 
در  مختلف  آغازگرهای  سامانه  میان  در  مونومر  تبدیل  درصد  تغییر 
آمونیوم  سامانه  به  آن  بیشترین  که  بود   77/83-94/32% محدوده 
مربوط  پرسولفات  پتاسیم  به سامانه  آن  مقدار  کمترین  و  پرسولفات 
در  نرفت.  پیش  واکنش   CAN/HNO3 سامانه  مجاورت  در  می‌شد. 
شايان  به‌طور  آمده  به‌دست  مونومرهای  تبدیل  درصد  همه‌  مجموع، 
در   H2O2/CaCl2 آغازگر  سامانه  از  زمانی‌که  بودند.  زياد  توجهی 
دمای C°30 استفاده شد، کوپلیمرشدن پیوندی بدون تشکیل هرگونه 
امکان  سامانه‌ها،  سایر  در  درحالی‌که  رفت،  پیش  آزاد  هوموپلیمر 

تشکیل هوموپلیمر آزاد نیز وجود داشت.
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