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Hypothesis: Graphene oxide (GO) modified with a double bond-containing 
chemical agent was used in the preparation of polystyrene composites by 
combination of “grafting through” and reversible addition-fragmentation 

chain-transfer (RAFT) polymerization methods. The main objectives were (1) 
application of two reaction sites for in situ grafting of polystyrene chains from the GO 
surface, (2) increasing of grafting density in the polymerization process by grafting 
through two different sites and (3) evaluation of styrene RAFT polymerization in two 
different grafting densities and various GO contents.
Methods: After modification of GO with ethylenediamine (EDA) using nucleophilic 
ring opening reaction that is resulted in amine-functionalized GO (GOA), 
coupling reaction was conducted between the GOA and (3-methacryloxypropyl) 
dimethylchlorosilane (MCS) to obtain GOOHD layers with different modifier contents. 
Then, grafting through RAFT polymerization method was utilized for preparation of 
polystyrene composites.
Findings: X-ray photoelectron spectroscopy shows successful modification of the 
GO layers with EDA and MCS. Molecular bonding characterization was performed 
by Fourier transform infrared spectroscopy for the neat and modified GO. Variations 
in electron conjugation were studied by Raman spectroscopy. Molecular weight and 
polydispersity index of the free and anchored polystyrene chains were calculated from 
the size exclusion chromatography. By using thermogravimetric analysis, thermal 
properties and grafting ratios of the modifiers and polystyrene chains were studied. 
Grafting ratio of the modifiers was 12.9% and 7.5% for the modified GO layers 
with high and low grafting densities, respectively. Morphology of the GO layers 
was investigated through transmission and scanning electron microscopy. Oxidation 
changed the flat and smooth graphite to wrinkled layers, and grafting polystyrene 
chains resulted in turbid layers.
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فرضیه: گرافن  اکسيد )GO( اصلاح شده با عامل شيميايي داراي پيوند دوگانه در تهيه کامپوزيت هاي 
افزايشي -جدايشي  زنجير  انتقال  پليمرشدن  و  ميان  از  پيوندزني  ترکيبي  روش  با  پلي استيرني 
پيوندزني درجاي  براي  به کارگيري دو موقعيت واکنش  به کارگرفته شدند.   )RAFT( برگشت پذير 
زنجيرهاي پلي استيرن از سطح گرافن  اکسيد، افزايش چگالي پيوندزني )پيوندخوردگي( در فرايند 
پليمرشدن با  روش پيوندزني از ميان در دو موقعيت مختلف و بررسي پليمرشدن RAFT استيرن 

با دو چگالي پيوندزني مختلف و نيز مقدار متفاوت گرافن، هدف هاي اصلي اين پژوهش بودند. 
 EDA با  عامل دارشده   GO به  دستيابي  و   )EDA( اتيلن دي آمين  با   GO اصلاح  از  پس  روش ها : 
و)GOA(، واکنش جفت شدن ميان GOA و 3-)کلرودي متيل سيليل( پروپيل متاکريلات )MCS( براي 

به دست آوردن لايه هاي GOA اصلاح شده با MCS و )GOOHD( با مقدار متفاوت اصلاح کننده انجام 
شد. سپس، روش پيوندزني از ميان پليمرشدن RAFT براي تهيه کامپوزيت هاي پلي استيرني به کار 

گرفته شد.
 يافته ها: نتايج طيف نمايي نورالکتروني پرتو X نشان داد، اصلاح لايه هاي گرافن اکسيد با EDA و 
MCS موفقيت آميز بوده  است. همچنين، آزمون طيف نمايي زيرقرمز تبديل فوريه نشان  داد، پيوندهاي 

مولکولي به درستي طي واکنش ها تشکيل شدند. تغييرات مزدوج شدگي الکتروني نيز با طيف نمايي 
پلي استيرن  زنجيرهاي  پراکندگي  شاخص  و  مولکولي  وزن  عددي  متوسط  شد.  مطالعه   رامان 
گرماوزن سنجي،  آزمون  با  محاسبه  شد.  تراوايي  ژل   سوانگاري  روش  با  آزاد  و  پيوندخورده 
شد.  بررسي  پلي استيرن  زنجيرهاي  و  اصلاح کننده ها  پيوندزني  نسبت هاي  و  گرمايي  خواص 
نسبت  پيوندزني اصلاح کننده ها به ترتيب 12/9 و %7/5 براي لايه هاي اصلاح شده GO با چگالي هاي 
پيوندزني کم و زياد به دست آمد. عکس هاي ميکروسکوپي الکتروني پويشي و عبوري نشان داد، 
در اثر اکسايش، لايه هاي صاف و مسطح گرافيت به لايه هاي چروکيده تبديل مي شوند و اتصال 

زنجيرهاي پلي استيرن به سطح لايه ها از شفافيت و وضوح آن ها مي کاهد.

پلي استيرن، 

گرافن  اکسيد، 

پليمرشدن انتقال زنجير 

افزايشي-جدايشي برگشت پذير، 

پيوندزني از ميان، 

چگالي  پيوندزني 
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مقد‌‌‌مه
گرافن به عنوان نانوماده تک لايه با ضخامت اتمي، متشكل از اتم هاي 
کربن براي تهيه کامپوزيت هاي پليمري مورد توجه ويژه اي قرار گرفته 
 است ]1،2[. گرافن به دليل داشتن ساختار صفحه اي و هندسي ويژه، 
خواص شايان  توجهي نشان مي دهد. به دليل برهم کنش اوربيتال هاي 
ميان  فاصله  واندروالس  نيروهاي  و   )π–π stacking(و  π مولكولي 
لايه هاي گرافن کاهش  مي يابد و به ساختار گرافيت )G( تبديل مي شود. 
بنابراين، توزيع و پراکنش نانولايه هاي گرافن در ماتريس هاي پليمري 
مختلف با چالش هاي اساسي روبه رو است. اکسايش و عامل دارکردن 
اين مشكلات مورد توجه قرار گرفته  است. طي  براي حل  گرافيت 
اکسايش گرافيت، گروه هاي عاملي اکسيژن دار هيدروکسيل، اپوکسي، 
کربونيل و کربوکسيليک اسيد روي سطح و لبه لايه هاي گرافن تشكيل 
مي شوند. اين گروه ها به عنوان موضع عامل دارکردن و اصلاح لايه ها با 

مواد واکنش دهنده مختلف عمل مي کنند ]3-5[. 
يا  غيرکووالانسي  روش هاي  با  مي توان  را   )GO( اکسيد  گرافن 
 GO کووالانسي عامل دار کرد. در عامل دارکردن غيرکووالانسي، لايه هاي 
 با برخي مولكول ها با قابليت ايجاد برهم کنش π، نيروهاي واندروالسي و 
ترکيب هاي  مي شوند.  عامل دار  هيدروژني  پيوند  و  الكتروستاتيک 
مولكول ها  پرکاربردترين  مزدوج  سامانه  با  پليمرهاي  و  آروماتيک 
در  اکسيژن  گروه هاي   .]2،6،7[ هستند  عامل دارکردن  نوع  اين  براي 
مستعد  را  لايه ها  اين  دارند،  واکنش  قابليت  که   GO لايه هاي  سطح 
عامل دارکردن به وسيله ترکيبات آلي مي کنند. گروه هاي کربوکسيليک 
اسيد، اپوکسي و هيدروکسيل روي لبه و سطح لايه هاي GO، گروه هاي 
از  گسترده اي  محدوده  براي  منبعي  به عنوان  که  هستند  اکسيژن دار 
 .]2،7-9[ مي روند  به کار  کووالانسي  عامل دارکردن   واکنش هاي 
پليمري  زنجيرهاي   ،GO لايه هاي  کووالانسي  عامل دارکردن  از  پس 
لايه هاي  به  پيوندزدن  متفاوت  روش هاي  با  کووالانسي  به طور 
شامل  پيوندزني  روش هاي   .]10-12[ مي شوند  متصل   اصلاح شده 
 پيوندزني از )grafting from(، پيوندزني از ميان )grafting through( و 
پيوندزني به )grafting to( هستند ]5،13[. رشد زنجيرهاي پليمري از سطح 

لايه هاي داراي آغازگر، روش پيوندزني از ناميده مي شود ]14،15[. 
اتصال  راه  از  پليمري  زنجيرهاي  ميان،  از  پيوندزني  روش  در 
پيوند  با  به کمک لايه هاي اصلاح شده  درشت راديكال هاي رشدکننده 
واکنش هاي  از   .]16-21[ مي شوند  متصل  لايه ها  سطح  به  دوگانه 
با روش  پليمري  جفت شدن براي اصلاح لايه ها به کمک زنجيرهاي 
پيوندزني به استفاده مي شود ]22[. روش هاي پيوندزني از و پيوندزني 
از  مي شوند.  شناخته  درجا  پليمرشدن  روش هاي  به عنوان  ميان  از 
استري شدن،  کليک،  شيمي  مانند  جفت شدن  واکنش هاي  ميان،  اين 

جفت شدن  نيز  و  آسيل دارکردن  آميددارکردن،  سيلان دارکردن، 
روي  پيش سنتزي  پليمري  زنجيرهاي  پيوندخوردن  براي  راديكالي 
 .]5[ مي شوند  استفاده  به،  پيوندزني  روش  با  عامل دارشده  لايه هاي 
شانه هاي پليمري روي سطح يا لبه لايه ها با چگالي پيوندزني، طول 
اين  با  پليمري  زنجيرهاي  متفاوت  ترکيب درصد شيميايي  زنجير و 
ميان  از  پيوندزني  ميان، روش،  اين  از   .]23[ مي شوند  تهيه  روش ها 
نسبت به روش پيوندزني به، انجام شدني تر است، اما چگالي پيوندزني 
در مقايسه با روش پيوندزني از، کمتر است. براي کنترل طول زنجير و 
بهينه کردن ترکيب درصد شيميايي زنجيرهاي پليمري پيوندخورده به 
سطح لايه  هاي گرافن، به روش هاي پليمرشدن کنترل شده نياز  است.

اساس  بر   )RDRP( کنترل شده  راديكالي  پليمرشدن  روش هاي 
واکنش هاي انتقال و اختتام برگشت پذير هستند  ]24[. بر اين اساس 
پراکندگي  شاخص  و  مولكولي  وزن  با  عامل دار  پليمرهاي   مي توان 
پيش بيني شده و کنترل پذير تهيه  کرد. پليمرشدن انتقال اتم )ATRP( و 
اختتام  سازوکار  براساس   )NMP( نيتروکسيد  به واسطه  پليمرشدن 
افزايشي-جدايشي  زنجير  انتقال  پليمرشدن  اما،  است.  برگشت پذير 
است.  برگشت پذير  انتقال  سازوکار  براساس   )RAFT( برگشت پذير 
اين نوع روش پليمرشدن به دليل سازگاري آن با محدوده گسترده اي 
از مونومرها و آساني شرايط واکنش مورد توجه ويژه اي قرار گرفته 

است ]16،17،25،26[. 
با  مختلف  زيرلايه هاي  روي  پليمري  زنجيرهاي  اتصال  براي 
پليمرشدن RAFT، از هرسه نوع روش پيوندزني استفاده شده است. 
عامل RAFT که از دو بخش گروه ترک کننده R و گروه پايدارکننده 
Z تشكيل شده  است، در تعيين روش انجام فرايند اتصال زنجيرهای 
پليمری روی سطح زيرلايه نقشی اساسی دارد. در اين زمينه، روش 
پيوندزني از را مي توان به روش گروه R اطلاق کرد ]2،15،27،28[. 
در اين روش، عامل RAFT از سمت گروه ترک کننده R به زيرلايه 
متصل مي شود. در اين شرايط، زيرلايه جامد به عنوان بخشي از گروه 
ترک کننده R عمل مي کند و در نتيجه راديكال هاي در حال رشد روي 
بخش انتهايي پليمر متصل به سطح قرار مي گيرند و رشد زنجيرهاي 
پليمري را آسان مي کنند. از سوي ديگر، روش پيوندزني به را مي توان 
پايدارکننده  گروه  حالت  اين  در   .]29،30[ دانست   Z گروه  روش 
عامل RAFT )گروه Z( به سطح زيرلايه متصل مي شود و پليمرشدن 
چسبيده   زيرلايه  سطح  به  هميشه  که  مي رود  پيش    RAFT عامل   با 

است ]2[. 
 RAFT پليمرشدن با روش پيوندزني از ميان با استفاده از پليمرشدن
به ندرت براي اتصال زنجيرهاي پليمري روي سطح G و مشتقات آن 
به کار گرفته  شده  است ]31[. روش ATRP براي اتصال زنجيرهاي 
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پلي استيرن به گروه هاي هيدروکسيل، کربوکسيليک اسيد و اپوکسي 
وجود  با   .]18،19،32،33[ است  شده  استفاده  نيز   GO سطح  روي 
اين، گروه هاي اکسيژني مي توانند براي اتصال زنجيرهاي پليمري با 

پليمرشدن RAFT به گرفته شوند. 
 GO در اين راستا، اتصال زنجيرهای پليمری بر لبه نانوصفحه هاي
انجام شد ]21[ که  ميان  از  پيوندزني  RAFT و  پليمرشدن  با روش 
 GO لبه  بر  موجود  کربوکسيل  گروه های  محدود  تعداد  به  توجه  با 
می رسد،  به نظر  شد.  منجر  پيونديافته  زنجيرهای  محدودي  تعداد  به 
سطح  روی  موجود   اپوکسی  و  هيدروکسيل  گروه های  به کارگيری 
که تعداد بسيار بيشتری نسبت به گروه های عاملی روی لبه هستند، 

موجب افزايش تعداد زنجيرهای پيونديافته مي شود.
در اين کار، روش پيوندزني از ميان با استفاده از روش پليمرشدن 
RAFT براي اتصال زنجيرهاي پلي استيرن روي سطح GO اصلاح شده 

با پيونددوگانه به کار گرفته شده  است. پس از اينكه GO با اتيلن دي آمين 
)EDA( از راه واکنش حلقه گشا اصلاح شد، 3-)کلرودي متيل سيليل(
پروپيل متاکريلات )MCS( در دو مقدار مختلف با گروه هاي عاملي 
آمين و هيدروکسل به GO اصلاح شده متصل شد. سپس، پليمرشدن 
پلي استيرن  تهيه زنجيرهاي  براي  ميان  از  پيوندزني  با روش   RAFT

به کار  مختلف  پيوندزني  چگالي  دو  با   GO لايه هاي  به  اتصال يافته 
درجاي  پيوندزني  براي  واکنش  موقعيت  دو  به کارگيري  شد.  گرفته 
زنجيرهاي پلي استيرن از سطح لايه هاي GO يكي از اهداف اصلي اين 
کار بود. افزون براين، افزايش چگالي پيوندزني در فرايند پليمرشدن 
درنظرگرفته  شده   مختلف  واکنش  موقعيت  دو  ميان  از  پيوندزني  با 
است. هدف ديگر بررسي پليمرشدن با روش RAFT تحت تاثير تغيير 
 GO چگالي پيوندزني و مقدار گرافن بود. اثر محدودشدگي لايه هاي
اصلاح شده در روش پيوندزني از ميان با پليمرشدن RAFT مونومر 
استيرن، خواص گرمايي محصولات و نيز شكل شناسي سطح لايه هاي 

GO اتصال يافته با زنجيرهاي پلي استيرن مطالعه شد.

تجربی‌

مواد
3-)کلرودي متيل   ،)99%  ،AIBN( آزوبيس ايزوبوتيرونيتريل  استيرن، 
N،و¢N-دي سيكلوهگزيل   ،)85%  ،MCS( متاکريلات  سيليل(پروپيل 
 ،DMAP( آمينوپيريدين  4-دي متيل   ،)99%  ،DCC( کربودي ايميد 
 Aldrich شرکت  از   )97%( کلريد  متيل تري اکتيل آمونيوم   و   )99%
مراجع  به  توجه  با   AIBN و  استيرن  خريداري  شدند. خالص سازي 

انجام شد ]34،35[. پتاسيم  پرمنگنات )KMnO4، %99(، سديم  نيترات 
پراکسيد  هيدروژن   ،)MgSO4( سولفات  منيزيم   ،)99%  ،NaNO3(
 Sigmal-Aldrich 99( از شرکت% ،EDA( و اتيلن دي آمين )H2O2(
خريداري شدند. 1- دودکان تيول )%99( بلافاصله پس از خريداري 
 ،)NaOH( سديم هيدروکسيد ،)H2SO4( استفاده شد. سولفوريک اسيد
استون، کلروفرم، n-هگزان، N،وN-دي متيل فرماميد )DMF(، اتانول و 

2-پروپانول از شرکت Merck خريداري شدند. 

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
RAFTتهيه‌عامل‌

2-)دودسيل تيوکربنوتيوييل  تيو(-2-متيل پروپيونيک   ،RAFT عامل 
اسيد، CTA، براساس روش بيان شده در مراجع تهيه  شد   ]27،28[. بر 
 ،29/0 g( استون ،)0/05 mol ،10/1 g( اين  اساس، 1- دودکان تيول
 )1/25  mmol  ،0/5  g( متيل تري اکتيل آمونيوم  کلريد  و   )0/5  mol

قرار   0°C نيتروژن و دماي  اضافه شدند و در جو  بالن سه دهانه   به 
 )0/05 mol ،4/2 g ،50%( گرفتند. پس از اينكه محلول سديم هيدروکسيد
ديگر   25  min به مدت  مخلوط  شد،  اضافه   15  min طي  به آرامي 
 5  mL در   3/8  g( دي سولفيد  کربن   سپس،  شد.  همزده   به سرعت 
کلروفرم  آن،  از  پس  اضافه  شد.   40  min طي   )0/05  mol استون، 
سديم  محلول  و  اضافه  راکتور  محتويات  به   )0/075  mol  ،8/9  g(
هيدروکسيد )g ،50% 20 ( طي min 20 افزوده شد و همزدن به مدت 
 )100 mL( اتمام واکنش، آب يون زدوده از  ادامه  يافت. پس   12 h
 ،40  mL( اسيد  هيدروکلريک  از  و  شد  اضافه   راکتور  محتواي   به 
mol 1/09( براي اسيدي کردن محلول آبي استفاده شد. پس از تبخير 

استون، جامد باقي مانده در 2-پروپانول )mL 150 ( حل و محصول 
 در n-هگزان بار ديگر خالص سازي شد. در نهايت، جامد زردرنگ 

)g 11/0( به عنوان محصول جداسازي  شد. 

GOOHDتهيه‌گرافن‌اكسيد‌و‌
تهيه  اصلاح شده   Hummers روش  اساس  بر   )GO( اکسيد   گرافن 
شد ]36،37[. بدين منظور g 1/5 پودر گرافيت )به عنوان منبع اصلي( و 
 90 mL ،150 منتقل شد. سپس mL به راکتور NaNO3 0/75 از g
همزده  شد.   10  min به مدت  و  اضافه  شد  آن  به  اسيد  سولفوريک 
پس از آن، g 4/5 پتاسيم پرمنگنات )KMnO4( به آرامي به محتويات 
 20°C راکتور افزوده  شد، به نحوي که دماي مخلوط واکنش بيشتر از
 7  h به مدت  و  يافت  افزايش   35°C به  راکتور  دماي  سپس،  نشود. 
 ،KMnO4 4/5 ديگر از g در اين دما نگه داشته  شد. پس از افزودن
از  پس  همزده  شد.   35°C دماي  در   12  h به مدت  واکنش  مخلوط 
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افزوده  يون زدوده  آب   300  mL به  راکتور  محتواي  واکنش،  اتمام 
 )30 %v( وH2O2 15 از mL باقي مانده با افزودن KMnO4 ،شد. سپس
مرکزگريزي،  روش  با  جداسازي  مرتبه  چند  از  پس  يافت.  کاهش  
گرافن  آب،  و   )10  %v(و  HCl محلول  با  محصول  شست و شوي 
اکسيد تر با pH حدود 7 به دست آمد. پس از اينكه محصول در آب 
با روش مرکزگريزي جدا  و  اکسيد  پودر گرافن  فراصوت دهي شد، 
درون گرم خانه خلأ در دماي C°70 خشک  شد. براي اصلاح گرافن 
اکسيد با EDA، گروه هاي اپوکسي لايه هاي گرافن اکسيد و گروه هاي 
 آمين EDA از راه واکنش حلقه گشا با هم واکنش دادند ]38،39[. در 
 15 min به مدت DMF 200 از mL 0/5 گرافن اکسيد در g ،اين فرايند
 )10/29 mmol ،0/6164 g (و EDA فراصوت دهي شد و پس از آن
يكدست  مخلوط  به  دستيابي  تا  و  اضافه  آمده  به دست  مخلوط  به 

DMAPو و   )41/74  mmol  ،8  g(و  DCC آن،  از  پس   همزده  شد. 
)mmol ،0/6 g 4/92( طي min 25 به محتويات راکتور افزوده  شد. 

براي  واکنش  پايان  در  و  يافت  ادامه    16  h به مدت  همزدن  سپس، 
رقيق سازي، mL 150 از DMF به محتويات راکتور افزوده  شد. کاغذ 
صافي PTFE با قطر منفذ کمتر از µm 0/2 براي جداسازي محصول 
به کار گرفته شد. EDA واکنش نداده نيز پس از سه مرحله شست و شو 
با DMF، از محصول جامد به دست آمده خارج  شد. نمک اوره نيز که 
در نتيجه واکنش استري شدن توليد شده  بود، با شست و شوي محصول 
با متانول خارج  شد. در نهايت، لايه هاي گرافن اکسيد اصلاح شده با 
آمين )GOA(، پس از خشک کردن محصول صاف و درون گرم خانه 

خلأ در دماي C°70 خشک  شدند.

MCSاصلاح‌گرافن‌اكسيد‌اصلاح‌شده‌با‌آمين‌با‌استفاده‌از‌
براي اتصال MCS روي سطح لايه هاي گرافن اکسيد اصلاح شده با 
آمين )GOA(، پراکنش g 0/125 از GOA در mL 50 اتانول با روش 
آمونياک   20 mL انجام  شد. سپس،   25  min به مدت  فراصوت دهي 
h 2 تحت  به مدت   40°C افزوده  شد و در دماي  به مخلوط مدنظر 
همزدن قرارگرفت. پس از آن، MCS و)0/561 و mL 0/0561 به ترتيب 
به  قطره قطره  کم(  و  زياد  پيوندزني  چگالي  با  نمونه هاي  تهيه  براي 
همزده   12  h به مدت  دما،  همان  در  سپس  افزوده  شد.  مخلوط 
n-هگزان   250  mL در  راکتور  محتواي  واکنش،  اتمام  از  پس  شد. 
 15 min به مدت  با روش مرکزگريزي  داده  شد و محصول   رسوب  
جداسازي شد. خالص سازي محصول به وسيله شست و شو با استون و 
رسوب دهي دوباره در n 100 mL-هگزان انجام شد. محصول نهايي 
پس از خشک کردن درون گرم خانه خلأ در دماي C°60 به دست آمد. 
دو  از   MSC اتصال  شرايط  درنظرگرفتن  با  محصولات  نام گذاری 

موقعيت مختلف گروه های هيدروکسيل )OH( و آمين )D( با چگالي 
زياد )H( و کم )L( روی سطح گرافن اکسيد انجام شد و از اختصار 

)L(وGOOHDHو  استفاده شد.

لايه‌هاي‌ به‌ اتصال‌يافته‌ پلي‌استيرن‌ كامپوزيت‌هاي‌ و‌ پلي‌استيرن‌ تهيه‌
‌RAFTگرافن‌اكسيد‌با‌پليمرشدن‌

 50  mL راکتور  در   ،RAFT روش  با  استيرن  مونومر  پليمرشدن 
قرارگرفته درون حمام روغن با دماي ثابت شده در C°70 انجام  شد. 
نسبت مولي مونومر استيرن، عامل RAFT و آغازگر AIBN به ترتيب 
برابر 1/4/1000 درنظر گرفته  شد. بنابراين mL 10/08 مونومر استيرن 
 0/01435 g 0/36( و mmol(و CTA 0/1275 از g ،)0/0875 mol(
و)mmol 0/9( وAIBN در راکتور ريخته  شد و به مدت min 90 تحت 

جو  اعمال  اثر  در  اکسيژن  خارج شدن  از  پس  گرفت.  قرار   همزدن 
و  بسته  شد  بلافاصله  راکتور  درب  راکتور،  محفظه  درون  نيتروژن 
درون حمام روغن قرارگرفت. واکنش پليمر شدن به مدت h 22 ادامه 
 يافت و واکنش با سردکردن راکتور درون حمام يخ پايان يافت. تهيه 
کامپوزيت هاي پلي استيرن نيز شبيه فرايند واکنش پليمرشدن استيرن 
و   GOOHDL پراکنش يافته  مخلوط  که  تفاوت  اين  با  شد،  انجام 
GOOHDH در mL 2/5 از DMF، در مرحله افزودن مونومر استيرن، 

زنجيرهاي  و  رها  زنجيرهاي  جداکردن  براي  افزوده  شد.  راکتور  به 
 DMF اتصال يافته به لايه هاي گرافن اکسيد، محلول کامپوزيت ها در
تهيه شد و درون دستگاه مرکزگريز با سرعت زياد قرار  گرفت. براي 
جداکردن کامل زنجيرهاي پليمري آزاد از کاغذ صافي PTFE با قطر 

منفذ کمتر از µm 0/2 استفاده  شد. 
با  نانولايه ها  سطح  به  پيوندخورده  پليمري  زنجيرهاي 
پس  و  شدند  پراکنده    DMF حلال  در  صافي  کاغذ  شست وشوي 
پيوندي  پليمري  زنجيرهاي  داراي  نانوکامپوزيت  حلال،  تبخير  از 
اکسيد  گرافن  لايه هاي  به  اتصال يافته  زنجيرهاي  به دست  آمد. 
حدود  شدند.  جدا  اکسيد  گرافن  لايه هاي  سطح  از  فرايندي   طي 
mg 25 زنجيرهاي پلي استيرن اتصال يافته به گرافن اکسيد با g 1 سديم 

به مدت  بازرواني کننده  سامانه  در   DMF از   25  mL و   هيدروکسيد 
h 72 در دماي C°70 بازرواني  شد. در پايان واکنش، پيوند استري ميان 
براي جداکردن  شد.  GO شكسته   لايه هاي  و  پلي استيرن  زنجيرهاي 
زنجيرهاي پلي استيرن، محلول از کاغذ صافي PTFE با قطر منفذ کمتر 
از µm 0/2 عبور داده  شد و محلول به دست آمده قطره قطره در اتانول 
 رسوب دهي شد. رسوب به دست آمده درون گرم خانه خلأ در دماي 
C° 65 به مدت h 24 خشک شد. نام گذاری نمونه هاي گرافني، پليمري و 

کامپوزيتي در جدول 1 آمده  است.
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شناسايي
 Bomem با طيف نورسنج )FTIR( طيف سنجي زيرقرمز تبديل فوريه
مرتبه   24 نمونه  هر  براي  متوسط  به طور  شد.  انجام  کانادا  ساخت 
 KBr قرص  در  آزمون  انجام  براي  نمونه ها  شد.  انجام  پويش 
شناسايي  قرارگرفتند.   0/01  torr فشار  زير  سپس  و  شدند  پخش 
و)XPS( مدل   X پرتو  الكتروني  با طيف سنج  نمونه ها   ترکيبات سطح 

وAl Kαو  ،X پرتو  منبع  به  مجهز   Gammadata-Scienta Esca 200 

در   785  nm موج  طول  با  ليزر  منبع  شد.  انجام   )66/1486  eV(

طيف سنج رامان Senterra Dispersive مدل Bruker Optics ساخت 
آلمان براي ثبت طيف هاي رامان به کار گرفته شد. دستگاه مدنظر به 
متوسط عددي  بود.  مجهز    2  µm با عمق وضوح   CCD آشكارساز 
به کارگيري سوانگار   با  نمونه ها  پراکندگي  مولكولي و شاخص  وزن 
ژل تراواي )GPC( مدل Waters 2000 Alliance با سه ستون با اندازه 
تخلخل 500، 1000 و Å 10000 اندازه گيري شد. از THF به عنوان 
شاخص  با  پلي استيرن  از  و   1  mL/min ريزش  سرعت  با  حلال 
پراکندگي نزديک به 1 به عنوان استاندارد کاليبره  کردن ستون ها استفاده 
شد. آزمون گرماوزن سنجي با دستگاه Polymer Laboratories مدل 
TGA 1000 ساخت انگلستان براي بررسي مقاومت گرمايي و دماي 

تخريب نمونه ها به کار گرفته شد. محدوده دماي اعمال شده از دماي 
محيط تا C°600 براي نمونه هاي با وزن mg 12 بود. سرعت گرمادهي 
برابر با C/min°10 و اندازه گيري ها در جو نيتروژن با سرعت جريان 

min/mL 50 انجام شد. 

براي بررسي سطح لايه هاي گرافن اکسيد از ميكروسكوپ الكتروني 

 kV ساخت جمهوري چک با ولتاژ TESCAN VEGAو )SEM( پويشي
17 استفاده شد. سطح نمونه ها با طلا و روش رسوب دهي فيزيكي بخار 
به کمک دستگاه لايه نشاني طلا ساخت شرکت BAL-TEC سوئيس 
براي  نيز   )TEM( عبوري  الكتروني  ميكروسكوپي  از  يافت.  پوشش 
بررسي شكل شناسي لايه هاي گرافن اکسيد استفاده شد. بدين منظور، 
با  هلند  ساخت   Philips EM 208 عبوري  الكتروني  ميكروسكوپ 
لايه  رسوب  با  نمونه ها  آماده سازي  شد.  گرفته  به کار   80  kV ولتاژ 

نازکي از نمونه روي گريد توري انجام شد.

نتايج‌و‌بحث

روش  با  پلي استيرن  با  اصلاح شده  اکسيد  گرافن  کامپوزيت هاي 
منظور،  بدين  شدند.  تهيه   RAFT پليمرشدن  با  ميان  از  پيوندزني 
اصلاح  حلقه گشا  واکنش  راه  از   EDA با   )GO( اکسيد  گرافن  ابتدا 
با دو چگالي   GOA براي اصلاح MCS .به دست آمد GOA شد و
در  حاصل  شد.   GOOHD و  شده  گرفته  به کار  متفاوت  پيوندزني 
با  پلي استيرن  با  اصلاح شده  اکسيد  گرافن  کامپوزيت هاي  نهايت، 
روش پيوندزني از ميان با پليمرشدن RAFT تهيه  شدند )شكل 1(. 
ويژگي هاي مختلف زنجيرهاي پلي استيرني آزاد و اتصال يافته به سطح 

گرافن اکسيد و نيز کامپوزيت هاي مربوط مطالعه شد. 

نتايج‌طيف‌سنجي‌زيرقرمز‌تبديل‌فوريه

شكل 2 طيف FTIR نمونه هاي گرافيت، گرافن اکسيد، GOOHDH،و
GOOHDL و PS را نشان مي دهد. از طيف سنجي FTIR به عنوان روشي 

گروه هاي  و  شيميايي  پيوندهاي  شناسايي  براي  توسعه يافته  و  کارآمد 
عاملي مي توان استفاده کرد. براساس نتايج شكل a( 2(، مي توان گفت، 
 گرافيت به درستي اکسيد شده  است. ظهور پيک هاي گروه هيدروکسيل در 
cm-1 3407، کربوکسيليک اسيد در cm-1 1727 و گروه عاملي اپوکسي 

کاهش   .]40-43[ مدعاست  اين  بر  cm-1 1046 شواهدي  و  در 848 
مزدوج شدگي C=C به محض اکسيدشدن گرافيت، موجب ظاهرشدن 
از  پس  است.  شده    1628  cm-1 موجي  عدد  در  آن  کششي  ارتعاش 
از  عمده اي  بخش   ،MCS و   EDA با  اکسيد  گرافن  عامل دارکردن 
گروه هاي اپوکسي به وسيله واکنش حلقه گشا حذف شدند. نبود پيک هاي 
اپوکسي در طيف هاي مربوط، تأييد کننده اين نوع عامل دارکردن است. 
به دليل کاهش مقدار گروه هاي هيدروکسيل طي عامل دارکردن، شدت 
پيک اين گروه ها در نمونه هاي با چگالي پيوندزني زياد، کمتر است. 
نامتقارن و  ظهور پيک ها در 2874 و cm-1 2925 به ارتعاش کششي 

جدول 1- نام گذاري نمونه ها.
Table1. Describtion of samples.

Sample Description

EDA

MCS

G

GO

GOA

GOOHD

GOOHDL

GOOHDH

NLx

NHx

NLxA

NHxA

Ethylenediamine

(3-Methacryloxypropyl)dimethylchlorosilane

Graphite

Graphene oxide

EDA-functionalized GO

MCS-modified GOA

GOOHD with low density of MCS modifier

GOOHD with high density of MCS modifier
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شكل 1- طرحي از تهيه GOA، وGOOHD و زنجيرهاي پلي استيرن آزاد و اتصال يافته به GO اصلاح شده.
Fig. 1. General scheme for the preparation of GOA, GOOHD, and free and modified GO-attached polystyrene chains.

.NH3 و NL3و ،PSو )b( و GOOHDL و GOOHDHو ،GOو ،Gو )a( :مربوط به FTIR شكل 2- طيف هاي
Fig. 2. FTIR spectra for (a): G, GO, GOOHDH, and GOOHDL and (b) PS, NL3, and NH3.

         (a)        (b)
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متقارن پيوند C–H موجود در گروه هاي متيل و متيلن نسبت داده شد. 
همچنين، پيک ظاهرشده در cm-1 1377 به ارتعاش خمشي گروه هاي 
پيک ها در 2857 و  داده شد ]34[. در طيف PS، ظهور  CH3 نسبت 

cm-1 2930 به دليل هيبريد sp3 اتم هاي کربن است. وجود حلقه بنزني 

پيوند C=C در 1462و  ارتعاش کششي  به  پيک هاي مربوط   با ظهور 
 cm-1 1513، ارتعاش کششي ناشي از هيبريد sp2 اتم هاي کربن در 3032 و 

cm-1 3062، پيوندهاي اورتون-ترکيبي در cm-1 1974-784 و خمش 

تفاوت  شد.  تأييد   694-778  cm-1 در   C-H پيوند  صفحه  از  خارج 
در پيوندهاي مشخصه در طيف هاي نانوکامپوزيت ها و PS، حاکي از 

برهم کنش ميان حلقه فنيل زنجيرهاي PS و GOA است ]44[.

XPSنتايج‌آزمون‌
با استفاده از آزمون XPS، گرافن اکسيد خالص و عامل دارشده بررسي 
شود.  تأييد  نانولايه ها  سطح  روي   MCS و   EDA اتصال  تا   شدند 
نشان  را   GOOHDH و   GO نمونه   XPS کلي  پويش   ،)a(  3 شكل 
مي دهد. افزون بر اين، طيف با وضوح زياد پيک N 1s-GOOHDH و 
نيز پيک C 1s و O 1s مربوط به طيف هاي GO و GOOHDH در شكل 
مربوط نشان داده شده است. شكل b( 3(، تجزيه طيف C1s مربوط 
به GOOHDH را نشان مي دهد. نتايج اصلي مربوط به آزمون XPS و 
تجزيه عنصري )EA( در جدول 2 آمده است. براي نمونه GO، وجود 
پيوندهاي C-C، وC=C و C-H با ظهور پيک در eV 284/4 تأييد شد. 
همان طور که پيش تر گفته  شد، در نتيجه اکسايش G، گروه هاي عاملي 
کربونيل، کربوکسيل، اپوکسي و هيدروکسيل روي سطح لايه ها تشكيل 

مي شود که وجود پيک ها در eV 285/3 تا eV 288/8 تأييدکننده اين 
عنصري  تجزيه  و   XPS نتايج  از   .]44-46[ است  عامل دارکردن  نوع 
 GOOHDH يعني تشكيل ،GO مي توان مرحله بعدي اصلاح لايه هاي
را نيز تأييدکرد. بدين ترتيب که، افزايش مساحت سطح پيک C 1s و 
کاهش مساحت سطح پيک O 1s پس از اصلاح GO، ظهور پيک ها در 
 ،154/75 eV به ترتيب در 401/12، 102/84 و Si 2s و Si 2p و،N 1s

 2/45 ،GOOHDL از 0/71 به 2/26 براي نمونه O به C افزايش نسبت
براي GOOHDH )طبق نتايج تجزيه عنصري( و 1/59 تا 3/90 براي 
GOOHDH )طبق نتايج XPS(، ظهور پيک ها در Si-C و C-N به ترتيب 

و  کربونيل  پيک  مساحت سطح  کاهش   ،287/70 eV و  در 284/78 
کربوکسيل و افزايش مساحت سطح پيک پيوند کربن گرافيتي از جمله 
دليل هاي هستند که عامل دارکردن موفقيت آميز GO با EDA و MCS را 
در تهيه نمونه هاي GOOHDH و GOOHDL تأييد مي کنند ]47،48[. 
مقايسه نسبت C به O براي نمونه GOOHDH و GOOHDL نشان 
 GOOHDL بيشتر از GOOHDH مي دهد، طي فرايند اصلاح، نمونه

کاهش يافته  است. 

GPCنتايج‌آزمون‌
متوسط عددي وزن مولكولي و PDI نمونه ها از آزمون GPC به دست 
 آمده و نتايج آن نيز در شكل 4 نشان داده شده است. بر اين اساس، تمام 
نمونه ها )زنجيرهاي پليمري اتصال يافته به سطح و آزاد( توزيع وزن 
مولكولي باريک با PDI کم را نشان مي دهند. اين موضوع تأييدکننده  
پليمرشدن کنترل شده با روش RAFT است ]5[. به دليل اثر محدوديت 

.GOOHDH نمونه C 1s طيف واپيچي شده )b( و GOOHDH و GO  پويش کلي )a( و:XPS شكل 3- نتايج آزمون
Fig. 3. (a) XPS analysis results: (a) wide scan of GO and GOOHDH and (b) deconvoluted C 1s spectrum of GOOHDH sample.

         (a)        (b)
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لايه هاي گرافيتي در پليمرشدن با روش پيوندزني از ميان، متوسط عددي 
اتصال يافته  پليمري  زنجيرهاي  پراکندگي  شاخص  و  مولكولي  وزن 
آزاد  پليمري  زنجيرهاي  از  بيشتر  و  کمتر  به ترتيب  لايه ها  سطح   به 
 ،MCS و نيز چگالي پيوندزني GOOHD هستند ]49[. با افزايش مقدار
مقدار زنجيرهاي اتصال يافته با فعاليت کم افزايش يافته و در نتيجه وزن 

مولكولي کاهش مي يابد. افزون بر اين، در اين حالت غلظت سرهاي 
فعال در سطح لايه ها بيشتر است که موجب آساني در اختتام زنجيرهاي 
در   .]34،49[ مي شود   PDI افزايش  نتيجه  در  و  سطح  به  اتصال يافته 
حالت کلي، متوسط عددي وزن مولكولي و PDI مي توانند متأثر از سه 
عامل واکنش هاي انتقال، غلظت عامل RAFT و احتمال واکنش هاي 

اختتام راديكال هاي آزاد در سطح لايه هاي اصلاح شده باشند.

نتايج‌آزمون‌رامان‌
شكل 5 نتايج آزمون رامان را براي نمونه هاي گرافيت، گرافن اکسيد، 
تغيير  مي دهد.  نشان   NH3A و   NL3Aو  ،GOOHDLو  ،GOOHDH

حالت مزدوج شدگي الكتريكي لايه هاي گرافيت طي اکسايش و کاهش 
ويژگي هاي   .]50،51[ شود  شناسايي  رامان  طيف سنجي  با  مي تواند 
برجسته مواد بر پايه گرافن ظهور نوارهاي G و D و اورتون هاي آن ها 
هستند ]52[. نوارهاي G و D به دليل پراش مرتبه اول اتم هاي کربن 
 با هيبريد SP2 از ناحيه هاي آروماتيک نشأت مي گيرند. نظم يافتگي و 
 بي نظمي ناحيه ها به ترتيب به وسيله نوارهاي G و D بررسي مي شود ]53[. 
به  کربن   sp2 هيبريدي  جفت هاي  پيوند  ارتعاش  به دليل   G نوار 
وجود  اثر  در  مي شود.  داده  نسبت   )phonons(و  E2g بخش هاي 
تنفسي  شيوه  از  ناشي  که  شد  آشكار   D نوار  نمونه ها،  در  نقص 
به   sp2 هيبريد  با  کربن  اتم هاي  تبديل  اثر  در  آروماتيک  حلقه هاي 

جدول 2- ترکيب درصد عنصري سطحي GO و GOOHDH به دست آمده از طيف XPS )ترکيب درصدهاي گروه هاي عاملي سطحي حاصل از 
تجزيه طيف C 1s و ترکيب درصد عنصري از تجزيه عنصري(.

Table 2. Elemental surface composition of GO and GOOHDH from XPS spectrum (surface functional groups compositions from 

decomposition of the C 1s spectrum, and elemental composition from elemental analysis).

Composition (%)Ratio
Sample

OCNSiC/OC/NC/Si
38.6

19.1

61.4

74.6

-

6.3

-

1.37

1.59

3.90

-

11.84

-

54.45

GO

GOOHDH
Composition of C in groups

GO

GOOHDH

C=OC=CC–OC–CC–NC–Si
36.18

12.39

21.23

42.17

33.90

10.68

8.69

2034

-

9.19

-

5.23
Element (%)Element Ratio

G

GO

GOOHDL

GOOHDH

CHONC/OC/N
94.3

38.9

55.8

52.8

1.2

2.4

3.8

3.6

-

55.1

24.7

21.5

-

-

9.0

7.5

-

0.71

2.26

2.45

-

-

6.2

7.04

شكل 4- توزيع وزن مولكولي زنجيرهاي پلي استيرن آزاد و اتصال يافته 
به گرافن با چگالي هاي پيوندزني متفاوت.

Fig. 4. Molecular weight distribution of the free and graphene-

attached polystyrene chains with various grafting densities.
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افزايش  بي نظمي  درجه  افزايش  با   D نوار  شدت  هستند.   sp3 

که  گرافني  لايه هاي   D نوار  شدت  اين،  وجود  با   .]54،55[ مي يابد 
ساير  از  ضعيف تر  شده اند،  متصل  آن ها  سطح  به   PS زنجيرهاي 
ديده   G نوار  فقط   ،G کامل  بلور هاي  رامان  طيف  در  نمونه هاست. 
مي شود ]56[. اما به دليل نقص هايي که حين تهيه G با روش صنعتي 
 1311 cm-1 ماده در  اين  رامان  نيز در طيف   D نوار  ايجاد مي شود، 
cm-1 1578 ظاهر  نمونه گرافيت، در  براي   G نوار  ظاهر شد ]57[. 
شد که محل آن cm-1 19 بالاتر از نمونه گرافن اکسيد است. اما پس 
الكتروني  PS روي سطح لايه ها مزدوج شدگي  اتصال زنجيرهاي  از 
شد.  منتقل   G نمونه  محل  به   G نوار  و  برگشت  اوليه  حالت  به 
نوار  محل  انتقال  به وسيله  مي تواند  گرافن  لايه هاي  تعداد  همچنين، 
 2D نوار   .]53[ زده  شود  آن تخمين   )2D )نوار  اورتون   D و شكل 
 در طيف گرافن هاي اصلاح شده ظاهر نشد که کاهش درجه فشردگي و 
و   G نوار  ميان  شدت  نسبت  مي دهد.  نشان  را  آن ها   لايه لايه شدگي 
 sp2 نواحي  اندازه  و  بلورک ها  اندازه  توصيف  براي   )ID/IG(و  D

به کارمي رود  ]56،58[. اين نسبت براي لايه هاي گرافيت پيش و پس 

و   GOOHDHو،GOOHDLو  ،GOو  ،G براي  رامان  طيف هاي   -5 شكل 
چگالي هاي  با  پلي استيرن  زنجيرهاي  به  اتصال يافته  گرافن هاي 

پيوندزني مختلف.
Fig. 5. Raman spectra for G, GO, GOOHDL, GOOHDH, and  

polystyrene-attached graphenes with various grafting densities.

 DTGو  )d( وTGA و   )c( GOOHDH و گرمانگاشت هاي  وGOOHDL و   ،GOو  ،G  به وDTG مربوط   )b( وTGA و   )a( شكل 6- گرمانگاشت هاي 
مربوط به زنجيرهاي پلي استيرني اتصال يافته به گرافن با چگالي هاي پيوندزني کم و زياد و )e( نتايج TGA براي زنجيرهاي آزاد پلي استيرن و 

.GOOHD کامپوزيت  هاي پلي استيرن با مقدارهاي مختلف
Fig. 6. (a) TGA and (b) DTG thermograms for G, GO, GOOHDL, and GOOHDH, (c) TGA and (d) DTG thermograms for the  

graphene-attached polystyrene chains with low and high grafting densities, and (e) TGA results for the free polystyrene chains and 

polystyrene composites with different contents of GOOHD.

        (a)     (b)     (c)

            )d(      )e(  
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از اکسابش به ترتيب 0/56 و 1/31 است. اين بدين معناست که در 
نتيجه کاهش بلورک هاي گرافيتي طي شكست مكانيكي و خميدگي 

صفحه ها، اندازه نواحي sp2 کاهش مي يابد.

نتايج‌آزمون‌گرماوزن‌سنجي
نمونه هاي  سوختن  از  پس  باقي مانده  مقدار  و  گرمايي  تجزيه  رفتار 
به  اتصال يافته   PS زنجيرهاي  و   GOOHDHو  ،GOOHDLو  ،GOو  ،G
سطح لايه ها و نيز کامپوزيت هاي پليمري از راه بررسي کاهش وزن 
با TGA ارزيابي شد )شكل 6(. طبق  نمونه ها به عنوان تابعي از دما 
نتايج به دست آمده، از ميان تمام نمونه ها با بيشترين مقدار باقي مانده 
تا   25°C دماي  محدوده  در  گرافيت  لايه هاي  براي  از سوختن  پس 
C°600 به دست آمد ]59[. بررسي نتايج تخريب گرافن اکسيد نشانگر 

کاهش وزن سه مرحله اي بود که در C°550 به مقدار باقي مانده پس 
 127-40°C از سوختن حدود %40 رسيد. تخريب در محدوده دماي
مربوط به خروج رطوبت است ]60،61[. خروج کربن دي اکسيد و 
کربن  مونوکسيد متعلق به تخريب گروه هاي عاملي اکسيژن دار هستند 
اتفاق   127-191°C دماي  محدوده  در  و  دارند  کمتري  پايداري  که 
مي افتد. گروه هاي عاملي اکسيژن دار با پايداري زياد در محدوده دماي 
گروه هاي  مختلف  مقادير   .]62،63[ مي شوند  تخريب   191-325°C

 GOOHDL و   GOOHDH در  و گونه هاي اصلاح کننده  اکسيژن دار 
موجب ايجاد رفتار تخريب گرمايي متفاوتي در مقايسه با گرافن اکسيد 
مي شود. اين موضوع اتصال اصلاح کننده ها روي سطح لايه هاي گرافن 
اکسيد را در هر دو نمونه GOOHDH و GOOHDL تأييد مي کند. 
دماي تخريب لايه هاي اصلاح شده نيز بيشتر از گرافن اکسيد بود که 
نشانگر اثر بازدارندگي گونه هاي اصلاح کننده  است. دليل اصلي اين 
اصلاح  فرايند  طي  اکسيژن دار  عاملي  گروه هاي  مقدار  کاهش  رفتار 

حدود  به ترتيب   GOOHDH و   GOOHDL باقي مانده  مقدار  است. 
47/5 و C°52/9 بود که در ارتباط با تخريب گونه هاي اصلاح کننده 
است. مقدار اين گونه ها براي نمونه هاي GOOHDL و GOOHDH از 
محاسبه تفاوت کاهش وزن ميان لايه هاي اصلاح شده و گرافن اکسيد 
به ترتيب 7/5 و %12/9 تعيين شد. بررسي داده ها نشان داد، تخريب 
مرحله  سه  شامل  اکسيد  گرافن  سطح  به  اتصال يافته   PS نمونه هاي 
است. مرحله اول و دوم به تخريب گروه هاي عاملي اکسيژن دار نسبت 
داده مي شوند و مرحله سوم نتيجه تخريب زنجيرهاي PS اتصال يافته 
گرمايي  پايداري  اصلاح شده  گرافني  لايه هاي  لايه هاست.  سطح  به 
کمتر و کاهش وزن سريع تري نسبت به لايه هاي گرافني اتصال يافته با 
زنجيرهاي PS نشان دادند ]62،63[. دماي تخريب و مقدار باقي مانده 

جدول 3- داده هاي به دست آمده از گرمانگاشت هاي TGA مربوط به 
GO اصلاح شده با چگالي هاي پيوندزني متفاوت.

Table 3. Data derived from TGA thermograms of the modified 

GO with various grafting densities.

Gr,MO×102
 Modifier content

(%)

 Char value

(%)
Sample

8.1
14.7

-
-
-
-

7.5
12.9
17.5
21.6
14.4
19.9

47.5
52.9
30.3
34.4
21.9
27.4

GOOHDL
GOOHDH

NH2A
NH4A
NL2A
NL4A

.NH3Aو )b( و GOو )a( :مربوط به SEM شكل 7- عكس هاي
Fig. 7. SEM images for: (a) GO and (b) NH3A.
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با افزايش   PS پس از سوختن لايه هاي گرافني اتصال يافته با زنجير
از  پس  باقي مانده  مقدار  اين،  بر  افزون  يافت.  افزايش  گرافن  مقدار 
پيوندزني  چگالي  با   PS زنجيرهاي  با  اتصال يافته  گرافن  سوختن 
زياد، بيشتر از نمونه هاي با چگالي پيوندزني کم بود. از سوي ديگر، 
دماي تخريب و مقدار باقي مانده پس از سوختن کامپوزيت ها به دليل 
مقدار کم گرافن و نيز مقدار زياد زنجيرهاي PS آزاد نزديک هم بود 
با   )MCS )EDA و  اتصال يافته  )شكلe-6(. نسبت وزني گونه هاي 
استفاده از نتايج TGA و بهره گيري از معادله )1( محاسبه شد. نتايج 
محاسبات در جدول 3 آمده  است ]14[. در اين معادله، w%M مقدار 

کاهش وزن اصلاح کننده )EDA و MCS( را مشخص مي کند:

M

M
M,r %w100

%w(grapheneon  M fo ratioweight )G
 

 

   
  −

=           )1(

‌TEMو‌‌SEMنتايج‌
شكل 7 عكس هاي SEM نمونه هاي گرافن اکسيد و NH3A را نشان 
مي دهد. براساس عكس ها، اکسايش گرافيت موجب چين خوردگي و 
خميدگي لايه ها شد ]64[. چين خوردگي ساختار صفحه ها نيز پس از 
اتصال زنجبيرهاي PS روي آن کاهش يافت. عكس  هاي TEM مربوط 
به نمونه هاي گرافيت، گرافن اکسيد و NH3A نيز در شكل 8 نشان 
داده  شده  است. مشابه عكس هاي SEM، شكل شناسي لايه هاي گرافن 
اکسيد و لايه هاي اصلاح شده با PS متفاوت از گرافيت است. سطح 
ناخالصي  بدون  و  زياد  با وضوح  حالت چروکيده  به  اکسيد  گرافن 
ديده مي شود. اما، پس از اصلاح لايه هاي گرافن اکسيد با PS، وضوح 
اين صفحه ها نشانگر آن است که  بين رفته  است. کدورت  از  آن ها 
پرتوالكتروني به سختي از ساختار ضخيم لايه ها عبور کرده  است. در 
اکسيد،  گرافن  سطح  روي  پليمري  زنجيرهاي  اتصال  از  پس  واقع، 
ضخامت لايه هاي اصلاح شده افزايش يافته و بنابراين لايه هاي شفاف 

به لايه هاي کدر تبديل شده اند ]65[.

نتيجه‌گيری

پيوندزني درجاي زنجيرهاي پلي  استيرن به سطح لايه هاي گرافن اکسيد 
با چگالي هاي پيوندزني مختلف با روش پيوندزني از ميان و پليمرشدن 
RAFT، براي تهيه کامپوزيت هاي پليمري گرافن اکسيد به کار گرفته 

شد،  تهيه   EDA با   GO عامل دار کردن  از   GOA اينكه  از  پس   شد. 
GOOHDH و GOOHDL از واکنش GOA و MCS با چگالي هاي 

با   PS کامپوزيت هاي  ادامه،  در  آمدند.  به دست  مختلف  پيوندزني 
.NH3Aو )c( و GOو )b(گرافيت، و )a( :مربوط به TEM شكل 8- عكس هاي
Fig. 8. TEM images for: (a) graphite, (b) GO, and (c) NH3A.

)a(

(b)

(c)
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پليمرشدن RAFT با روش پيوندزني از ميان تهيه شدند. براي افزايش 
براي  واکنش  موقعيت  دو  از  پليمرشدن  فرايند  در  پيوندزني  چگالي 
اصلاح گرافن اکسيد استفاده  شد. اصلاح موفقيت آميز گرافن اکسيد 
وFTIR، رامان و TGA تأييد   ،XPS با آزمون هاي ،MCS و EDA با
 PS شد. متوسط عددي وزن مولكولي و شاخص پراکندگي زنجيرهاي
آزاد و اتصال يافته با آزمون GPC تعيين شدند. خواص گرمايي )دماي 
تخريب و مقدار باقي مانده پس از سوختن( و مقدار اصلاح کننده ها و 
 زنجيرهاي PS، با آزمون TGA بررسي شدند. مقدار اصلاح کننده ها 
پيوندزني  چگالي  با  اکسيد  گرافن  لايه هاي  براي   )MCS و   EDA( 
 کم و زياد به ترتيب 7/5 و %12/9 محاسبه  شد. با مقايسه نتايج GPC و 
 RAFT با  روش  پليمرشدن  قرارگرفتن  تأثير  تحت  می توان   TGA

افزايش  با  بود.  شاهد  پيوندزني  چگالي  و  گرافن  مقدار  تغيير  با  را 

مقدار گرافن و نيز افزايش چگالي پيوندزني وزن مولكولی پليمرهای 
سوختن  از  پس  باقی مانده  مقدار  ديگر  طرف  از  و  کاهش  پيوندی 
 کامپوزيت ها افزايش يافت. شكل شناسي لايه ها با عكس هاي TEM و 
SEM مطالعه شد. بر اساس تصاوير، فرايند اکسايش، لايه هاي صاف و 

با  همچنين،  کرد.  تبديل  چين خورده  لايه هاي  به  را  گرافيت  مسطح 
اتصال زنجيرهاي PS به سطح لايه ها، شفافيت لايه ها کاهش يافت و 

مات شدگي ديده شد.
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