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Hypothesis: Chemical modification of commercial and industrial copolymers 
and polymers such as polypropylene (PP) is one of the challenges of 
polymer chemistry. In this research work, a polypropylene nanocomposite 

modified with polystyrene (PSt) and multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) was 
synthesized by new methods, including living free radical polymerization (LFRP).
Methods: Maleic anhydride was grafted onto polypropylene (PP) followed by opening 
of the anhydride ring with ethanolamine to produce hydroxylated polypropylene (PP-
OH). Hydroxyl groups were esterified using α-chlorophenylacetyl chloride to obtain 
PP-Cl. Then 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO) was immobilized onto 
the PP backbone using a nucleophilic substitution reaction to produce PP-TEMPO 
macroinitiator. Afterward, the monomer (St) was grafted onto the backbone (PP) 
through “grafting onto” technique to afford (PP-TEMPO)-g-PSt. The chloride-
end-caped PP-g-PSt copolymer was then attached to the oxidized MWCNTs in the 
presence of DMF as solvent to produce the MWCNTs-g-(PP-g-PSt) nanocomposite 
by solution intercalation method. Also, the present study confirmed that PP-g-MA 
was efficient to promote the dispersion of MWCNTs in the PP matrix, which solved 
the problem of CNTs aggregation and limited compatibility between nanotubes and 
polymer matrices. In another study nanotubes-polypropylene nanocomposities were 
prepared through esterification process.
Findings: The chemical structures of all samples were identified using Fourier 
transform infrared spectroscopy. Chemical bonding (PP-TEMPO)-g-PSt to MWCNTs 
was confirmed by thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry 
results. In addition, morphology studies were investigated using TEM and SEM images. 
A synthesized MWCNTs-g-(PP-g-PSt) nanocomposite can be used as a reinforcement 
for polymer (nano-) composites due to the superior features of MWCNTs as well as 
their compatibility with polymer materials after functionalization processes.
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یکی   )PP( پلی پروپیلن  مانند  صنعتی  و  تجاری  پلیمرهای  و  کوپلیمرها  شیمیایی  اصلاح  فرضیه: 
پلی پروپیلن  نانوکامپوزیت  این کار پژوهشي،  پلیمر است. در  از تلاش ها و چالش های دانشمندان 
اصلاح شده با پلی استیرن و نانولوله کربن چنددیواره با روش های جدید پلیمرشدن شامل پلیمرشدن 

رادیکالی زنده تهیه شدند. 
پلي پروپیلن  تهیه  براي  اتانول آمین  به کمک  انیدرید  حلقه  حلقه گشایي  با  انیدرید  مالئیک  روش ها: 
هیدورکسي دارشده )PP-OH( روي پلي پروپیلن پیوندزده )PP-g-MA( شد. گروه هاي هیدروکسي 
براي تهیه پلي پروپیلن کلرواستل دارشده )PP-Cl( با استفاده آلفاکلروفنیل استیل کلرید استري  شدند 
هسته دوستي  جانشیني  واکنش  با   )TEMPO( اکسي  2،2،6،6-تترامتیل-1-پي پیریندینیل  سپس، 
 )St( استیرن  مونومر  آن،  از  تثبیت شد. پس   PP-TEMO تهیه درشت آغازگر  براي   PP پیکره  بر 
شد.  پیوندزده    (PP-TEMPO)و-g-PSt تهیه  براي   PP پیکره  روي  میان،  از  پیوندزني  روش  با 
 MWCNTs-g-و(PP-g-PSt) PP-g-PSt پوشش یافته با کلرید به منظور تهیه نانوکامپوزیت  کوپلیمر 
گرافن  نانولوله هاي  به  حلال  به عنوان  دي متیل فرمامید  مجاورت  در  محلولي  میان لایه اي شدن  با 
  MWCNTs به طور مؤثر پراکنش PP-g-MA ،اکسیدشده اتصال یافتند. در این مطالعه تأیید شد
را در ماتریس PP پیش مي برد  که موجب حل مشکل انبوهش CNTs و محدودیت سازگاري میان 
نانولوله ها و ماتریس پلیمر مي شود. در مطالعه دیگري، نانوکامپوزیت هاي نانولوله ها-پلي پروپیلن 

با فرایند استري شدن تهیه شدند. 
پیوندهاي  شدند.  شناسایي   FTIR طیف سنجی  با  نمونه ها  تمام  شیمیایي  ساختارهاي  یافته ها: 
شیمیایي g-PSt-و(PP-TEMPO) روي MWCNTs  با نتایج گرما وزن سنجي و گرماسنجي پویشي 
عبوری  و   )SEM( الکترونی  میکروسکوپي  عکس هاي  با  نیز  شکل شناسي ها  شد.  تأیید  تفاضلي 
مي تواند   MWCNTs-g-و(PP-g-PSt) نانوکامپوزیت سنتزي  کرد،  تأیید  نتایج  تأیید شدند.   )TEM(
مواد  با  آن ها  سازگاري  نیز  و   MWCNTs به فرد  متحصر  خواص  به دلیل  تقویت کننده  به عنوان 

پلیمري پس از فرایند عامل دارشدن، استفاده شود.

نانوکامپوزیت،

پليپروپیلنتكآرایش،

پلياستیرن،

نانولولهکربنچنددیواره،
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مقد    مه
نانولوله ها  ظهور  نانوفناوري،  به  مربوط  بزرگ  کشف هاي  از   يکي 
)CNTs( است ]1[. اين مواد به دليل داشتن خواصي مانند سطح ويژه و 
به فرد،  منحصر  الکترونيکي  و  الکتريکي  خواص  و  زياد  استحکام 
نانولوله های کربن محدوده گسترده اي  کاربردهای زيادي دارند ]2[. 
تشکيل گروه های  و  اکسايش  برای  و  دارند  را  درجه بندی طولی  از 
ضخامت های   .]3،4[ هستند  مناسب  خود  سطح  روی  کربوکسيلی 
خواص  افزايش  موجب  کربن  نانولوله های  کايرال بودن  و  متفاوت 
امکان  اين خواص  مي شود.  مواد  اين  مکانيکی  و  فيزيکی  شيميايی، 
 کاربردپذيري  CNTها را در بسياری زمينه ها مانند نورکاتاليزگری ]5[، 
دارويی ]6[، الکترونيک های نانوسطح ]7[، ذخيره سازی هيدروژن ]8[ و 
سامانه های مکانيکی ]9[ فراهم کرده است. به طور کلی، نانوفناوري 
است.  اثرگذار  پليمري  نانوکامپوزيت هاي  با  بيشتر  پليمرها  در 
گرمايي،  پايداری  استحکام،  و  کم  وزن  پليمری  نانوکامپوزيت های 
تقويت  دارند.  زيادي  شيميايی  مقاومت  و  الکتريکی  رسانندگی 
مقدار  افزودن  با  است.  متداول  بسيار  معدنی  و  آلی  مواد  با  پليمرها 
کمی نانوذرات به پليمر خالص، استحکام کششی، استحکام تسليم و 
مدول يانگ افزايش چشمگيری می يابد ]13-10[. دليل دوم توسعه 
نانوکامپوزيت های پايه پليمری و افزايش مطالعه در اين زمينه، کشف 
کربن  نانولوله های  است.  بوده  ميلادی   1991 در  کربن  نانولوله های 
می شوند.  پليمرها  در  زياد  بسيار  استحکام  و  رسانندگي  موجب 
فاز  يکنواخت  توزيع  نهايي،  هدف  پليمري  نانوکامپوزيت هاي  در 
اولين   Ajayan است.  پليمری  زنجير  روی  نانومتر  تقويت کننده 
نانوکامپوزيت پليمري نانولوله هاي کربن به عنوان پرکننده را در سال 

1994 گزارش کرد ]14[.
اصلاح نانولوله های کربن با پليمرها طي دو روش شامل پيوندهاي 
پليمرها  و  کربن  نانولوله های  ميان  غيرکووالانسی  و  کووالانسی 
پليمرها  فيزيکی  شامل جذب  غيرکووالانسی  اصلاح  می شود.  انجام 
امکان  CNTها  گرافيتی  ديواره   .]15،16[ نانولوله هاست  سطح  به 
برهم کنش توده الکترون های π را با پليمر جفت شده مانند پليمرهای 
آلی دارای ناجوراتم هايی با جفت الکترون آزاد فراهم می کند. برتري 
ديواره  مزدوج،  سامانه  که  است  اين  غيرکووالانسی  عامل دار کردن 
بنابراين بر خواص ساختار نهايی مواد  CNTها را تخريب نمی کند. 

اثرگذار نيست. 
به  شيميايی  اتصال  با  کووالانسی  پيوند  اصلاح،  روش  دومين 
نانولوله های کربن است ]17،18[. حالتی که پيوند قوی شيميايی ميان 
نانولوله ها و پليمرها به وجود می آيد. در اين مطالعه، دو روش عمده 
برای اتصال نانولوله های کربن بسته به ساختار زنجيرها وجود دارد. 

روش اتصال با پيوندزني به )grafting to( شامل تهيه پليمر با وزن 
يا پيش ماده راديکالی ختم  به گروهي فعال  مولکولی ويژه است که 
 )grafting from( می شود. ]19،20[. در مقايسه، روش پيوندزني از
درجای  پليمرشدن  با روش  نانولوله ها  از سطح  پليمرها  شامل رشد 
ايجادشده  شيميايی  گونه های  محل  از  پليمرشدن  که  مونومرهاست 
ديگر،  سوي  از   .]21[ مي شود  شروع  نانولوله ها  لبه  و  ديواره  روی 
اصلاح مواد پليمری کاربرد آن ها را برای موارد ويژه تغيير داده و زمينه 
پژوهشي جديدی را فراهم کرده است. مقاله هاي پژوهشي زيادی در 
پيوندی  کوپليمرشدن  با  پليمر  اصلاح  است.  شده  منتشر  زمينه  اين 
روش های  پليمری  نانوکامپوزيت های  تهيه  نير  و  کربن  نانولوله های 
موثر برای واردکردن برخی خواص مطلوب در پليمر است ]22،23[. 
جديد  روش های  توسعه  در  سريعي  رشد  گذشته  سال  چند  در 
 .]24[ است  شده  حاصل  کنترل شده  يا  زنده  راديکالي   پليمرشدن 
تهيه  در  مهمي  بسيار  نقص  متداول  راديکالي  پليمرشدن  روش   هاي 
پليمرهاي با ساختار مشخص دارند که به تمايل طبيعي زنجيرهاي در 
حال رشد براي انجام واکنش هاي اختتام و انتقال مربوط است ]25،26[. 
نمي شود.  اختتام  مرحله  متحمل  که  است  روشي  زنده  پليمرشدن 
به  می توان  کنترل شده  راديکالی  پليمرشدن  مختلف  روش های  از 
پليمرشدن هاي راديکالی انتقال اتم )ATRP( ]30-27[، )2( راديکالی 
افزايشی- انتقال   )3( و   ]31-34[  )NMP( نيتروکسيدي  حدواسط 

جدايشی برگشت پذير )RAFT( ]37-35[ اشاره کرد. 
از ميان روش های پليمرشدن راديکالی زنده، پليمرشدن راديکالی 
واسطه نيتروکسيدی )NMRP( از جمله روش هايی است که در اين 
کار، برای اولين بار برای پيوندزني کنترل شده مونومر آب گريز استيرن 
حدواسط  پليمرشدن  است.  شده  استفاده  پرشاخه  پلی پروپيلن  روی 
نيتروکسيدي )NMP( در مجاورت نيتروکسيدهاي تجاري در دسترس 
پايداری  نيتروکسيدها به شکل راديکال های  انجام مي  شود ]39-42[. 
هستند که به انتهای زنجيرهای پليمری که به صورت راديکالی رشد 
می کنند، پيوسته و ضمن تعديل فعاليت اين راديکال ها، مانع از اختتام 

آن ها به شکل راديکال-راديکال مي شوند ]43[. 
مالئيک  با  عامل دارشده  پلي پروپيلن  ابتدا  حاضر،  پژوهش  در 
درشت آغازگر  ايجاد  برای  آن،  از  پس   .]44[ شد  تهيه  انيدريد 
تحت  عامل دار شده،  پلي پروپيلن  نيتروکسيدی،  واسطه  پلی پروپيلن 
واکنش با اتانول آمين و سپس آلفاکلروفنيل استيل کلريد قرار گرفت، 
ديگر،  سوي  از  آيد.  به دست  کلرواستيل دارشده  پلی پروپيلن   تا 
 TEMPO-OH به اسيد  اسکوربيک  مجاورت  در   TEMPO درشت آغازگر
پلی پروپيلن  با   TEMPO-OH واکنش  نهايت،  در  شد.  تبديل 
پلی پروپيلن  نيتروکسيدی  درشت آغازگر  ايجاد  به  کلرواستيل دارشده 
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)PP-TEMPO( منجر شد. در فرايند استري شدن نيز نانولوله های کربن 
اسيد و سپس  نيتريک  اسيد،  با مخلوط سولفوريک   ابتدا در واکنش 
با تيونيل کلريد به ترتيب با گروه های کربوکسيل و کلر عامل دارشدند و 
نانوکامپوزيت  تهيه  براي   THF PP-OH در حلال  با  بعد  در مرحله 
 PP-g-MWCNTs واکنش دادند. ساختار مواد تهيه شده با روش های 

SEM، وTEM و FTIR و خواص گرمايی آن ها نيز با آزمون هاي TGA و 

DSC بررسی شد. 

تجربي

مواد     
تهيه  )تهران(  نفت  صنعت  پژوهشگاه  در  چندديواره  کربن  نانولوله 
شد.  تهيه  تبريز   Polynar شرکت  از  تک آرايش  پلی پروپيلن  شد. 
از  پس  و  خريداري   Merck از   )AIBN( آزوبيس ايروبوتيرونيتريل 
بلوري کردن دوباره به کار گرفته شد. استيرن محصول شرکت پتروشيمی 
تبريز پيش از استفاده زير فشار کاهش يافته از CaH2 تقطير شد. مالئيک 
انيدريد از شرکت Merck خريداری شد. تتراهيدروفوران و تولوئن روي 
نوار سديم و بنزوفنون خشک و در جو گاز آرگون با بازرواني تقطير 
شدند. اتانول آمين، کلروفرم، تری اتيل آمين، دی متيل فرماميد و زايلن از 
Aldrich خريداری شده و بدون خالص سازی بيشتر استفاده شدند. ساير 

مواد از شرکت Merck تهيه و بدون خالص سازی بيشتر به کار گرفته 
شدند. 

دستگاه ها
طيف زيرقرمز تبديل فوريه با طيف سنج FTIR مدل 8400S ساخت 
 Shimadzu ژاپن با تهيه قرص پتاسيم برميد )KBr( ثبت شد. طيف 

 FT-NMR Bruker 1( با طيف سنجH NMR( رزونانس مغناطيسی هسته 
طيف سنجی  برای  نمونه  آمد.  به دست  آلمان  ساخت   400  MHzو 

1H NMR با حل کردن حدود mg 10 از محصولات در mL 5 کلروفرم 

و  (TGA) گرما وزن سنج  با  نمونه ها  گرمايي  خواص  شد.  تهيه  رقيق 
و  (DSC) تفاضلي  پويشي  گرماسنج  و   851e مدل   Mettler-Toledo

822e هر دو ساخت آمريکا بررسي شد. در  Mettler-Toledo مدل 

آزمون DSC، کاليبره کردن دستگاه با اينديم و نقره انجام شد. از ظرف 
آلومينيم خالي به عنوان مرجع و نيز جو نيتروژن استفاده شد. نمونه با 
وزن تقريبي g 0/3 با سرعت گرمادهی C/min°10 در گستره دمايي 
C°250-30 پويش شد. از دمانگاشت به دست آمده، دماهاي ذوب و 

نقطه  به عنوان   )Tg( انتقال شيشه اي  معين شد. دماي  انتقال شيشه اي 

درنظر  گرمايي  جريان  در  منحني  تغييرات  پايان  و  شروع  بين  ميانه 
گرفته شد. شکل شناسي کوپليمر پلی پروپيلن و پلی استيرن پيوندزده 
مدل   )TEM( عبوری  الکترونی  ميکروسکوپ  با  کربن  نانولوله  به 

EM208 ساخت هلند با شتاب ولتاژ Kv 100 بررسي شد.

روش ها
نانوكامپوزيت  تهيه  براي  تك آرايش  پلی پروپيلن   عامل داركردن 

 NMRP با روش MWCNTs-g-و)PP-g-PSt(
)PP-g-MAH( مالئیک  انیدریددارکردن پلی پروپیلن

واکنش مالئيک انيدريد با پلی پروپيلن تک آرايش درون بالن سه دهانه 
عامل   10  mL تک آرايش،  پلی پروپيلن  پودر   1  g ابتدا،  شد.  انجام 
در  انيدريد  مالئيک   0/3  g و  تولوئن  يا  زايلن  حلال  در  سطح فعال 
دمای C°60 به مدت min 90 تا معلق ماندن ذرات پلی پروپيلنی همزده 
شدند. در ادامه، محلول پروکسيدی زايلن )g 0/1 بنزوئيل پراکسيد( 
حل شده در g 1 حلال زايلن با سرنگ برم قطره قطره طی min 20 به 
مخلوط اضافه شد و واکنش به مدت h 3 در دمای C°100 بازرواني 
شد. پس از اتمام واکنش، محصول MAH-g-iPP با مقدار زيادی آب 
گرم تا دست يابي به pH برابر 7 شست وشو شد. محصول يک بار ديگر 
با استون شست وشو شد و رسوب به مدت h 24 در دمای C°80 در 
خلأ خشک شد. در نهايت، براي زدودن اوليگومرهای باقی مانده از 
مالئيک انيدريد، محصول در حلال های گرم نظير زايلن و تولوئن حل 

شد. سپس، درون استون يا متانول رسوب داده شد. 

 )PP-OH( هيدروكسيل داركردن پلی پروپيلن
بالن  درون   PP-g-MAH از   1  g و  ارتوزايلن  mL 10 حلال  مقدار 
mL 50 مجهز به ستون بازروانی و سرنگ برم، به مدت h 3 در دمای 

مخلوط   PP-g-MAH حل شدن  به منظور  نيتروژن،  جو  زير   120°C

واکنش  مخلوط  به  قطره قطره  آمين  اتانول   3  mL ادامه،  در  شدند. 
افزوده شد و واکنش h 6 ديگر در دمای C°120 ادامه يافت. در نهايت، 
مخلوط واکنش به داخل mL 30 استون سرريز شد. پليمر رسوب کرده 
 با صاف کردن جمع آوری شد. سپس، با استون شست وشو و به مدت 
h 60 در خلأ در دمای C°80 به منظور تهيه پودر سفيدرنگ پلی پروپيلنی 

داراي گروه هيدروکسيل )PP-OH) خشک شد. 

 )PP-Cl( كلرداركردن پلی پروپيلن
مقدار g 1 از PP-OH در mL 10 تولوئن درون بالن مجهز به چگالنده و 
قيف افزاينده به منظور حل شدن پلی پروپيلن در حلال به مدت h 2 در 
تری اتيل آمين  ادامه،  در  شد.  همزده  نيتروژن  جو  زير   105°C دمای 
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 ،7/77 mmol( وآلفاکلروفنيل استيل کلريد )1/2 mL  ،7/77 mmol(
mL 0/1( به داخل بالن افزوده و مخلوط واکنش به مدت h 2 در دمای 

C°105 همزده شد. در پايان محتوای بالن به داخل mL 30 متانول 

با  و جمع آوری  از صاف کردن  پس  پليمر حاصل  شد.  داده  رسوب 
متانول شست وشو داده شد و به مدت h 10 در دمای C°80 در خلأ 

خشک شد )طرح 1( ]45[. 

 )TEMPO( اكسي - N تهيه تترامتيل پي پيريدين
از تري استون   Wolff–Kishner با روش کاهش  تترامتيل پي پيريدين 

آمين در آزمايشگاه تهيه شد ]46[. 
 

 PP-TEMPO تهيه درشت آغازگر
 )0/33 mmol( 51 mg ،درون بالن سه دهانه مجهز به چگالنده بازروانی

TEMPO-OH در mL 3 حلال کاملًا خشک N، N- دی متيل فرماميد 

 حل شد. سپس، در جو نيتروژن، mg 11 سديم هيدريد شست وشو 
به مدت  مخلوط  شد.  اضافه  بالن  محتويات  به  هگزان  با   داده شده 
با  عامل دارشده  پلی پروپيلن   1  g آن،  از  پس  شد.  همزده   30 min

بازرواني  و  افزوده  مخلوط  به   )3-1-3( کلريد   آلفافنيل کلرواستيل 
h 24 تحت گاز نيتروژن انجام شد. واکنش با ريختن محتويات بالن به 
داخل حجم زيادی متانول اسيدی کامل شد. جامد سفيدرنگ حاصل 

پس از صاف شدن در خلأ خشک شد. 

NMRP با PP-TEMPO پليمرشدن پيوندی استيرن بر درشت آغازگر
 )43/7 mmol( 5 mL و PP-TEMPO 0/5 درشت آغازگر g مقدار
 14 h 125، به مدت°C مونومر استيرن داخل بالن دودهانه در دمای
بازروانی شد. طی واکنش، گرانروي محلول رفته رفته افزايش يافت. 

طرح 1- سنتز پلی پروپيلن هيدروکسيل دار )PP-OH( و کلرواستيل دارشده )PP-Cl( در شرايط کنترل شده.
Scheme 2. Synthesis of hydroxylated polypropylene (PP-OH) and chloroacetylated polypropylene (PP-Cl) under controlled condition.



مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وسوم، شماره 5، آذر-دي 1399 406

تهیه و شناسایی كوپلیمر پلی) پروپیلن- استیرن( پیوندزده به نانولوله كربن چنددیواره با پلیمرشدن...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وسوم، شماره 5، آذر-دي 1399

مهدي جاي مند و همکاران

406

 پس از اتمام زمان واکنش، مخلوط واکنش در mL 10 دی کلرومتان 
 50 mL 50 هگزان و سپس در mL 24 ابتدا در h حل شد و به مدت 
متانول رسوب داده شد. محلول حاصل در خلأ خشک شد. محصول 
زدودن  براي   30°C دمای  در  سيکلوهگزان  با  سه مرتبه  پودری 

هوموپليمرهای پلی استيرن استخراج و خشک شد )طرح 2(. 

عامل داركردن نانولوله های كربن چندديواره به كمك فرايند اكسايش با 
سولفوريك اسيد و نيتريك اسيد 

براي عامل دارکردن نانولوله هاي کربن، از روش اکسايش با سولفوريک 
شد.  استفاده  فراصوت  حمام  درون  غليظ  اسيد  نيتريک  و   اسيد 
mL 500 نانولوله هاي کربن تک ديواره به محلول شامل سولفوريک 

اسيد غليظ %98 و نيتريک اسيد غليظ %65 با نسبت حجمي 3 به 1 
اضافه شد و به مدت h 4 درون حمام فراصوت بازرواني شد. سپس، 
قيف  درون  که   2  µm منفذهاي  با  پلی کربنات  کاغذ صافی  به کمک 
و  شد  بود، صاف  گرفته  قرار  خلأ  پمپ  به  مجهز  سنتري  شيشه ای 
چند مرتبه با آب مقطر شست وشو داده شد. سپس، به مدت h 12 در 

دمای C°60 و خلأ خشک شد. روش ساده جداسازی، مرکزگريزي 
با سرعت زياد rpm 9000 است. در اين حالت، نانولوله ها ته محلول 

رسوب می کنند و به راحتی از محلول رويی جدا می شوند. 

نانولوله های  بر   NMRP از  حاصل   PP-g-PSt كوپليمر  پيوندزني 
عامل دارشده

 0/1 g افزايش راديکالی کوپليمر تهيه شَده بر سطح نانولوله ها با پخش 
از   2  mg افزودن  سپس  و   DMF حلال   150  mL در   نانولوله ها 
PP-g-PSt انجام  شد. واکنش پيوندزني کوپليمر در جو آرگون و دماي 

C°125 به مدت سه روز ادامه يافت. پس از اتمام زمان واکنش، رسوب 

)MWCNTs-g-(PP-g-PSt، پس از صاف شدن به مدت يک شبانه روز 
در خلأ خشک شد. طرح 3 مراحل اين واکنش را نشان می دهد.

تهيه نانوكامپوزيت MWCNT-g- PP با فرايند استري شدن
مقدار mg 75/2 نانولوله های کربن عامل دارشده با کلروهيدروکسيل در 
mL 25 تيونيل کلريد به مدت h 24 بازرواني شد و مازاد تيونيل کلريد 

 .NMRP و پليمرشدن پيوندي استيرن بر درشت آغازگر با روش PP-TEMPO طرح 2- سنتز درشت آغازگر
Scheme 2. Synthesise of PP-TEMPO macroinitator and graft polymerization of styrene onto macroinitator using NMRP method.
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در خلأ از مخلوط نمونه زدوده شد. سپس، mg 800 محلول پلی پروپيلن 
جداگانه  به طور   THF کمی  مقدار  در   )3-1-2( هيدروکسيل دارشده 
 THF حلال   125  mL در  هيدروکسيد  سديم   800  mg مخلوط  به 
 ،MWCNT 2 بازرواني با نمونه h اضافه و همزده شد. مخلوط پس از
به مدت h 48 در جو بي اثر تا دست يابي به تعليق سياه رنگ در دمای 
معمولي همزده شد. مواد جامد موجود در تعليق با روش مرکزگريزي 
با سرعت rpm 7500 جدا و محلول خالص براي جداسازی حلال 
THF در خلأ کاهش يافته قرار گرفت. محصول واکنش در کلروفرم 

حل و با هگزان سرد رسوب داده شده و در خلأ خشک شد. نانولوله 
حاصل  خاکستری  پودر  به حالت  پلی پروپيلن  با  عامل دارشده  کربن 
شد. شرايط واکنش عامل دارشدن با اتصال پليمرهای پلی پروپيلن به 
نانولوله های کربن از راه استري شدن پيوندهای کربوکسيليک اسيدی 

 .))b( 3 متصل به نانولوله ها طرح ريزی شد )طرح

براي گسست   MWCNTs-g-PP نانوكامپوزيت  باز  كاتاليزي  آبكافت 
پيوندهای استری

وجود  عامل دارشده،  کربن  نانولوله های  شيميايی  گسست  نتايج 
پيوندهای استری در نانولوله های عامل دار شده را تأييد کرد. واکنش 
 ،)open( باز  کاتاليزي  آبکافت  اساس  بر  استری  پيوندهای  گسست 
براي کندن پليمر پيونديافته پلی پروپيلن انجام شد. در واکنش گسست، 
براي   THF mL 3 حلال  در  عامل دار شده  کربن  نانولوله   21/5  mg

تهيه محلول همگن سياه رنگ حل شد. سپس، mg 15سديم هيدريد 
)NaH( به محلول افزوده و به مدت h 12 در جو نيتروژن بازرواني 
شد. پس از اين، mL 1 آب براي حذف NaH مازاد به آرامی اضافه و 
بازرواني به مدت h 1 ديگر ادامه يافت. مخلوط واکنش با سرعت زياد 
rpm 7800 براي دستيابي به رسوبی سياه رنگ با روش مرکزگزيري 

جداسازي شد. رسوب سياه حاصل از شرايط آبکافت کاتاليزي باز، 

همگن  نانوکامپوزيت  تهيه  و  استري شدن  فرايند  با   MWCNTs-PP و   MWCNTs-g-(PP-g-PSt) نانوکامپوزيت  سنتز  کلی  راهکار   -3  طرح 
.MWCNTs-g-PP

Scheme 3. Overall strategy for synthesise of MWCNTs-g-(PP-g-PSt) nanocomposite and MWCNTs-PP via esterification process and 

preparation of MWCNTs-g-PP homogenous nanocomposite.
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کاملًا با آب شست وشو و سپس براي آزمون ميکروسکوپ الکترونی 
به دقت خشک شد. 

از  استفاده  با   MWCNTS-g-PP همگن  نانوكامپوزيت های  تهيه 
گروه های عاملی نانولوله های كربن

کاهش گروه های عاملی کربوکسيل نانولوله های کربن با کاهنده ليتيم 
آلومينيم هيدريد به گروه هيدروکسيل 

برای کاهش گروه های کربوکسيل موجود در سطح نانولوله ها، حدود 
فراصوت دهي  با   THF خشک  حلال   35  mL در  نانولوله   80  mg

به مدت min 15 پخش شد. سپس، mg 40 پودر ليتيم آلومينيم هيدريد 
به محلول اضافه شد و دوباره در معرض فراصوت دهي   )LiAlH4(
به مدت min 45 با توان W 90 قرار گرفت. پس از واکنش، محلول 2 
نرمال HCl براي حذف ليتيم و آلومينيم به محلول اضافه شد و پس 
از همزدن به مدت min 5، محلول به مدت min 10 به حال خود باقی 
ماند و سپس با کاغذ صافی معمولی داراي منفذهاي ريز صاف شد. 
درون  و  داده شد  استون شست وشو  و  اتانول  تولوئن،  با  نهايت  در 
 65 mg 80 به مدت يک شب خشک شد تا حدود°C گرم خانه خلأ در

محصول نانولوله های کاهش يافته به دست آمد. 

 MWCNTs-Br تهيه
و  تهيه شده   MWCNTs-OH از   3  g مقدار   300  mL بالن   درون 
 mL 200 تولوئن به مدت h 2 در معرض فراصوت دهي قرار گرفتند. 

 54/4 mmol 6/7( 2-برموپروپيونيل کلريد و mL( 54/4 mmol ،سپس
واکنش  مخلوط  و  افزوده  بالن  داخل  به  تری اتيل آمين   )8/1  mL(
به مدت h 2 در دمای معمولي براي تهيه تعليق سياه رنگ همزده شد. 
سپس، بالن واکنش مجهز به ستون بازروانی شد و مخلوط h 24 ديگر 
با  نيتروژن همزده شد. مخلوط واکنش  C°105 درون جو  در دمای 

صاف کردن جمع آوری و با متانول شست وشو داده شد. 

نانولوله های  از  حاصل   MWCNTs-g-PP همگن  نانوكامپوزيت  تهيه 
كربن كلردار و هيدروكسيل دارشده  

mL 150 حلال  و   MWCNTs-Br از   0/5 g  ،250 mL بالن  داخل 
سپس،  گرفتند.  قرار  فراصوت دهي  معرض  در   3  h به مدت   تولوئن 
به   )8/1  mL( تری اتيل آمين   54/4  mmol و   PP-OH از   0/5  g
محتويات بالن افزوده و مخلوط واکنش به مدت h 2 در دمای معمولي 
بالن واکنش  ادامه، درون  تعليق سياه رنگ همزده شد. در  تهيه  براي 
مجهز به چگالنده، بازرواني مخلوط واکنش به مدت h 72 در دمای 
C°120 و جو نيتروژن انجام شد. مخلوط با صاف کردن جمع آوری و 

با تولوئن گرم شست وشو داده شد و نانولوله های اصلاح شده به مدت 
.))c( 3 يک شبانه روز در خلأ خشک شدند )طرح

نتايج و بحث

خالص،  تک آرايش  پلی پروپيلن  به  مريوط   FTIR طيف   ،1  شکل 
پلی پروپيلن پيوندخورده با مالئيک انيدريد، پلی پروپيلن هيدروکسيل دار و 
پلی پروپيلن کلرواستيل دارشده را نشان می دهد. در طيف FTIR مربوط 
به پلی پروپيلن تک آرايش خالص پيک هاي جذبي ديده شده در ناحيه 
نوار  و  آليفاتيک   C-H ارتعاش هاي کششي  به   2956  cm-1 و   2915

شکل 1- طيف هاي FTIR پلي پروپيلن تک آرايش )iPP(، پلي پروپيلن  
پلي پروپيلن  و   )PP-g-MAH( انيدريد  مالئيک  با  پيوندخورده 

)PP-Cl( و کلرواستيل دارشده )PP-OH( هيدروکسيل دارشده
 Fig. 1. FTIR spectra of isotactic polypropylene (iPP), maleic 

anhydride-graft-polypropylene (PP-g-MAH), hydroxylated 

polypropylene (PP-OH), and chloroacetylated polypropylene 

(PP-Cl).
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جذبی cm-1 1387 به ارتعاش هاي خمشی متقارن C-H گروه متيلن 
مربوط است. نوار جذبی نزديک cm-1 1425 به ارتعاش هاي خمشی 
 MAH کووالانسی  اتصال  شد.  داده  نسبت  متيل  گروه   C-H متقارن 
ناحيه  در   FTIR طيف  در  ايجادشده  تغييرات  با  پلی پروپيلن   روی 
کششی  ارتعاش هاي  جذبی  نوارهای  شد.  تأييد   1500-2000  cm-1

به  پيوندخورده  انيدريدی  گروه  از   C=O کربونيل  گروه  متقارن 
 C-H 1780 ظاهر شد. ارتعاش هاي کششی cm-1 پلی پروپيلن در 1710 و
آليفاتيک، در ناحيه 2915 و cm-1 2956 ديده شد. نوار جذبی نزديک 
cm-1 1423 به ارتعاش هاي خمشی متقارن C-H گروه متيلن و نيز نوار 

جذبی نزديک cm-1 1380 به ارتعاش هاي خمشی متقارن C-H گروه 
پلی پروپيلن هيدروکسيل دارشده،   FTIR متيل مربوط است. در طيف
نوارهای جذبی قوی در ناحيه 1635 و cm-1 3400 به گروه هيدروکسيل 
نسبت داده شد. پس از واکنش با اتانول آمين، گروه های کربونيل به 
 C=O موقعيت های پايين جابه جا شدند و ارتعاش هاي کششی گروه

سوکسينيميد در ناحيه 1700 و cm-1 1750 ظاهر شدند. ارتعاش هاي 
کششی C-H sp3 آليفاتيک زنجيرهای پلی پروپيلنی، نوارهای جذبی را 
در ناحيه 2920 و cm-1 2960 نشان دادند. پس از واکنش پلی پروپيلن 
 1780 cm-1 هيدروکسيل دارشده با گروه استيل پيک جديدی در ناحيه
ظاهر شد که تأييدکننده ارتعاش کششی گروه کربونيل استيل است. 
گروه هاي   C-H خمشي  ارتعاش هاي  به  نيز   1375  cm-1 در  جذب 
 OCHClPh در پيوند CHCl 1285 به cm-1 متيل و جذب موجود در
 C-Cl پيوند  ارتعاش کششی  به  نوار جذبی مربوط  داده شد.  نسبت 
به گروه  مربوط  پيک  ناپديدشدن  ديده شد. همچنين،   676  cm-1 در 
هيدروکسيل )-OH( در ناحيه cm-1 3450 نشانگر از بين رفتن پيوند 
هيدروژن-اکسيژن و پيوند کامل اکسيژن موجود در گروه هيدروکسيل 

با گروه کربونيل جفت کننده در اثر واکنش جانشينی است ]44[. 
 ،PP-TEMPOو ،PP-g-PSt مربوط به ساختارهاي FTIR شکل 2، طيف
وTEMPO-OH و TEMPO را نشان می دهد. در طيف FTIR ساختار 

شکل 2- طيف هاي FTIR:و TEMPO، وTEMPO-OH، وPP-TEMPO و و
.PP-g-PSt

Fig. 2. FTIR spectra of TEMPO, TEMPO-OH, PP-TEMPO 

and PP-g-PSt.

و   MWCNTs-COOH MWCNTs،و  FTIR:و   طيف هاي   -3  شکل 
.MWCNTs-g-(PP-g-PSt)

Fig. 3. FTIR spectra of MWCNTs, MWCNTs-COOH and 

MWCNTs-g-(PP-g-PSt).
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کششی  ارتعاش هاي  به   972  cm-1 ناحيه  در  جذبی  نوار   TEMPO

در  آليفاتيک   C-H پيوند  کششی  ارتعاش  است.  مربوط   N-O پيوند 
 TEMPO-OH مربوط به FTIR 2974 ظاهر شد. در طيف cm-1 ناحيه
 O-H 3600-3250 به ارتعاش هاي پيوند cm-1 نوار جذبی در ناحيه
مربوط است و ارنعاش کششی CH3 آليفاتيک در ناحيه cm-1 2972 و 

cm-1 1460-1360 ظاهر شدند ]47[. 

با   TEMPO-OH واکنش  از   PP-TEMPO درشت آغازگر 
اين   FTIR طيف  شد.  تهيه  آلفافنيل کلرواستيل دارشده  پلی پروپيلن 
درشت آغازگر نوار جذبی را در cm-1 1385 نشان داد که به پيوند متيل 
مربوط  کششی  ارتعاش های  طيف،  اين  در  است.  مربوط   TEMPO

با  هم پوشانی  به دليل   TEMPO ترکيب   N-O و   N-C گروه هاي  به 
پيک های PP مشاهده نشد. در طيف FTIR پلی پروپيلن پيوندخورده 
به استيرن با روش NMRP نوار جذبي مربوط به پيوندهاي دوگانه 
 کربن حلقه فنيل در ناحيه 1450 و cm-11530 ظاهر شدند. نوار جذبي 
ارتعاش هاي خمشي خارج از صفحه اي پيوند C-H فنيل در cm-1 785 و 
 700 cm-1 ارتعاش هاي خمشي خارج از صفحه اي حلقه آروماتيک در
ديده شدند. نوار جذبي C-H آروماتيک در cm-1 3020 و نوار جذبي 
 1371 cm-1 2995 ديده شدند. جذب در cm-1 متيلني در 2848 و C-H

نيز به ارتعاش هاي خمشي C-H گروه هاي متيل مربوط است. 
 MWCNTs-gو-(PP-g-PSt) برای تأييد اکسايش نانولوله ها و نانوکامپوزيت
خالص،  نانولولوله   FTIR طيف  شد.  استفاده   FTIR طيف سنجی  از 
نانولوله عامل دارشده و نانوکامپوزيت حاصل از نانولوله عامل دارشده 
در شکل 3 نشان داده شده است. در طيف مربوط به CNTهاي خالص 
ظاهر   1636  cm-1 در   C=C پيوند  کششی  ارتعاش  به  مربوط  پيک 
شد. پيک تقريباً قوی در نزديکی cm-1 3450 به رطوبت جذب شده 
 مربوط است. در طيف FTIR نانولوله اسيدی نوار جذبی ظاهرشده در 
cm-1 3436 به ارتعاش هاي کششی گروه های OH هيدروکسيل و نوار 

جذبی در cm-1 1706 به گروه C=O کربونيل مربوط است. نوار جذبی 
پيوند  ارتعاش هاي کششی  به  زياد  بسيار  احتمال  به   1166 cm-1 در 
کربن-اکسيژن مربوط است. با توجه به اينکه pH نانولوله ها در نتيجه 
چند بار شست وشو به حدود 7 رسيد. بنابراين، گروه کربوکسيل در 
اين pH بيشتر به شکل يون کربوکسيلات ديده می شود که رزونانس 
اکسيژن شده و  پيوند کربن  منفي موجب کاهش ماهيت دوگانه  بار 
از  کوچک تر  موج هاي  عددهاي  به  کربونيل  گروه  پيک  جابه جايي 
 1636-1706 cm-1 در  پيک  بنابرين،  است.  آن  نتيجه  معمول  مقدار 

)پيک کوچک( متعلق به اين گروه است. 
وجود   MCNTs-g-و(PP-g-PSt) نانوکامپوزيت   FTIR طيف  در 
در  کوچک  شانه  يک  و   3020  cm-1 و   3000 در  قوی  پيک   دو 

cm-1 2978 به C-H کششی پلی استيرن مربوط است ]44[. همچنين، 

پيک ضعيف در cm-1 1652 به ارتعاش کششی C=C مربوط است. دو 
پيک کوچک در 700 و cm-1 750 به حلقه های آروماتيک تک استخلافي 
 ،MWCNTs به ويژه پلی استيرن( مربوط است که در نمونه اسيدی(
به   1720 cm-1 در  پيک  شد.  جابه جا  بزرگ تر  موجی  اعداد  به سمت 
ارتعاش کششي پيوندهای C=O کششی نسبت داده شد که اين پيوندها 
يا گروه   ]48[ نانولوله ها  ديواره  بر  کربوکسيل  به گروه های  می توانند 
و   PSt به  کووالانسي  به طور  که  باشد  مربوط  کلريد  کلروپروپيونيک 

ديواره نانولوله ها متصل شدند ]49[. 
و  انيدريد دار  مالئيک  پلی پروپيلن   1H NMR طيف   ،4  شکل 
هيدروکسيددارشده، درشت آغازگر PP-TMPO و کوپليمر PP-g-PSt را 
نشان می دهد. سه پيک اصلی در 0/95، 1/49 و ppm 1/81 به ترتيب 
به پروتون های CH3، وCH2، وCH در واحدهای پروپيلن مربوط است. 
سوکسينميد  حلقه  پروتون  انيدريددارشده  مالئيک  پلی پروپيلن   در 

ژژ  (c) PP-g-MAHژ،  ژژ   (b) ژ PP-OHژ،   (a) 1H NMR:و    طيف   -4  شکل 
.PP-g-PSt ژژژ (d) ژ وژ PP-TEMPO ژ

Fig. 4. 1H NMR spectra of (a) PP-OH, (b) PP-g-MAH, (c) 

PP-TEMPO, and (d) PP-g-PSt. 
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سه تايي  علامت های  شد.  ظاهر   2/3-3/25  ppm در   )CH2–CHO(
گروه های  در   OH-CH2 پروتون های  به   3/82  ppm در  واقع 
هيدروکسيل دار شده جانبی پلی پروپيلن دلالت دارد که به طور مشخص 

وجود گروه های OH را در پليمرها تأييد کرد ]50[. 
از سوي ديگر، در طيف 1H NMR درشت آغازگر PP-TMPO و 
با  عامل دارشده  کربن  نانولوله های  حل پذيری   ،PP-g-PSt کوپليمر 
پلی پروپيلن در حلال های های آلی معمول )THF و تولوئن، کلروفرم( 
دليل وجود  می سازد.  امکان پذير   1H NMR با  را  شناسايی محصول 
پيک های  ظهور  تهيه شده،  درشت آغازگر  در   TEMPO واحدهای 
نواحی 0/37 و ppm 0/9-0/8 به ترتيب معرف پروتون های تترامتيل 
از TEMPO و پروتون های متيلن از زنجير پلی پروپيلنی است ]51[. 
پيوندزني  موفقيت آميز  واکنش  تأييدکننده  حاصل   1H NMR آزمون 
استناد ظهور جابه جايي  به  نانولوله های کربن  بر   PP-g-PSt کوپليمر 
شيميايی پيک های مربوط به پروتون های آروماتيک در پلی استيرن در 
ناحيه ppm 7/20-6/30 و پروتون های آليفاتيک پلی استيرن در ناحيه 

ppm 2/18 – 1/17 است. 

بررسي خواص گرمايي
شکل 5 نتايج گرما وزن سنجی نانولوله کربن و پلی پروپيلن خالص و 
 NMRP از روش  حاصل   MWCNTs-gو-(PP-g-PSt) نانوکامپوزيت 
را نشان می دهد. همان طور که در اين شکل ديده می شود، نانولوله های 

خالص کاهش وزن بسيار کمی را در دمای زياد نشان دادند. کاهش وزن 
کم نانولوله ها به اکسايش ناخالصی هايی چون گرافيت و دوده همراه 
نانولوله و نيز آب احتمالی همراه نانولوله مربوط است. در پلی پروپيلن 
خالص، به دليل وجود پيوندهای کووالانسی کربن هيدروژن، تخريب 
پليمر از دمای C°350 شروع و با سرعت زيادي انجام شد و تا دمای 
C°450 در نهايت به صفر  رسيد. اما، در نانولوله های عامل دار شده با 

 465°C 400 شروع شد و تا دمای°C پليمر، تخريب پليمر در حدود
نانولوله های  به وزن  به %3 وزنی  رسيد که  نهايت  يافت و در  ادامه 
ايجادشده  پيوندهای  به دليل   ]44[ است  مربوط  پليمر  در  به کاررفته 
پلی پروپيلن  گرمايي  تخريب  پلی پروپيلن،  و  کربن  نانولوله های  ميان 
مشکل تر شده و در واقع پلی پروپيلن مقاوم گرمايي با استفاده از تهيه 
نانوکامپوزيت ايجاد شده است. نانولوله های اضافه شده به پلی پروپيلن 
در انتهای تخريب گرمايي در محيط باقی مانند. شکل 6، دمانگاشت 
نانوکامپوزيت  و   PP-g-PSt کوپليمر  پلی پروپيلن،  به  مربوط   DSC

در  نشان می دهد.  را   NMRP از  حاصل   MWCNTs-gو-(PP-g-PSt)

پلی پروپيلن  به   168°C ذوب  دمای  پلی پروپيلن،   DSC دمانگاشت 
بر  تهيه شده  کوپليمر  پيوندزني  از  پس  است.  مربوط  تک آرايش 
نانوکامپوزيت  در  ذوب  دماي  چشمگير  تغيير  کربن،  نانولوله های 

چندديواره  نانولوله کربن   )a( TGAو:  منحني هاي   -5  شکل 
 )c( و   )iPP( تک آرايش  پلي پروپيلن   )b( خالص،   )MWCNTs(
.NMRP حاصل از روش MWCNTs-g-(PP-g-PSt( ناتوکامپوزيت

Fig. 5. TGA curves of (a) pure MWCNTs, (b) isotactic  

polypropylene (iPP) and (c) MWCNTs-g-(PP-g-PSt)  

nanocomposite derived from NMRP.   

 شکل 6- دمانگاشت DSC: و(a) پلي پروپيلن خالص (PP)، و(b) و PP-g-PSt و 
روش  از  حاصل   MWCNTs-g-(PP-g-PSt( نانوکامپوزيت   )c(

.NMRP

Fig. 6. DSC thermogram of (a) pure PP, (b) PP-g-PSt, and (c) 

MWCNTs-g-(PP-g-PS) tnanocomposite derived from NMRP 

method. 
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افزايش  اين  پليمر ديده شد.   Tg افزايش شايان توجه  حاصل شد و 
Tg تا دمای C°160، تأييدکننده نقش مؤثر نانومواد در بهبود خواص 

به  نسبت  نانوکامپوزيت   Tg داد،  نشان  ننايج  است.  مدنظر  پليمری 
پلی پروپيلن خالص افزايش شايان توجهی داشته است. 

بررسي شكل شناسي
شکل7، عکس هاي TEM نانولوله های کربن خالص و نانوکامپوزيت 
می دهد.  نشان  را   NMRP روش  از  حاصل   MCNTs-gو-(PP-g-St)

متوسط قطر داخلی و خارجی نانولوله های خالص، به ترتيب 10-5 و 
 nm 35-25 بود. ديواره نانولوله شامل 15-10 لايه گرافيتی و متوسط 

طول نانولوله ها تقريباً چند ميکرومتر بود. در شکل a( 7( لوله های تکی 
جدا از هم در شکل قابل ديدن هستند و در شکل b( 7( با بزرگ نمايی 
بيشتر نيز هيچ فاز نشان داری با درجه متفاوت و رنگ )خاکستری( شناسايی 

 ))d( و   )c( )شکل هاي 7  پليمر  با  عامل دارشده  نمونه  های  برای   نشد. 
در دامنه فضايی کمتر از آنچه ديده می شود، بخش هايی از نانولوله ها 
با لايه ای از پليمر پوشش  يافتند و نانولولوله ها متصل به هم کلوخه اي 
شدند ]52[. در شکل هاي c( 7( و )d( ساختار پوسته–هسته کاملًا 
نانولولوله کربن از لايه های گرافيتی متداول تشکيل  مشخص است. 
است.  اثرگذار  خارجی  ديوار  بر  به شدت  پليمری  پوسته  و  شده 
پليمری  Mn و محتوای  با کاهش  پوسته  متوسط ضخامت  همچنين، 
کاهش يافته است. از مقايسه نتايج TEM نانولوله های کربن خالص و 
لايه  پوشش  ضخامت  شد،  مشخص   NMP روش  با  عامل دارشده 
پليمر روی نانولوله ها کاملًا يکسان نيست. آغاز و انتشار پليمرشدن نه 
تنها در انتهای زنجير بلکه در تمام سطح ها اتفاق می افتد. زنجيرهای 
مولکولی رشديافته نمی توانند در نانولوله های برهم انباشته توزيع و 

پخش شوند )حداقل نه به طور کامل(. 

 . NMRP حاصل از روش MWCNTs-g-(PP-g-PSt( نانوکامپوزيت (d) و ،(c) نانولوله های کربن خالص و (b) و ،(a)و :TEM شکل 7- عکس هاي
Fig. 7. TEM images of (a), (b) pure MWCNTs and (c), (d) MWCNTs-g-(PP-g-PSt) nanocomposite derived from NMRP method.

   (a)         (b) 

   (c)         (d) 
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شکل 8، عکس هاي TEM نانوکامپوزيت MWCNTs-g-PP حاصل 
پخش  نشانگر  آزمون  نتايج  می دهد.  نشان  را  استري شدن  فرايند  از 
خوب و مناسب کربن نانولوله های عامل دارشده در محلول است. در 
بزرگ نمايی بيشتر عکس هاي TEM نشان داده شد، سطح نانولوله های 
کربن با موادی بي شکل پوشش يافتند که به پليمرهای پلی پروپيلنی 
نانوکامپوزيت   SEM عکس   ،9 شکل  است.  شده  داده   نسبت 
MWCNTs-g-PP را پس از آبکافت کاتاليزي باز نشان می دهد. اين عکس 

رسوب جامد حاصل از گسست شيميايی نانولوله های عامل دارشده را 
نشان می دهد. وجود مقدارهاي مشخص نانولوله های کربن در نمونه 

راه  از  غير عامل دارکردن  از  حاصل  نتايج  است.  آشکار  بررسي شده 
آبکافت کاتاليزي باز و در پي آن آزمون SEM شاهدی قوی بر اين 
نتيجه بوده که پيوندهای استری بخش مهم و مسئول اتصال کووالانسی 
با  غيرعامل دار شدن  است.  کربن  نانولوله های  به  پروپيلنی  پليمرهای 
آبکافت کاتاليزي باز در حقيقت باعث کنده شدن بخشي از پروپيلن از 
نانولوله ها می شود و آبکافت بعدی در شرايط ناهمگن واکنش سبب از 

بين رفتن اتصال هاي باقی مانده پليمری مي شود. 
همگن  نانوکامپوزيت  و  خالص   MWCNTs از   SEM عکس هاي 
شکل  هاي  است.  شده  داده  نشان   10 شکل  در   MWCNTs-g-PP

a( 10( و )b( سطح هاي بسيار صاف و تميزی را برای نانولوله های 
نانولوله ها  کربن  عامل دارشدن  که  حالی  در  می دهند.  نشان  کربن 
بدان  اين  و  می شود  سطح ها  زبری  در  تغيير  موجب  پلی پروپيلن  با 
زبرتری  سطح هاي  مشخص  به طور   MWCNTS-g-PP که  معناست 
و  بی قاعده  ساختارهای  مشاهده  دارند.  را  خالص  نانولوله های  از 
نامنظمی نيز بر سطح هاي نانولوله ها بيانگر اين نکته است که فرايند 
است  شده  ظاهر  نانولوله ها  کروی  به شکل حجم های  عامل دارکردن 

 .))c( و )d( 10عکس هاي(
 MWCNTs-g-PP شناسايی ساختاری مستقيم نانوکامپوزيت همگن
ديده   11 شکل  در  که  همان طور  شد.  بررسی   TEM عکس هاي  با 
می شود، MWCNTs-g-PP دارای لايه های پلی پروپيلنی با ضخامت 
نتيجه  اين  نانولوله هاست.  خارجی  ديواره های  روي   10-15  mm

تأييدکننده اين است که پلی پروپيلن به طور همگن به سطح نانولوله ها 
ماتريس  در   MWCNTs-g-PP بهبوديافته  پخش  است.  پيوندخورده 
پلی پروپيلن در عکس هاي SEM نشان داد، نانولوله های کربن خيلی 

شکل 8 – عکس هاي TEM نانوکامپوزيت MWCNTs-g-PP حاصل از فرايند استري شَدن.
Fig. 8. TEM images of MWCNTs-g-PP nanocomposite derived from sterification process.

   (a)         (b) 

از  پس   MWCNTs-g-PP نانوکامپوزيت   SEM عکس   -9 شکل 
آبکافت  کاتاليزي باز.

Fig. 9. SEM image of MWCNTs-g-PP nanocomposite after 

catalytic open hydrolysis.
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 .MWCNTs-g-PP نانوکامپوزيت همگن (d) و ،(c) نانولوله های کربن خالص و (b) و ،(a)و :SEM شکل 10- عکس هاي
Fig. 10. SEM images of (a), (b) pure MWCNTs and (c), (d) MWCNTs-g-PP hempgenous nanocomposite. 

   (a)         (b) 

   (c)         (d) 

.MWCNTs-g-PP نانوکامپوزيت همگن TEM شکل11- عکس هاي
Fig. 11. TEM images of MWCNTs-g-PP hempgenous nanocomposite. 

   (a)         (b) 
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در   MWCNTs-g-PP و   PP زياد  امتزاج پذيری  با  همگن  و  خوب 
ماتريس پلی پروپيلن پراکنده شدند.

نتيجه گيری 

با  اصلاح شده  پلی پروپيلن  نانوکامپوزيت  حاضر،  پژوهشی  کار   در 
پلی استيرن و نانولوله کربن چندديواره با روش های جديد پليمرشدن 
تهيه شدند. دو روش ساده و نيز کنترل شده برای اصلاح پلی پروپيلن 
به کار گرفته شد. با طيف های 1H NMR و FTIR تهيه موفقيت آميز 
ميکروسکوپي  عکس هاي  شد.  تأييد  مربوط  نانوکامپوزيت های 
نانولوله ها  سطح  به  همگن  به طور  پلی پروپيلن  داد،  نشان   الکترونی 

پيوندخورده است. همچنين نشان داد، نانولوله های کربن خيلی خوب و 
ماتريس  در   MWCNTs-g-PP و   PP زياد  امتزاج پذيری  با  همگن 
پلی پروپيلن پراکنده شدند. همچنين، دمانگاشت DSC پلی پروپيلن و 
کوپليمر PP-g-PSt پس از پيوندزني کوپليمر تهيه شده بر نانولوله های 
نانوکامپوزيت و افزايش آن را تا  کربن، تغيير چشمگير دماي ذوب 
بهبود  در  نانومواد  مؤثر  نقش  تأئيدکننده  که  داد  نشان   160°C دمای 

خواص پليمری مدنظر است. 
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