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متيل  )استايرن-  کوپليمر  نانوکامپوزيت  پايدار  لاتکس 
متاکريلات(/ خاك رس به روش پليمريزاسيون راديکالي انتقال 
                                                                                           90  °C دماي  در  و  ميني امولسيوني  سيستم  در  معکوس  اتم 
فوايد  جهت  به  ميني امولسيوني  پليمريزاسيون  شد.  سنتز 
فرآيند  سهولت  معدني،  مواد  کردن  کپسوله  در  آن  فراوان 
هسته زايي، و حذف حلال هاي آلي مورد استفاده قرار گرفت. 
وزن سنجي  روش  از  استفاده  با  مونومر  نهايي  تبديل  درجه 
با استفاده  نيز  اندازه قطرات و ذرات  اندازه گيري شد. توزيع 
همچنين  آمد.  به دست   )DLS( نور  ديناميکي  تفرق  روش  از 
پراکندگي  شاخص  و  مولکولي  وزن  و  وزني  عددي  متوسط 
با استفاده از روش کروماتوگرافي ژل تراوايي )GPC( مورد 
ارزيابي قرار گرفت. توزيع وزن مولکولي در مورد نمونه هاي 
نيز  نانوذره  ميزان  افزايش  با  و  بوده  پهن تر  نانوکامپوزيتي 
پهن تر گرديد. درصد مولي و ميزان تبديل هر يک از مونومرها 
طيف سنجي  روش  از  استفاده  با  کوپليمري  زنجيرهاي  در 
شد.  زده  تخمين   )1H NMR( هسته  مغناطيسي  رزونانس 
نتايج تفرق اشعه ايکس )XRD( نشان دهنده ساختار پراکنشي 

پليمريزاسيون  روش  به  سنتزي  نانوکامپوزيت هاي  تمامي 
ذرات  موفق  قرار گيري  نشان دهنده   FTIR نتايج  بود.  درجا 
توزيع  نيز   SEM تصاوير  است.  پليمري  ماتريس  در  نانو 
)استايرن-  کوپليمر  نانوکامپوريت  کروي  ذرات  يکنواخت 
                                                                                                                                              200  nm اندازه  محدوده  با  رس  خاك  متاکريلات(/  متيل 

 را نشان مي دهد.

مقدمه

نانوكامپوزيت هاي پليمر- خاك رس به علت بهبود خواص 
فوق العاده اي كه نسبت به كامپوزيت هاي رايج از خود نشان 
مي دهند، در سال هاي اخير بسيار مورد توجه قرار گرفته اند. 
افزايش  گرفته،  انجام  تحقيقات  و  موجود  گزارشات  طبق 
قابل  بهبود  پليمري  ماتريس  به  رس  خاك  اندكي  مقادير 
خواص  نند  توجهي در بسياري از خواص پليمر زمينه ما
مكانيكي ]1 و 2[، مقاومت حرارتي ]3[، مقاومت در برابر 
شعله ]4 و 5[، خواص مغناطيسي ]6[، خواص الكتريكي 

]7[، عبورپذيري ]8[، افزايش مدول ]9[ و برخي ديگر از
*مسؤول مكاتبات
آدرس الكترونيكي

haddadi@aut.ac.ir

www.sid.ir
http://daneshresan.com/


شماره 78 72

خواص را به دنبال خواهد داشت. به طور كلي چهار روش 
عمده براي سنتز نانوكامپوزيت هاي پليمر- خاك رس مطرح 
شده كه اين روش ها شامل روش اختلاط مذاب، اختلاط 
محلولي با استفاده از حلال هاي قطبي، تكنيک سل/ ژل و 
پليمريزاسيون درجا مي باشد ]10[. در روش پليمريزاسيون 
كردن صفحات خاك  متورم  براي  مستقيماً  مونومر  درجا، 
رس مورد استفاده قرار مي گيرد. پس از تورم لايه ها توسط 
نفوذ  يا  و  اشعه  حرارت،  به وسيله  پليمريزاسيون  مونومر، 
خاك  صفحات  بين  فضاي  درون  به  مناسب  آغازگر  يک 
رس شروع مي شود ]11 و 12[. در اين روش به دليل نسبت 
پايين وزن مولكولي مونومر به پليمر، نفوذ مونومر در فاصله 
عمدتاً  نتيجه  در  است.  آسان تر  رس  خاك  صفحات  بين 
بنابراين  مي شود.  حاصل  نانوكامپوزيت  پراكنشي  ساختار 
بيشتري واقع شده  پليمريزاسيون درجا مورد توجه  روش 
است ]13 و 14[. قابل ذكر است كه روش  پليمريزاسيون 
درجا به روش های تعليقي ]15[، محلولي ]15[، توده ]16[، 

امولسيوني و يا ميني امولسيوني ]17 و 18[ انجام مي گيرد.

اگرچه امروزه با استفاده از روش پليمريزاسيون راديكالي 
مقياس  در  پليمري  محصولات   %50 از  بيش  معمولي، 
ضعف هايی  نقطه  روش  اين  اما  مي شوند،  توليد  صنعتي 
كنترل پذيري  ضعف  به  مي توان  جمله  آن  از  كه  دارد  نيز 
پليمر  مولكولي  ساختار  طراحي  مولكولي،  جرم  توزيع  و 
محصول و ناتواني در سنتز كوپليمرهاي قطعه اي اشاره كرد                                                   
سمت  به  را  محققان  نقايص،  همين  وجود   .]20 و   19[
از  برخورداري  ضمن  كه  داد  سوق  روش هايي  توسعه 
روش  اين  ضعف  نقاط  معمولي،  راديكالي  روش  مزاياي 
را نيز بهبود بخشد. لذا با گسترش روش هاي پليمريزاسيون 
امكان  زنده،  پليمريزاسيون  روش هاي  آمدن  به وجود  و 
تهيه پليمرهايی با ساختار مولكولي معين و همچنين وزن 
روش هاي  گرديد.  فراهم  شده  تعيين  پيش  از  مولكولي 
اتم                                                                                    انتقال  راديكالي  پليمريزاسيون  نظير  زنده  راديكالي 
واسطه  با  راديكالي  پليمريزاسيون   ،]1)ATRP(ا  ]21[
نيتروكسيد ]22[ ا)NMP( 2[، پليمريزاسيون انتقال افزايشي- 
جدايشي بازگشت پذير ]23[ ا)RAFT( 3[ براي اين منظور 
پليمريزاسيون  روش هاي  ميان  از  شده اند.  گرفته  به كار 
راديكالي زنده، روش ATRP به دليل مزاياي متعدد بيش از 

توجه  مورد  زنده  راديكالي  پليمريزاسيون  ساير روش هاي 
قرار گرفته است. برخی از مزاياي اين روش عبارتند از: ميزان 
حساسيت كمتر به ناخالصي ها، آسان بودن شرايط كاري آن 
مانند دما و فشار و همچنين در دسترس بودن مواد مورد 
نياز به شكل تجاري. با استفاده از روش ATRP پليمرهاي 
با عامليت هاي مختلف )عامليت انتهاي زنجير و يا عامليت 
با تركيب درصدهاي متفاوت  پليمرهاي  در طول زنجير(، 
گرادياني  قطعه اي،  تصادفي،  كوپليمرهاي  )هموپليمرها، 
سنتز  قابل  متفاوت  توپولوژي  با  پليمرهايي  و  پيوندي(  و 
هستند ]24[. همچنين طيف وسيعي از مونومرهاي مختلف 
متاكريلات ها،  اكريلات ها،  استايرني،  مونومرهاي  مانند 
اكريلونيتريل، اكريل آميدها و اكريليک اسيدها با اين روش 
مهم ترين  از  ديگر  يكي   .]25[ هستند  پليمريزاسيون  قابل 
متنوع  روش هاي  از  استفاده  امكان   ATRP روش  مزاياي 
راه  از مهم ترين  شروع است. روش شروع معكوس يكي 
حل هاي موجود براي غلبه بر مشكلات ناشي از حساسيت 
اجزاي اوليه فرآيند ATRP نسبت به هوا و اكسيژن است 
كه در صورت استفاده از اين روش شروع، فرآيند اجرايي 

پليمريزاسيون تسهيل خواهد شد ]19[.

منحصر  خواص  جهت  به  ميني امولسيوني  پليمريزاسيون 
گرفته  قرار  محققان  توجه  مورد  بسيار  دارد،  كه  به فردي 
بالا  توانايي  به  مي توان  آن  ويژه  خواص  جمله  از  است. 
انتقال  فرآيند  در  سهولت  معدني،  مواد  كردن  كپسوله  در 
بسيار  غالباً  كه  آلي  در سيستم، حذف حلال هاي  حرارت 
مضر مي باشند و سهولت در فرآيند هسته زايي اشاره كرد. 
آخرين ويژگي ذكر شده به طور مشخص اين روش را از 
پيچيده اي  هسته زايي  فرآيند  كه  امولسيوني  پليمريزاسيون 
روش  در  كه  نكته  اين  به  توجه  با  مي كند.  متمايز  دارد، 
سطحي  فعال  ماده  غلظت  ميني امولسيوني،  پليمريزاسيون 
به كار رفته كمتر از غلظت مايسل بحراني )4CMC( است، 
تنها قطرات مونومري موجود به عنوان مكان هاي هسته زايي 
پليمريزاسيون در  حالي كه  در  در نظر گرفته مي شوند. 

1. Atom Transfer Radical Polymerization
2. Nitroxide-Mediated Polymerization
3. Reversible Addition Fragmentaion Transfer Polymerization
4. Critical Micelle Cocentration
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 CMC امولسيوني )به جهت استفاده از غلظت هاي بالاتر از
نيز  مايسل ها  قطرات،  بر  علاوه  سطحي(  فعال  ماده  براي 
در محيط حضور دارند كه اين امر مشكلاتي را در تعيين 
اينكه  ضمن  داشت.  خواهد  همراه  به  هسته گذاري  محل 
در پليمريزاسيون ميني امولسيوني مشكلات مربوط به انتقال 
جرم )كه در پليمريزاسيون امولسيوني وجود دارد( با توجه 

به مكانيسم هسته زايي مرتفع گرديده است ]20[.

يكي ديگر از ويژگي هاي قابل توجه روش ATRP نسبت 
آن  تعادل  تطابق  زنده،  پليمريزاسيون  روش هاي  ساير  به 
اصلاح  واسطه  به  پليمريزاسيون  براي  انتخابي  سيستم  با 
ليگاند متعق به كمپلكس فلزي درگير در تعادل است ]26[. 
امروزه اين مسأله كاملًا پذيرفته شده كه هر ليگاندي كه در 
سيستم هاي توده اي و يا محلولي موفق عمل مي كند، الزاماً 
نمي تواند در سيستم هاي پراكنده آبي نيز موفق ظاهر شود. 
تنها آن دسته از ليگاندها مي توانند در سيستم هاي پراكنده آبي 
موفق باشند كه ضمن تشكيل كمپلكس موثر با فلز واسطه، در 
محل انجام پليمريزاسيون )فاز آلي( نيز به قدر كافي محلول 
باشند ]27[. به همين دليل در اين بررسي از ليگاند آب گريز 

dNbpy جهت تشكيل كمپلكس استفاده شده است.

پليمريزاسيون  غالباً  كه  است  آن  از  حاكي  مراجع  مطالعه 
نانوكامپوزيت ها  درجاي  سنتز  براي  معمولي  راديكالي 
 .]29 و   28[ است  رفته  به كار  ميني امولسيوني  سيستم  در 
پلي استايرن/ نانو  ميني امولسيوني  لاتكس  دنگ   و  تانگ 
از  حاصل  نتايج  با  مطابق   .]28[ كردند  سنتز  را  ساپونيت 
شكل  داراي  نهايي  لاتكس  ذرات  اكثريت  بررسي،  اين 
بوده اند. عبدالهی و   100nm از  اندازه هايي كمتر  با  كروي 
را  ماكروآغازگر  و  رس  خاك  نانوذره  اثر  نيز  سمسارزاده 
و  استايرن  اتم  انتقال  راديكالی  پليمريزاسيون  سينتيک  بر 
و  ]30[. چويی  دادند  قرار  بررسی  مورد  متاكريلات  متيل 
همكارانش، سنتز موفق ساختار پراكنشي نانوكامپوزيت پلي 
به روش  را  رس  خاك  متاكريلات(/  متيل  كو-  )استايرن- 
كرده اند  گزارش  چندمرحله اي  امولسيوني  پليمريزاسيون 
پراكنشي  نانوكامپوزيت  موفقيت آميز  سنتز  همچنين   .]31[
توسط   ATRP روش  به  رس  متاكريلات/ خاك  پلي متيل 
و  ساماكاندا   .]32[ است  شده  گزارش  همكاران  و  باتچر 
همكارانش نيز توانستند دو نوع نانوكامپوزيت كپسوله شده 

پلي استايرن/  خاك رس را با استفاده از روش RAFT در 
.]33[ كنند  تهيه  ميني امولسيوني  سيستم 

در اين تحقيق به بررسي تهيه لاتكس درجاي نانوكامپوزيت 
كوپليمر  )استايرن-متيل متاكريلات(/ خاك رس اصلاح شده 
به روش RATRP در سيستم ميني امولسيوني پرداخته شده 
است. ميزان مشاركت هر يک از مونومرها در زنجيرهای 
اين  ميزان  در  اصلاح كننده  عامل  ماهيت  اثر  كوپليمری، 
تبديل  ميزان  بر  نانوذره در محيط  افزايش  اثر  مشاركت و 
جزيی هر يک از مونومرها مورد ارزيابی قرار گرفته است. 
همچنين ماهيت زنده و كنترل پذيری فرآيند به اثبات رسيده 
نيز بررسی  نانوكامپوزيت های سنتزی  و برخی از خواص 
پليمريزاسيون  فرآيند  عمومي  شماي   1 شكل  است.  شده 

انجام گرفته را نشان مي دهد.

بخش تجربي
مواد

 )%99 ،Merck( و متيل متاكريلات )%99 ،Aldrich( استايرن
از ستون پرشده با آلومين خنثي به منظور حذف بازدارنده ها 
تبخير  براي   )Cloisite 30B( داده شدند. خاك رس  عبور 
در  خلاء  آون  در  ساعت   24 مدت  به  موجود،  رطوبت 
دماي C° 65 قرار گرفت. ساير تركيبات شامل برميد مس 
)II( )CuBr ،Fluka2، 99%(، 4 و4َ- دي نونيل-2 و2َ- باي 
 ،Aldrich( هگزادكان   ،)%97  ،dNbpy، Aldrich( پيريدين 
99%(، تترا هيدرو فوران )Merck، 99%(، 2و2َ- آزوبيس ايزو 
بوتيرو نيتريل )AIBN ا، Acros(، ستيل تري متيل آمونيوم 
                                                                                  )%99 ،Aldrich( و آلومينا )%97 ،CTAB ،Merck( برمايد

بدون هيچ گونه عمليات اضافي مورد استفاده قرار گرفتند.
به روش  متاکريلات(  متيل  )استايرن-  کوپليمر   تهيه 
سيستم  در  معكوس  اتم  انتقال  راديكالي  پليمريزاسيون 

ميني امولسيون

براي تهيه كوپليمر  )استايرن- متيل متاكريلات( ابتدا مقدار 
 dNbpy 0/349 gr 0/174( به همراه mmol( CuBr2 0/039 gr

ا)mmol 0/142( جهت تشكيل كاتاليست فلز انتقالي به ظرف 
 mol( 5/3 مونومر استايرن ml شيشه اي كوچک دربسته محتوي
 ml 0/023( و mol( 2/4 مونومر متيل متاكريلات ml ا،)0/046
0/37 هگزادكان )mmol 1/28( بوده است اضافه شدند ]13[.
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30B كلوزيت

St, MMA, dNbpy, CuBr2, HDا)1

AIBNا)2 )C °90( اولتراسونيک
H2O, CTABا)1

لاتكس مينی امولسيون

نانو كامپوزيت پراكنشی كوپليمر  )استايرن- متيل متاكريلات(
شکل 1- تصوير شماتيک فرآيند تهيه لاتكس نانوكامپوزيت كوپليمر )استايرن-متيل متاكريلات( به روش RATRP در سيستم ميني امولسيون

مخلوط حاصل حدود 12 ساعت در دماي محيط براي تشكيل 
محلول همگن سبز رنگ تحت اختلاط قرار داده شد. از 
آنجايي كه آغازگر مورد استفاده در اين تحقيق محلول در فاز 
آلي است، لازم است قبل از فرآيند همگن سازي به محلول 
                                                                                          )0/174 0mmol( AIBN/028 gr افزوده شود. بنابراين مقدار
نيز تحت اختلاط به محلول فوق اضافه شد. محلول آبي 
مورد استفاده نيز در اثر اختلاط ميزان gr 0/3 از CTAB با 
 30 min 48 آب ديونيزه تشكيل شد  و مخلوط به مدت cc

جهت تشكيل محلول شفاف تحت اختلاط قرار داده شد. 
سپس محلول آبي محتوي ماده فعال سطحي به تدريج و 
تحت اختلاط به محلول آلي از پيش تهيه شده اضافه شد. 
محلول حاصل به مدت min 10 تحت اختلاط شديد قرار 
داده شده سپس براي همگن سازي تحت اولتراسونيک قرار 
گرفت. پس از فرآيند همگن سازي، محلول به سرعت به 
ورودي  شير  و  مبرد  به  مجهز  دو جداره  راكتور شيشه اي 
توسط  راكتور  ورودي هاي  آنگاه  شد.  منتقل  نيتروژن 
با  مي بايد  مرحله  اين  شد.  بسته  پلاستيكي  درپوش هاي 
دقت كافي همراه باشد؛ چون ضروری است در حين انجام 
واكنش از ورود هر گونه اكسيژن به محيط واكنش اجتناب 
شود. سپس محيط واكنش سه بار عاري از اكسيژن شده و 

با گاز نيتروژن خنثي پر گرديد.

اكنون دماي راكتور به ºC 90 افزايش داده مي شود تا واكنش 
پليمريزاسيون آغاز گرديده و كوپليمر مطلوب تشكيل شود. 
در ابتداي فرآيند محيط واكنش به رنگ سبز روشن درآمده 
قهوه اي  به  محيط  واكنش،  پيشرفت  با  به تدريج  اما  بود، 

روشن تغيير رنگ پيدا مي كند.

تهيه درجاي لاتكس نانوکامپوزيت کوپليمر )استايرن- متيل 
اتم  انتقال  راديكالي  پليمريزاسيون  روش  به  متاکريلات( 

معكوس در سيستم ميني امولسيوني

) استايرن- كوپليمر  نانوكامپوزيت  لاتكس  تهيه  براي 
 ،0/5( رس  خاك  دلخواه  ميزان  ابتدا  متاكريلات(  متيل 
استايرن                                                                                   مونومر  با  مونومر(  به  نسبت  وزني   %2 و   1
متورم  مناسب  مدت  زمان  براي   )0/0349  molا  ،4  ml(
محتوي  آلي  محلول  به  محلول  اين  سپس   مي شوند. 
كمپلكس فلزي اضافه مي شود )عيناً مراحل فرآيند ذكر شده 
اين تفاوت كه در اين  با  انجام مي گيرد،  در بخش پيشين 
مرحله ازml 1/3 مونومر استايرن و ml 2/4 مونومر متيل 
متاكريلات استايرن استفاده مي شود(. پس از اينكه دقايقي 
تحت اختلاط قرار گرفت، همان مراحل سنتز پليمر خالص 

تكرار مي گردد.

اساس  بر  نانوكامپوزيتي  و  پليمري  نمونه هاي  نام گذاري 
نحوه تهيه و درصد نانو ذره در جدول 1 آورده شده است.
جداسازي زنجيرهاي پليمري از صفحات خاک رس و حذف 

کاتاليست 

خاك  صفحات  از  پليمري  زنجيرهاي  جداسازي  براي 
رس، ابتدا نمونه ها در حلال تترا هيدرو فوران حل شد. 
عبور  و  بالا  سرعت  با  اولتراسانتريفيوژ  به وسيله  سپس 
از  رس  خاك  صفحات   0/2  μm فيلترهاي  از  محلول 
محلول  عبور  بعد  مرحله  در  شد.  جدا  پليمر  زنجيرهاي 
محلول  از  كاتاليست  حذف  به  منجر  آلومينا  ستون  از 

گرديد.
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جدول 1- نام گذاري نمونه هاي پليمري و نانوكامپوزيتي
مدت زمان اختلاط مونومر با خاك رس )ساعت(ميزان خاك رس )درصد وزني(روش تهيهنام نمونه

PSMMATRP0-----

PSMNM 0/5درجا ATRP0/515

PSMNM 1درجا ATRP115
PSMNM 2درجا ATRP215

مشخصات تعيين 

توزيع  و  ميني امولسيون  ذرات  و  قطرات  اندازه 
 DLS,( ليزر  نور  تفرق  دستگاه  با  آنها  اندازه 
                                                                                               )Zetsizer ZS 90, UKاMalvern Nano

با زاويه تفرق 1/176 اندازه گيري شد. همچنين براي اين 
محلول  با  ميني امولسيون  نمونه هاي  ابتدا  اندازه گيري ها، 
تهيه  براي  كه  غلظتي  همان  با  سطحي  فعال  ماده  آبي 
ميني امولسيون مادر به كار رفته بود، براي جلوگيري از اثر 
رقت روي اندازه ذرات و پايداري آنها، رقيق شدند. تهيه 
ميني امولسيون با استفاده از دستگاه اولتراسونيک پروب دار                                                                                 
 )Hielscher UIP1000hd, 20 kHz, Germany(

از  استفاده  با  مونومر  نهايي  تبديل  ميزان  شد.  انجام 
متوسط  تعيين  براي  گرديد.  تعين  وزن سنجي  روش 
روش  از  آن  توزيع  و  مولكولي  وزن  وزني  و  عددي 
GPC, Waters 2000 Agi-( ژل تراوايي  رروماتوگرافي 
lent1100( با نشان گر بر اساس شاخص شكست استفاده 

هم  به  سري  به صورت  استفاده  مورد  ستون هاي  شد. 
                                                    .)PLgel 10 µm,500Å,1000اÅ,10000Å,( شدند  وصل 
مورد  حلال  و  بوده  استاندارد  پلي استايرن  مرجع  ماده 
                                                               30 ºC 1 در دماي   ml/min با دبي  نظر تتراهيدروفوران 
بود. از آنجايي كه نمونه هاي خروجي از راكتور داراي ميزان 
زيادي كمپلكس فلز انتقالي مس  می باشند، براي جلوگيري 
خطاي  بروز  و   GPC دستگاه  ستون هاي  آسيب ديدن  از 
احتمالي، نياز به خارج سازي يون مس از نمونه ها مي باشد 
كه اين عمل مطابق روش ذكر شده انجام پذيرفت. همچنين 
در مورد نمونه هاي نانوكامپوزيتي پيش از حذف يون مس، 
ماتريس  از  شد  ذكر  كه  آنچه  طبق  رس  خاك  صفحات 
پليمري خارج شد. تركيب مونومرها در كوپليمر و ميزان 
تبديل هر يک از مونومرها با استفاده از روش طيف سنجي 

رزونانس مغناطيسي هسته براي نمونه پليمري و نمونه هاي 
استخراج شده از نانوكامپوزيت ها به دست آمد. ابتدا نمونه ها 
)CDCl3( حل شد و سپس  دوتره شده  كلروفرم  در حلال 
 HNMR-Spectrophotometer Bruker طيف آنها با دستگاه
با فركانس MHz 300جمع آوري گرديد. نمودارهاي تفرق 
                                                                             Siemens D5000 با استفاده از دستگاه )XRD( اشعه ايكس
با  اشعه  از  استفاده  با  درجه   10-2 زاويه  محدوده  در 
به دست  اتاق  دماي  در  و   λ=0/15406  nm موج  طول 
ثانيه   0/02 در  درجه  يک  با  معادل  اسكن  سرعت  آمد. 
 mA و   35  kV با  برابر  ترتيب  به  جريان  و  ولتاژ  و 
استفاده  با   FTIR طيف  گرفت.  قرار  استفاده  مورد   20
                                                                                    Bomem FTIR-Spectrophotometer دستگاه  از 
آمد.  به دست   400-  4000  cm-1 موج  طول  محدوده  در 
شد.  انجام  اسكن  بار   8 نمونه  هر  براي  متوسط  طور  به 
پخش شدن  از  استفاده  با  فوق  آزمايش  جهت  نمونه ها 
سپس  و   KBr قرص  در  پليمر  يا  و  نانوكامپوزيت  پودر 
براي  شد  حاصل  تور،   0/01 فشار  تحت  گرفتن  قرار 
از  شده،  سنتز  پودري  نمونه  شكل  و  ساختار  بررسي 
                                                                          )SEMPhilips XL30( روبشي  الكتروني  ميكروسكوپ 
دادن  شتاب  براي   17  kV ولتاژ  با  هلند  كشور  ساخت 
سطح  پوشش  براي  همچنين  گرديد.  استفاده  الكترون 
 ،)P.V.D( نمونه ها با طلا از روش رسوب دهي فيزيكي بخار
شركت  ساخت   ،SCDOOS مدل  طلا  نشاني  لايه  دستگاه 

BAL- TEC از كشور سوئيس مورد استفاده قرار گرفت.

نتايج و بحث

)استايرن-متيل  كوپليمر   نانوكامپوزيت  پايدار  لاتكس 
متاكريلات(/ خاك رس به روش پليمريزاسيون درجا و
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جدول 2- توزيع اندازه قطرات و ذرات نمونه هاي پليمري خالص و نانوكامپوزيت ها
شاخص پراكندگي )PDI(اندازه ذرات )d. nm(شاخص پراكندگي )PDI(اندازه قطرات )d. nm(نام نمونه

PSMM14806/013810/0

PSMNM 0/51680/2014707/0
PSMNM 119713/01670/17
PSMNM 222711/019019/0

ميني امولسيوني  سيستم  در   RATRP روش  از  استفاده  با 
از  اطمينان  جهت  بررسي  اين  در  شد.  تهيه  موفقيت  با 
هسته زايي در تمامي يا اكثريت قطرات مونومري از آغازگر 
محلول در مونومر )AIBN( استفاده شد. به طور كلي اگر 
به عنوان   Brij98 مانند  غير يوني  سطحي  فعال  مواد  چه 
به شمار  آبي  پراكنده  سيستم هاي  در  رايج  پايداركننده هاي 
در  سطحي  فعال  ماده  اين  از  استفاده  اما   ،]34[ مي روند 
اين بررسي به جهت دماي بالاي پليمريزاسيون با موفقيت 
ماده  از  بررسي  اين  در  لذا  بود.  نخواهد  همراه  چنداني 
فعال سطحي كاتيوني CTAB به عنوان پايداركننده استفاده 
شد. البته علاوه بر ماده فعال سطحي، هگزادكان نيز براي 

پايداري بيشتر سيستم مورد استفاده قرار گرفت.

نتايج حاصل از دستگاه تفرق نور ليزر )DLS( كه در جدول 2 
ارائه شده ، به وضوح نشان مي دهد كه فرآيند همگن سازي با 
موفقيت انجام شده است. مقادير به دست آمده برای شاخص 
اندازه  نيز نشان دهنده توزيع يكنواخت و همگن  پراكندگی 
قطرات مونومری و ذرات پليمری است. همچنين با استفاده 
از اين داده ها ثابت مي شود كه قطرات و ذرات پليمري موجود 
در سيستم در محدوده تعريف شده و قابل قبول پليمريزاسيون 

ميني امولسيوني قرار دارند ]20[. 

ارائه شده در جدول 2 مي توان  با توجه به مقادير عددي 
دريافت كه با افزايش نانو ذره در لاتكس پليمري، اندازه 
اندازه متوسط  متوسط قطرات از nm 148 به nm 227 و 
پيدا  افزايش   190  nm به   138  nm از  نيز  پليمری  ذرات 
مي كند كه اين امر دليل خوبي مبني بر جاي گيري صفحات 
پليمري  ذرات  و  مونومري  قطرات  داخل  در  خاك رس 

می باشد ]29[.

بر اساس داده هاي حاصل از آزمايش كروماتوگرافي ژل 
متوسط  مولكولي  وزن  محاسبه  امكان   ،)GPC( تراوايي 
عددي، وزن مولكولي متوسط وزني و همچنين شاخص 
از  پس  نانوكامپوزيتي  و  پليمري  نمونه هاي  پراكندگي 
حذف  و  پليمري  ماتريس  از  نانو  صفحات  جدايش 
 GPC از آزمون  نتايج حاصل  فراهم مي گردد.  كاتاليست 
كه در شكل 2 آورده شده نشان مي دهد كه همه نمونه ها، 
با  نانوكامپوزيت ها  چه  و  خالص  پليمري  نمونه  چه 
همراه  به  يكتايي  پيک  رس،  خاك  متفاوت  درصدهاي 

شانه نشان داده اند. 

داده هاي استخراج شده از اين نمودارها در جدول 3 خلاصه 
شده  است. اين جدول وزن هاي مولكولي و شاخص پراكندگي 
توافق  را نشان مي دهد.  نانوكامپوزيتي  پليمري و  نمونه هاي 
مناسب ميان وزن مولكولي متوسط عددي تجربي و تئوري 
و تغيير رنگ محيط واكنش از سبز روشن به قهوه اي روشن 
در ابتداي واكنش نشان گر كنترل پذيري و زنده بودن فرآيند 
پليمريزاسيون است ]35[. همان گونه كه مشاهده مي شود، با 
افزايش خاك رس به سيستم، ميزان تبديل و وزن مولكولي 

محصولات كاهش می يابد. 

كه  هنگامي  كه  مي شود  مشاهده  علت  اين  به  كاهش  اين 
راديكال ها در حضور نانو ذره رسي توليد مي شوند به شكل 
برگشت ناپذير با گروه هاي عاملي موجود در سطح نانو ذره 
درگير شده و واكنش اختتام روی می دهد. بنابراين از مسير 
اصلي فرآيند خارج مي شوند ]33[. واضح است با افزايش 
واكنش هاي  شانس  پليمري،  ماتريس  در  ذره  نانو  ميزان 
برگشت ناپذير افزايش يافته و به موازات آن ميزان تبديل و 
وزن مولكولي محصولات نيز كاهش بيشتري نشان مي دهد.
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شکل 2- نمودار توزيع وزن مولكولي نمونه پليمري خالص و ساير نانوكامپوزيت ها

GPC جدول 3- نتايج استخراج شده از آزمون
متوسط عددي وزن مولكولي درصد تبديلزمان واكنش )hr(نام نمونه

)g.mol-1(
متوسط وزني وزن 
)g.mol-1( مولكولي

شاخص پراكندگي

تجربيتئوري

PSMM22973958040601700531/72
PSMNM 0/522943835640227717851/78
PSMNM 122873550040131763411/90
PSMNM 222743019533892705452/08

در  راديكال ها  و  مونومرها  نفوذ  قابليت  كاهش  همچنين 
ديگري  موثر  عامل  مي تواند  رسي  ذرات  نانو  وجود  اثر 
ماتريس  افزايش خاك رس در  با  تبديل  ميزان  در كاهش 
پليمر به شمار آيد. از طرف ديگر به د ليل اينكه نانوذره يک 
ناخالصي در محيط پليمريزاسيون محسوب مي شود، باعث 
نتيجه پهن شدن توزيع  پراكندگي و در  بالا رفتن شاخص 
وزن مولكولي مي گردد. همچنين با افزايش ميزان نانو ذره 
پراكندگي  شاخص  در  افزايش  اين  پليمري،  ماتريس  در 
واضح تر خواهد شد. بنابراين حضور نانوذره تا حد كمي 
از خصلت زنده بودن و كنترل پذيري پليمريزاسيون نسبت 
نكته  اين  به  توجه  مي كاهد.  خالص  كوپليمريزاسيون  به 
پراكندگي  شاخص  بالاي  نسبتاً  مقدار  كه  است  ضروري 
غير   شركت پذيري  رفتار  و  پليمريزاسيون  بالاي  دماي  به 
در  كلي  به طور  مربوط مي شود.  دما  اين  در  فعال كننده ها 
دماي بالا، ميزان شركت پذيري غير فعال كننده ها در فاز آلي 

كنترل پذيري  كاهش  به  منجر  امر  اين  كه  مي يابد  كاهش 
پراكندگي  شاخص  مقدار  افزايش  و  پليمريزاسيون  فرآيند 
همين  از  استفاده  با  اكنون   .]35[ شد  خواهد  مي شود 
اصل كلي شانه هاي موجود در پيک هاي GPC نيز توجيه 
می گردد. با توجه به اينكه واكنش كوپليمريزاسيون در دمای 
نسبتاً بالا انجام می گيرد، تمايل و ميزان شركت پذيری غير 
فعال كننده ها در فاز آلی كاهش يافته و بخشی از آنها به فاز 
آبی منتقل می شوند. با كاهش غلظت اين عوامل در محل 
پليمريزاسيون، برخی از زنجيرهای در حال رشد با يكديگر 
جفت شده و واكنش اختتام روی می دهد. بنابراين فرآيند 
تنها  نه  پديده  اين  از مسير اصلی خود خارج می شود كه 
می شود،  پراكندگي  شاخص  عددی  مقدار  افزايش  باعث 
دنبال  به  نيز  را   GPC پيک هاي  در  شانه  آمدن  پديد  بلكه 

خواهد داشت.
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در  مونومرها  از  يک  هر  مولي  درصد  تعيين  به منظور 
زنجيرهاي كوپليمر و همچنين تخمين ميزان تبديل جزيي 
رزونانس  سنجي  طيف  آزمون  از  مونومرها،  از  يک  هر 
 1H NMR 1( استفاده شد. طيفH NMR( مغناطيسي هسته
در  مربوطه  نانوكامپوزيت هاي  و  خالص  پليمري  نمونه 

شكل 3 آورده شده است.

همان گونه كه در شكل مشاهده می شود، وجود پيک هاي 
مربوط به حلقه فنيل استايرن در نواحي ppm 6/6-4/7 و 
                                                                           5/3-8/3 ppm پيک هاي مربوط به گروه متوكسي در نواحي
متيل  )استايرن-  كوپليمر  موفقيت آميز  تشكيل  نشان دهنده 

متاكريلات( است.

و  استايرن  مونومرهاي  از  يک  هر  مولي  نسبت 
استفاده  با  كوپليمر  زنجيرهاي  در  متاكريلات  متيل 
آروماتيک                                                                                     پيک هاي  انتگرالي  مساحت  نسبت  از 
)SPh, 6/6- 7/4 ppm, 5H( مربوط به رزونانس پروتون هاي 

متوكسي                                         پيک هاي  و  استايرن  مونومر  فنيل  حلقه 

)SM, 3/5- 3/8 ppm, 3H( مربوط به رزونانس پروتون هاي 

از  استفاده  با  متاكريلات،  متيل  مونومر  متوكسي  گروه 
معادلات 1 و 2 محاسبه مي شوند.

                             )1(

                              )2(

و  استايرن  مونومرهاي  از  يک  هر  مولي  درصد  با ضرب 
متيل متاكريلات در ميزان تبديل كلي، می توان ميزان تبديل 
جزيي هر يک از مونومرها را محاسبه نمود. نتايج استخراج 

شده از آزمون 1H NMR در جدول 4 ارائه شده است.

با توجه به نتايج جدول 4 مشخص مي شود كه با افزايش 
نانوكلي به سيستم، ميزان تبديل هر يک از مونومرها كاهش 

مي يابد. 

12 8 04
جابه جايی شيميايی

شکل 3- طيف 1H NMR نمونه هاي پليمري خالص و نانوكامپوزيت ها

جدول 4- نتايج استخراج شده از آزمون 1H NMR نمونه پليمري خالص و نانوكامپوزيت ها
تبديل جزيي مونومرهادرصد مولي مونومرهانام نمونه

St مونومرMMA مونومرSt مونومرMMA مونومر
PSMM0/750/250/730/24

PSMNM 0/50/770/230/720/22
PSMNM 10/780/220/680/19
PSMNM 20/790/210/580/16
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همچنين نتايج نشان مي دهد كه به طور كلي ميزان شركت 
تبديل  ميزان  نيز  و  كوپليمر  زنجير  در  استايرن  مونومر 
است.  متاكريلات  متيل  مونومر  از  بيشتر  استايرن  مونومر 
با افزايش ميزان خاك رس در سيستم، ميزان تبديل جزيي 
مونومر  به  نسبت  استايرن  مونومر  شركت پذيري  ميزان  و 
اين  پيدا كرده است كه  افزايش  متيل متاكريلات تا حدي 
با  استايرن  مونومر  بيشتر  سازگاري  از  ناشي  مي تواند  امر 
عامل اصلاح كننده سطح نانوكلي باشد. اين پديده منجر به 
نفوذ بيشتر اين مونومر به محل پليمريزاسيون شده و باعث 
اين  از  بيشتري  درصد  دارای  كوپليمر  زنجيرهاي  می شود 

مونومر باشد.

خاك رس مورد استفاده در اين بررسي متعلق به خانواده 
1:2 فيلوسيليكات ها مي باشد. ساختار كريستالي اين دسته 
از مواد شامل يک لايه هشت وجهي هيدروكسيد آلومينيوم 
است كه بين دو لايه چهار وجهي اكسيد سيليكون فشرده 
شده است ]11[. نيروي چسبندگي بين صفحات خاك رس 
دوقطبي  نيروي ضعيف  و  واندروالسي  نيروي  نوع  از  نيز 
مي باشد. همچنين فاصله موجود بين صفحات خاك رس 
شناخته مي شود. بر اساس داده هاي  تحت عنوان "گالري" 
پراكنش صفحات خاك  بررسي نحوه  امكان   XRD روش 
رس در ماتريس پليمري فراهم مي گردد. بدين صورت كه 
هم  از  كامل  طور  به  رس  خاك  صفحات  كه  نواحي  در 
جدا شده و در ماتريس پليمري پخش شده اند، تفرق اشعه 
در  اما  نمي شود.  مشاهده  محيط  همگوني  دليل  به  ايكس 
هم  طول  در  يا  و  نشده  جدا  هم  از  صفحات  كه  نواحي 
مشاهده  ايكس  اشعه  تفرق  نشده اند،  پراكنده  و  لغزيده 

مي شود. با توجه به زاويه تفرق، امكان محاسبه فاصله بين 
كلي  حالت  در  مي گردد.  فراهم  نيز  رس  خاك  صفحات 
و  مونومر  مولكول هاي  نفوذ  اثر  در  صفحات  بين  فاصله 
محاسبه  كند.  پيدا  افزايش  مي تواند  پليمري  زنجيرهاي  يا 
 Bragg فاصله بين صفحات خاك رس با استفاده از معادله

)معادله 3( امكان پذير است.
d= λ/(2sinλ3(                                                    )ا(
كه در اين معادله d فاصله بين لايه اي، λ طول موج اشعه 

ايكس و θ زاويه تفرق مي باشد.

از  هيچ كدام  كه  مي شود  مشاهده   4 شكل  به  توجه  با 
در  را  خاصي  پيک  شده  تهيه  نانوكامپوزيتي  نمونه هاي 
محدوده 6-4 درجه نشان نمي دهد كه بيان گر اين حقيقت 
بين  فاصله  افزايش  نتيجه  در   d001 تفرق  زاواياي  است كه 
صفحات خاك رس به مقاديري كوچک تر از 2 درجه انتقال 
يافته اند. لذا مي توان نتيجه گرفت كه ذرات نانو به صورت 
كاملًا همگن در ماتريس پليمر پخش شده اند و نانوصفحات 
رسی به واسطه ورود زنجيرهای كوپليمری به فضای داخل 
گالری از يكديگر فاصله گرفته و محصولات نانوكامپوزيت 
نمونه  كه  است  واضح  البته  است.  شده  حاصل  پراكنشي 
كوپليمري خالص نيز به دليل عدم حضور صفحات خاك 

رس هيچ گونه پيک تفرقي نشان نمي دهد.

و   پليمري  خالص  به نمونه  مربوط   FTIR طيف   5 شكل 
نانوكامپوزيت هاي محتوي درصدهاي وزني مختلف نانوذره 
را نشان مي دهد. نتايج حاصل از طيف هاي FTIR و همچنين 
اعداد موجي مربوط به پيوندهاي قطبي موجود در نمونه ها در 

جدول 5 ارائه شده است.

ت
شد

2 θ
104 6 82

شكل 4- نمودار تفرق اشعه X نمونه پليمري خالص و نانوكامپوزيت هاي آن
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مربوط   3200–  2850  cm-1 موجي  عدد  به  مربوط  پيک 
به نوسان باند C-H غيراشباع حلقه فنيل استايرن مي باشد. 
همچنين نوسان خارج از صفحه حلقه فنيل در حدود اعداد 
موجي 699 وcm-1 540 مشاهده مي شود. پيک هاي مربوط 
نواحي                                                             در  به ترتيب  نيز   C= O و   C- O پيوند  نوسان  به 
cm-1 1117 -1199 و cm-1 1729 مشاهده مي شود. نوسانات 

عدد                                         حدود  در  رس  خاك  نانوذره   O-H پيوند  به  مربوط 
موجي cm-1 3400 ملاحظه مي گردد. نوسانات مربوط به باند 
Si-O نانوذره خاك رس در حدود عدد موجي cm-1 1029 ديده 

مي شود. اين پيک تنها در نمونه هاي محتوي نانوذره مشاهده 
مي گردد كه اين امر خود گواهي بر جاي گيري موفق نانوذرات 
رسي در ماتريس پليمري است. همچنين مشاهده پيک مربوط 
به نوسانات Al-O در عدد موجي نواحي بالاتر از cm-1 400 در 

30004000 2000 1000

ور
 عب

صد
در

شكل 5- طيف FTIR نمونه پليمري خالص و نانوكامپوزيت هاي مربوطه

نمونه هاي نانوكامپوزيتي مؤيد همين مسأله مي باشد. حضور 
پيک در محدوده عدد موجي cm-1 759 كه بيان گر حضور باند 
C-Br است، نشان دهنده طبيعت زنده انتهاي زنجير مي باشد. با 

استفاده از خاصيت زنده زنجير )حضور باند C-Br( امكان سنتز 
كوپليمر بلوك، پيوندي و شاخه اي فراهم مي گردد.

بررسي  روش هاي  كارآمدترين  از  يكي   SEM آزمون 
به شمار مي رود. در شكل 6 تصوير  مورفولوژي سطحي 
نانوكامپوزيتي محتوي 1 %  SEM نمونه  از آزمون  حاصل 
خاك رس با دو بزرگ نمايي متفاوت ارائه شده است. لازم 
خشک  و  جامد  پودري  شكل  به  نمونه  كه  است  ذكر  به 
شده تحت تست SEM قرار گرفت. همان گونه كه مشاهده 
مي شود، ذرات داراي مورفولوژي سطحي كروي بوده و از 

پراكندگي تقريباً يكنواختي برخوردارند. 

جدول 5- عدد موجي مربوط به برخي از پيوندها در نمونه هاي پليمري و نانوكامپوزيتي
نام نمونهباند شيميايي

Cloisite 30BPSMM PSMNM0/5PSMNM 1PSMNM 2
Phenyl Ring----699699699699

C=C----1451-1492-16001451-1492-16011451-1492-16011451-1492-1600

Aromatic C-H----2900-32002900-32002900-32002900-3200
Al-O464----416416437
Si-O1047----102910291029
O-H3632----341734323424
C=O----1729172917291729
C-Br----759758758759
O-C----1117-11991117-11981117-11991118-1199
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شکل 6- تصاوير SEM نمونه نانوكامپوزيتي محتوي 1% نانوذره رس

اندازه ذرات مشاهده شده در محدوده nm 200 قرار دارد. 
اين نتايج كه به خوبي تائيد كننده داده هاي حاصل از آزمون 
DLS است، مي تواند شاهدي براي موفقيت پليمريزاسيون 

ميني امولسيوني انجام گرفته باشد.

نتيجه گيري

لاتكس پايدار نانوكامپوزيت كوپليمر ) استايرن-متيل متاكريلات(/ 
خاك رس با استفاده از روش پليمريزاسيون راديكالي انتقال اتم 
معكوس در سيتم ميني امولسيوني تهيه گرديد. نتايج آزمون 
DLS موفقيت فرآيند همگن سازي و توزيع تقريباً يكنواخت 

اندازه قطرات و ذرات را به اثبات رساند. همچنين اين نتايج 
نشان دهنده قابل قبول بودن محدوده اندازه قطرات و ذرات 
تهيه شده می باشد. تمامي نمونه هاي سنتزي اعم از كوپليمر 
خالص و نانوكامپوزيت ها، پيک يكتايي همراه با شانه را در 
آزمون GPC نشان دادند. همچنين كاهش در ميزان تبديل 
ميزان  افزايش  با  نمونه ها  مولكولي  وزن  و  مونومر  نهايي 
خاك رس مشاهده گرديد. طبق نتايج به دست آمده، نانوذره 
پهن شدن  نتيجه  در  و  پراكندگي  رفتن شاخص  بالا  باعث 
تا  نانوذره  بنابراين حضور  مولكولي مي گردد.  توزيع وزن 

حدي از خصلت زنده بودن پليمريزاسيون نسبت به فرآيند 
پيک ها  در  شانه  وجود  مي كاهد.  خالص  كوپليمريزاسيون 
از  ناشي  پراكندگي  شاخص  مقادير  بودن  بالا  همچنين  و 
اساس  بر  بوده است.  فرآيند كوپليمريزاسيون  بالاي  دماي 
هسته  مغناطيسي  رزونانس  طيف سنجي  از  حاصل  نتايج 
مونومر  جزيي  تبديل  ميزان  و  مولي  درصد   ،)1H NMR(
افزايش  نانوكلي  افزايش  با  كوپليمر  زنجير  در  استايرن 
تدريجي نشان داده است. مطابق نتايج آزمون XRD تمامي 
پليمريزاسيون درجا،  به روش  تهيه شده  نانوكامپوزيت هاي 
ساختار پراكنشي دارند. پيک مربوط به پيوند Al-O و باند 
نانوذره در  قرارگيري موفق  بيان گر   FTIR Si-O در طيف 

ماتريس پليمري است. همچنين حضور پيک در محدوده 
C-Br است،  باند  cm-1 759 كه مؤيد حضور  عدد موجي 
تصاوير  مي باشد.  زنجير  انتهاي  زنده  طبيعت  نشان دهنده 
و  موفق  ميني امولسيوني  پليمريزاسيون  بيان گر  نيز   SEM

با محدوده  از ذرات كروي شكل  يكنواختي  تهيه لاتكس 
اندازهnm 200 مي باشد.
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