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Hypothesis: Poly(α-olefins) have non-polar structures and the development of 
polarity with different functionalities expands their application. The structure, 
number and size of the branches of the main chain affect the properties and 

design of new macromolecules. Active groups in α-olefin chains improve their 
interaction with silica nanoparticles. Furthermore, the amount of crosslinking changes 
the adsorption properties of hydrocarbon solvents.
Methods: The free radical copolymerization of 1-hexene and 1-decene with maleic 
anhydride was performed under different conditions. The structure and thermal 
properties of α-olefin (6 and 10 carbon) -maleic anhydride comb-like copolymers 
with different numbers and sizes of branches were investigated by Fourier-transform 
infrared spectroscopy (FTIR), proton nuclear magnetic resonance (1H NMR), 
gel permeation chromatography (GPC) and thermogravimetric and differential 
thermal analysis (TGA/DTGA) methods. The effect of functionalized monomers 
of 2-ethylhexyl acrylate (2-EHA) and 3-chloro-2-methylpropene (3-C2MP) on the 
copolymerization reaction and their final structure was investigated. Polymerization 
reactions of styrene, maleic anhydride and 1-hexene were performed in the presence 
of silica nanoparticles. New hydrogels were synthesized with esterified poly1-hexene/ 
maleic anhydride with 2-decanol. The steps of nanohybrid and hydrogel synthesis and 
their thermal properties were characterized by FTIR and TGA/DTGA methods.
Findings: Various functionalized 1-hexane and 1-decen/ maleic anhydride comb-like 
copolymers with different molecular structures were synthesized and characterized. 
The results showed that by increasing the branch size of α-olefin from 4 to 8 carbons, 
the reaction conversion percent decreases and the branched of 2-EHA comonomer 
increases the reaction conversion. In the obtained nanocomposite, there is an 
interaction between maleic anhydride monomer and silica nanoparticles. Styrene/1-
hexene/maleic anhydride nanocomposites containing 4 and 5.6% by weight of 
nanosilica were also synthesized. Structural design including functionalities and 
branch size, and also reaction conditions have a great influence on the properties of 
synthesized macromolecules and hydrogels.
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مختلف  عاملیت های  با  قطبیت  ایجاد  و  دارند  غیرقطبي  ساختارهاي  پلی آلفااولفین هاي  فرضیه: 
بر  اصلی  زنجیر  در  شاخه ها  اندازه  و  تعداد  ساختار،  می شود.  آن ها  كاربردهاي  توسعه  موجب 
خواص و طراحی درشت مولکول های جدید اثر مي گذارد. وجود گروه هاي واكنش پذیر در زنجیرهاي 
آلفااولفیني موجب بهبود برهم كنش آن ها با نانوذرات سیلیکا مي شود. همچنین، مقدار شبکه ای كننده 

موجب تغییر خاصیت جذب حلال های هیدروكربنی می شود.
 روش ها: كوپلیمرشدن رادیکالي 1-هگزن و 1-دكن با مالئیك انیدرید در شرایط مختلف انجام شد. 
 ساختار و خواص گرمایي كوپلیمرهاي شانه اي آلفااولفین )6 و 10 كربني(-مالئیك انیدرید با تعداد و 
رزونانس   ،)FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجي  آزمون هاي  با  مختلف  شاخه های  اندازه 
 )TGA/DTGA( و گرماوزن سنجي )GPC( سوانگاري ژل تراوشي )1HNMR( مغناطیسي هسته هیدروژن 
 بررسي شد. اثر مونومرهاي عامل دار 2-اتیل هگزیل آكریلات )EHA-2( و 3-كلرو-2-متیل پروپن 
انیدرید و  پلیمرشدن استیرن، مالئیك  نیز بر واكنش كوپلیمرشدن مطالعه شد. واكنش   )3-C2MP(
پلي1-هگزن-مالئیك  با  جدید  هیدروژل های  شد.  انجام  سیلیکا  نانوذرات  مجاورت  در  1-هگزن 
انیدرید استري شده با 2-دكانول تهیه شدند. مراحل سنتز نانوهیبرید و هیدروژل و خواص گرمایي 

آن ها با روش هاي FTIR و TGA/DTGA  بررسی شد.  
يافته ها: انواع كوپلیمرهای شانه ای عامل دار مالئیك انیدرید با 1-هگزن و 1-دكن با ساختارهاي 
مولکولي متفاوت سنتز و شناسایی شدند. نتایج نشان داد، درصد تبدیل واكنش با افزایش اندازه 
افزایش  EHA-2 موجب  و كومونومر شاخه اي  8 كربن، كاهش مي یابد  به   4 از  آلفااولفین  شاخه 
نانوذرات  و  انیدرید  مالئیك  مونومر  میان  به دست آمده،   نانوكامپوزیت  در  مي شود.  تبدیل  درصد 
سیلیکا برهم كنش وجود دارد. نانوكامپوزیت هاي استیرن-1-هگزن-مالئیك انیدرید داراي 4 و 5/6% 
وزني نانوسیلیکا نیز سنتز شدند. طراحی ساختاری شامل عاملیت ها و اندازه شاخه ها و نیز شرایط 

واكنش اثر زیادی بر خواص درشت مولکول ها و هیدروژل سنتزي دارد.

آلفااولفين، 

عامل داركردن، 

كوپليمر شانه اي، 

نانوهيبريد سيليكا، 

هيدروژل 
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ریزش و عامل پخت رزین هاي اپوكسي استفاده مي شوند. 
در مطالعه اي سنتز كوپليمرهاي متناوب مالئيك انيدرید با اكتادكن 
مختلف  روش هاي  با  سنتزي  كوپليمرهاي  مولكولي  وزن  و  بررسي 
با  اولفين ها  با  انيدرید  مالئيك  كوپليمرهاي  سنتز   .]12[ شد  ارزیابي 
اثر  مطالعه،  این  در  شد.  انجام  سازگاركننده  به عنوان  استفاده  هدف 
انواع كوپليمر دارای مونومرهای 16 تا 18 كربنی بر سازگاركنندگي 

پلي اتيلن و لاستيك بازیافتي بررسي شد ]13[. 
مالئيك  با  كوپليمرهاي 1-آلكن  انواع   ]14[ و همكاران   Billman

انواع  از این مونومرها تهيه كردند.  با درصدهاي مختلف  انيدرید را 
مالئيك  واحدهاي  مختلفي  درصدهاي  داراي  سنتزي  كوپليمرهاي 
شاخه  متنوع  اندازه هاي  با  كربن(   4-30 )دارای  1-آلكن  و  انيدرید 
به عنوان  شوینده ها  در  مناسبي  قابليت  سنتزي  تركيبات  هستند. 
كوپليمرشدن  فرایند   ]15[ همكاران  و   Blecke دارند.   پایداركننده 
مالئيك انيدرید با اولفين هاي داراي تعداد كربن هاي مختلف )14-4 كربن( 
را طي واكنش رادیكالي در دماي C°80 انجام دادند. در این واكنش ها 

با توجه به نوع اولفين شرایط واكنش متفاوت بود.
با 4-متيل-1-پنتن  انيدرید  واكنش كوپليمرشدن رادیكالي مالئيك 
در محيط متيل اتيل كتون در دماي C°80 انجام شد. در این پژوهش، 
از واكنش تركيبات آميني و ایجاد شاخه هاي آميدي با پيوند ایميدي 
در   .]21[ شد  ساخته  ضدميكروبي  كاربردهاي  براي  تركيبات   انواع 
 مطالعه دیگري پليمرشدن رادیكالي كوپليمرهاي اكتن و تترادكن و مالئيك 
 .]22[ آمد  به دست  آن ها  واكنش پذیري  نسبت  و  شد  انجام  انيدرید 
انواع كوپليمرها در مرحله بعدي با استفاده از گليكول ها به حالت ژل 
تهيه شدند و عملكرد ساختارهاي متنوع انواع ژل هاي سنتزي بر مقدار 

جذب روغن بررسي شد.  
سنتز كوپليمرهاي مالئيك انيدرید با اكتادكن نيز انجام شد. تركيبات 
به دست آمده به عنوان روكش روي سطح استفاده شدند. این تركيبات 
با 10 كربن روي سطح موجب ایجاد رفتار آب گریزي شدند. انواع 
به شكل  و  شدند  سنتز  نيز  اكتادكن  با  انيدرید  مالئيك  كوپليمرهاي 
آمين هاي عامل دار اصلاح  انواع  با  فيلم  درآمدند. سپس، سطح   فيلم 
شد ]23[. انواع كوپليمرهاي مالئيك انيدرید و 1-اكتادكن تهيه شدند. 
پيوندزده  كوپليمرها  سطح  روي  لاكتيك(  پلی )اسيد  بعد،  مرحله  در 
پراكنش  و  برهم كنش  افزایش  موجب  به دست آمده  تركيبات  شد. 
نانوكامپوزیت هاي به دست آمده  نانوخاك رس شدند. خواص  مناسب 

نيز بررسي شد ]24[.
Wang و همكاران ]25[ انواع كوپليمرهاي مالئيك انيدرید با اكتادكن 

شایان  نقش  تركيبات  این  كردند.  تهيه  را  كربنی(   16 شاخه  )دارای 
توجهي براي شبكه اي كردن صمغ زانتان دارند. تركيبات به دست آمده 

مقدمه
به  توجه  با  و  دارند  مختلفی  ساختارهاي  عمده  به طور   پليمرها 
عامليت ها، تعداد و اندازه شاخه ها در زنجير اصلي و وزن مولكولي و 
توزیع آن خواص منحصر به فردي مي توانند داشته باشند ]4-1[. از 
ميان پليمرهاي شاخه اي، انواع پلي آلفااولفين ها خواص و كاربردهاي 
شاخه هاي  داراي  سنگين  آلفااولفين هاي  دارند.  به فردي  منحصر 
هيدروكربني با اندازه هاي متنوعي هستند )معمولاً بين 4 تا 16 كربن( 
انتقال  مانند دماي  نهایي  بر خواص  به طور عمده  اندازه شاخه ها  كه 
اثر  آن ها  كارایي  و  مكانيكي  رئولوژیكي، خواص  شيشه اي، خواص 

مي گذارد ]5-7[. 
عمده آلفااولفين هاي ساخته شده در طول دهه هاي اخير ساختارهاي 
مي كند.  محدود  را  آن ها  كاربرد  توسعه  مسئله  این  دارند.  غيرقطبي 
كربونيل،  فنيل،   هالوژن،  عاملي  گروه هاي  با  قطبيت  ایجاد  بنابراین، 
در   .]8-10[ مي كند  پيدا  اهميت  اسيد  كربوكسيليك  و  هيدروكسي 
واكنش پذیري  آلفااولفيني  مونومرهاي  رایج،  رادیكالي  پليمرشدن 
ساخت  موجب  مونومرها  این  پليمرشدن  بنابراین،  ندارند.  را  لازم 
مشكل  این  حل  براي  مي شود.  كم  مولكولي  وزن  با  اوليگومرهایي 
استفاده از مونومرهایي با ساختارهاي مشابه یا نسبت واكنش پذیري 
 مشابه براي كوپليمرشدن رادیكالي همراه با كنترل تعداد عامليت ها و 
مونومرها،  این  جمله  از  است.  توجه  مورد  پليمر  زنجير  توپولوژي 
 مونومر مالئيك انيدرید است كه بسيار به كار گرفته مي شود ]15-11[. 
ساختار  با  تركيبات  در  اصلي  شاخه  به  زنجيرها  اتصال  نحوه 
آلفااولفين هاي شاخه دار بر انواع كاربرد این محصولات اثر مي گذارد. 
به عنوان  جدید  گرمانرم هاي  مانند  كاربردهایي  در  مثال،  به عنوان 
چسب، ساخت سازگاركننده ها، سنتز تركيبات براي اصلاح گرانروي 
روغن هاي روان  كننده، طراحي و سنتز تركيبات شانه اي براي استفاده 
به عنوان كاهنده نقطه ریزش و آنتي آسفالتن در روغن ها و نفت خام، 
ناخالصي هاي موم در روغن ها، اصلاح كننده  اصلاح رفتار جریان و 
سوخت دیزلي، جاذب هيدروكربن هاي نفتي، تركيبات امولسيون كننده 
نانوذرات، اصلاح كننده  ناخالصي هاي موجود در روغن، پراكنده ساز  

پليمرها و پليمرهاي عامل دار مورد توجه قرار گرفته اند ]15-20[.
شركت شيميایي Phillips و(Chevron Phillips( یكي از شركت  هاي 
بين المللي بوده كه توليد كوپليمرهاي مالئيك انيدرید با آلفااولفين ها 
آلفااولفيني  كوپليمرهاي  انواع   .]11[ است  داده  قرار  توجه  مورد  را 
توليد شدند.  انيدرید  مالئيك  با  با 18-6 و 24-20 و 28-24 كربن 
 )release agent( این تركيبات به طور مستقيم به عنوان عامل رهاساز
استري  دو  و  نيمه  آميدها،  اسيد  به صورت  اصلاح شده  حالت  به   یا 
براي استفاده در افزودني هاي روغن هاي روان كننده، كاهنده هاي نقطه 
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به حالت ژل، استحكام مناسبي براي كاربردهاي مختلف مانند جذب 
یون هاي آلاینده و ازدیاد برداشت نفت دارند. 

در پژوهش حاضر، انواع كوپليمرهاي 1-هگزن با مالئيك انيدرید 
واكنش  اولفيني،  مونومر  شاخه  اندازه  اثر  بررسي  براي  شدند.  تهيه  
كوپليمرشدن مالئيك انيدرید با 1-دكن نيز انجام شد. در واكنش هاي 
انجام شده اثر نوع و غلظت آغازگر، اثر حلال، دما و زمان واكنش بررسی 
مانند  2-اتيل هگزیل  اثر مونومرهاي عامل دار مختلف  شد. همچنين، 
آكریلات و 3-كلرو-2-متيل پروپن در واكنش كوپليمرشدن و ساختار 
پلي استيرن-مالئيك  نانوكامپوزیت  سنتز  شد.  ارزیابي  سنتزي  تركيب 
برهم كنش  و  انجام  سيليكا  نانوذرات  مجاورت  در  انيدرید/1-هگزن 
عامليت مالئيك انيدرید با نانوذرات مطالعه شد. براي سنتز هيدروژل 
اتصال  ابتدا  انيدرید،  1-هگزن-مالئيك  كوپليمرهای  پایه  بر  جدید 
شاخه های 12 كربنی از واكنش استری شدن با 2-دكانول در شرایط 
مختلف حاصل شد. همچنين، اثر مقدار عامل شبكه ای كننده هگزان 
شد.  بررسی  ساخته شده  هيدروژل های  تورمي  خواص  بر   دي الُ 
ساختار انواع پليمرهاي سنتزي با روش هاي FTIR، و1H NMR، وGPC و 
حاضر  كار  مشابه  است،  ذكر  شایان  شد.  شناسایي   TGA/DTGA

تاكنون انجام نشده است.

تجربی

مواد
و  آریاساسول  پتروشيمي  شركت  محصول  1-هگزن  مونومرهاي 
1-دكن و مالئيك انيدرید محصول شركت Yong Sun كره به صورت 
صنعتي تهيه و استفاده شدند. از مونومرهاي استيرن پتروشيمي تبریز 
2-اتيل هگزیل  اسيد،  متاكریليك  و  تقطير  با  خالص سازي  از  پس 
به صورت   Merck محصول  3-كلرو-2-متيل پروپن  و  آكریلات 
و   Merck از  پراكسيد  بنزوئيل  آغازگرهاي  شد.  استفاده  تهيه شده 
متانول  در  دوباره  بلورش  با  خالص  شده  آزوبيس ایزوبوتيرونيتریل 
متيل ایزوبوتيل  كتون،  متيل اتيل  از حلال هاي  شدند.  تهيه   Sigma از 
كتون و تتراهيدروفوران محصول Merck به صورت تهيه شده استفاده 
شد. درشت الكل 2-دكانول، عامل شبكه اي كننده 6،1- هگزان دي ال، 
كاتاليزگر پاراتولوئن سولفونيك اسيد و عامل انتقال زنجير  ترت-2-
دكان تيول محصول Merck و حلال هاي صنعتي تولوئن و پارازایلن 
دودي  سيليكای  نانوذرات  شدند.  گرفته  به كار  تهيه شده  به صورت 

صنعتي استفاده شده با اندازه ذره nm  50-40 بود. 

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
طيف‌سنجي‌زيرقرمز‌تبديل‌فوريه

ساخت   Equinox 55 مدل   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طيف سنج 
ابتدا،  به كار گرفته شد.  آلمان براي شناسایي تركيبات سنتزي   Bruker

انواع كوپليمرهاي شانه اي آلفااولفين-مالئيك انيدرید، كوپليمرهاي داراي 
نانوكامپوزیت و هيدروژل،  كومونومرهاي مختلف سنتزشده،  تركيبات 

به حالت پودر درون KBr پخش و سپس به شكل قرص درآمدند.
 

طيف‌سنجي‌رزونانس‌مغناطيسي‌هسته‌
بررسي ساختاری انواع پليمرها با طيف سنج رزونانس مغناطيسی هسته 
دمای  در  آلمان   Bruker ساخت   500  MHzو  )1H NMR) هيدروژن 
انيدرید  آلفااولفين-مالئيك  كوپليمرهاي  انواع  ابتدا،  انجام شد.   25°C

حلال  درون  مختلف  عامليت هاي  داراي  كوپليمرهاي  و  سنتزشده 
كلروفرم دوتریم دار حل شدند.   

سوانگاري‌ژل‌تراوشي‌
سوانگاري  با  سنتزي  كوپليمرهاي  توزیع  و  مولكولي  وزن  بررسي 
انجام شد.   )THF( درون حلال تتراهيدروفوران )GPC( ژل تراوشي
 سوانگار مدل Agilent 1100 ساخت شركت Shimadzu ژاپن در دمای 
C°30 به كار گرفته شد. ستون استانداردسازی PLgel OH-MIXED C و 

آشكارساز استفاده شده بر مبنای ضریب شكست )RI( محلول خروجی 
بود. براي انجام آزمون، انواع كوپليمرهاي آلفااولفين-مالئيك انيدرید 

سنتزشده به خوبي درون گرم خانه خشك شدند. 

گرماوزن‌سنجي‌
 PL-STAو  )TGA/DTGA) گرماوزن سنج  از  آزمون،  انجام  براي 
1500و(Polymer Laboratories TGA( ساخت انگلستان استفاده شد. 

 آزمون در جو نيتروژن از دمای محيط تا دمای C°800 و با گرمادهی 
سنتزشده،  كوپليمرهاي  انواع  بررسي،  براي  شد.  انجام   10°C/min

نانوذرات سيليكا و هيدروژل سنتزي  نانوكامپوزیت داراي  نمونه هاي 
به صورت پودر یكنواخت تهيه شدند.

سنتز‌و‌عامل‌داركردن‌كوپليمرهاي‌آلفااولفين‌و‌مالئيك‌انيدريد‌‌
انواع كوپليمرهاي 1-هگزن و مالئيك انيدرید در شرایط مختلف سنتز 
شدند. براي انجام واكنش ها مقدار مشخصي از مونومرهاي آلفااولفيني و 
مالئيك انيدرید به ظرف واكنش )لوله آزمایش mL  10( افزوده  شدند. 
از آغازگرهاي آزوبيس ایزوبوتيرونيتریل و بنزوئيل پركسيد استفاده  شد. 
متيل اتيل  مانند  مناسب  براي یكنواخت شدن مواد طي واكنش، حلال 
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حجمی-  25%( كتون  متيل ایزوبوتيل  حجمی-حجمی(،   30%( كتون 
شد.  گرفته  به كار  )%30حجمی-حجمی(  تتراهيدروفوران  و  حجمی( 
واكنش كوپليمرشدن در دماهاي 70 و C°95 در محيط بدون اكسيژن 
از واكنش هاي  ایجاد عامليت هاي مختلف در برخي  انجام شد. براي 
3-كلرو-2- و  آكریلات  2-اتيل هگزیل  مونومرهاي  از  كوپليمرشدن 
متيل پروپن استفاده شد. محصولات درون ظرف پتری شيشه اي ریخته 
با  بررسي ساختاري محصولات  ثابت خشك شدند.  وزن  تا  و  شده 
آزمون هاي FTIR، و1H NMR و GPC انجام شد. همچنين، درصد تبدیل 

واكنش ها با روش وزن سنجي به دست آمد.

سنتز‌نانوكامپوزيت
مجاورت  در  انيدرید/1-هگزن  استيرن-مالئيك  نانوكامپوزیت  انواع 
براي  C°120 سنتز شدند.  به طور درجا و در دماي  نانوذرات سيليكا 
تتراهيدروفوران  مناسب  حلال  از  واكنش  طي  مواد   یكنواخت شدن 
)%30حجمی-حجمی( استفاده شد. ساختار و خواص گرمایي تركيبات 

به دست آمده با روش های FTIR و TGA/DTGA بررسی شد.

سنتز‌‌هيدروژل
ابتدا مقدار مشخصي مونومرهای 1-هگزن و مالئيك انيدرید همراه با 
حلال متيل ایزوبوتيل كتون )%25 حجمی-حجمی( و آغازگر بنزوئيل 
پراكسيد درون ظرف واكنش ریخته شد. پس از اكسيژن زدایي با جریان 
نيتروژن، براي انجام واكنش بالن به مدت min 90 درون آب در دماي 
C°95 قرار گرفت. در مرحله بعد، براي واكنش استري شدن مقدار لازم 

2-دكانول و كمك حلال تولوئن یا زایلن )%40حجمی-حجمی( به همراه 
شد.  افزوده  واكنش  ظرف  به  اسيد  سولفونيك  پاراتولوئن  كاتاليزگر 
واكنش به مدت h 4-3 در دماي C°95 ادامه یافت. سپس، براي تشكيل 
هيدروژل، مقدار مشخصي عامل شبكه ای كننده هگزان دي ال همراه با 
كاتاليزگر پاراتولوئن سولفونيك اسيد و كمك حلال )در صورت نياز  

%20 حجمی-حجمی( به ظرف واكنش افزوده شد. تركيب به دست آمده 
پس از min  5 اختلاط در دماي C°95 به درون لوله آزمایش افزوده 
شد. سپس، در دماهای مختلف و تا زمان معين انواع هيدروژل ساخته 
شدند. در پایان، هيدروژل هاي به دست آمده درون گرم خانه خشك و 

ساختار آن ها با آزمون های FTIR و TGA/DTGA شناسایی شد.
 

تعيين‌مقدار‌درصد‌ژل
محصول تا وزن ثابت )wt( درون گرم خانه خلأ در دمای C°55 خشك 
شد. تركيب خشك شده به مدت h 24 در دمای محيط درون حلال زایلن 
قرار گرفت. سپس، ماده متورم شده از حلال خارج و مشابه پيش گفته 
درون گرم خانه خلأ تا وزن ثابت )wg( خشك شد. مقدار درصد ژل 

)gel fraction( محصول  از معادله )1( به دست آمد ]26[: 

Gel fraction % = (wg /wt) × 100      )1(

تعيين‌مقدار‌تورم‌هيدروژل
مقدار مشخص وزنی از هيدروژل سنتزشده )w0( در دمای محيط درون 
حلال زایلن قرار گرفت. این نمونه پس از min 30 كاملًا متورم شده، 
از حلال خارج و وزن آن )w( ثبت شد. سپس، درصد تورم نمونه  از 

معادله )2( به دست آمد ]26[:

Swelling (%) = ((w – w0) / w0) × 100          )2(

نتايج‌و‌بحث

سنتز‌كوپليمرهاي‌مالئيك‌انيدريد‌با‌1-هگزن‌
 اثر نوع و غلظت آغازگر بر واكنش كوپليمرشدن 1-هگزن و مالئيك 
انيدرید در دماهای مختلف 70 و C°95 بررسي شد ]12-15،20-22[. 
آغازگر  غلظت  افزایش  با  مي شود،  دیده   1 در جدول  كه  همان طور 
AIBN، مقدار درصد تبدیل واكنش افزایش مي یابد. همچنين، مقدار 

 BPO درصد تبدیل واكنش  )4( در دماي بيشتر و در مجاورت آغازگر
مشابه واكنش )1( با دماي واكنش كمتر و زمان طولاني تر است.

واكنش‌كوپليمرشدن‌مالئيك‌انيدريد‌با‌1-دكن
واكنش پذیري  بر  هيدروكربني  شاخه  اندازه  اثر  مشخص شدن  براي 
در  انيدرید  مالئيك  با  كوپليمرشدن 1-دكن  واكنش  اولفيني،  مونومر 
درصد  مقادیر   2 جدول  در  ]29،و20-22[.  شد  انجام  مشابه  شرایط 

طرح 1- واكنش كوپليمرشدن 1-هگزن )n=3( و 1-دكن )n=7( با 
مالئيك انيدرید در شرایط مختلف.

Scheme 1. Copolymerization reaction of 1-hexene (n=3) 

and 1-decen (n=7) with maleic anhydride under different  

conditions.
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تبدیل واكنش هاي )5( و )1( )مونومر 1-هگزن( آمده است. همان طور 
كه دیده مي شود، در مقادیر مساوی از نسبت آغازگر به مونومر، مقدار 
درصد تبدیل در واكنش كوپليمرشدن 1-دكن بسيار كمتر از 1-هگزن 
كاهش  موجب  كه  است  شاخه  اندازه  اثر  نتيجه  این  دليل  است. 
سرعت تبدیل واكنش می شود. همچنين، از آنجا كه هوموپليمرشدن 
بنابراین،  نمي شود،  انجام  انيدرید  مالئيك  و  آلفااولفيني  مونومرهاي 
مونومرهاي مزبور فقط با واكنش كوپليمرشدن، زنجير پليمر را تشكيل 
مناسب  دسترس بودن  در  براي  پژوهش  این  در   .]23،24[ مي دهند 
مونومرها در محيط واكنش مقدار 1-هگزن بيشتري افزوده شد. مقدار 
درصد تبدیل با افزایش 5 برابري آغازگر در واكنش های )5( و )6( 
از %48/8 به %89/7 افزایش یافت. همچنين در مدت h  1، واكنش 
در  و   )BPO( پراكسيد  بنزوئيل  آغازگر  مجاورت  در  كوپليمرشدن 
دماي C°95، تا درصد تبدیل %68/9 پيش رفت. محصولات همگن و 

به حالت چسبناك و در حالت جامد خشك و شكننده بودند. 
مالئيك  با  1-دكن  و  1-هگزن  كوپليمرهاي  ساختار   1 شكل  در 
شد.  شناسایي   FTIR آزمون  با   )6 و   2 )واكنش های  انيدرید 
 مشخصه گروه كربونيل مالئيك انيدرید وجود پيك هایي در 1864 و 
و  متقارن  كششي  ارتعاش هاي  به  به ترتيب  كه  بوده   1780  cm-1

 نامتقارن مربوط است ]27،28[. به طور مشابه برای كوپليمر 1-دكن، 

پيك هاي مربوط به گروه كربونيل موجود در مالئيك انيدرید در 1860 و 
cm-1 1781ظاهر شدند. ارتعاش هاي خمشي گروه هاي متيل، متيلن و 

جدول 1- اثر نوع و غلظت آغازگر بر واكنش كوپليمرشدن 1-هگزن و مالئيك انيدرید.
Table 1. Effect of type and concentration of initiator on copolymerization reaction of 1-hexene and maleic anhydride.

Conversion (%)Time (h)T(°C)Solvent (v/v%)[I]0/ [M]0InitiatorReaction No*

79.7

89.6

62.1

75.8

4.35

4.45

4.40

1

70

70

70

95

MEK, 30

MEK, 30

MEK, 30

MIK, 25

0.02

0.05

0.01

0.02

AIBN

AIBN

AIBN

BPO

1

2

3

4
*The amount of maleic anhydride in all reactions is 2 g, amount of 1-hexene in reactions 1-3 is 3.5 mL (molar ratio of 1-He to MA is 1.4) and in reaction 4 is 
5.1 mL (molar ratio of 1-He to MA is 2).

جدول 2- شرایط واكنش كوپليمرشدن مالئيك انيدرید/1-دكن.
Table 2. Reaction conditions of maleic anhydride/1-decene copolymerization.

Conversion (%)Time (h)T(°C)Solvent (v/v%)[I]0/ [M]0InitiatorReaction No*

48.8

89.7

79.7

68.9

4.40

4.45

4.35

1

70

70

70

95

MEK, 30

MEK, 30

MEK, 30

MIK, 30

0.02

0.1

0.02

0.04

AIBN

AIBN

AIBN

BPO

5

6

1

7
*The amount of maleic anhydride and 1-decene in all reactions is 2 g and 3.9 mL (molar ratio of 1-decene to maleic anhydride in feed is 1).

شكل 1- طيف هاي FTIR : و(a( كوپليمرهاي 1-دكن و (b( 1-هگزن 
با مالئيك انيدرید.

Fig. 1. FTIR spectra of (a) 1-decen and (b) 1-hexene copolymers 

with maleic anhydride.
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NMR بررسي شد )شكل 2(. پروتون هاي موجود در شاخه 1-دكن 

ناحيه  در  موجود  پيك   شدند.  ظاهر   0/6-1/75  ppm ناحيه   در 
ppm 2/6-1/75 به پروتون هاي 1-دكن موجود در زنجير اصلي مربوط 

 است. واحد تكرارشونده مالئيك انيدرید داراي پيك مشخصه پهني در ناحيه 
ppm 3/75-2/6 است. شدت پيك هاي 1-دكن )20 پروتون( به مالئيك 

انيدرید )2 پروتون( تقریباً برابر 10 است. بنابراین، كوپليمرهاي مزبور 
نيز توزیع متناوب مونومرها را در زنجير اصلي پليمر دارند ]21،26،29[.  

GPCبررسي‌وزن‌مولكولي‌كوپليمرهای‌آلفااولفين-مالئيك‌انيدريد‌با‌
روش  با  سنتزي  كوپليمرهاي  انواع  توزیع  و  مولكولي  وزن  بررسي 
مي شود  دیده   3 شكل  در  كه  همان طور   .]12،29[ شد  انجام   GPC

آلفااولفين های  با  انيدرید  مالئيك  كوپليمرهای  به  مربوط  طيف های 
مولكولی  وزن  هستند.  هم  مشابه  كربنی   8 و   4 شاخه های  دارای 
كوپليمر داراي 1-هگزن با مقدار آغازگر كمتر )واكنش 2( در واكنش 
كوپليمر  مولكولی  وزن  توزیع  همچنين،  است.  بيشتر  كوپليمرشدن 
مالئيك انيدرید با 1-دكن )واكنش 6( باریك تر است. دليل این نتيجه 
به دليل شاخه های  این مونومر  به سبب واكنش پذیري كمتر   می تواند 

 متين موجود در واحد تكرارشونده 1-هگزن پيك هاي مشخصه   را در 
2870 و cm-1 2963 نشان دادند. این پيك ها برای 1-دكن در 2857 و 

cm-1 2929 ظاهر شدند.

با  1-دكن  و  1-هگزن  كوپليمر  نمونه هاي   1H NMR طيف هاي 
انيدرید سنتزي طي واكنش های )2( و )6( در شكل 2 آمده  مالئيك 
در  1-هگزن  شاخه  پروتون هاي  مي شود،  دیده  كه  همان طور  است. 
 1/7-2/6 ppm 1/7-0/5 ظاهر شدند. پيك هاي در ناحيه ppm ناحيه 
به پروتون هاي 1-هگزن موجود در زنجير اصلي مربوط است. واحد 
ناحيه  در  پهني  مشخصه  پيك  داراي  انيدرید  مالئيك   تكرارشونده 
ppm 3/74-2/6 است ]21[. تركيب درصد مولي مونومرها در كوپليمر 

را مي توان با تعيين شدت پيك ها محاسبه كرد. نتایج مربوط به شدت 
پروتون(   2( انيدرید  مالئيك  به  پروتون(   12( 1-هگزن  پيك هاي 
توزیع  داراي  به دست آمده  بنابراین، كوپليمرهاي  برابر 6 است.  تقریباً 
پليمر هستند ]12,23،24،26،29[.  متناوب مونومرها در زنجير اصلي 
 1H به طور مشابه ساختار كوپليمر 1-دكن با مالئيك انيدرید با روش

 )b( و  1-هگزن   )a( كوپليمرهاي:    1H NMR طيف هاي   -2 شكل 
1-دكن با مالئيك انيدرید.

Fig. 2. 1H NMR spectra of )a( 1-hexene and 1-decene  

copolymers with )b( maleic anhydride.

شكل 3- طيف هاي GPC كوپليمرهاي: )a( مالئيك انيدرید-1-هگزن و 
)b( 1-دكن سنتزشده.

Fig. 3. GPC spectra of synthesized )a( maleic anhydride\1-

hexene and )b( 1-decen copolymers.
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مونومرهای شاخه ای آب گریز 2- اتيل هگزیل آكریلات )2EHA( و 

بلند تر آن باشد. همان طور كه بيان شد، واكنش هاي ميان آلفااولفين و 
نوع  از  همگي  و  نيست  هوموپليمرشدن  به صورت  انيدرید  مالئيك 
كاهش  موجب  نيز  آغازگر  مقدار  هستند.  متناوب  كوپليمرشدن 
به  مربوط  طيف هاي  در  نتایج  این  مي شود.  كوپليمر  مولكولي  وزن 

كوپليمرهاي سنتزشده دیده مي شود. 

با‌ انيدريد‌ آلفااولفين-مالئيك‌ كوپليمرهای‌ گرمايي‌ خواص‌ بررسي‌
TGA/DTGAروش‌

مالئيك  كوپليمرهاي  انواع  براي  وزن  كاهش  تغييرات   4 شكل  در 
است.  آمده   )6 )واكنش  و 1-دكن   )2 )واكنش  با 1-هگزن  انيدرید 
روند كاهش وزن براي كوپليمرهاي 1-هگزن و 1-دكن مشابه و براي 
نمونه 1-هگزن در دماهاي یكسان كمي بيشتر است. دليل این موضوع 
 بيشتربودن نسبت مالئيك انيدرید در كوپليمر است. در نمونه كوپليمر 
تأخير در دمای تخریب و   داراي 1-دكن بزرگ تربودن شاخه ها موجب 
كوپليمر  نمونه  تخریب  شروع  دماي  می شود.  وزن  كاهش  روند 
1-هگزن C°242 و 1-دكن C°254 بوده كه به تخریب گروه مالئيك 
انيدرید مربوط است. وزن نمونه تا دماي حدود C°600 براي نمونه ها 
به نزدیك صفر مي رسد ]29-27[. طبق منحني دیفرانسيلي تخریب 
دمایي  ناحيه تخریب در محدوده  دو  كوپليمرها  گرمایي )شكل 4(، 
به گروه هاي  به ترتيب  C°480-285 نشان دادند كه   C°285-190 و 

مالئيك انيدرید و سایر اجزاي موجود در كوپليمرها شامل شاخه ها و 
كوپليمر  برای  محدوده  این   .]27-29[ هستند  مربوط  اصلي  زنجير 

داراي 1-دكن در دماهای بيشتر اتفاق می افتد.

عامل‌داركردن‌كوپليمر‌1-هگزن-مالئيك‌انيدريد

انيدرید  1-هگزن-مالئيك  كوپليمرهای  اصلاح  و  عامل داركردن 
برای  مختلف  كاربردهای  و  خواص  به  دست یابي  به منظور  سنتزي 
از  عامل داركردن  براي  مطالعه،  این  در   .]18،30[ است  تركيب  این 

كوپليمرهاي   DTGAو  )b( و   TGAو  )a( گرمانگاشت هاي   -4 شكل 
مالئيك انيدرید با 1-هگزن و 1-دكن.

Fig. 4. )a( TGA and )b( DTGA thermograms of maleic  

anhydride copolymers with 1-hexene and 1-decene.

جدول 3- كوپليمرشدن 1-هگزن و مالئيك انيدرید در مجاورت كومونومرهای 2- اتيل هگزیل آكریلات و 3-كلرو-2-متيل پنتن.
Table 3.Copolymerization of 1- hexene and maleic anhydride in the presence of 2- ethylhexyl acrylate and 3-chloro-2-methylpen-

tene comonomers.

ConversionTime (h)Solvent (v/v%)Comonomer (mole %)ComonomerReaction No*

79.7

76.8

84.8

78.6

4.35

4.40

4.40

4.50

MEK, 30

THF, 30

THF, 30

THF, 30

0

6.1

11.6

14.1

-

2-EHA

2-EHA

3C2MP

1

8

9

10
*The amount of 1-hexene and maleic anhydride in all reactions is 2 g and 3.5 mL (the molar ratio of 1-hexene to maleic anhydride in feed is 2), the molar ratio 
of AIBN initiator to monomers is 0.02 and the temperature in all reactions was 70oC

(a)

(b)
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3-كلرو-2-متيل پروپن )3C2MP( دارای گروه قطبی كلر استفاده شد. 
در جدول 3 شرایط سنتز انواع كوپليمرهاي سنتزي داراي مونومرهاي 
واكنش پذیري  مي شود،  دیده  كه  همان طور  است.  آمده  عامل دار 
ساختار  با  مستقيم  ارتباط  در  كومونومرها  این  آزاد   رادیكال 
به  مربوط  آزاد  رادیكال  واكنش پذیري  كه  آنجا  از   .]31[ آن هاست 
در  واكنش ها  بنابراین  است،  زیاد  آكریلات  2-اتيل هگزیل  مونومر 
مجاورت این كومونومرها واكنش پذیري بيشتري دارند. واكنش پذیري 
مشابه  3-كلرو-2-متيل پروپن  كومونومر  به  مربوط  آزاد  رادیكال 
1-هگزن است كه مقایسه درصد تبدیل واكنش هاي )1( و )10( این 
مطلب را تأیيد مي كند. مقایسه واكنش هاي )8( و )9( نشان مي دهد، 
مقدار  آكریلات،  مقدار كومونومر 2-اتيل هگزیل  برابر  دو  افزایش  با 
درصد تبدیل در شرایط مشابه از %76/8 به %84/75 افزایش مي یابد. 
عامل داركردن كوپليمرهای آلفااولفينی با مالئيك انيدرید می تواند زمينه 
كاربردهای  و  خواص  سایر  برای  را  تركيبات  این  ساختاری  كنترل 

جدید فراهم كند ]17،21[. 
انواع  داراي  سنتزشده  انيدرید-1-هگزن  مالئيك   كوپليمرهاي 
 مونومرها با گروه هاي عاملي استر )واكنش هاي 8 و 9( و كلر )واكنش 10(، 
گروه  مشخصه   ،5 شكل  مطابق  شدند.  شناسایي   FTIR روش  با 
و  در1864  پيك هایي  وجود  انيدرید  مالئيك  در  موجود   كربونيل 
cm-1 1781 بوده كه به ترتيب به ارتعاش هاي كششي متقارن و نامتقارن 

مربوط است. ارتعاش هاي خمشي گروه هاي متيل، متيلن و متين موجود 
در واحد تكرارشونده 1-هگزن در ناحيه 2869 و cm-1 2963 ظاهر 
شدند. مشخصه گروه استر براي مونومر 2-اتيل هگزیل آكریلات در 
1714 و cm-1 1726 است ]32[. هما ن طور كه دیده می شود، شدت 
پيك گروه استر برای واكنش )9( از )8( شدیدتر است. گروه كلر نيز 

پيك مشخصه اي در cm-1 600 نشان داد ]33[.
انيدرید  مالئيك  با  1-هگزن  عامل دار  كوپليمرهاي  انواع  ساختار 
داراي مونومرهاي 2-اتيل هگزیل آكریلات و 3-كلرو-2-متيل پروپن 
در  موجود  پروتون هاي   .)6 )شكل  بررسي شد   1H NMR روش  با 
شاخه 1-هگزن داراي پيكي در ناحيه ppm 1/7-0/5 ]31[ و واحد 
ناحيه  در  پهني  مشخصه  پيك  داراي  انيدرید  مالئيك   تكرارشونده 
 )9( و   )8( واكنش هاي  تركيبات  در  است.   2/6-3/74  ppm

در  آكریلات  2-اتيل هگزیل  مونومر  استري  گروه  مشخصه   پيك 
براي  پيك ها  مقدار شدت  ppm 4/4-3/9 ظاهر شد ]18،30،34[ و 

در  كلردار  مونومر  داراي  سنتزشده  نمونه  برای  بود.  بيشتر   9 نمونه 
در  گروه  این  به  متصل  متين  گروه  پيك  مشخصه   ،)10(  واكنش 

ppm 5/1-4/7 ظاهر شد.

 
بررسي‌نانوكامپوزيت‌سنتزي

براي بهبود سازگاري استيرن با نانوذرات سيليكا، واكنش پليمرشدن 
این مونومر با مالئيك انيدرید و 1-هگزن در مجاورت این نانوذرات 
پليمرشدن  واكنش هاي  انجام  مختلف  شرایط   .]28،29[ شد  انجام 
 4 جدول  در  حجمی-حجمی(   30% ( تتراهيدروفوران  حلال  درون 
آمده است. نتایج نشان مي دهد، در زمان h 3-2 از واكنش، كوپليمرها و 
پليمرهای سه تایي مختلف در مجاورت  %4-0 وزنی نانوسيليكا نسبت 
 به مونومرها سنتز شدند. واكنش مالئيك انيدرید با مونومرهاي استيرن و 
1- هگزن به صورت متناوب بود ]23،24[. همچنين با بررسی واكنش های 
كاهش  موجب  1-هگزن  غلظت  افزایش  گفت،  می توان   )4( و   )3(
به  مربوط   FTIR نتایج   7 شكل  در  شد.  واكنش  تبدیل  درصد 
و  انيدرید  مالئيك  داراي  سه تایي  پليمر  استيرن-1-هگزن،  كوپليمر 
سيليكا  نانوذرات  وزني   5/6% داراي  سه تایي  پليمر  نانوكامپوزیت 

شكل 5- طيف هاي FTIR  كوپليمر 1-هگزن-مالئيك انيدرید )1( و  
كوپليمرهای آن ها داراي 2-اتيل هگزیل آكریلات )8 و 9( و 3-كلرو-

2-متيل پروپن )10(. 
Fig. 5. FTIR spectra of 1-hexene/maleic anhydride copolymer  

(1) and their copolymers containing 2-ethylhexyl acrylate  

(8 and 9) and 3-chloro 2-methylpropene (10).
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جدول 4- شرایط واكنش پليمرشدن استيرن، 1-هگزن و مالئيك انيدرید و سنتز نانوكامپوزیت در مجاورت نانوسيليكا.
Table 4.Polymerization reaction conditions of styrene, 1-hexene and maleic anhydride and synthesis of nanocomposite (NC) in 

the presence of nanosilica (NS). 

NS in NC 

(wt %)

Conversion 

(%)

Time 

(min)

Nanosilica

)wt%)

MA 

(mol %)

1-He 

(mol %)

St 

(mol %)
Reaction

0

0

5.6

4

59.4

60.1

57.5

43.6

185

170

120

120

0

0

4

2

0

10

20

10

10

10

10

40

90

80

70

50

1

2

3

4
Tetrahydrofuran solvent is 30%v/v of the reaction components. The reaction temperature is 120°C and mole ratio of benzoyl peroxide to initial monomers is 
8.3×10-4. Nanosilica was added with the weight ratio of the monomers.

داراي   )2( استيرن-1-هگزن،   )1( كوپليمر   FTIR طيف   -7 شكل 
مالئيك انيدرید و )3( نانوكامپوزیت با %5/6 وزني نانوسيليكا.

Fig. 7. FTIR spectrum of styrene/1-hexene copolymer (1), 

containing maleic anhydride (2) and nanocomposite with  

5.6  wt% nanosilica (3).

انيدرید  مالئيك  1-هگزن  كوپليمرهاي    1HNMR طيف   -6 شكل 
3-كلرو- و   )9 و   8( آكریلات  اتيل هگزیل   -2 داراي  سنتزشده 

متيل پروپن )10(. 
Fig. 6. 1H NMR spectrum of 1-hexene/ maleic anhydride 

copolymers containing 2-ethylhexyl acrylate (8 and 9) and 

3-chloro 2-methylpropene (10).
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بنزن به شكل دو  ارتعاش هاي خمشي حلقه  )واكنش 3( آمده است. 
پيك در محدوده حدود 3022 و cm-1 3057 ظاهر شد كه در تمام 
پيوند  صفحه  از  خارج  خمشي  ارتعاش هاي  مي شود.  دیده  طيف ها 
C-H حلقه بنزن نيز در cm-1 755 دیده شد ]17،31[. در طيف دوم، 

وجود پيك هاي جدید در 1775 و cm-1 1855 به ارتعاش هاي كششي 
مربوط  انيدرید  مالئيك  در  نامتقارن گروه كربونيل موجود  و  متقارن 
است ]27،28[. در طيف 3 وجود پيك جدید در cm-1 1101 مشخصه 

نانوذرات سيليكاست ]35[. 
داراي  نانوكامپوزیت هاي  و  سنتزي  پليمرهاي  گرمایي  خواص 
 نانوذرات سيليكا با روش تجزیه گرمایي TGA بررسي شد. همان طور 
كه در شكل 8 دیده مي شود، كوپليمر سنتزشده در واكنش 1 )جدول 4( 
در  دماست.  با  گرمایي  تخریب  به دليل  وزن  كاهش  بيشترین  داراي 
نمونه 2 با واردشدن گروه كربونيل مربوط به مالئيك انيدرید ]28،29[ 
براي  بود.   150-350°C دماي  محدوده  در  اوليه  وزن  كاهش  مقدار 
نمونه هاي 3 و 4، به دليل برهم كنش هاي ميان مالئيك انيدرید زنجير 
این  این كاهش وزن دیده نشد.  نانوذرات سيليكا  پليمر سنتزشده و 
مسئله حتي براي نمونه 3 با مقدار دو برابر مالئيك انيدرید دیده نشد 
كه مؤید برهم كنش ميان گروه هيدروكسي نانوذرات و مونومر مالئيك 
انيدرید در زنجير پليمر است. همچنين، مقدار كاهش وزن نهایي با 
افزایش دما تا حدود C°800 براي نمونه هاي داراي نانوذرات كمتر 
بود. دليل این موضوع وجود نانوذرات و برهم كنش آن با زنجيرهاي 

پليمر است ]29-27[.

بررسي‌هيدروژل‌سنتزي
انواع  انيدرید،  مالئيك  كوپليمر 1-هگزن  با اصلاح ساختار  ادامه  در 
جذب  خاصيت  افزایش  براي  ابتدا،   .]25[ شدند  سنتز  هيدروژل ها 
با  انيدرید  مالئيك  گروه های  استری شدن  واكنش  هيدروكربنی،  مواد 
شاخه های  اندازه  و  تعداد  با  رزین  و  انجام  2-دكانول  درشت الكل 
پليمر  به  اوليه  كوپليمر   ،2 طبق طرح   .]17،20[ ساخته شد  مختلف 
دارای شاخه های 12 و 4 كربن متصل به زنجير اصلی همراه با گروه 
با  درشت الكل  مرحله  این  در  می شود.  تبدیل  اسيد  كربوكسيليك 
واحدهای مالئيك انيدرید واكنش مي دهد. رزین به دست آمده در این 
مرحله بسيار غليظ و چسبناك است كه پس از خشك شدن به حالت 
دما و  متفاوت  بعدی در شرایط  جامد شكننده در مي آید. در مرحله 
به حالت  تركيب شاخه ای  غلظت عامل شبكه ای كننده هگزان دی ال، 
واكنش  به  سرعت دادن  موجب  دما   .)2 )طرح  شد  سنتز  هيدروژل 
گروه  با  انيدرید  مالئيك  واحد  یا   )COOH( اسيد  كربوكسيليك 
هيدروكسی )OH( هگزان دی ال می شود. همچنين، با افزایش غلظت 
هگزان دی ال، سرعت و مقدار شبكه ای شدن افزایش می یابد ]22،25[. 
در جدول 5 شرایط سنتز انواع هيدروژل ها با غلظت متفاوت عامل 

شبكه ای كننده آمده است.
همان طور كه گفته شد، برای افزایش خاصيت آب گریزی و جذب 
با  انيدرید  1-هگزن-مالئيك  كوپليمر  ابتدا  هيدروكربنی،  تركيبات 
هيدروژل های  برای  استری شدن  واكنش  شد.  شاخه ای  2-دكانول 
كاتاليزگر  متفاوت  مقدارهاي  وجود  و  مشابه  شرایط  در  مختلف 
كاتاليزگر  مقدار  افزایش  با  شد.  انجام  اسيد  سولفونيك  پاراتولوئن 
براي  ادامه،  در   .]36،37[ یافت  افزایش  استری شدن  واكنش  سرعت 
شبكه ای كردن زنجيرها از مقدارهاي مختلف هگزان دی ال استفاده شد. 
برابر  پنج  و حدود   1  ،0/5 واكنش ها  در  شبكه ای كننده  عامل  مقدار 
شد. نتایج نشان داد، برای نمونه هيدروژل 1 با وجود گذشت زمان 
شبكه ای كننده  عامل  مقدار  كم بودن  به دليل  نمونه  واكنش،  از  بيشتر 
كاملًا ژل نشد. در مقابل برای هيدروژل واكنش )3(، با افزایش شایان 

مالئيك  و  پلی استيرن-1-هگزن  گرماوزن سنجی  نتایج   -8 شكل 
انيدرید و نانوكامپوزیت سيليكا )شرایط جدول 4(.

Fig. 8. Thermogravimetric results of polystyrene/1-hexene 

and maleic anhydride and silica nanocomposite (conditions 

in Table 4).

طرح 2- مراحل سنتز هيدروژل بر پایه كوپليمرهای 1-هگزن-مالئيك 
انيدرید.

Scheme 2. Steps of hydrogel synthesis based on 1-hexane/

maleic anhydride copolymers.
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در   ،120°C تا   100°C از  دما  افزایش  و  شبكه ای كننده  عامل  توجه 
ترد و شكننده ساخته شد  تركيب  به صورت  زمان كوتاهی محصول 
كه قابليت تورم نداشت. برای نمونه هيدروژل واكنش )2( محصول 
زایلن  حلال  درون  متورم شده  و  انعطاف پذیر  هيدروژل  به حالت 
تهيه شد. این تركيب درون حلال زایلن قابليت بازتورم را در دمای 
تغيير  با  می توان  آینده  مطالعات  در  داد.  نشان   67% به مقدار  محيط 
عامل  نوع  و  استری شدن  واكنش  اوليه،  كوپليمر  در  شاخه ها  اندازه 
شبكه ای كننده، انواع هيدروژل با قابليت جذب مطلوب را برای انواع 

تركيبات هيدروكربنی طراحی كرد و ساخت.  
 FTIR ساختار كوپليمر شاخه ای حين سنتز هيدروژل 2 با آزمون
بررسی شد )شكل 9(. انجام آزمون FTIR روي پليمر شبكه اي شده 
امكان پذیر نبود. مطابق شكل، با شاخه اي شدن كوپليمر با زنجيرهاي 
درشت الكل 2-دكانول )دارای 12 كربن( و تشكيل گروه هاي عاملي  
استري و اسيدي در كوپليمر شاخه اي، پيك های جدید ایجاد شدند. 
پيك cm-1 1780 مربوط به گروه مالئيك انيدرید در شكل a( 9(، به 
 COOH و COOC12 دو پيك مربوط به گروه هاي استری و اسيدی
 )b(  9 شكل  طيف  در  عاملي   گروه هاي  این  مشخصه  شد.  تبدیل 
وجود دو پيك در ناحيه 1705 و cm-1 1736 است ]40-38[. افزون 
از  بيش  محدوده  در  پيك  پهن شدن  موجب  اسيدي  گروه  این،   بر 

cm-1 2200 شده است.   

انيدرید،  مالئيك  كوپليمر  شامل  تركيبات  انواع  گرمایي  خواص 
با آزمون  با 2-دكانول و هيدروژل سنتزي 2،  كوپليمر شاخه اي شده 
با  مي شود،  دیده   10 شكل  در  كه  همان طور  شد.  بررسي   TGA

تبدیل  و  انيدرید-1-هگزن  مالئيك  كوپليمرهاي  شاخه اي شدن 
واحدهاي مالئيك انيدرید به شاخه هاي استري و گروه های اسيدی، 
دماي شروع تخریب كاهش مي یابد ]27،32[. روند تخریب نمونه هاي 
شاخه اي و ژل شده تقریباً مشابه است. شبكه ای شدن نيز موجب تأخير 

حدود  دماي  تا  نمونه ها  وزن  كاهش  مقدار  مي شود.  نمونه  تخریب 
مشتق  تغييرات  نيز   10 شكل  در  مي رسد.  صفر  به  نزدیك   600°C

كاهش وزن نمونه های بررسی شده آمده است. محدوده شروع تخریب 
جدید،  عامليت های  داراي  هيدروژل  و  شاخه اي  نمونه هاي  گرمایي 
كوپليمر  نمونه  از  زودتر  و   ]32[  120-210°C دمایي  محدوده  در 
)C°280-190( بود. در ادامه، روند تخریب نمونه ها نيز تقریباً مشابه 

بود و برای نمونه هيدروژل با كمی تأخير انجام شد.

جدول 5- شرایط واكنش استری شدن كوپليمر 1-هگزن-مالئيك انيدرید با 2-دكانول و سنتز هيدروژل.
Table 5. Conditions of the esterification reaction of 1-hexene/maleic anhydride copolymer with 2-decanol and synthesis of hydrogel. 

Swelling (%)Gel fraction (%)Time (h)T (°C)[HD]0/ [MA]0[Cat]0/ [HD]0 
**[Cat]0/ [2-De]0 

*Hydrogel

45

67

0

34

100

100

25

12

1

100

100

120

0.08

0.16

0.75

0

0

0.12

0.3

0.3

0.06

1

2

3

* The esterification reaction was done with molar ratio of 2-decanol to maleic anhydride of 0.7, 40 v/v% of xylene (hydrogel 1-2) and toluene (hydrogel 3) at 
95°C for 3 h.
** The synthesis of hydrogels was done in the presence of the 1,6 hexanediol crosslinking agent (HD). For hydrogel 1 and 2, 20v/v% of xylene was added at 
this step.

انيدرید-1- مالئيك   )a( كوپليمرهای:   FTIR طيف هاي   -9 شكل 
هگزن و )b( شاخه ای با 2-دكانول.

Fig. 9. FTIR spectra of (a) maleic anhydride/1-hexene and (b) 

branched copolymer with 2-decanol.
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نتيجه‌گيری

انواع كوپليمرهای 1-هگزن-مالئيك انيدرید در شرایط مختلف نوع و 
غلظت آغازگر، حلال، دما و زمان واكنش تهيه شدند. به طور مشابه 
اثر حلال، دما، نوع و غلظت آغازگر بر واكنش كوپليمرشدن 1-دكن-
مالئيك انيدرید بررسی شد. نتایج نشان داد، درصد تبدیل با غلظت 
آغازگر افزایش یافت. با افزایش اندازه شاخه از 4 كربن در 1-هگزن 
به 8 كربن در 1-دكن، نيز مقدار تبدیل واكنش كاهش یافت. ساختار 
 انواع كوپليمرهاي شانه اي سنتزشده با آزمون هاي FTIR، و1H NMR و 
GPC بررسي شد. مقدار توزیع وزن مولكولي كوپليمرهای سنتزي با 

1-دكن باریك تر از 1-هگزن بود. بررسي خواص گرمایي با آزمون 
TGA/DTGA نشان داد، شروع تخریب مرتبط با مالئيك انيدرید و 

سپس شاخه ها و زنجير اصلي است. از كومونومرهاي 2-اتيل هگزیل 
براي عامل داركردن كوپليمرهاي  آكریلات و 3-كلرومتيل-2-پروپن 
مونومر  داد،  نشان  نتایج  شد.  استفاده  انيدرید  مالئيك  با  1-هگزن 
افزایش  موجب  آكریلات  2-اتيل هگزیل  استري  اتصال  با  شاخه اي 
پلي استيرن-مالئيك  نانوكامپوزیت  انواع  مي شود.  واكنش  تبدیل 

نانوذرات سيليكا نيز تهيه شدند. گروه هاي  انيدرید-1-هگزن داراي 
انيدرید موجب ایجاد برهم كنش ميان پليمر با ذرات سيليكا  مالئيك 
شدند و خواص گرمایي پليمر نيز با نانوسيليكا بهبود یافت. در سنتز 
 هيدروژل بر پایه كوپليمر 1-هگزن/ مالئيك انيدرید، طي مرحله اول 
در واكنش استری شدن با درشت الكل 2-دكانول، ساختارهایي با تعداد و 
هيدروژل،  انواع  سنتز  مرحله  در  شدند.  سنتز  مختلف  شاخه   اندازه 
مقدار عامل شبكه ای كننده و دمای تشكيل ژل اثر زیادی بر ساختار و 
عامل  مقدار  افزایش  با  كه  به نحوی  دارد،  هيدروژل  نهایی  خواص 
از حالت  هيدروژل ساخته شده  و  افزایش  ژل  شبكه ای كننده، درصد 
انعطاف پذیر و متورم به حالت ترد و شكننده درمي آید. نتایج تخریب 
گروه هاي  استري شدن،  واكنش  انجام  با  داد،  نشان  تركيبات  گرمایي 
شروع  دماي  كاهش  موجب  كه  مي شوند  ایجاد   COOH و  استري 

تخریب و نيز انجام تخریب هيدروژل با تأخير مي شوند.   
 

قدرداني
از حمایت مالي بنياد ملي نخبگان از استادیاران جوان در انجام این 

پژوهش تشكر و قدرداني مي شود. 

شكل10- گرمانگاشت هاي )a(و TGA و )b(و DTGA كوپليمرهای مالئيك انيدرید/1-هگزن، كوپليمر شاخه ای شده با 2-دكانول و هيدروژل سنتزي 2.
Fig. 10. (a) TGA and (b) DTGA thermograms of maleic anhydride/1-hexene, branched copolymer with 2-decanol and synthesized 

hydrogel (sample 2 in Table 5).

      (a)        (b)
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