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Hypothesis: The primary method for recycling waste tires is grinding them into 
fine particles and then mixing them with various matrices to improve their 
properties. For example, ground tire rubber (GTR) can be used to enhance 

the impact resistance of brittle polymers such as polystyrene (PS). However, weak 
interactions between the two components may lead to a decline in mechanical 
properties. Polymer grafting onto GTR is a successful method for rubber modification. 
The unique advantage is that the graft polymer can be selected based on the matrix 
polymer. Namely, polystyrene grafted onto the surface of GTR, PS-g-GTR, can be 
used as a compatibilizer for the PS/GTR blend.
Methods: Styrene monomer was in-situ polymerized in the presence of GTR to 
synthesize PS-g-GTR in bulk and solution environments. The variation in monomer 
conversion and grafting efficiency was investigated by increasing the temperature 
in bulk polymerization and increasing the initiator concentration in solution 
polymerization.
Findings: The highest grafting efficiency (57%) and grafting degree (247%) were 
achieved in solution polymerization at 90 °C, with a molar ratio of initiator to monomer 
equal to 1% and a weight percentage of GTR to monomer equal to 13. A comparison 
of Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) spectra for GTR and PS-g-GTR 
clearly showed the appearance of peaks corresponding to benzene rings after grafting. 
Based on thermogravimetric analysis (TGA), the synthesized PS-g-GTR contained 
56% polystyrene by weight. By calculating the cooperatively rearranging region 
(CRR) length scale at the glass transition temperature using differential scanning 
calorimetry (DSC), the molecular weight of the grafted chains was estimated to 
be higher than 104 g.mol-1. This graft polymer appears to significantly improve the 
impact resistance of PS by enhancing compatibility between polystyrene and GTR.
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مقاله پژوهشي

پلیمرشدن پیوندی استیرن بر لاستیک تایر آسیاب‌شده 

مينا عليرضازاده2،1، زهرا خوبي آراني2،1*، مينا عليزاده اقدم2،1

تبریز، دانشگاه صنعتی سهند، صندوق پستی 5331817634: 
)1( دانشکده مهندسی پلیمر، )2( پژوهشکده مواد پلیمری 

دريافت: 1404/2/29، پذيرش: 1404/5/12

با  فرضیه: اصلی‌ترین راه بازیافت تایرهای فرسوده، آسیاب آن‌ها به ذرات ریز و سپس اختلاط 
زمینه‌های مختلف به‌منظور بهبود خواص آن‌هاست. به‌عنوان مثال، از این لاستیک تایر آسیاب‌شده 
)GTR(، می‌توان برای بهبود مقاومت ضربه پلیمرهای شکننده مانند پلی‌استیرن )PS( استفاده كرد. در 
این راستا، برهمک‌نش ضعیف میان دو جزء ممکن است، به كاهش خواص مکانیکی منجر شود. پیوند 
پلیمر ماتريس بر GTR، یکی از روش‌های موفق اصلاح لاستیک است که از مزیت منحصربه‌فرد امکان 
انتخاب نوع پیوند براساس پلیمر ماتريس برخوردار است. به‌عنوان مثال، می‌توان از پیوند پلی‌استیرن 

)PS-g-GTR(، برای آميخته PS/GTR به‌عنوان سازگارکننده استفاده كرد.  GTR بر سطح
روش‌ها: در این پژوهش، با استفاده از پلیمرشدن درجای مونومر استیرن در مجاورت GTR در 
دو محیط توده و محلولی، PS-g-GTR سنتز شد. تغییرات درصد تبدیل مونومر و بازده پیوندزني با 

افزایش دما در سنتز توده و با افزایش مقدار آغازگر در سنتز محلولی بررسی شد.
 90 °C یافته‌ها: بيشترین بازده پیوندزني )%57( و درجه پیوندزني )%247( در پلیمرشدن محلولی در دمای 
به مونومر 13 حاصل   GTR به مونومر 1 و نسبت درصد وزنی  با نسبت درصد مولی آغازگر 
شد. مقایسه طیف زيرقرمز تبدیل فوریه )FTIR( برای GTR و PS-g-GTR، ظهور پ‌كيهای مربوط 
آزمون  در  باقی‌مانده  جرم  براساس  داد.  نشان  به‌وضوح  پیوندخوردن  از  پس  را  بنزن  حلقه  به 
محاسبه  با  بود.  پلی‌استیرن  وزنی   56% دارای  سنتزشده  پیوندی  پلیمر   ،)TGA( گرماوزن‌سنجی 
مقیاس طولی ناحیه بازآرایی هماهنگ )CRR( در دمای گذار شیشه‌ای براساس آزمون گرماسنجی 
تفاضلی پويشي )DSC(، وزن مولکولی زنجیرهای پیوندخورده بیشتر از g/mol 104 تخمین زده 
شد. به‌نظر می‌رسد، این پلیمر پیوندی بتواند با ایجاد سازگاری میان پلی‌استیرن و GTR، باعث 

بهبود شايان توجه مقاومت ضربه ای پلی استیرن شود.

بازیافت، 

لاستيک فرسوده، 

پليمرشدن پيوندي، 

پلي‌استيرن، 

سازگاری
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مقدمه
مقدار  نقلیه،  وسایل  تعداد  افزایش  و  خودروسازی  صنعت  توسعه 
تایرهای تولیدشده را در سال‌های اخیر به‌طور شايان توجهی افزایش 
سالانه  به‌طور  جهان  سراسر  در  تایر  میلیارد   1/5 تقریباً  است.  داده 
می‌شود.  ریخته  دور  آن‌ها  از  تن  میلیون   ۱۷ از  بیش  و  شده  تولید 
ميلادي   ۲۰۳۰ تا  فرسوده  تایرهای  سالانه  تولید  می‌شود،  پیش‌بینی 
تایرها  تخریب  میان،  این  در   .]1[ یابد  افزایش  تایر  میلیارد   1/2 به 
در شرایط طبیعی به‌دلیل وجود اتصال‌هاي عرضی سه‌بعدی و تعداد 
زیادی از افزودنی‌های مختلف دشوار است ]2[. از این‌‌رو، بازیافت 
تایرهای فرسوده به مسئله جهانی تبدیل شده است و چالش شايان 

توجهی برای پژوهشگران و صنعت به‌شمار مي‌آيد ]3[.
متداول‌ترین روش در بازیافت تایرهای فرسوده، با تولید لاستیک 
این  می‌شود.  آغاز   )ground tire rubber, GTR( آسیاب‌شده  تایر 
 ذرات سپس با ماتريس‌های مختلف مانند آسفالت، قیر، لاستیک‌ها و 
 .]4-7[ مخلوط می‌شوند  بهبود خواص  به‌منظور  گرمانرم   پلیمرهای 
مانند  شکننده  پلیمری  ماتريس  با  آن‌ها  اختلاط  مثال،  به‌عنوان 
ضربه  برابر  در  آن  مقاومت  بهبود  باعث  می‌تواند   ،)PS( پلی‌استیرن 
 شود. در این راستا، چسبندگی مناسب میان فاز لاستیکی پراكنده و 
اما  دارد،  ماتريس  چقرمهک‌ردن  در  مهمی  نقش  پلیمری  ماتريس 
تضعیف  به  معمولاً  بین‌سطحی ضعیف،  چسبندگی  و  کم  سازگاری 
شايان توجه خواص مکانیکی پلیمر ماتريس منجر می‌شود ]8-10[. 

تاکنون از روش‌های مختلفی برای اصلاح سطح GTR استفاده شده 
با  آمایش  و  اوزن  پلاسما،  فرابنفش،  پرتو  گاما،  امواج  تابش  است. 
امواج فراصوت و ريزموج از جمله روش‌های فیزیکی هستند که با 
ایجاد گروه‌های قطبی روی سطح GTR یا کاهش چگالی اتصال‌هاي 
می‌کنند.  کمک  GTR-ماتريس  مشترک  فصل  بهبود  به  عرضی 
از  استفاده  کلردارکردن،  اکسنده،  اسیدهای  با  عمل‌آوری  واولکانش، 
عوامل جفت‌کننده و پلیمرشدن پیوندی نیز برخی از روش‌های اصلاح 
شیمیایی هستند ]11[. از میان روش‌های نام‌برده، پلیمرشدن پیوندی 
از مزیت منحصربه‌فردي برخوردار است. با این روش می‌توان سطح 
ماتريس اصلاح كرد ]12[.  پلیمر  براساس  به‌طور گزينشي  را   GTR

به‌عنوان مثال، می‌توان برای آميخته PS/GTR از پیوند پلی‌استیرن بر 
)PS-g-GTR( به‌عنوان سازگارکننده استفاده كرد.  GTR سطح

براساس اطلاعات ما، هر‌چند قدیمی‌ترین پژوهش در زمینه اصلاح 
GTR با پلی‌استیرن پیوندی به دهه 90 میلادی برمی‌گردد ]13[، اما تاکنون 

تعداد انگشت‌شماری از مقالات )کمتر از 10 مقاله( در این زمینه منتشر 
شده است ]19-11[. در اکثر پژوهش‌های گزارش شده، مقدار پلیمر 
 )grafting efficiency( پیوندی به‌طور عمده با استفاده از بازده پیوندزني 

کمّی شده است که در آن جرم پلیمر پیوندی بر مجموع پلیمرهای 
آزاد و پیوندی تشکیل‌شده تقسیم می‌شود ]12،15[. به‌نظر می‌رسد، 
از  جرم  واحد  به‌ازای  را  پیوندزنی  پلیمر  جرم  که  پیوندزني  درجه 
GTR نشان می‌دهد ]13[، برای ارزیابی عملکرد PS-g-GTR به‌عنوان 

سازگارکننده معیار مناسب‌تری باشد. از آنجا ک‌ه لزوماً ارتباط مستقیمی 
بازده  بیشترین  ندارد،  پیوندزنی وجود  پیوندزنی و درجه  بازده  میان 
Zhang و  پیوندزنی نیست.  بیشترین درجه  به‌معنای  لزوماً   پیوندزنی 
رادیکال  پلیمرشدن  با  را  فرسوده  لاستیک  سطح   ،]12[ همکاران 
اثر مقدار مونومر، جرم  آزاد استیرن به‌صورت توده، اصلاح كرده و 
آغازگر، زمان واکنش و دما را بر بازده پیوندزنی بررسی کردند. این 
یافتند،  دست   75% از  بيشتر  پیوندزنی  بازده  به  هرچند  پژوهشگران 
اما مقدار درصد تبدیل مونومر به پلیمر و درجه پیوندزنی را گزارش 
نکردند. در پژوهش دیگری، دوباره با استفاده از پلیمرشدن رادیکال 
آزاد به‌صورت توده، پلی‌استیرن بر سطح GTR پیوند خورد و اثر نوع 
GTR، نسبت استیرن به GTR و مقدار آغازگر بررسی شد ]15[. بازده 

پیوندزنی و بيشترين درصد تبدیل کلی مونومر به پلیمر در این پژوهش 
به‌ترتیب 45 و %54 بود. البته این مقادیر در دو نمونه مختلف حاصل 
تفاوت داشتند.  با هم  استیرن  GTR و مونومر  از نظر مقدار   شد که 
Liang و همکاران ]11[ از واکنش کلیک بر پایه پلی‌استیرن اختتام‌یافته 

تا  كردند  استفاده   PS-g-GTR سنتز  برای   )PS-SH( تیول  گروه‌  با 
مولکولی مشخص  وزن  با  سنتزشده  قبل  از  پلی‌استیرن  پیوند  امکان 
بر GTR امکان‌پذیر شود. اخیراً از پلیمرشدن درجای مونومر استیرن 
آسفالت  خواص  بهبود  برای  فعال‌شده  لاستیک  ذرات  مجاورت  در 
اصلاح‌شده با استیرن-بوتادی‌ان-استیرن نیز استفاده شده است ]16[. 
 در این پژوهش، سطح GTR در اثر افزودن عوامل اکسنده قوی، فعال و 
با نسبت‌های مختلف از مونومر استیرن به GTR در محیط تعليقي، 
پلیمرهای پیوندی سنتز شد. با افزایش نسبت مونومر به GTR، خواص 
مکانیکی سامانه بهبود یافت که به افزایش مقدار پلیمر پیوندی، البته 
بدون تعیین مقدار آن، نسبت داده شد. براساس اطلاعات ما، تاکنون 

PS-g-GTR در محیط محلولی سنتز نشده است. 

غوطه‌ورشدن GTR در محلول به‌تنهایی می‌تواند سطح GTR را در 
اثر حلال متورم‌کننده، اصلاح کند و امکان نفوذ زنجیرهای پلیمری به 
ترک‌های ایجادشده در مرحله آسیابک‌ردن را فراهم کند. این موضوع 
باعث برهم‌کنش بهتر زنجیرهای پلیمری با سطح GTR می‌شود که 
می‌تواند به بهبود خواص مکانیکی آميخته PS/GTR منجر شود ]11[. 
پلیمر  از  زيادي  مقدار  با   PS-g-GTR سنتز  پژوهش،  این  هدف 
پیوندی است. بدین منظور، ابتدا پلیمرشدن در محیط توده انجام شد، 
گزارش  پيشين  پژوهش‌های  در  تاکنون  که  نتایجی  بهترین  براساس 
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محیط  پیوندی،  پلیمر  مقدار  افزایش  به‌منظور  سپس،  است.  شده 
ادامه مقدار پلیمر پیوندی براساس  سنتز به محلولی تغییر یافت. در 
معیارهای مختلف تعیین و ساختار پلیمر پیوندی سنتزشده با بيشترين 

مقدار پیوند با آزمون‌های مختلف شناسایی شد.

تجربي

مواد
مقدار  شد.  تهیه  یزد  ایساتیس  شرکت  از  آسیاب‌شده  تایر  لاستیک 
باقی‌مانده آن در مش‌های 20، 30، 40، 60 و 120 به‌ترتیب 0، 15، 
20، 58 و %7 و متوسط اندازه ذرات آن µm 400 بود. توزیع اندازه 
از   )St( استیرن  مونومر  است.  شده  داده  نشان   1 شکل  در  ذرات 
 پتروشیمی تبریز، بنزوئیل ‌پراکسید )BPO( از شرکت Lanzho چین و 
شدند.  تهیه  ایتالیا   Hitek شرکت  از  اکسید(  )آلومینیم  آلومینا  پودر 
همچنین، تولوئن، متانول، استون و کلرو‌فرم از شرکت مجللی و سدیم 

هیدروکسید از شرکت کلر پارس خریداری شدند.
 

دستگاه‌ها و روش‌ها
آماده‌سازی مواد

مونومر استيرن 10 بار متوالی از ستون آلومینیم اکسید قبلًا استفاده‌نشده 
عبور داده ‌شد تا عوامل بازدارنده آن جدا‌ شود ]20[. برای خالص‌سازی 
بنزوئيل پراكسيد از روش بلورش مجدد استفاده شد. بدین منظور، ابتدا 
بنزوئیل پرکسید درون کلروفرم به نسبت 1:1 حل شد. سپس متانول، 
چهار برابر مقدار کلروفرم، اضافه شده و مخلوط حاصل پس از پوشاندن 

با فايل آلومینیمی، به‌مدت h 24 درون فریزر قرار گرفت. این مخلوط پس 
از عبور از صافی، به‌مدت دو روز در آون خلأ قرار گرفت تا خشک شود. 
تا  با استون استخراج داده شد  نیز پيش از استفاده،  پودر لاستیک 
افزوده می‌شود،  به لاستیک  تایر  تولید  برای  نرم‌‌کننده که  روغن‌های 
جدا شود. این عمل، با استفاده از دستگاه سوکسله به‌مدت h 8 انجام 
 100 °C شد. پودر حاصل پس از خشک‌شدن درون آون خلأ در دمای
به‌مدت h 24، ابتدا با محلول wt% 5 سدیم هیدروکسید شسته شد تا 
سطح GTR برای واکنش با مونومر استيرن آماده شود، به‌عنوان مثال، 
با حذف یا غیرفعالک‌ردن بازدارنده‌های پلیمرشدن. سپس با محلول 
‌wt% 10 کلروفرم نیز شسته شد تا اجزای جداشده از GTR در آن حل 
 100 °C شود. در پایان، مجدداً پودر لاستیک درون آون خلأ در دمای 

به‌مدت h 24 خشک شد تا به وزن ثابت برسد.

PS-g-GTR سنتز
آزاد  رادیکال  پلیمرشدن  با   GTR بر  پیوندخورده  پلی‌استيرن  سنتز 
حلال  مجاورت  در  محلولی  و  توده  محیط  دو  در  استيرن  مونومر 
تولوئن انجام شد. بدین منظور، ابتدا مونومر استيرن همراه با بنزوئیل 
پراکسید ‌)به‌عنوان آغازگر، I( و تولوئن )S، در سنتز محلولی(، داخل 
بالن سه‌دهانه مجهز به چگالنده ریخته و سپس GTR به این محلول 
اضافه شد. پلیمرشدن به‌مدت h 25 در محیط نیتروژن انجام شد. مقدار 
مواد و دماهای انتخاب‌شده در جدول 1 خلاصه شده است. پلیمر 
ابتدا در متانول )ضدحلال پلی‌استیرن( رسوب داده شده و   حاصل 
دستگاه  در  کلروفرم  با حلال  سپس،  شد.  خلأ، خشک  آون  درون 
سوکسله استخراج شد تا مونومر واکنش نکرده و پلی‌استيرن‌های آزاد 
GTR شرکت نکردند، جدا شوند.  با  که در واکنش پیوند شیمیایی 
 ،24 h 100 به‌مدت °C بخش حل‌نشدني، درون آون خلأ در دمای 
به  مونومر  کلی  تبدیل  درصد  برسد.  ثابت  وزن  به  تا  شد  خشک 
درصد   ،)Xg( پیوندی  پلیمر  به  مونومر  تبدیل  درصد   ،)X( پلیمر 
تبدیل مونومر به پلیمر آزاد )Xf( و بازده پیوندزنی )GE( به‌ترتیب 

شکل 1- توزیع اندازه ذرات لاستیک تایر آسیاب‌شده.
Fig. 1. GTR particle size distribution.

جدول 1- حجم مونومر )St(، جرم آغازگر )I(، جرم GTR، حجم 
حلال )S( و دما )T( در پلیمرشدن پیوندی.

Table 1. Monomer  (St) volume, initiator  (I) mass, GTR mass,  solvent  

(S) volume, and temperature (T) used in graft polymerization.

  T (°C)S (mL)GTR (g)I (g)St (mL)

70, 75, 85, 90

90

-

15

1.69

1.20

0.12

0.2, 0.4, 0.5

21.60

10
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با معادله‌هاي زیر محاسبه شدند:

t

St

mX (%) = ×100
m

                                           	)1(

g
g

St

m
X (%) = ×100

m
                                         	)2(

t g
f g

St

m -m
X (%) =  ×100 = X-X

m
                            	)3(

g

t

m
GE (%) = ×100

m
                                            	)4(

در اين معادله‌ها، mt ،mSt و mg به‌ترتیب جرم مونومر استيرن، جرم کل 
پلی‌استيرن سنتزشده )یعنی مجموع جرم پلیمرهای آزاد و پیوندی( و 

جرم پلی‌استيرن پیوندی است.

آزمون‌ها
 Tensor 27 با طیف‌سنج )FTIR( طیف‌سنجی زيرقرمز تبدیل فوریه
ساخت شرکت Bruker آلمان و با قدرت تفکیک‌پذیری cm-1 0/7 در 
محدوده عدد موجی cm-1 400 تا cm-1 4000، با هر دو روش عبوری 
همچنین  و   )KBr برمید،  پتاسیم  و  نمونه  مخلوط  از  قرص  )تهیه 
بازتاب کلی تضعیف‌شده )ATR( با استفاده از بلور الماس انجام شد.
 )TGA, TA, Q600, USA( کاهش جرم در اثر گرما با گرماوزن سنج 
اندازه گیری شد. بدین منظور، حدود mg 15 از نمونه از دمای محیط 
و  گرم  هوای  جو  در   20  °C/min گرمایش  سرعت  با   900  °C  تا 
 )DSC( تغییرات وزن آن اندازه گیری شد. گرما‌سنجی پويشي تفاضلی
)F3 Netzsch، آلمان( انجام شد. ابتدا،   DSC-200  با استفاده گرما‌سنج
 10 °C/min 200 با سرعت °C 10 از نمونه از دمای محیط تا mg حدود 
گرم شد تا تاریخچه آن حذف شود. سپس، تا دمای C° 90- با همان 
سرعت سرد شد و در نهایت تا دمای C° 200 مجدداً با همان سرعت 
گرم شد. آزمون در محیط نیتروژن انجام  شده و رفتار گرمايي نمونه 

در گرمایش دوم ارزیابی شد.

نتايج و بحث

در این پژوهش، به‌منظور پیوند پلی‌استيرن بر GTR، مونومر استيرن 

در مجاورت GTR با استفاده از بنزوئیل پرکسید به‌عنوان آغازگر به 
پلیمر تبدیل شد. نتایج پژوهش‌های پيشين نشان می‌دهد، مقدار پلیمر 
پیوندی تشکیل‌شده به‌طور شايان توجهی به نوع آغازگر بستگی دارد. 
آزوبیس‌ایزوبوتیرونیتریل  با  مقایسه  در  پراکسید  بنزوئیل  از  استفاده 
منجر  پیوندی  پلیمر  از  بيشتري  بسیار  مقدار  تشکیل  به   ،)AIBN(
آغازگر  به‌وسیله  تولیدشده  اول  نوع  رادیکال‌های  واقع،  در  می‌شود. 
پرکسیدی یعنی C6H5● و ●C6H5COO با گرفتن هیدروژن از ذرات 
اولیه  مقدار مواد  ایجاد می‌کنند ]15[.  آزاد  رادیکال  GTR، روی آن 

 ]12[ همکاران  و   Zhang توسط  گزارش‌شده  مقادیر  براساس  ابتدا 
برای رسیدن به بيشترين مقدار بازده پیوندزنی در محیط توده، انتخاب 
شده و پلیمرشدن در دماهای مختلف انجام شد. نتایج در جدول 2 

خلاصه شده‌ است.
همان‌طور که در جدول 2 مشاهده می‌شود، با افزایش دما، درصد 
تبدیل مونومر )به‌طور خطی، R2=0/999( و بازده پیوندزنی افزایش 
یافتند. در واقع، تجزیه آغازگر با افزایش دما شتاب می‌یابد، سرعت 
واکنش آغازش افزایش یافته و رادیکال‌های آزاد بسیار بیشتری تولید 
خودبه‌خودی  گرمايي  آغازش  مقدار  می‌تواند  دما  افزایش   می‌شود. 
تقویت  نیز  استيرن  پلیمرشدن  برای  را   )self-thermal initiation(
کند. همچنین، با افزایش حرکت مولکول‌ها در اثر افزایش دما، نفوذ 
رادیکال‌های آزاد درون GTR افزایش می‌یابد ]12[. بنابراین، مقدار 
تبدیل مونومر به پلیمر و مقدار پلیمر پیوندی افزایش می‌یابد. از سوی 
دیگر، در دماهای نسبتاً كم، تجزیه بنزوئیل پراکسید در اثر واکنش با 
گروه‌های کاهنده موجود در سطح دوده موجود در GTR در مقایسه با 
تجزیه گرمايي آن مطلوب‌تر است، چون انرژی فعال‌سازی این واکنش 
به مقدار شايان توجهی کمتر است ]17[. این موضوع ممکن است، 
بازده پیوندزنی در دمای C° 75 را بهبود دهد تا مقداری نزدیک به 
بازده پیوندزنی در دمای C° 85 داشته باشد. Zhang و همکاران ]12[ 
نیز رفتار تقریباً مشابهی را برای تغییرات بازده پیوندزنی با افزایش دما 
گزارش کردند، با این تفاوت که با افزایش دما، بیشینه‌ای را برای بازده 
پیوندزنی )برابر با %75( در دمای C° 83 مشاهده کردند. در اینجا نیز 
 90 °C ممکن است، با افزایش محدوده دمایی، این بیشینه در دمای 

یا بيشتر از آن مشاهده شود. 
بسیار کم  پلیمر  به  مونومر  تبدیل  مقدار   ،2 نتایج جدول  براساس 
 GTR بود )تقریباً %10(. به‌طور کلی، پلیمرشدن استيرن در مجاورت
به‌دلیل غیر‌فعال‌شدن برخی از رادیکال‌های تولیدشده در اثر واکنش با 
دوده موجود در GTR، به کاهش درصد تبدیل مونومر به پلیمر منجر 
می‌شود ]15،18[. در اینجا بيشترين مقدار بازده پیوندزنی نیز %43 بود 
که در دمای C° 90 حاصل شد. Zhang و همکاران ]12[، با همین 
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مقادیر از اجزای اولیه، به بازده پیوندزنی بيشتر از %75 دست یافتند. از 
آنجا که درصد تبدیل مونومر و نيز بازده پیوندزنی به مقدار پیوندهای 
دوگانه کربن-کربن موجود روی سطح GTR ه)-C=C-( و در نتیجه 
نوع GTR اولیه بستگی دارد، به‌نظر می‌رسد، مقدار پیوندهای دوگانه 
 کربن-کربن بر سطح GTR در این پژوهش نسبت به پژوهش Zhang و 
را  پلیمر  به  مونومر  تبدیل  درصد  آن‌ها  است.  بوده  کمتر  همکاران 

گزارش نکردند.
در مرحله بعد، به‌منظور افزایش مقدار پلیمر پیوندی، مقدار آغازگر 
افزایش و پلیمرشدن از توده به محلولی تغییر داده شد. براساس نتایج 
سنتز توده، واکنش در دمای C° 90 انجام شد. گفتني است، نسبت 

اتصال  ایجاد  از  تا  GTR، مقدار زيادي درنظر گرفته شد  به  مونومر 
عرضی بیشتر میان ذرات لاستیک تا حدودی جلوگیری شود ]15[. 
 نتایج حاصل در شکل 2 نشان داده شده است. همان‌طور که در شکل 2 
مشاهده می‌شود، درصد تبدیل کلی مونومر در مقایسه با سنتز قبلی 
در  دیگر،  به‌عبارت  یافت.  افزایش  توجهی  شايان  به‌مقدار  )توده(، 
به  توده  از  محیط  تغییر  و  آغازگر  از  بيشتري  مقدار  از  استفاده  اثر 
افزایش  با  شد.  تبدیل  پلیمر  به  مونومر  از  بیشتری  مقدار  محلولی، 
مقدار آغازگر از g 0/2 به g 0/4 ، درصد تبدیل کلی مونومر افزایش 
به  آغازگر  بیشتر  افزایش  یافت.  کاهش  پیوندزنی  بازده  اما   یافته، 
g 0/5، اثر شايان توجهی بر این مشخصات نداشت. در واقع، با افزایش 
امکان  و  می‌آیند  به‌وجود  بیشتری  آزاد  رادیکال‌های  آغازگر،  مقدار 
انجام واکنش شروع، مصرف مونومر و در پي آن تولید پلیمر افزایش 
می‌یابد. در غلظت بيشتر آغازگر، رادیکال‌های اضافی پايان پلیمرشدن 
منجر  مونومر  مصرف  ناچیز  تغییرات  به  که  میک‌نند  تحریک  نیز  را 
مقدار  افزایش  با  پیوندزنی  بازده  کاهش  دلیل  بررسی  برای  می‌شود. 
 آغازگر از g 0/2 به g 0/4، درصد تبدیل مونومر به پلیمر آزاد )Xf( و 
در  که  همان‌‌طور  محاسبه شد.  به‌صورت جداگانه  نیز   )Xg( پیوندی 
اختلاف   ،)0/2  g( آغازگر  کم  مقدار  در  می‌شود،  مشاهده   2 شکل 
افزایش  با  اما  ندارد.  وجود  مشخصه  دو  این  میان  توجهی  شايان 
مقدار آغازگر به g 0/4، مقدار تبدیل مونومر به پلیمر آزاد و پیوندی 
به‌ترتیب افزایش و کاهش یافت. این رفتار را می‌توان به اشباع‌شدن 
مراکز فعال روی سطح GTR )یعنی پیوندهای دوگانه، -C=C-( در 
غلظت‌های بيشتر آغازگر نسبت داد که به‌دنبال آن، سنتز پلیمر آزاد 
آسان‌تر می‌شود. در نتیجه، درصد تبدیل کلی مونومر به پلیمر افزایش 
محیط  در  این،  افزون‌ ‌بر  می‌یابد.  کاهش  پیوندزنی  بازده  اما  یافته، 
محلولی، مونومر و آغازگر به حالت محلول، اما ذرات GTR به حالت 
آسان‌تر  پلیمرشدن  بر  است،  ممکن  نیز  موضوع  این  هستند.  معلق 
 ]15[ و همکاران   Coiai باشد.  مؤثر  آزاد  پلیمر  تشکیل  و   مونومرها 
نیز اثر غلظت آغازگر را بر بازده پیوندزنی PS به GTR در پلیمرشدن 
توده بررسی کردند، اما ارتباط مشخصی را میان X و GE با غلظت 
 ،]12[ همکاران  و   Zhang همچنین،  نکردند.  گزارش   آغازگر 
 GE در  را  تغییراتی  کم،  غلظت‌های  در  آغازگر  غلظت  افزایش  با 
مشاهده نکردند و پس از آن با افزایش بیشتر غلظت آغازگر، بیشینه‌ای 
را در حدود 0/9 برای GE مشاهده کردند. آن‌ها تغییرات درصد تبدیل 
مونومر با مقدار آغازگر را بررسی نکردند. در میان نمونه‌های مختلف 
تهیه‌شده در محیط‌های توده و محلولی، بيشترين بازده پیوندزنی )57%( 
در نمونه‌ تهیه شده در محیط محلولی با مقدار آغازگر g 0/2 حاصل 
 )GTR شد. مقدار درجه پیوندزني )نسبت جرم پلیمر پیوندزنی به جرم 

شکل 2- تغییرات درصد تبدیل کلی مونومر )X(، درصد تبدیل مونومر 
و   )Xg( پیوندی  پلیمر  به  مونومر  تبدیل  درصد   ،)Xf( آزاد  پلیمر   به 

بازده پیوندزنی )GE( برحسب مقدار آغازگر در سنتز محلولی.
Fig. 2. Total monomer conversion (X), monomer conversion 

to free polymer (Xf), monomer conversion to grafted polymer 

(Xg), and grafting efficiency (GE) versus initiator concentra-

tion in solution polymerization.

 )GE( پیوندزنی  بازده  و   )X( مونومر  تبدیل  درصد   -2 جدول 
.)T( به‌دست‌آمده در سنتز توده در دماهای مختلف

Table 2. Monomer conversion (X) and grafting efficiency  

(GE) obtained from bulk polymerization in different  

temperatures (T).

T (°C) X (%) GE (%)

75

85

90

4.17 12.66

12.75

43.02

7.86

9.44
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برای این نمونه 45/18 ± 246/94 درصد محاسبه شد. بنابراین، در 
 GTR بر  پلی‌استيرن  زنجیرهای  از  توجهی  شایان  مقدار  نمونه  این 
آزمون‌های مختلف  با  نمونه  این  ادامه، ساختار  در  پیوند خورده‌اند. 
وجود  تا  شد  استفاده   ATR-FTIR آزمون  از  ابتدا،  شد.  شناسایی 
 گروه‌های عاملی موجود در آن رصد شود. نتایج حاصل برای GTR و 
نوع اصلاح‌شده آن با پلی‌استيرن )PS-g-GTR( در شکل 3 نشان داده 

شده است.
همان‌طور که در طیف FTIR نمونه GTR مشاهده می‌شود، پیک 
پیوندهای  وجود  نشان‌دهنده  که  دارد  وجود   1645  cm-1 در  تیزی 
است.  اولیه  آسیاب‌شده  لاستیک  در   )-C=C-( کربن-کربن  دوگانه 
بدیهی است، وجود پيوندهای غیراشباع کربنی در لاستیک برای پیوند 
خوردن استيرن به آن و تشکیل پلیمر پیوندی لازم است. این پیک با 
شدت کمتر در طیف ATR این نمونه نیز مشاهده می‌شود. پكي‌های 
با  متناظر  موجی  عدد  نظر  از  نیز  طیف  این  در  مشاهده‌شده  دیگر 
اما  است،  بوده  نمونه  همین   FTIR طیف  در  مشاهده‌شده  پ‌كيهای 
کمتر  به‌مقدار  می‌تواند  جذب  شدت  کم‌بودن  دارند.  کمتری  شدت 
شود.  داده  نسبت  نمونه  و   ATR بلور  میان  ناکافی  تماس  و  نمونه 
همان‌طور که در شکل 3 مشاهده می‌شود، پس از پیوند پلی‌استيرن 
طیف  با  مقایسه  در   ATR طیف  در  جذب  شدت   ،GTR سطح  بر 
مشابه GTR اولیه، به‌صورت قابل ملاحظه‌ای افزایش یافته است. این 
تماس  و  نمونه  بیشتر  از جرم  استفاده  به‌دلیل  است،  موضوع ممکن 
 ATR باشد. نتیجه مشابهی برای طیف ATR مؤثر سطح نمونه و بلور
نمونه‌ای از GTR بر پایه EPDM و نوع پیوندخورده آن با PS توسط 
 ATR و همکاران ]11[ نیز گزارش شده ‌است. آن‌ها در طیف Liang

به  موضوع  این  کردند.  مشاهده  غیرعادی  پیک های  اولیه،  لاستیک 

وجود دوده و الیاف شیشه نسبت داده شد که در اثر اتصال زنجیرهای 
پلی‌استيرن به سطح GTR در نمونه PS-g-GTR، سطح تماس نمونه 
پ‌كي‌ها در طیف حاصل واضح‌تر  نتیجه شكل  در  و   ATR با سلول 

مشاهده شد.
پیوند  از  FTIR لاستیک آسیاب‌شده پيش و پس  با مقایسه طیف 
در شکل 3، می‌توان به‌وضوح تغییرات ایجادشده در GTR را در اثر 
 پیوندزدن مشاهده كرد. اختلاف شايان توجه این دو طیف در دو ناحیه 
 800-600 و cm-1 3100-2800 است. به‌طورکلی، ارتعاش‌هاي کششی و 
)out-of-plane bending) =C-H sp2 صفحه  از  خارج   خمشی 
حلقه بنزنی به‌ترتیب در اعداد موجی بيش از cm-1 3000 یعنی محدوده 
 cm-1 30۵0-30۱0 و ناحیه cm-1 900-۶۹۰ مشاهده می‌شود ]21[. 

در اینجا نیز برای نمونه PS-g-GTR، برخلاف نمونه قبل از پیوند، سه 
 پكي در 3080، 3057 و cm-1 3025 و دو پكي‌ در cm-1 696 و 750 
خمشی  و  کششی  ارتعاش‌هاي  به  به‌ترتیب  که  می‌شود  مشاهده 
پیوند فوق مرتبط هستند. این ارتعاش‌هاي خمشی، به حلقه استيرن 
مشاهده‌شده  قله‌های  است،  گفتني  هستند.  مرتبط  تک‌استخلافی 
و  نامتقارن  کششی  ارتعاش‌هاي  به   2843  cm-1 و   2914  cm-1  در 
-( و پكي مشاهده‌شده در  CH2-( در گروه متیلن - C-H sp3 متقارن
cm-1 1450 به ارتعاش خمشی همین گروه مربوط است. همچنین، 

 1600  cm-1 و   1475 در  حلقه   C=C کششی  ارتعاش  کلی  به‌طور 
مشاهده می‌شود ]21[. در اینجا نیز دو پكي با شدت متوسط در این 
دو عدد موجی وجود دارد. گفتني است، همه ‌پیک های فوق در طیف 
ATR نمونه پیوندی نیز مشاهده می‌شود. نتایج فوق، پیوند پلی‌استيرن 

بر ذرات GTR را تأیید می‌کنند. 
 GTR در  پیوندی  پلیمر  مقدار  دقیق  تعیین  برای  ادامه  در 
نتایج حاصل در شکل 4  استفاده شد.   TGA آزمون  از  اصلاح‌شده، 
می‌شود،  مشاهده   4 شکل  در  که  همان‌طور  است.  شده  داده  نشان 
یکدیگر  مشابه  حدودی  تا   PS-g-GTR و   GTR جرم  کاهش  روند 
هستند. جزئیات اختلاف میان نحوه کاهش جرم دو نمونه با افزایش 
دما، در نمودار مشتق اول جرم برحسب دما مشهودتر است. تغییرات 
وزن هر دو نمونه تقریباً در دمای C° 180 آغاز می‌شود و پس از آن، 
با سرعت  با سرعت کمتر و سپس  ابتدا  پیوندی  نمونه  کاهش وزن 
پكي  دو  به‌صورت  مشتق  نمودار   ،GTR برای  می‌یابد.  ادامه  بیشتر 
است. در پژوهش‌های قبلی ]22[، پكي مشاهده‌شده در دمای کمتر 
دوم  پیک  و   )NR( طبیعی  لاستیک  گرمايي  تخریب  به   )399  °C(
استيرن- لاستیک  گرمايي  تخریب  به   )436  °C( بیشتر  دمای  در 
بوتادی‌ان )SBR( و پلی‌بوتادی‌ان )BR( نسبت داده شده است. در 
نمونه پیوندی یک پكي تیز تقریباً در C° 430 مشاهده می‌شود. این 

.PS-g-GTR و GTR دو نمونه FTIR و ATR شکل 3- طیف‌های
Fig. 3. ATR and FTIR spectra of GTR and PS-g-GTR samples.
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اجزای  تخریب  با  که  است   PS زنجیرهای  تخریب  به  مربوط  پیک 
و  لاستیک  نهایت،  در  دارد.  هم‌پوشانی   GTR در  موجود   لاستیکی 
کربن  به  هوا  اکسیژن  با  واکنش  اثر  در  نمونه  دو  در  موجود  دوده 
 دی‌اکسید تبدیل می‌شوند. جرم باقی‌مانده نهایی، به اجزای غیرکربنی و 
تایر  ترکیب  در  که  است  مربوط  معدنی  افزودنی  مواد  عمده  به‌طور 

استفاده می‌شوند.
در دمای C° 900، حدود %15 از جرم PS-g-GTR و حدود %35 از 
 GTR باقی ماند. به‌عبارت دیگر، درصد جرم باقی‌مانده در GTR جرم
بیشتر از نمونه پیوندی مشابه است که به وجود پلی‌استيرن در نمونه 
پیوندی نسبت داده می‌شود. براساس این کمیت، با فرض عدم وجود 
تاثیر پیوند پلی‌استيرنی بر سازوکار تخریب GTR و برعكس، می‌توان 
درصد وزنی پلی‌استيرن در نمونه پیوندی را با استفاده از معادله )5( 

محاسبه كرد ]11[:

  
%residual mass of PS-g-GTRPS (wt.%) = 1-  × 100

%residual mass of GTR
 
 
 

 )5(

درصد وزنی پلی‌استيرن در نمونه پیوندی تقریباً برابر با 56 شد که 
از پلی‌استيرن بر ذرات لاستیک  نشان می‌دهد، مقدار شايان توجهی 
پیوند خورده‌اند. از ‌این‌رو انتظار می‌رود، این پلیمر پیوندی بتواند با 
بهبود شايان توجه  باعث   ،GTR میان پلی‌استيرن و  ایجاد سازگاری 
مقاومت ضربه PS شود. Liang و همکاران ]11[ با استفاده از واکنش 
کلیک تیول-ان توانستند به کسر وزنی %12 از پلیمر پیوندی دست 
یابند )بر مبنای نتایج TGA(. این پژوهشگران، رفتار مشابهی را برای 
دو نمونه پیوندی و بدون پیوند در مشتق تغییرات جرم برحسب دما 
پلی‌استيرن  کم  مقدار  به  است،  ممکن  موضوع  این  کردند.  مشاهده 

پیوندی مربوط باشد که برای تغییر رفتار تخریب دمایی به‌اندازه کافی 
نیست. در پژوهش دیگری، Coiai و همکاران ]15[، رفتاری را مشابه 
با این پژوهش برای GTR و نمونه پیوندی مشاهده کردند. به‌عبارت 
دیگر، رفتار مشتق نمونه پیوندی به‌صورت یک پیک تیز بود، اما برای 
نمونه بدون پیوند دو پیک مشاهده شد. این پژوهشگران درصد پلیمر 
پیوندی را گزارش نکردند. به‌منظور مقایسه با نتایج پژوهش حاضر، 
درصد وزنی پلی‌استيرن در نمونه پیوندی به‌صورت تقریبی براساس 
بيشتر  که  شد  محاسبه  پژوهش،  آن  در  شده  گزارش   TGA نمودار 
پلی‌استيرن  کم  مقادیر  گرفت،  نتیجه  می‌توان  بنابراین،  بود.   40% از 
تغییرات  دمایی  مشتق  الگوی  تغییر  قابليت  از 15%(،  )کمتر  پیوندی 
جرم را ندارد. اما، افزایش این مقدار به % 40 و بيشتر اثر شايان توجهی 

بر الگوی مشتق دمایی تغییرات جرم دارد. 
گرمايي  رفتار  بر  پلی‌استيرن  وجود  اثر  بررسی  برای  ادامه،  در    
در  ویژه  گرمایی  ظرفیت  شد.  استفاده   DSC آزمون  از   ،GTR

با  آنتالپی  جرم  واحد  تغییرات  از  استفاده  با   )CP( ثابت  فشار 
 )6( معادله  براساس   )Ṫ( دما  افزایش  سرعت  و   )dH/dt(  زمان 

استخراج شد. نتایج حاصل در شکل 5 نشان داده شده است:

--1
-

-1 1

-1
-1 1

p
60 (smin )(dH/dt)(Js g )C  (Jg K ) = 

T (Kmin )

                    	)6(

در  پله‌ای  تغییر  چندین  می‌شود،  مشاهده   5 در شکل  که  همان‌طور 
تغییر  دارد. یک  GTR وجود  ویژه  دمایی ظرفیت گرمایی  وابستگی 
پله‌ای تقریباً در C° 60- مشاهده می‌شود که در مقایسه با تغییرات 
گذار  دمای  به  احتمالاً  و  دارد  بیشتری  بسیار  شدت  دیگر،  پله‌ای 

)a( TGA و )b( مشتق اول آن ها نسبت به دما. شکل 4- کاهش وزن GTR و PS-g-GTR با افزایش دما در آزمون 
Fig. 4. (a) TGA curves and (b) corresponding temperature derivatives of GTR and PS-g-GTR samples.

                                                      (a)                                                                                                 (b)
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شکل 5- تغییرات ظرفیت گرمایی ویژه GTR و PS-g-GTR براساس 
.DSC آزمون

Fig. 5. Specific heat capacity of GTR and PS-g-GTR samples 

based on the DSC test.

بسیار  پله‌ای  تغییر  است.  مربوط  طبیعی  لاستیک   )Tg( شیشه‌ای 
به دمای گذار  کوچکی در C° 47- نیز مشاهده می‌شود که احتمالاً 
 -20 °C مربوط است. تغییر پله دیگری که تقریباً در SBR شیشه‌ای
مربوط  تایر  لاستیکی  دیگر  اجزای   Tg به  احتمالاً  می‌شود،  مشاهده 
است. وابستگی دمایی ظرفیت گرمایی ویژه PS-g-GTR تقریباً مشابه 
پله‌ای  تغییر  یک  به‌وضوح  اما  است،   GTR برای  مشاهده‌شده  رفتار 
C° 87 مشاهده می‌شود که معرف دمای  )براساس نقطه عطف( در 

گذار شیشه‌ای پلی‌استيرن‌های پیوندخورده بر GTR است. 
              طول مشخصه ناحیه گذار شیشه‌ای یا مقیاس طولی ناحیه بازآرایی هماهنگ 
)cooperatively rearranging region, CRR( در دمای گذار شیشه‌ای 

برای PS-g-GTR با استفاده از معادله )7( تعیین شد ]23[: 

 3 2 2
CRR CRR B g VV = ξ = k T Δ(1/C )/(ρδT )               	)7(

 ،CV بولتزمن؛  ثابت   ،kB Tg؛  در  مشخصه  حجم   ،VCRR آن  در  که 
ظرفیت گرمایی ویژه در حجم ثابت؛ r، چگالی توده پلیمر در Tg و 
با  dT2،‌ میانگین مربع افت‌و‌اخیز دمایی هستند. دمای گذار شیشه‌ای 

استفاده از روش Richardson و همکاران ]24[ بر مبنای یکسان‌بودن 
آنتالپی نواحی شیشه‌ای و لاستیکی در این دما تعیین شد. همچنین، 
چگالی پلیمر در Tg با برون‌یابی خطی براساس مقادیر حجم‌سنجی 
از  شد.  محاسبه   ]25[ همکاران  و   Richardson توسط  گزارش‌شده 

تقریب‌های زیر نیز برای تعیین )D)1/CV و dT استفاده شد:

 2
V p p pΔ(1/C ) = Δ(1/C ) = ΔC /C                         	)8(

 
p p,r p,gΔC  = C - C                                              	)9(

 
p p,r p,gC = (C + C )/2                                          	)10(

 δT=ΔT/2.5                                                      	)11(

در اين معادله‌، Cp,g و Cp,r ظرفیت گرمایی ویژه در فشار ثابت به‌ترتیب 
شیشه‌ای  گذار  دمای  به  که  است  شیشه‌ای  و  لاستیکی  ناحیه  در 
نیز   DT .این دو مشخصه است میانگین  نیز   pC برون‌یابی می‌شوند. 
بازه دمایی است که نمودار ظرفیت گرمایی ویژه بین %16 و %84 از 
DCp در دمای گذار شیشه‌ای تغییر می‌کند. نحوه تعیین این مشخصات 

در شکل 6 نشان داده شده است. 
برای  شیشه‌ای  گذار  ناحیه  مشخصه  طول  فوق،  روابط  براساس 
پلی‌استيرن پیوندخورده بر nm ،GTR 2/2 به‌دست آمد. این مشخصه 
از مقدار مورد انتظار برای پلی‌استيرن در حالت توده با وزن مولکولی 
و   Ellison است.  کمتر  توجهی  شايان  به‌مقدار   104  g/mol از  بيش 
همکاران ]23[، اثر وزن مولکولی متوسط عددی را بر این مشخصه 
برای پلی‌استيرن بررسی کردند. آن‌ها نشان دادند، وزن مولکولی اثر 
شايان توجهی بر این مشخصه ندارد، مگر اینکه پلی‌استيرن اولیگومر 
باشد. آن‌ها کمترین مقداری که برای این مشخصه به‌دست آوردند، 
 800 g/mol 3/0 برای اولیگومری از پلی‌استيرن با وزن مولکولی nm

بود. با افزایش وزن مولکولی اوليگومر، این مشخصه افزایش و برای 
در  توجهی  شايان  تغییرات   104  g/mol از  بيشتر  مولکولی  وزن‌های 
 Donth نتایج مشابهی را .)x= 3/5 nm( این مشخصه مشاهده نشد

شکل 6- نحوه تعیین مشخصات مربوط به محاسبه اندازه CRR برای 
.PS-g-GTR

Fig. 6. Method of Determining the parameters needed to  

calculate the size of CRR for PS-g-GTR.



مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌وششم، شماره 2، خرداد-تير 1402 52

پلیمرشدن پیوندی استیرن بر لاستیک تایر آسیاب‌شده

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌و هشتم، شماره 1،  فروردين-ارديبهشت 1404

مينا عليرضازاده و همكاران

52

نیز گزارش كرده است ]26[. بنابراین، در اینجا کم‌بودن احتمالی وزن 
مولکولی زنجیرهای پیوندخورده، دلیلی بر کاهش شايان توجه طول 
از  است،  ممکن  رفتار  این  نیست.  شیشه‌ای  گذار  ناحیه  مشخصه 
محدوديت ايجادشده براي حرکت هماهنگ در ناحيه گذار شيشه‌اي 
با زنجیرهای  مقایسه  پیوندخوردن زنجیرهای پلی‌استيرن در  اثر  در 
توده باشد. به‌عبارت دیگر، در اثر این محدودیت، تعداد قطعه‌های  
کمتری برای حرکت هماهنگ در یک مقیاس زمانی و مکانی لازم 
است که به کاهش مقیاس طولی ناحیه بازآرایی هماهنگ منجر شده 
پلیمرهای  برای  مشخصه  این  تاکنون  ما،  اطلاعات  براساس  است. 
 x برای کاهش  رفتار مشابهی  اما  پیوندخورده محاسبه نشده است. 
 در نانوکامپوزیت‌های میان‌لایه‌ای‌شده مشاهده شده است ]27-29[. 
نتیجه  در  و  سریع‌تر  مولکولی  دینامیک  باعث  همچنین،  عامل  این 
گذار  دمای  نیز  اینجا  در  می‌شود.  شیشه‌ای  گذار  دمای  کاهش 
است   83  °C  ،)Richardson پيشنهادي  روش  )براساس  شیشه‌ای 
توده  حالت  در  پلیمر  این  برای  گزارش‌شده  متداول  مقدار  از  که 
از  شیشه‌ای  گذار  دمای  تابعیت  براساس  است.  کمتر   )100  °C(
وزن مولکولی برای پلی‌استيرن ]25[، وزن مولکولی متوسط عددی 
 زنجیرهای پلی‌استيرنی پیوندخورده g/mol 104، البته در حالت توده و 
اثر  بدون محدودیت، حاصل شد. از آنجا که اعمال محدودیت در 
پیوندخوردن باعث کاهش گذار شیشه‌ای شده است، به‌نظر می‌رسد، 
مطالعات  البته  باشد.   104  g/mol از  بیشتر  واقعی  مولکولی  وزن 

دقیق‌تری برای اثبات این نتیجه لازم است.

نتيجه‌گيري

مونومر  آزاد  رادیکال  پلیمرشدن  اثر  در   GTR بر  پلی‌استيرن  پیوند 
استيرن در مجاورت GTR در محیط توده به درصد تبدیل مونومر به 
پلیمر بسیار کم منجر شد )تقریباً %10(. این مشخصه با افزایش مقدار 
آغازگر و تغییر محیط به محلولی، به مقدار شايان توجهی افزایش یافت 
)بيشترين مقدار %80(. نمونه تهیه‌شده در محیط محلولی با مقدار آغازگر 
 g 0/2 از بيشترين بازده پیوندزني )%57( و بيشترين درجه پیوندزني 
)45/18 ± %246/94( برخوردار بود. بود. مقایسه طیف FTIR لاستیک 
 GTR آسیاب‌شده پيش و پس از پیوند با یکدیگر، پیوند پلی‌استيرن بر
را به‌وضوح تأیید کرد. براساس جرم باقی‌مانده در آزمون TGA برای 
GTR و PS-g-GTR که به‌ترتیب حدود 15 و %35 بود، درصد وزنی 

پلی‌استيرن پیوندخورده بر لاستیک 56 به‌دست آمد. مقیاس طولی ناحیه 
بازآرایی هماهنگ در دمای گذار شیشه‌ای برای PS-g-GTR با استفاده 
توجه  بود. کاهش شايان   2/2 nm که  DSC محاسبه شد  داده‌های  از 
این مشخصه در مقایسه با مقدار متناظر برای اولیگومرها و پلیمرهای 
استيرنی در حالت توده، به محدودیت ایجادشده برای این زنجیرها در 
اثر پیوندخوردن و نه کم‌بودن احتمالی وزن مولکولی این زنجیرها نسبت 
داده شد. با تلفیق ارتباط وزن مولکولی پلی‌استيرن با دمای گذار شیشه‌ای 
و با مقیاس طولی ناحیه بازآرایی هماهنگ در دمای گذار شیشه‌ای، وزن 

مولکولی زنجیرهای پیوندخورده بيش از g/mol 104 تخمین زده شد.
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