
چکیده: در اين پژوهش با وارد كردن گروه های اپوكسيد در ساختار پلی بوتادی ان با استفاده از روش توليد در جاي اكساينده 
Cloisite( به عنوان كاتاليست انتقال دهنده فاز، پلي بوتادي ان  30 B( و نانو خاك رس اصلاح شده )DMD( دی متيل دی اكسيران
اپوكسيد شده سنتز شد. فرايند تشکيل گروه هاي اپوكسيد با استفاده از دستگاههای اسپکتروسکوپی NMR و FTIR در زمان های 
Cloisite نشان داد كه  30 B ،متفاوت مورد ارزيابی قرار گرفت و افزون بر آنکه در فرآورده های افزايش درصد اپواكسايش ديده شد
با پيوند دوگانه سيس بصورت انتخابی عمل می نمايد و همچنين در زمان های اوليه واكنش نسبت اپوكسيد سيس به اپوكسيد 

ترانس را افزايش می دهد. از جمله مزايايی اين روش: سريع بودن، دوستدار طبيعت بودن و شرايط بهينه آن است.  

Cloisite(؛ اپواكسايش 30 B(واژه های کلیدی: پلی بوتادی ان؛ نانو خاك رس اصلاح شده
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مقدمه

وارد كردن یک یا چند گروه عاملی در زنجیره ی پلیمرهای دارای 
پیوند دوگانه كربن-كربن غیر كوانجوگه، می تواند منجر به ایجاد 
پلیمرهای با خواص جدید شود ]1[. اپواكسایش پلیمرهای دارای 
از روش های رایج در بهینه سازی و اصلاح  پیوند دوگانه، یکی 
این دسته از پلیمرها به حساب می آید. گستردگی روش های انجام 
شده در این زمینه، اهمیت بهینه سازی ساختار پلی دی ان ها و به 
طور ویژه اپواكسایش را بازگو می كند ولی همه آنها دارای مزایا و 

معایبی هستند. برای مثال، می توان به روش های اكسایش 
گرمایی ]2[، اكسایش با كمپلکس Vo)acac(2 ]3[ و موارد 
دیگر اشاره كرد، كه از جمله معایب این روش ها می توانیم به 
وقوع واكنش های جانبی متفاوت، همراه با فرایند اكسایش وهم 
چنین نیاز به دمای بالا در این روش ها اشاره داشت. مشخص 
است كه با بیشتر شدن دمای واكنش و طولانی تر شدن زمان 
واكنش احتمال وقوع واكنش های جانبی نیز افزایش می یابد 
ها   ان  بوتادی  پلی  اپواكسایش  ]4[. در سال های گذشته 
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از پراسیدهایی به مانند متا كلروپربنزوئیک اسید  با استفاده  بیشتر 
)m-CPBA( صورت می پذیرفت ]5[ كه از جمله آن ها می توان 
به  كارهای آقای كامرون و همکارانش دراین زمینه اشاره كرد ]6 
و7[. در فرایند های تجاری و صنعتی به منظور اپواكسایش،بیشتراز 
پراسیدها و به ویژه پراستیک اسید استفاده می كنند. با این وجود امروزه 
پراسیدها به علت خطرها و آلودگی های كه برای انسان ها و محیط 
زیست به همراه داشته اند، كمتر مورد استفاده قرار می گیرند ]8[. از 
جمله اكسنده های مرسوم منابع اكسیژن، مولکول اكسیژن، هیدروژن 
پراكسید، اورگانیک هیدرو پراكسید و ... است كه از پركاربردترین آنها 
می توان به هیدروژن پراكسید)H2O2( اشاره داشت. امروزه از هیدروژن 
پراكسیدها در مجاورت فلزهای انتقالی ]9و10[ و كاتالیست های انتقال 
دهنده فاز ]11[، در اپواكسایش الفین ها استفاده های زیادی می شود. 
برای مثال، كوپلیمر خطی SBS را در مجاورت هیدروژن پراكسید 
البته   .]12[ كنند  اپوكسیده می  فاز  دهنده  انتقال  كاتالیست  و یک 
باید به این نکته توجه داشت كه بیشتر پراسیدهای آلی و پراكسی 
اسیدها در مقدارهای بالای اپواكسایش، واكنش های جانبی مهمی 
را نشان می دهند و وجود اسیدهای واكنش نکرده می تواند منجر 
به باز شدن حلقه های گروه اپوكسی در زنجیره پلیمری شود ]13[. 
مشکلات و معایب روش های پیشین اپواكسایش، مانند عدم ایمنی 
فرد آزمایش كننده، خطرناک بودن و قابلیت انفجار پراكسیدها كه 
به عنوان منابع اكسیژن دهنده استفاده می شدند، دانشمندان را برآن 
داشت كه به روش های تولید و مصرف هم زمان اكساینده در ظرف 
واكنش روی آورند ]14[. این شیوه به "روش تولید در جای" نامیده 
شده است و با استفاده از همین روش ما اخیرا گزارشی از اپواكسایش 
پلی بوتادی ان با اكساینده ی دی متیل دی اكسیران )DMD( در 
انتقال  كاتالیست  عنوان  به  برمید  آمونیوم  بوتیل  ان  تترا  مجاورت 
اكسیران  متیل دی  در حقیقت دی   .]15[ دادیم  انجام  فاز  دهنده 
یک حلقه سه عضوی ناپایدار است كه به عنوان عامل اكسایشی 
بین  واكنش  از  معمول  طور  وبه  دارد  كارامد  و  موثر  فعال،  نقشی 
KHSO4 و   ،K2SO4( اكسون  آید.  می  وجود  به  واكسون  استون 
در  و  پایدار  منبع  یک  و  آب  در  محلول  ای  اكسنده   ،)2KHSO5

به عنوان یک عامل  پتاسیم مونو پرسولفات است كه  از  دسترس 

اكسنده استوكیومتری در واكنش های اپواكسایش بسیاری از گروه 
های عاملی مانند آلکن ها، آرن ها، آمین ها، ایمین ها و سولفید ها 
به كار می رود ]16و17[. از محلول آبی اكسون برای انجام واكنش 
اپواكسایش در سیستم های دو فازی با استفاده از كاتالیست انتقال 
دهنده فاز )PTC( استفاده می شود. در این گزارش ما از نانو خاک رس 
Cloisite درنقش كاتالیست انتقال دهنده فاز  30 B اصلاح شده به نام
بهره گرفتیم و توانستیم برای نخستین بار اپواكسایش پلی بوتادی 
ان را با استفاده از روش تولید درجای اكساینده )DMD( به همراه  

Cloisite انجام دهیم. 30 B

بخش تجربی

برای انجام این واكنش 4،1- سیس پلی بوتادی ان با مبه وسیله ی 
وزن مولکولی 106× )3—2( شامل 98% پیوند دوگانه سیس،4،1- 
سیس و ترانس پلی بوتادی ان با مبه وسیله ی وزن مولکولی 105× 
 Aldrich 4/2 شامل 36% سیس، 55% ترانس و 9% وینیل از شركت
با  )Cloisite 30 B( اصلاح شده  نانو خاک رس  خریداری شد، 

و   Southern clay شركت  از   T= C18ا%65  و   %30 C16،%5  C14

كل  شد.  تهیه   Merck شركت  از  شیمیائی  مواد  دیگر  و  اكسون 
واكنش اپواكسایش پلی بوتادی ان در یک بالن 250 میلی لیتر به 
همراه یک همزن مغناطیسی انجام شد بدین صورت كه ابتدا مقدار 
0/5 گرم از پلیمر پلی بوتادی ان با استفاده از همزن مغناطیسی در 
20 میلی لیتر حلال كلروفرم حل می شود و در حالی كه محلول به 
شدت هم زده می شود مقدار 5 میلی لیتر استون به بالن اضافه می 
شود، سپس مقدار 5/68 گرم پتاسیم بی كربنات در 60 میلی لیتر آب 
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مقطر حل كرده و به ظرف واكنش افزوده می شود و در مرحله بعد 
مقدار 7/8 گرم اكسون و 0/5 گرم نانو خاک رس اصلاح شده در 60 
میلی لیتر آب مقطر حل می شود و به مخلوط واكنش اضافه می شود. 
pH مخلوط در این شرایط خنثی خواهد بود. هم زدن مخلوط تا 

بدست آمدن سیستم دوفازی ادامه پیدا می كند و در زمان های 
از مخلوط واكنش نمونه گیری  از شروع واكنش،  مشخصی پس 
می شود بدین صورت كه فاز آلی از فاز آبی جدا می شود و با آب 
آون خلا در دمای 60- فراوان شسته می شود. سپس در  مقطر 

50 درجه سانتیگراد كاملا خشک می گردد. تمام فراورده های به 
 13C ، 1H NMR  دست آمده با استفاده از این روش به وسیله ی
 FTIR مورد شناسائی قرار می گیرند. طیف های FTIR و NMR

به وسیله ی دستگاه  Bomem MB - 100 در حلال كلروفرم و 
   Bruker 13به وسیله ی دستگاهC NMR 1 وH NMR طیف های
دوتره  كلروفرم  در حلال   MHZ  300  "CRX -300 Avance "

شده گرفته شدند.

نتیجه ها و بحث

در این گزارش اپواكسایش دو نوع پلی بوتادی ان جامد با استفاده 
 )DMD( از روش تولید در جای اكساینده دی متیل دی اكسیران
به همراه یک نوع كاتالیست انتقال دهنده فاز به نام نانو خاک رس 
انتقال  كاتالیست  نقش  شد.  انجام   )Cloisite 30 B( شده  اصلاح 
دهنده فاز در اپوكسید كردن ساختار پلیمر پلی بوتادی ان به تفضیل 
در شکل زیر آورده شده است. مرحله نخست این فرایند مربوط به 
مبادله یون بین نانو خاک رس اصلاح شده و اكسون است كه منجر 
به تشکیل آلکیل آمونیم پرسولفات می شود كه یک نمک آلی است 
و همچنین قابلیت انتقال به فاز آلی مخلوط را دارد و با استون در 
فاز آلی واكنش می دهد و با روش تولید در جای، دی متیل دی 
پیوندهای  ادامه  در   .]18[ شود  می  تشگیل  آلی  فاز  در  اكسیران 
دوگانه ی غنی از الکترون در ساختار پلی بوتادی ان ها به حلقه سه 
عضوی ناپایدار دی متیل دی اكسیران حمله می كنند و در نهایت 
ان می شود. طبیعی است  بوتادی  پلی  اپوكسید  به تشگیل  منجر 
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پیوندهای دو گانه فقیر از الکترون، با سرعت بسیار كمتری اپوكسید 
می شوند. این امر به علت تمایل كمتر DMD به این پیوندها است. 
به طور كلی در واكنش های اپواكسایش روی پلی دی ان ها ابتدا 
الکترونی  ریز ساختارهای 4،1- سیس و 4،1- ترانس كه چگالی 
پیوند دوگانه  واكنش شده و سپس  وارد   DMD با  دارند  بیشتری 
2،1- وینیل با DMD به كندی واكنش می دهد. مطالعات صورت 
گرفته ثابت می كند كه استخلاف یک هیدروژن روی پیوند دوگانه 
ابر  چگالی  است،  دهنده  الکترون  گروهی  كه  آلکیل  گروه  یک  با 
سرعت  نتیجه  در  و  داده  افزایش  دوگانه  پیوند  روی  را  الکترونی 
واكنش را افزایش خواهد داد. از بین دو ساختار سیس وترانس نیز، 

ساختار سیس كه ناپایدارتر است سریع تر واكنش می دهد ]5[.
از حل  اپواكسایش  فرایند  در  كه  داشت  توجه  نکته  این  به  باید 
HSO5 تولید می شود و این یون قابلیت 

شدن اكسون در آب یون –
نفوذ به فاز آلی حاوی پلیمر را ندارد و به وسیله ی كاتالیست انتقال 
Cloisite كه قادر است با گروه آلکیل غیر قطبی خود به  30 B فاز
فاز آلی حاوی پلیمر منتقل شود، متصل شده و با تشگیل حدواسط 
مذكور  پلیمر  روی  را  اپواكسایش  فرایند  اكسیران  دی  متیل  دی 
انجام دهد. در واكنش های انجام شده از پتاسیم بی كربنات به عنوان 
 KHSO4/K2SO4 بافر استفاده می شود. بافر pH نمک تامین كننده
 ،pH این  در  كه  می شود   7-8/5 گستره ی  در   pH تثبیت  سبب 
غلظت كم+H و–OH موجب واكنش حلقه گشایی دی اكسیران، و 
  1H NMR یا حلقه اپوكسی فراورده نمی شود. از روی طیف های
فراورده های سنتز شده و با استفاده از رابطه ارایه شده به وسیله ی 

جیان و همکارانش، بازده اپواكسایش مربوط محاسبه شد ]19[. 

Epoxy )mol%( =        
A2/7 - 3/0                ×           

                                    A2/7 - 3/0 + A4/9 - 5/6                 

میزان اپوكسی در پلیمر مربوط را می توان از انتگرال سطح زیر 
وینیل  و  ترانس  های سیس،  پروتون  رزونانس  به  مربوط  منحنی 
در  اپوكسی  های  پروتون  رزونانس  منحنی  زیر  سطح  انتگرال  و 
A به ترتیب  2/7 - 3/0

A و  4/9 - 5/6
طیف1H NMR به دست آورد. كه 

انتگرال مناطق زیر منحنی سیگنال های 5/6 - 4/9 و3/0 - 2/7 

100

ppm است. در واكنش زیر و شکل 1 به تفضیل محدوده ی سیگنال 

پروتون ها در پلیمر پلی بوتادی ان و اپوكسید پلی بوتادی ان مشخص 
شده است.

با  اپوكسید سیس و ترانس پلی بوتادی ان  همان طور كه از طیف 

شکل 1 طیف 1H NMR سیس پلی بوتادی ان )1A( ، اپوكسید سیس پلی 
بوتادی ان)1B( ، سیس و ترانس پلی بوتادی ان)2A( و اپوكسید سیس و 

ترانس پلی بوتادی ان )2B( بعد از یک ساعت از شروع واكنش.

به وسیله ی وزن مولکولی 105× 4/2 شامل 36% سیس، 55% ترانس و 
9% وینیل مشاهده می شود، هیچ گونه سیگنالی در ناحیه 2/5 و 3/0 
ppm دیده نمی شود )شکل2B ،1( كه این به علت واكنش پذیری 
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 )4B( و اپوكسید آن )4A( 13 سیس پلی بوتادی انC NMRشکل 2  طیف
بعد از یک ساعت از شروع واكنش.

تایید  نیز   IR به وسیله ی داده های طیف سنجی   1H NMR و 
وارد  پلیمر  زنجیره  به  اپوكسی  گروه  كه  آنجایی  از  می شود. 
در  متقارن  روی حركات كششی  بیشتر   IR در طیف  لذا  می شود 
این پیک در حدود گستره ی  اپوكسی توجه شده است كه  حلقه 
1259مشاهده می شود. نوار دیگری كه  cm −1 - 1127 cm −1

به حركت های  مربوط  اپوكسید شده مشاهده شد  نمونه  در طیف 
به طوری  است،  تنفسی حلقه  بسته شدن  و  باز  نامتقارن  كششی 
كه وقتی پیوند كربن – اكسیژن منقبض می شود ، پیوند كربن – 
834 cm كربن كشیده می شود، این پیک در حدود گستره ی 1−

بوتادی ان پیکی  پلیمر سیس پلی  815 مشاهده شد.  cm −1  -
حركات  به  مربوط  كه  دارد،   733 cm −1 ناحیه  حدود  در  قوی 
خمشی پیوند كربن – هیدروژن است. در طیف اپوكسی سیس پلی 
و  815 cm بوتادی ان پیک مربوط به حلقه اپوكسی در ناحیه1−

1268 مشاهده شد )شکل 3(. cm −1

افزون بر این با استفاده از طیف های NMR و IR به دست آمده، 
مشخص می شود كه هیچ گونه واكنش جانبی مهمی از جمله باز 
شدن حلقه گروه اپوكسی رخ نداده است چرا كه سیگنالی در گستره ی 
 13C NMR 1، گروه كربونیل درH NMR در ppm 3/0-4/5 ناحیه
1750 cm−1 اسیدی در گستره ی  یا  و  آلدییدی  و گروه كربونیل 

1700  در طول فرایند اپواكسایش  مشاهده نمی شود.  cm−1 -
درادامه نقش زمان واكنش روی درصد واكنش اپواكسایش سیس پلی 

شکل 3  طیف FTIR سیس پلی بوتادی ان )A( و اپوكسید آن )B( بعد از 
یک ساعت از شروع واكنش.

كمتر پیوند های دوگانه وینیلی با دی متیل دی اكسیران DMD، در 
مقایسه با پیوندهای دوگانه سیس و ترانس است. 

رزونانس های13C NMR پلاستیک های طبیعی اپوكسید شده، 
شد  تعیین  و  بررسی  گلوب،  و  گمر  به وسیله ی  بار  نخستین  برای 
]20[. بعد از این كار رزونانس های13C NMR پلیمرهای اپوكسید 
]21و22[.  شد  مشخص  ان  بوتادی  پلی   -4،1 مانند  ای  شده 
محدوده ی سیگنال های كربن در پلی بوتادی ان و اپوكسید پلی 

بوتادی ان در واكنش زیر و شکل 2 نمایش داده شده است: 
 13C NMRاز طیف های آمده  به دست  های  نتیجه  ادامه،  در 
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O

PTC

129 129

114
141

5658
43

28
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بوتادی ان و سیس وترانس پلی بوتادی ان در مجاورت كاتالیست 
انتقال دهنده فاز )PTC( و عدم وجود  آن بررسی شد و نتیجه های 
آن در شکل 1 و 2 آورده شده است. این نتیجه های از انتگرال سطح 

زیر منحنی طیف های 1H NMRحاصل شده است.
واكنش  سرعت  پیداست،   5 و   4 های  شکل  از  كه  گونه  همان 

اپواكسایش در دو پلیمر به صورت زیر است:
سیس وترانس پلی بوتادی ان )35% سیس، 55% ترانس، 9% وینیل(  

>  سیس پلی بوتادی ان )98% سیس(
سبب  شده  اصلاح  رس  نانوخاک  وجود  كه  است  حالی  در  این 
افزایش درصد اپواكسایش، پلیمر سیس پلی بوتادی ان می شود  ولی 
پیدا  مقدار كاهش  این  ان  بوتادی  پلی  ترانس  و  پلیمر سیس  در 
می كند. دلیل این تفاوت را می توان در انتخابی عمل كردن نانو خاک 

شکل 4  اپواكسایش سیس پلی بوتادی ان )98% سیس( بر حسب زمان در 
مجاورت Cloisite30B و عدم مجاورت آن.

شکل 5  اپواكسایش سیس و ترانس پلی بوتادی ان )35% سیس، 55% ترانس، 
Cloisite30B و عدم مجاورت آن.   9% وینیل( بر حسب زمان در مجاورت 

پیوند دوگانه سیس عنوان كرد، چنان  به  رس اصلاح شده نسبت 
كه  سیس پلی بوتادی ان شامل 98% سیس و سیس و ترانس پلی 
بوتادی ان تنها شامل 35% سیس است. همچنین، همان طور كه 
پیشرفت  با  اپواكسایش  واكنش  پیداست، سرعت  نمودارها  روی  از 
واكنش كاهش می یابد. این امر به علت، اثرهای القایی گروه های 
اپوكسی تولید شده است. وضعیت مشابهی نیز در واكنش پلی بوتادی 
به بررسی مقدار  ادامه  نیز وجود دارد. در  آلی  پراسیدهای  با  ان ها 
 PTC اپوكسی سیس به اپوكسی ترانس و تغیرهای آن در مجاورت

و عدم مجاورت آن پرداختیم )شکل 6(.
نتیجه های به دست آمده از شکل 6 ثابت كرد كه نانو خاک رس 
Cloisite(  كه به عنوان كاتالیست انتقال دهنده  30 B( اصلاح شده
فاز عمل می كند، در زمان های اولیه شروع واكنش، نسبت اپوكسید 

شکل 6  نسبت اپوكسید سیس به اپوكسید ترانس پلیمرپلی پوتادی ان )%35  
سیس، 55% ترانس، 9% وینیل( در زمان های متفاوت.
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به  پیوند دوگانه سیس  با  و  افزایش داده است  را  ترانس  به  سیس 
صورت انتخابی عمل می كند.

نتیجه گیری
اپواكسایش دو نوع پلیمر پلی بوتادی ان به روش تولید در جای 
اكساینده دی متیل دی اكسیران در مجاورت نانو خاک رس اصلاح 
برای  فاز  دهنده  انتقال  كاتالیزور  عنوان  به   Cloisite 30 B شده 
اولین بار انجام شد. با استفاده از این نوع خاک رس اصلاح شده، 
درصد اپواكسایش در پلیمر سیس پلی بوتادی ان افزایش پیدا نمود 
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و نشان داد كه در زمان های اولیه واكنش نسبت اپوكسید سیس 
به اپوكسی ترانس در پلیمر سیس و ترانس پلی بوتادی ان بیشتر 
پیوند دوگانه  به  PTC نسبت  نوع  این  این معنی كه  به  می شود 
واكنش  كه  آنجایی  از  كند.  می  عمل  انتخابی  صورت  به  سیس 
های  واكنش  فراورده ی  تنها  پذیرند،  می  انجام  خنثی  محیط  در 
مذكور، پلیمرهای اپوكسی بوده و هیچ واكنش جانبی دیگری مانند 
باز شدن حلقه های اپوكسی رخ نمی دهد. انتخاب گری DMD و 
  1H NMRعدم وقوع واكنش های جانبی، به وسیله ی طیف های
،13C NMR و FT IR محصولات به طور كامل اثبات شده است. 
همان طور كه مشاهده شد سرعت واكنش های اپواكسایش در دو 

نوع پلیمر پلی بوتادی ان به صورت زیر است:
سیس و ترانس پلی بوتادی ان )35% سیس، 55% ترانس، 9% وینیل(  

>  سیس پلی بوتادی ان )98% سیس(
در  شدن  اپوكسیده  واكنش  سرعت  كه  گرفت  نتیجه  توان  می  و 

ساختارهای متفاوت پلی بوتادی ان به قرار زیر است:
 2،1-  وینیل > 4،1-  ترانس > 4،1-  سیس
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Synthesis of epoxidized polybutadiene using nanoclay as 
a phase transfer catalyst
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Abstract: Epoxidized polybutadiene was synthesized using in situ generated dimethyl dioxirane 
)DMD( as an oxidant and Cloisite 30B as a phase transfer catalyst )PTC(. The formation of epoxy groups 
monitored by using FT-IR and NMR spectroscopy methods in various reaction times. In addition, a 
significant selectivity and significant yield increments have been perceived toward Cis carbon-carbon 
double bonds epoxidation in comparison with Trans epoxidation. The method was fast and eco-friendly 
and can be considered as a versatile method in polybutadiene epoxidation.
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