
  

 ١ 

 

 

 

 

 

 

  
 

 

 

 

 

 

  



  

 ٢ 

 

  مر کز مشهد
  گروه علمی شیمی
  دانشکده علوم

  

  : پایان نامه
  براي دریافت درجه دکتري در رشته شیمی آلی

  : عنوان
استایرن با جرم مولکولی کنترل شده با انواع مشتقات  سنتز نانو کامپوزیتهاي پلیمري

  )RAFT(استفاده از روش پلیمریزاسیون برگشت پذیر افزایشی انتقال زنجیر
  

  :  اساتید راهنما
   دکتر مجتبی عباسیان–دکتر بخشعلی معصومی

  
  : استاد مشاور

  دکتر عبدالحسین مسعودي
  

  :  پژوهشگر
  بهاالدین رشیدزاده

  1393خرداد  



  

 ٣ 

 

این پایاننامه با حمایت مالی 
ستاد توسعه فناوري نانو 

  انجام شده است



  

 ٤ 

  

 

و و ز دیده ای ، ھان ا  ଒ ی اگاه ا਩ای  ࣥฅඖ ৔ ඛস ਠീ঒، وی م ر  যੇࣨی صد ا   ৤ا

، ر و ی زୌا  ජ ی  و و ی و وభ భون  یزୌا  ඵ෠ব ৔ ৔ ৔ਣ ਣঃඇ ฅඖൺ঻ا ໑ ਩ا ࣥ  

رد یاو و وه ୓ی  ز  باঁدو و ل  భห کار ت  ଡ ای از  ن د ن وభروح  ঻ف  ঻ ৔ا ৔ ੪ॸ࣪ਵ ا ొഹপ ৹ حࢇ࢟ ૼ ૽.  
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    870070351: ی          شماره دانشجوئبهاالدین : نام                رشیدزاده: نام خانوادگی
 استایرن با جرم مولکولی کنترل شده بـا اسـتفاده از روش پلیمریزاسـیون    انواع مشتقات  سنتز نانو کامپوزیتهاي پلیمري :نامه عنوان پایان

  )RAFT(برگشت پذیر افزایشی انتقال زنجیر
   مجتبی عباسیاندکتر دکتر بخشعلی معصومی و : ساتید راهنماا

  دکتر عبدالحسین مسعودي: راستاد مشاو
ور   : دانـشگاه     آلی: گرایش   شیمی   : رشته    دکتري: مقطح تحصیلی تـاریخ        علـوم  : دانـشکده           مـشهد  مرکـز  –پیـام نـ

  152 :تعداد صفحه                                                                :التحصیلی فارغ
 – و استایرن ZnO – استایرن و TiO2– و کلرومتیل استایرن SiO2 –هاي استایرن دراین کار پژوهشی نانوکامپوزیت :چکیده

Fe3O4وسط تکنیک  تRAFT جهت سنتز این روش ،  که یکی از روشهاي پلیمریزاسیون زنده رادیکالی میباشدسنتز شدند
مقایسه با این موادداراي خواص بهبودیافته در.کنترل بر وزن مولکولی استفاده شده استی با توزیع وزن مولوکولی باریک وپلیمرهای

 در پلیمرها می تواند خواص ترمودینامیکی ، نوري ،الکتریکی ، مکانیکی وحرارتی پلیمرها نانوذرات حضور . پلیمرهاي خالص هستند
  .را تغییر بدهد

شدند سپس این هاي مشخصی سنتز روشهرکدام از نانو ذرات با  ابتدا  RAFT روشبا  پلیمریزاسیون رادیکالی کنترل شدهدرروش 
دودسیل ([-4سیانو- 4 سولفانیل پنتانوئیک اسید و) کربوتیول فنیل(-4سیانو -4نانوذرات با دستگاه التراسوند در حضور معرفهاي  

 لازم بذکر است که .ند بازروانی گردید THFدر حلال  ساعت 24 شده و بمدت یکنواخت کاملا  پنتانوئیک اسید]سولفانیل) کربوتیول
سپس هر کدام از .گروه اسیدي از معرف با گروه هیدروکسیل از نانو ذرات واکنش استریفیکاسیون انجام داده و اتصال برقرار میشود

پلیمرهاي حاصله . پلیمریزه شدند RAFTرومتیل استایرن با روش نانوذر ات کوپل شده با معرف در حضور مونومرهاي استایرن و کل
اد معرفهاي استفاده شده با استفاده مو.شناسایی و تایید شدندDSC و  FT-IR ، SEM،  TEM، TGAبا استفاده از دستگاههاي 

مورد  1HNMR  وFT-IRجی  توسط طیف سن تهیه معرفها هر یک از مراحل.سنتز شدند، مایشگاه اولیه ارزان و با روشی ساده درآ
وجود کره هاي داراي  TEMلیز اهمچنین در پلیمرهاي حاصله با آن.بررسی قرار گرفت و انجام موفقیت آمیز واکنشها به اثبات رسید 

 30این کره ها داراي قطري در حد .سایه هاي روشن وتاریک در مرکز انها وجود لایه پلیمري را در اطراف هسته نانوذرات تایید میکند
 نمودار گرما وزن سنجی نشان داده که پلیمرهاي اتصال یافته به سطح نانوتیوبها داراي مقاومت حرارتی بیشتري نسبت به .نانومتر بودند

ي انتقال شیشه اي نانوکامپوزیت هاي حاصله نسبت به پلیمر خالص جابجایی قابل ملاحظه اي را از ا و دمدنپلیمر خالص می باش
  .دنخودش نشان میده

 SiO2، جرم مولکولی کنترل شده،قطعه قطعه شدن افزایشی برگشت پذیرکلرومتیل استایرن ،نانو کامپوزیت ، استایرن ،  :واژگان کلیدي
،TiO2، ZnO و Fe3O4. 
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 فهرست شکلها و جدولها

                     صفحه                            عنوان                                                                                 
 نانو کامپوزیت هاي زمینه پلیمري حاوي نانو ذرات: 1-1شکل

  نانو کامپوزیت هاي زمینه پلیمري حاوي نانولایه ها: 2-1شکل
  نانو کامپوزیت هاي زمینه پلیمري حاوي خاك رس لایه اي: 3-1شکل
  یمریزاسیون رادیکالی مراحل واکنش رفت وبرگشت پل : 4-1 شکل
 (ATRP)مکانیسم پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال اتم  : 5 -1شکل 

  مکانیسم پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال اتم: 6-1شکل
   ارائه شده توسط ماتیجاوسکیARGET-ATRPمکانیسم : 7-1شکل
 NMPمکانیسم  : 8 -1شکل

دي اتیل -1(-N–ترسیو بوتیل - N،)1(ید نیتروکس-3-آزاهگزان-3-فنیل-4- تري متیل2،2،5: 9- 1شکل 
  )2(اکسی - N-)دي متیل2،2-فوسفونو

    برگشت پذیر-مکانیسم پلیمریزاسیون انتقال زنجیر افزایشی گسستنی :1-1شکل 
 براي انواع [Z–C(=S)S–R] مناسبRAFTخطوط راهنما براي انتخاب عامل هاي  : 11-1جدول 

 پلیمریزاسیون

  و تترا متیل اتیلن دي آمینt-BuLiینات دار با استفاده از مخلوط ي رزین سولفتهیه : 12-1 شکل

  واکنش با پلی استایرن داراي پیوند عرضی: 13-1 شکل
  و هموپلیمر آنکلرو متیل استایرن ساختمان : 14-1 شکل
هاي جانشینی نوکلئوفیلی قبل و بعد از پلیمریزاسیون پارا کلرو متیل امکان انجام واکنش: 15-1 شکل
  یرناستا

  کلرو متیل استایرن يروش صنعتی تهیه  :16-1 شکل
  کلرو متیل استایرن ایزومرهاي يروش آزمایشگاهی متداول براي تهیه: 17-1 شکل
   کلرو متیل استایرن-متا ي ایزومرروش آزمایشگاهی  دیگر براي تهیه :18-1 شکل

  هاي کوپلیمریزاسیون کلرومتیل استایرن برخی از واکنش19-1جدول 
  کلرو متیل استایرن یا کوپلیمرهاي داراي واحد پلی کلرو متیل استایرناصلاح شیمیایی : 20-1دول ج
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 هاهاي نوع سوم و فسفین  توسط آمینپلی کلرو متیل استایرناصلاح شیمیایی : 21-1 شکل

  ) NLO(پلیمرهاي  کلرو متیل استایرن جهت کاربرد در نوري غیر خطی: 22-1جدول  
  صات مواد مورد استفادهمشخ : 1-2جدول 
  تري استون آمین سنتز شده    FT-IRطیف : 1-3شکل 
   تترا متیل پی پیریدین سنتز شده-FT-IR 2،2،6،6طیف : 2-3شکل 
   سنتز شده TEMPO مربوط بهFT-IRطیف : 3-3شکل 

   دي فنیل دي تیو پراکسی انیدرید FT-IRطیف : 4-3شکل 
  سولفانیل پنتانوئیک اسید])کربوتیولفنیل ([ -4سیانو-FT-IR 4طیف : 5-3شکل 

   سولفانیل پنتانوئیک اسید])فنیل کربوتیول([ -4سیانو-UV 4) -(VISطیف : 6-3شکل 
  سولفانیل پنتانوئیک اسید در دي کلرومتان ])فنیل کربوتیول([ -4سیانو- 4طیف ماوراي بنفش : 7-3شکل 

  انیل پنتانوئیک اسید سولف])فنیل کربوتیول([ -4 سیانو-HNMR4 طیف  : 7-3شکل 
  نانوذرات سیلیس FT-IR  طیف-8-3شکل 
   تصویر میکروسکوپ الکترونی پویشی نانو ذرات سیلیس-9-3شکل 
  RAFTنانوذره سیلیسی گرافت شده با معرف  IR طیف -10-3شکل 
  RAFT سیلیسیم  به روش - نانو کامپوزیت پلی استایرن  IRطیف  -11-3شکل 
 RAFT سیلیسیم  به روش -امپوزیت پلی استایرن   نانو کSEMطیف  -12-3شکل 

 RAFT سیلیسیم  به روش - نانو کامپوزیت پلی استایرن  TEMطیف  -13-3شکل 

  RAFT سیلیسیم  به روش -نانو کامپوزیت پلی استایرن   انالیز حرارتی -آ-14-3شکل 
 پلی استایرن  خالص انالیز حرارتی -ب-14-3شکل 

  RAFT سیلیسیم  به روش -امپوزیت پلی استایرن   نانو کDSCطیف  -15-3شکل 
  شامل آناتاز و روتیل و بروکیتTiO2 اشکال بلوري -16-3شکل 
   ..................................................................  نانوذره دي اکسید تیتانیمFT-IRطیف  -17-3شکل 

  TiO2  براي نانوذره ي اکسید تیتانیمXRDطیف  -18-3شکل 
   نانوذره دي اکسید تیتانیم TEM طیف-19-3شکل 
  RAFT نانوذره تیتانیم گرافت شده با معرف سنتز -20-3شکل 
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  RAFT تیتانیم  به روش - نانو کامپوزیت  پلی کلرو متیل استایرن IRطیف  -21-3شکل 
  RAFT تیتانیم  به روش - نانو کامپوزیت  پلی کلرو متیل استایرن SEMطیف  -22-3شکل 
 RAFTنیم  به روش  تیتا- نانو کامپوزیت  پلی کلرو متیل استایرن TEMطیف  -23-3شکل 

  RAFT تیتانیم  به روش - نانو کامپوزیت  پلی کلرو متیل استایرن DSCطیف ِ -24-3شکل 
 RAFT تیتانیم  به روش - نانو کامپوزیت  پلی کلرو متیل استایرن TGAطیف ِ -25-3شکل 

   مربوط به نانوذره اکسید رويFT-IR طیف :26-3شکل 
  براي نانوذره ي اکسید روي) XRD(الگوي پراش اشعه ایکس  -27-3شکل
ژل با بزرگنمایی - براي نانوذره ي اکسید روي سنتز شده به روش سل SEMتصویر  -28-3شکل 

  میکرومتر5
  RAFTنانوذره اکسید روي  گرافت شده با معرف  IR طیف -29-3شکل 
  RAFT اکسید روي  به روش – نانو کامپوزیت  پلی استایرن IRطیف  -30-3شکل 

 
 سنتز شده به ZnO/PStنانوکامپوزیت ) SEM(تصویر میکروسکوپ الکترونی پویشی -31-3شکل 
   میکرون5 با بزرگ نماییRAFTروش 
 ZnO/PStبراي نانوکامپوزیت ) XRD(الگوي پراش اشعه ایکس  -32-3شکل 

  Fe3O4 سنتز نانوذره اکسید آهن FT-IR طیف -33-3شکل 
  Fe3O4انوذره اکسید آهن  نXRD الگوي پراش اشعه ایکس یا طیف -34-3شکل 

  RAFTگرافت شده با معرف )III(سنتز نانوذره اکسید آهن   -35-3شکل 
  RAFTبه روش )III( اکسید آهن  – نانو کامپوزیت  پلی استایرن IRطیف  -36-3شکل 
  Fe3O4/PStاکسید آهن / استایرنXRD الگوي پراش اشعه ایکس یا طیف -37-3شکل 
  سیل دي تیو پراکسی انیدرید دي دودFT-IR  طیف -38-3شکل 
   سولفانیل پنتانوئیک اسید])دودسیل کربوتیول([ -4سیانو-FT-IR 4  طیف -39-3شکل 
   سولفانیل پنتانوئیک اسید])دودسیل کربوتیول([ -4 سیانو-HNMR4   طیف -40-3شکل 
ودسیل د([ -4 سیانو-4 ( با معرف  سیلیسیم  - نانو کامپوزیت پلی استایرن  IRطیف  -41-3شکل 

  ) سولفانیل پنتانوئیک اسید])کربوتیول
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دودسیل ([ -4 سیانو-4 ( با معرف  سیلیسیم  - نانو کامپوزیت پلی استایرن  SEMطیف  -42-3شکل 
 ) سولفانیل پنتانوئیک اسید])کربوتیول

دودسیل ([ -4 سیانو-4 ( با معرف  سیلیسیم  - نانو کامپوزیت پلی استایرن  TEMطیف  -43-3شکل 
 ) سولفانیل پنتانوئیک اسید])تیولکربو

 -4 سیانو-4 ( با معرف  سیلیسیم  - نانو کامپوزیت پلی استایرن  TGAطیف  -آ-44-3شکل 
  ) سولفانیل پنتانوئیک اسید])دودسیل کربوتیول([

   نانو کامپوزیت - پلی استایرن  TGAطیف  -ب-44-3شکل 
  پلی کلرو متیل استایرن تیتانیوم   به -یرن   نانو کامپوزیت کوپولیمر  پلی استاIRطیف  -45-3شکل 
 ) سولفانیل پنتانوئیک اسید])فنیل کربوتیول([ -4سیانو-4 (  با معرف RAFTروش 

  
و پلی کلرو متیل استایرن کوپل شده با ) a(  پلی کلرو متیل استایرن خالص DSCطیف  -46-3شکل 

به روش )   c(  پلی کلرو متیل استایرن تیتانیوم-ونانو کامپوزیت کوپولیمر  پلی استایرن  ) b(تیتانیوم 
RAFT سولفانیل پنتانوئیک اسید])فنیل کربوتیول([ -4سیانو-4 (  با معرف (  

پلی کلرو متیل استایرن کوپل شده با تیتانیوم دي اکسید )  a( نانو ذرات تیتان TEMطیف  -47-3شکل 
)b (  و متیل استایرن تیتانیوم    پلی کلر-نانو کامپوزیت کوپولیمر  پلی استایرن)c ( به روشRAFT با 

 ) سولفانیل پنتانوئیک اسید])فنیل کربوتیول([ -4سیانو-4 ( معرف 

 b(پلی کلرو متیل استایرن کوپل شده با تیتانیوم  )a(  پلی کلرو متیل استایرن TGAطیف  -48-3شکل 
به روش  )  c(ایرن کوپل شده با تیتانیوم   پلی کلرو متیل است-ونانو کامپوزیت کوپولیمر  پلی استایرن  ) 

RAFT سولفانیل پنتانوئیک اسید])فنیل کربوتیول([ -4سیانو-4 (  با معرف (  
  معادله ي واکنش تهیه ي تري استون آمین: 1-3شماي 
  مکانیسم پیشنهادي براي تهیه ي تري استون آمین: 2-3شماي 
  پی پیریدین تترا متیل -2،2،6،6-اگزو-4واکنش کاهش : 3-3شماي 
   تترا متیل پی پیریدین بوسیله ي هیدروژن پراکسید-6،6،2،2اکسایش : 4-3شماي 
  واکنش تهیه ي عامل گرینیارد :5-3شماي 
  مراحل تهیه ي بنزوکربودي تیوئیک اسید: 6-3شماي 
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  مراحل سنتز دي فنیل دي تیو پراکسی انیدرید: 7-3شماي 
  پنتانوئیک اسید]سولفانیل)نیل کربوتیو ف([ – 4- سیانو – 4مراحل سنتز : 8-3 شماي
  سیلیس نانوذرات در وندیپ جادیا-9-3شماي 
  هیدرولیز تهیه نانوذره سیلیس10  -3شماي  

   تراکم تهیه نانو ذره سیلیس 11-3 شماي 
 RAFTسنتز نانوذره سیلیسی گرافت شده با معرف  -12-3شماي 

  RAFTیلیسیم  به روش  س- سنتز نانو کامپوزیت  پلی استایرن  -13-3شماي 
  RAFTنانوذره تیتانیم گرافت شده با معرف  IR طیف -14-3شماي 

  واکنش مربوط به سنتز نانوذره ي اکسید روي:  -15-3يشما
  RAFT سنتز نانوذره اکسید روي گرافت شده با معرف - 17-3شماي 
  RAFT اکسید روي  به روش -سنتز نانو کامپوزیت  استایرن   -18-3شماي 
  RAFTگرافت شده با معرف )III( سنتز نانوذره اکسید آهن  -19-3 شماي
  RAFTبه روش )III( اکسید آهن  -سنتز نانو کامپوزیت  استایرن   -20-3شماي 
  واکنش تهیه ي عامل گرینیارد :21-3شماي  
   مراحل تهیه ي دودسیل کربودي تیوئیک اسید-22-3شماي  
  تیو پراکسی انیدرید  مراحل سنتز دي دودسیل دي -23-3شماي  
  پنتانوئیک اسید]سولفانیل)دودسیل کربوتیو ([ – 4- سیانو – 4  مراحل سنتز -24-3شماي  
 ])دودسیل کربوتیول([ -4 سیانو-RAFT  ) 4سنتز نانوذره سیلیسی گرافت شده با معرف  -25-3شماي 

  )سولفانیل پنتانوئیک اسید
 -4 سیانو-4 (  با معرف RAFT سیلیسیم  به روش -  سنتز نانو کامپوزیت  پلی استایرن -26-3شماي 

  ) سولفانیل پنتانوئیک اسید])دودسیل کربوتیول([
  پلی کلرو متیل استایرن تیتانیوم   به روش - سنتز نانو کامپوزیت  کوپولیمر  پلی استایرن  -27-3شماي 

RAFT سولفانیل پنتانوئیک اسید])فنیل کربوتیول([ -4سیانو-4 (  با معرف   
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