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نانوکامپوزي��ت پلي )‌اس��تايرن- بوتيل‌اكري�لات(/ خاک رس 
با روش پليمريزاس��يون راديکالي انتقال اتم درجا با اس��تفاده 
 AGET( از ش��روع کننده توليد‌ش��ده از طريق انتقال الکترون
ATRP( سنتز شد. ترکیب شیمیایی نمونه‌ها با روش طیف‌بینی 

م��ادون قرم��ز )FT-IR( شناس��ایی گرديد. متوس��ط عددي و 
وزن��ي وزن مولکول��ي پليمره��اي حاص��ل و توزي��ع آنها با 
روش کروماتوگرافي ژل‌تراوايي )GPC( تعيين ش��د. شاخص 
پراکندگ��ی پلیمره��ا کمتر از 1/2 بود. اث��ر نانولایه‌های خاک 
رس بر روی سی��نتیک پلیمریزاسی��ون رادیکال��ی انتقال اتم به 
کمک نمودار سینتیکی )]ln ([M0]/[M در مقابل زمان و کنترل 
سیستم به کمک نمودار تغییرات وزن مولکولی در مقابل تبدیل 
منومر بررس��ی شد. همه نتایج نش��ان‌دهنده زنده و کنترل‌شده 
بودن واکنش AGET ATRP در محیط مینی‌امولسیون می‌باشد. 
نانوذرات خ��اک رس باعث کاهش س��رعت پلیمریزاسی��ون 
گردید که ب��ه علت اثر مانع‌ش��دن نانولایه‌های خاک رس در 

نفوذ منومرها به سمت ماکرورادیکال در حال رشد است.

مقدمه

روش پلیمریزاس��یون رادی��کال آزاد بیش��تر از روش‌های 
دیگر پلیمریزاس��یون در سنتز پلیمرهای تجاری در صنعت 
مورد اس��تفاده قرار می‌گی��رد. در این روش به علت وجود 
واکنش‌های اختتام برگش��ت‌ناپذیر، پلیمرهایی با ش��اخص 
پراکندگی پهن تولید می‌شوند که به دلیل تأثیرپذیری شدید 
خواص پلیمر از درجه پلیمریزاسیون، رفتار پلیمر تولید‌شده 
غیرقابل پیش‌بینی است، به علاوه امکان سنتز پلیمرهایی با 
س��اختار و ترکیب‌های ویژه وجود ندارد ]1[. این در حالی 
اس��ت که با روش‌های پلیمریزاسیون رادکیالی زنده امکان 
س��نتز پلیمرهایی با ش��اخص پراکندگی باریک، رفتار قابل 
پیش‌بینی، دسترسی به سنتز تمام ساختارهای ماکرومولکول 
از قبیل س��تاره‌ای، ش��انه‌ای، پر‌ش��اخه، قطعه‌ای، پیوندی، 

گرادیانی، انواع هیبریدهای آلی/ معدنی وجود دارد ]2[.
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مهم‌ترین روش‌های پلیمریزاس��یون رادکیالی کنترل‌ش��ده/ 
 )NMP( زنده، ش��امل پلیمریزاسیون با واس��طه نیتروکسید
]3[، پلیمریزاس��یون رادکیال��ی انتقال ات��م )ATRP( ]4[ و 
پلیمریزاس��یون انتق��ال به زنجی��ر برگش��ت‌پذیر افزایش- 
جدایش��ی )ATRP( ]5[ می‌باشد. از بين پلیمریزاسیون‌های‌ 
رادکیالی کنترل‌شده/ زنده که ذکرشد، روش ATRP مزايايي 
دارد که عبارتند از: در دسترس‌بودن آغازگرهای آلیکل هالید، 
توليد پليمرهايي با عامليت مناسب در انتهاي زنجير )اغلب 
ي��ک اتم هاليد(، امکان توليد کوپليمرهاي خالص بلوکي و 
گراديان��ت و نيز توليد انواع س��اختارهاي پيچيده نانومواد 
و نانوکامپوزي��ت پليم��ري ]6[. در روش ATRP نرم��ال، 
                                                                                         )Mtn‌/L( کمپلکس فلز واس��طه در حالت اکس��ایش پایین
با آلیکل‌هالید )R-X( واکنش می‌دهد و کمپلکس فلز واسطه 
با درجه اکسیداسیون بالاتر )X-Mt n+1/ L( و گونه رادکیالی 
)•R( را تولید می‌کند که می‌تواند در واکنش رش��د یا اختتام 

)با درصد بسیار جزیی( شرکت کند؛ پس از مدتی با توجه 
به اینکه کاتالیست X-Mt n+1/ L نمی‌تواند در واکنش انتشار 
ش��رکت نمايد، غلظ��ت آن افزایش میی‌ابد )اث��ر رادکیال 
مان��دگار( و در اث��ر تعادل به وجود آم��ده غلظت کمی از 
رادکیال ایجاد می‌ش��ود. در نتیجه، مقدار واکنش‌های اختتام 
به مقدار زیادی کاهش میی‌ابد )شکل 1(. نانوکامپوزیت‌های 
پلیمر/ خ��اک رس به دلی��ل بهبود خ��واص حرارتی ]7[، 
مکانکی��ی ]8[، نفوذپذیری در مقاب��ل گازها ]9[ و خواص 
ضد خوردگی ]10[ در س��ال‌های اخیر بس��یار مورد توجه 
واقع ش��ده‌اند. توزیع مناس��ب نانولایه‌ه��ای خاک رس در 
بس��تر پلیمری نانوکامپوزیت، تأثیر مهمی در بهبود هر چه 
بیش��تر خواص ذکرش��ده دارد. نوع روش مورد استفاده در 
تهیه نانوکامپوزیت و بر‌هم‌کنش مناس��ب بین پلیمر و سطح 
خ��اک رس از جمله عوام��ل مهم در توزی��ع نانولایه‌های 
خاک رس در بس��تر پلیمری هستند. انواع روش‌هاي سنتز 
نانوکامپوزيت پليمر/ خاک رس شامل پليمريزاسيون درجا، 

اختلاط م��ذاب پليمر و روش اختلاط محلولي مي‌باش��د. 
از بی��ن این روش‌ه��ا، روش پلیمریزاس��یون درجا به دلیل 
متورم‌ش��دن لايه‌هاي سيليکات خاک رس با منومر پیش از 
واکنش، منجر به توزیع‌ بهتر لایه‌های خاک رس در بس��تر 

پلیمری نانوکامپوزیت می‌شود ]14-11[.

توليد نانوکامپوزيت‌هاي پليم��ر/ خاک رس در محیط آبي به 
دليل سازگاري با محيط زيست، آسان‌تر شدن حمل و فرآوري 
محصول، قيمت کمتر، گرانروی کم محصول و کاربرد اين نوع 
لاتکس‌ها در توليد رنگ، چس��ب و …  نسبت به روش‌های 
دیگر ارجحیت دارد ]15[. روش مینی‌امولسیون در محیط‌های 
پراکنده در مقایس��ه با سایر محیط‌ها، مزایایی دارد ]16 و 17[ 
که عبارتند از: جادهي نانوذرات معدني مانند س��یلکیا ]18[، 
تيتانيوم دي‌اکس��يد ]19[ و حتي سيليکات‌هاي لايه‌اي )مانند 
خاک رس( ]20[، توزيع يکنواخت‌تر نانوذرات خاک رس در 
زمينه‌ پليمري، پايداري کلوئيدي و پليمريزاس��يون منومرهاي 
بسيار آب‌گريز. با انجام پلیمریزاسیون در محیط مینی‌امولسیون، 
قط��رات منومر با ابع��اد نانومت��ری )50-500 نانومتر( درون 
فاز پیوس��ته به کمک نیروی برشی ش��دید مانند التراسوند یا 
 )CMC مکیروفلویدایزر، عامل فعال سطحی )با غلظت کمتر از
و یک ماده بس��یار آب‌گریز )مانند هگزادکان( تولید‌ ش��ده و 

سپس پلیمریزاسیون درون آنها انجام می‌شود ]16[.

روش ATRP تاکن��ون در محیط‌های مختلفی مانند توده‌ای 
]21[، محلولی ]22[، امولس��یونی ]23[، مکیروامولس��یونی 
]24[ و مینی‌امولس��یونی ]25[ انجام ش��ده اس��ت. بسته به 
محیط واکنشی و ش��رایط مورد نظر، می‌توان از روش‌های 
متعدد ش��روع، استفاده کرد. در سيس��تم ميني‌امولسيون، از 
روش ش��روعي براي ATRP استفاده می‌شود که کاتاليست 
در مجاورت هوا و در حين فرآيند ميني‌امولسيون‌س��ازي با 
امواج مافوق صوت، اکسید نشود. به همین دليل در این کار 

پژوهشی از روش ATRP AGET استفاده شد.

شکل 1- تعادل پلیمریزاسیون رادکیالی انتقال اتم نرمال



شماره 74 22

در این روش از یک عامل کاهنده مانند آس��کوربیک اسيد 
)محل��ول در آب( برای کاهش کاتاليس��ت م��س با درجه 
اکس��ايش بالاتر )که به هوا حساس نيس��ت( به کاتاليست 
مس با درجه اکس��ايش پایین‌تر اس��تفاده می‌شود و سپس 
بقیه مراحل مانند روش ATRP نرمال تکرار می‌گردد ]26[. 

ت��ا کنون مطالعاتی در مورد س��نتز لاتک��س نانوکامپوزيت‌ 
پلیمر خاک رس در سيس��تم ميني‌امولس��يون انجام ش��ده 
نانوکامپوزيت‌ه��اي  همکاران��ش،  و   Diacouna اس��ت. 
آکريليک را با روش پليمريزاسيون راديکالي آزاد در سيستم 
ميني‌امولسيون با استفاده از Cloisite 30B سنتز کردند ]17[. 
س��نتز نانوکامپوزيت پلي‌اس��تايرن/ خاک رس در سيس��تم 
ميني‌امولس��يونی با روش پليمريزاس��يون RAFT توس��ط 
 Wu .]27[ .و همکارانش گزارش ش��ده است Samakande

و همکارانش زنجيرهاي پلي‌استايرن متصل به لبه‌هاي خاک 
رس را با روش ATRP سنتز کردند. اين نانوذرات به علت 
دارا‌بودن س��طح آب‌دوس��ت و لبه‌هاي آب‌گريز، به عنوان 
پايدارکنن��ده در سيس��تم پيکرينگ تعليقي اس��تفاده گردید 
 shipp و Zhao ،28[. در محيط‌ه��اي ديگر مانند ت��وده‌اي[
س��نتز پلي )استايرن- کو- بوتيل‌اکريلات(/ خاک رس را با 
روش ATRP گزارش کرده‌اند ولی بررس��ی سینتیک توسط 
آنها انجام نگرفت ]Haimanti .]29 و همکارانش به بررسی 
س��ینتیک و اثر مدت زمان تورم نانو لایه‌های خاک رس با 
منومر اتیل‌اکریلات بر روی وزن مولکولی پلیمرهای حاصل 
پرداختند ]30[. روغنی و همکارانش، س��نتز نانوکامپوزیت 
پلی‌استایرن/ خاک رس را در محیط توده‌ای گزارش کردند. 
بررس��ی س��ینتکیی آنها نش��ان داد که نانوذرات خاک رس 
باعث افزایش س��رعت پلیمریزاسیون می‌شود ]31[. در کار 
پژوهشی قبلی مؤلفان اين مقاله، به بررسی سنتز و خواص 
نانوکامپوزیت های سنتز ش��ده با روش AGET ATRP در 
سیس��تم مینی امولسیون پرداخته شد. در اين کار پژوهشی، 
از عامل فعال سطحی کاتيوني ستيل‌تري‌متيل‌آمونيوم‌برمايد 
)CTAB( برای پايداري کلوئيدي و از ليگاند بسيار آب‌گريز 

dNbpy )4 و 4 - دي )5- نونيل(- 4 و 4 - باي پيريدين( 

استفاده گرديده است. نانوکامپوریت‌های حاصل خواص بهتری 
نس��بت به پلیمر خالص داش��تند ]12[. در کارهای پژوهشی 
بعدی به سنتز و بررسی خواص نانوکامپوزیت‌های حاصل از 

سیستم محلولی با استفاده از مونت موریلونیت اصلاح شده با 
نمک‌های آمونیومی پرداخت ]13 و 14[. تا کنون، گزارشي از 
بررسی سینتکیی پليمريزاسيون راديکالي انتقال اتم در سيستم 
ميني‌امولس��يون، در حض��ور و غیاب نان��و ذرات خاک رس 
ارائه نش��ده است. در اين کار پژوهشي به بررسي ویژگی‌های 
سینتکیی واکنش AGET ATRP در سیستم مینی امولسیون در 

حضور و غیاب نانو ذرات خاک رس پرداخته شده است.

بخش تجربي
مواد

 )%99 ،Aldrich( و بوتيل‌اکريلات )%99 ،Aldrich( استايرن
از ستون پرش��ده با آلومينا براي حذف بازدارنده عبور داده 
                                                                                                 ) Cloisite 30B, Southern Clay Products( شدند. خاك رس
ب��راي ح��ذف آب موجود در س��اختار آن، ب��ه مدت چند 
س��اعت در آون خ�ال در دماي C°40 ق��رار گرفت. برميد 
 -5( 4-دي  4و   ،)%97  ،Aldrich ،CuBr2 )ا   )II( م��س 
 ،)%99 ،dNbpy) ،Aldrich نوني��ل(- 4 و4- باي پيريدي��ن
اتيل‌آلفابروموايزوبوتي��رات )Aldrich ،EbiB، 97%(، اس��ید 
                                                                                ،)%99 ،Aldrich ،HD( هگزادکان ،)%99 ،Aldrich( آسکوربيک
 )%99  ،Merck ،CTAB( س��تيل‌تري‌متيل‌آمونيوم‌برمايد 
و تتراهيدروف��وران )THF ،Aldrich( ب��دون هي��چ گون��ه 

خالص‌سازي مورد استفاده قرار گرفتند.
روش سنتز نانوکامپوزیت پلی )استايرن- کو- بوتيل‌اکريلات( 

به روش AGET ATRP در محيط ميني‌امولسيون

در تهی��ه نمون��ه خال��ص ب��دون خ��اک رس، منومره��ا 
و   )3/4  ml اکری�الت  بوتی��ل  و   6/4  ml )اس��تایرن 
هگ��زادکان )g 335 /0( ب��رای مدتی كاملًا مخلوط ش��دند 
و در تهی��ه نانوکامپوزیت‌ه��ا مخلوط منومرها )اس��تايرن و 
 )Cloisite 30B( هگزادکان و خ��اک رس ،)بوتيل‌اکريلات
به مدت 24 س��اعت به هم زده ش��دند )متورم شدن خاک 
                                                                                    )0/324  g) dNbpy و(   )0/089  g) CuBr2 س��پس  رس(. 
در دماي اتاق به مخلوط قبلي اضافه ش��د و يک محلول 
هموژن س��بز رنگ به‌دس��ت آم��د. بعد از اي��ن مرحله، 
آغازگ��ر ml) EBiB 0/06( نيز به محلول اضافه ش��د. به 
 0 /310 g ط��ور هم‌زم��ان، محلول آبي ب��ا حل کردن
50 ml در )CTAB( از عام��ل فعال س��طحی کاتيوني
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آب تهيه ش��د. س��پس تحت هم‌زدن ش��ديد، ف��از آلي به 
آرام��ي به درون فاز آبي در م��دت 30 دقيقه اضافه گرديد. 
در نهايت، ميني‌مولس��يون پايدار با استفاده از امواج مافوق 
صوت )التراس��ونيک( با فرکان��س kHz 20 و توان 85% به 
م��دت 16 دقيقه، در حمام آب و يخ )ب��راي جلوگيري از 
شروع حرارتي پليمريزاسيون( به دست آمد. ميني‌امولسيون 
حاصل ب��ه ي��ک راکتور شيش��ه‌اي دوج��داره س��ه‌دهانه 
که مجه��ز به مب��رد، ورودي گاز نيتروژن و ي��ک دهانه با 
درپوش لاس��تيکي بود، انتقال داده ش��د. بع��د از اينکه گاز 
نيتروژن به مدت 30 دقيقه به داخل راکتور وارد شد، دماي 
واکنش تا C° 90 بالا برده ش��د و 1/3 از محلول آبي کاهنده 
)0/278 میلی‌مول اس��ید آس��کوربيک( به آرامي به مدت 15 
دقيقه براي ش��روع پليمريزاس��يون به راکتور اضافه گرديد. 
رنگ محلول از س��بز ب��ه قهوه‌اي کم رن��گ تغيير کرد که 
نش��انه تبديل کاتاليس��ت )Cu(II به )Cu(I است. باقي‌مانده 
محلول کاهنده طي 2 س��اعت به صورت قطره قطره اضافه 
گردي��د. در انتهاي واکنش، کوپليمريزاس��يون با قرار‌گرفتن 
محلول ميني‌امولس��يون در حمام آب و يخ و در مجاورت 
ه��وا متوقف گردي��د. براي حذف کاتاليس��ت، نمونه‌ها در 
حلال تتراهيدروفوران حل ش��دند و از يک س��تون پرشده 
با اکس��ید آلومینیوم عبور کردند. در نمونه‌هاي حاوي خاک 
رس، قسمتي از خاک رس نيز علاوه بر کاتاليست در ستون 
اکس��ید آلومینیوم باقي ماند و براي حذف باقي‌مانده خاک 

رس، نمونه‌ها از فيلتر μm 0/2 عبور داده شدند.

دستگاه‌ها

طی��ف م��ادون قرم��ز نمونه‌ه��ا ب��ا اس��تفاده از دس��تگاه 
در   Bomem FTIR-Spectrophotometer طيف‌س��نجي 
محدوده طول م��وج Cm -1 4000-400 به‌دس��ت آمد. به 
طور متوس��ط ب��راي هر نمونه 16 بار اس��كن انجام ش��د. 
نمونه‌ها با اس��تفاده از پودر KBr به شکل قرص در آمدند. 
تبدي��ل منومر با روش وزن‌س��نجي تعيين ش��د. متوس��ط 
ع��ددي و وزن��ي وزن مولکولي کوپليمره��ا و توزيع آن با 
                                                                                )GPC, Waters 2000( روش کروماتوگراف��ي ژل‌تراواي��ي
ب��ا آشکارس��ازی ب��ر اس��اس ش��اخص شكس��ت تعیین 
گردید. س��تون‌هاي مورد اس��تفاده به صورت سري به هم 
                                                                              .)PLgel 10 µm, 500Å, 1000Å, 10000Å( وص��ل ش��دند

و ح�الل  ب��وده  اس��تاندارد  پلي‌اس��تايرن  مرج��ع  م��اده 
م��ورد نظ��ر تتراهيدروف��وران ب��ا دب��ي ml/min 1 ب��ود. 
تهيه ميني‌امولس��يون با اس��تفاده از دس��تگاه التراس��ونيك 
                                                               )Hielscher UIP1000hd, 20 kHz, Germany( پ��روب‌دار

انجام شد.

نتايج و بحث

شناسایی ترکیب شیمیایی کوپلیمر، نانوکامپوزیت‌های آن و 

برهم‌کنش خاک رس با بستر پلیمری

طیف FT-IR خ��اک رس کلویزیت B 30، کوپلیمر خالص 
و کوپلیمرهای به‌دس��ت آمده از نانوکامپوزیت‌ها در شکل 
1 نش��ان داده شده است. ارتعاش��ات مربوط به جذب‌های 
کششی C=C حلقه آروماتیک استایرن به صورت جفتی در 
عدد موجی Cm -1 1600و Cm -1 1490 ظاهر ش��ده است. 
جذب‌های ترکیبی و اورت��ون ضعیف و متعددی در ناحیه 
Cm -1 2000-1667 ظاهر می‌گردند. اشکال نسبی و تعداد 

قله‌ها را می‌توان برای تشخیص چند‌استخلافی بودن حلقه 
آروماتیک به کار برد. وجود چهار قله در این ناحیه مربوط 
به وجود اس��تایرن )حلقه تک‌اس��تخلافی( است. ارتعاش 
کششی C=O در بوتیل‌اکریلات در Cm -1 1729 ظاهر شده 
است. ارتعاشات کششی C-O در بوتیل‌اکریلات به صورت 
                                                                                        1000-1300 Cm -1 دو نوار یا بیش��تر در ناحیه عدد موجی
ظاهر می‌شود. در استایرن ارتعاشات خمشی درون صفحه‌ای پیوند 
 1000-1300 Cm -1 مربوط به حلقه آروماتیک در ناحیه C-H

 C-O ظاهر می‌ش��ود که با بعضی پیک‌های قوی مربوط به گروه
 C-H در بوتیل‌اکریلات، همپوش��انی دارد. ارتعاش��ات خمشی
 699 Cm -1 حلقه آروماتی��ک در )OOP( خ��ارج از صفحه‌ای
و Cm -1 760 ب��ه صورت پیک‌های قوی ظاهر ش��ده اس��ت. 
ارتعاش��ات کشش��ی C-H حلقه آروماتیک در ناحیه بالاتر از 
Cm -1 3000 ظاه��ر می‌ش��ود که در طیف م��ادون قرمز در 

نواح��ی Cm -1 3060 و 3083 ظاه��ر ش��ده و مرب��وط به 
کرب��ن با هیبریداس��یون sp2 متصل به هیدروژن می‌باش��د. 
ارتعاشات کششی C-H بوتیل‌اکریلات مربوط به گروه‌های 
متیل )CH3( تقریب��اً در اعداد موجی Cm -1 2850 و 2959                                                                                                 
 2854 Cm -1 در )CH2( ظاهر ش��ده و برای گروه‌های متیلن

و 2920 مشاهده می‌شود.
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شکل 1- طیف مادون قرمز پلی )استایرن- کو- بوتیل‌اکریلات( و نانوکامپوزیت‌های آن ]12[

گ��روه  ب��رای   C-H پیون��د  خمش��ی  ارتعاش��ات 
می‌ش��ود.                                                                                                    ظاه��ر   1453 و   1377  Cm  -1 در  متی��ل 
پیک ش��اخص مربوط به ارتعاش کشش��ی پیون��د Si-O در 
کلویزیت B 30 در عدد موجی Cm -1 1046 ظاهر شده است. 
پیک مربوط به ارتعاش کششی پیوند O-H متصل به اتم‌های 
                                                                                  3633 Cm -1 30 در B سیلیسیوم موجود در ساختار کلویزیت
ظاهر شده است. ارتعاش کششی O-H مربوط به آب موجود 
در بین لایه‌های کریس��تالی خ��اک رس کلویزیت B 30 که 
دارای پیون��د هیدورژن��ی بین مولکولی هس��تند، در اعداد 
موجی Cm -1 3500-3300 دیده می‌شود. ارتعاش خمشی 
 30 B آب موجود در س��اختار کریستالی کلویزیت H-O-H

و متصل به کاتیون‌های فلزی یک پیک پهن و با ش��دت کم 
اس��ت که در حدود Cm -1 1640 ظاهر ش��ده اس��ت. پیک 
مربوط به ارتعاش خمش��ی Si-O-Si در کلویزیت B 30 در 
عدد موجی Cm -1 525 مش��اهده می‌‌شود. ارتعاش کششی 
پیوند Si-O-Al در عدد موجی Cm -1 627 ظاهر شده است. 
پیک‌های مربوط به عامل اصلاح‌کننده سطح خاک رس نیز 
 C-H در طیف مادون قرمز خاک رس دیده می‌ش��ود. پیوند
متقارن و نامتقارن در Cm -1 2930 و 2855 و پیوند خمشی 
متیل��ن در Cm -1 472 مربوط به عامل اصلاح‌کننده س��طح 

خاک رس است. 

ارتعاش��ات کشش��ی پیوند Al-O خاك رس در حدود عدد 

موجي Cm -1 466 دیده می‌شود. در نمونه‌هاي نانوكامپوزيتي، 
اين پيك تا حدودي به سمت اعداد موجي پايين‌تر جابه‌جا 
 461 Cm -1 شده‌ است و در نانوكامپوزيت‌ها در عدد موجي
ظاهر ش��ده اس��ت. از طرف دیگر، ارتعاش کشش��ی پیوند 
کربونیل در بوتیل‌اکری�الت نیز به فرکانس‌ها و انرژی‌های 
پایین‌تر جابه‌جا ش��ده است. بر‌هم‌کنشی بین اوربیتال خالی 
اتم آلومینیوم موجود در لبه‌های خاک رس )به عنوان اسید 
لوئی��س(، با گروه قطب��ی کربونیل )به عل��ت تفاوت زیاد 
الکترو نگاتیویته کربن و اکس��یژن( در نانوکامپوزیت پلیمر/ 
خ��اک رس وجود دارد. در نتیجه این بر‌هم‌کنش، از قدرت 
پیوند Al-O و کربونیل کاس��ته ش��ده و پیک مربوط به آنها 
در طیف مادون قرمز به طرف فرکانس‌های پایین‌تر جابه‌جا 
می‌شود. این گونه بر هم‌کنش‌ها باعث برهم‌کنش بهتر خاک 

رس با بستر پلیمری و در نتیجه خواص بهتر آن می‌شود.
اثر خاک رس بر س�ینتیک و کنترل پلیمریزاسیون رادکیالی 

انتقال اتم

درصدهای مختلفی از مونت‌موریلونیت اصلاح‌شده با نمک 
آمونیومی )کلویزیت B 30( به منظور بررسی اثر خاک رس 
ب��ر روی تبدیل منومر، وزن مولکولی، ش��اخص پراکندگی 
پلیمرهای حاصل و هم‌چنین سینتیک پلیمریزاسیون رادکیالی 
انتقال اتم در سنتز پلی )اس��تایرن- کو- بوتیل‌اکریلات( و 

نانوکامپوزیت‌های آن استفاده گردید.

)Cm -1( عدد موجي 
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ش�اخص پراکندگی پایی�ن و توزی�ع باری�ک وزن مولکولی 

کوپلیمرهای حاصل

متوس��ط عددي و وزني وزن مولكولي و شاخص پراكندگي 
)PDI( وزن مولکولی پلي )اس��تايرن- کو- بوتيل‌اکريلات( و 

نانوکامپوزيت‌هاي آن با استفاده از داده‌هاي آناليز كروماتوگرافي 
ژل‌تراوايي به‌دست آمد. علامت اختصاری PSB نشان‌دهنده 
پلی )اس��تایرن- ک��و- بوتیل‌اکریلات( و علائ��م اختصاری، 
نش��ان‌دهنده  ترتی��ب  ب��ه   PSBN1 ،PSBN2 ،PSBN0.5

نانوکامپوزیت پلی )استایرن- کو- بوتیل‌اکریلات( با 0/5، 1 و 
2 درصد وزنی خاک رس نسبت به منومر است. 

تبدیل منومر در روش AGET ATRP پایین اس��ت. کاهش 
س��رعت واکن��ش در پلیمریزاس��یون رادکیال��ی انتقال اتم 
عل��ل زی��ادی دارد. در ATRP باید از لیگان��دی با فعالیت 
متناس��ب با منومر اس��تفاده کرد. لیگاند dNbpy در مقایسه 
با دیگ��ر لیگاندهای استفاده‌ش��ده در محیط‌ه��ای پراکنده 
فعالیت کمی دارد )ثابت س��رعت فعال‌سازی کم در تعادل 
ATRP( ]14[. از ط��رف دیگر س��رعت کوپلیمریزاس��یون 

اس��تایرن و بوتیل‌اکری�الت نیز کم اس��ت ]32[. به علاوه، 
استفاده از کاتالیس��ت غیرفعال‌کننده با مقادیر بالا به منظور 
کنترل بیش��تر واکن��ش ATRP باعث کاهش هرچه بیش��تر 
س��رعت واکنش می‌گردد. با توجه به این ش��رایط، سرعت 
کلی کوپلیمریزاس��یون و تبدیل منومر کاهش میی‌ابد. برای 
جبران کاهش س��رعت واکنش در س��نتز نمونه‌ها به روش 
AGET ATRP از مقادی��ر مول��ی بیش��تر از اس��توکیومتری 

اسیداسکوربیک نس��بت به )Cu(II اس��تفاده شد که انتظار 
می‌رود ش��اخص پراکندگی پلیمرها بالا باش��د. زیرا مقادیر 
بالاتر اسیداسکوربیک باعث می‌شود تعادل ATRP بیشتر به 
سمت گونه‌های فعال )رادکیال در حال رشد( جابه‌جا شود 
و با افزای��ش غلظت رادکیال، احتم��ال انجام واکنش‌های 
اختت��ام افزایش یاب��د. ولی به این علت ‌ک��ه افزودن عامل 
کاهن��ده ط��ی واکنش به صورت آهس��ته ص��ورت گرفته 
اس��ت، غلظت رادکیال‌ه��ای در حال رش��د پایین بوده و 
مقدار ش��اخص پراکندگی نمونه‌ها زی��اد تحت تأثیر مقدار 
اسیداس��کوربیک قرار نگرفته و کمتر از 1/2 می‌باشد ]33[. 
متوس��ط عددی وزن مولکولی در پلیمریزاس��یون رادکیالی 

انتقال اتم از طريق تئوري با استفاده از معادله قابل محاسبه 
است و به مقدار کاتالیست بستگی ندارد.

                                          )1(
در معادل��ه ف��وق، M]0[ و I]0[ به ترتيب غلظت اوليه منومر 
و ش��روعك‌ننده، P مقدار تبديل و M0 وزن مولكولي منومر 
اس��ت. با اف��زودن نان��وذرات خ��اک رس، وزن مولکولی 
نمونه‌ها و تبدیل منوم��ر کاهش میی‌ابد و از مقادیر تئوری 

فاصله می‌گیرد.

درش��کل 2 توزيع وزن مولکولي پليمرها نش��ان داده شده 
است. کوپليمرها داراي توزيع وزن مولكولي باريک هستند. 
درتوزي��ع وزن مولکولي مربوط به PSBN2، قله‌اي در وزن 
مولکول��ي‌ بالاتر ديده مي‌ش��ود که مرب��وط به وجود خاک 
رس است. نانولايه‌هاي خاك رس، واکنش انتقال زنجير و 
پاي��ان راديکال در حال رش��د را افزايش داده ]16[ و منجر 
ب��ه ايجاد يک قله کوچک در درصدهاي وزني بالاتر خاک 

رس )2%( مي‌شود.

اثر افزودن نانوذرات خاک رس بر تبدیل منومر و س��رعت 
واکنش در ش��کل 3 نشان داده شده است. با افزایش درصد 
خاک رس، مقدار تبدیل نهایی کوپلیمرها کاهش میی‌ابد. این 
نمودار نشان می‌دهد که نانو ذرات خاک رس باعث کاهش 
تبدیل منومر و س��رعت پلیمریزاس��یون می‌ش��ود. با توجه 
به مکانیس��م هس��ته‌گذاری قطره‌ای در یک مینی‌امولسیون، 
واکنش درون قطرات تعیین‌کننده س��رعت واکنش اس��ت. 
علت کاهش سرعت واکنش اين است که نانولايه‌هاي خاک 
رس به عنوان يک مانع در مقابل رش��د زنجيرهاي پليمري 
عم��ل مي‌کنند و فرآيند نفوذ مولکول‌های منومر به س��مت 
ماکروراديکال‌ در حال رش��د ب��ه علت حضور نانولايه‌هاي 
خاک رس درون قطرات ميني‌امولس��يون محدود می‌ش��ود.
بدین ترتیب، منومره��ا نمی‌توانند به راحتی ماکرورادکیال 
در حال رش��د را پیدا کرده و ب��ا آن واکنش دهند. بنابراین 
درص��د تبديل منومر و به تبع آن وزن مولکولي کوپلیمر نیز 

کاهش مي‌يابد ]11 و 12[. 

در ش��کل 4، محدودیت نفوذ مولکول‌های منومر به سمت 
ماکرورادی��کال در ح��ال رش��د در فضای داخ��ل قطرات 

مینی‌امولسیون نشان داده شده است. 
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در پلیمریزاسیون بعضی از منومرها در محیط توده‌ای در 
حضور نانولایه‌های خاک رس، مشاهده شده که با افزایش 
درصد خاک رس، سرعت پلیمریزاسیون رادکیالی انتقال اتم 
افزایش یافته است. افزایش سرعت به دلیل وجود آلومینیوم 
در ورقه هشت‌وجهی خاک رس‌ است که با داشتن اوربیتال 
خالی می‌تواند به عنوان اسید لوئیس عمل کند ]34[. به طور 
مثال، هایمانتی و همکارانش افزایش س��رعت پلیمریزاسیون 
اتی��ل اکریلات را در حضور خاک رس اصلاح‌ش��ده گزارش 
کرده‌‍‌اند. آنه��ا بیان کردند که برهم‌کنش بی��ن گروه کربونیل 
                                                                                                           ) C=O …Al-O-H( اتیل‌اکری�الت و آلومینیوم‌هیدروکس��یل
موجود در لبه‌های خاک رس در محیط توده‌ای باعث افزایش 
قطبی��ت پیوند وینیلی منومر و افزایش تمایل آن برای واکنش 
با منومر دیگر می‌شود. در نتیجه سرعت واکنش پلیمریزاسیون 
افزایش میی‌ابد ]30[.هم‌‌چنین در برخ��ی از موارد، افزایش 
سرعت پلیمریزاس��یون اس��تایرن به علت فعال‌‌شدن پیوند 
وینیلی اس��تایرن کوئوردینه‌ش��ده به آلومینی��وم موجود در 
لبه‌های خاک رس در محیط‌ توده‌ای گزارش ش��ده اس��ت 

.]34[

برهم‌کنش بین کربونیل منومر بوتیل‌اکریلات و پیوند وینیلی 
استایرن، با اوربیتال خالی آلومینیوم‌هیدروکسیل خاک رس 
در صورتی امکان‌پذیر اس��ت که محی��ط واکنش عاری از 
آب باش��د. زیرا مولکول‌ه��ای آب به عنوان یک باز لوئیس 
قوی‌تر )با داش��تن جفت‌الکترون بر روی اتم اکس��یژن( به 
اوربیتال خال��ی اتم آلومینیوم موجود در لبه‌های خاک رس 
کوئوردینه می‌ش��وند و منومر موج��ود در محیط نمی‌تواند 
با آلومینیوم موجود در خاک رس برهم‌کنش داش��ته باشد. 
در نتیجه سرعت پلیمریزاسیون در محیط مینی‌امولسیون به 
همین دلی��ل نمی‌تواند افزایش یابد. در این پروژه از روش 
مینی‌امولس��یون برای س��نتز نانوکامپوزیت‌ها استفاده شده 
اس��ت. بنابراین امکان کوئوردینه‌شدن مولکول آب موجود 
در محی��ط واکنش به لبه‌های خ��اک رس وجود دارد و به 
همين دليل س��رعت پلیمریزاس��یون در محیط‌های پراکنده 
نمی‌توان��د افزایش یابد. بلک��ه در محیط‌های عاری از آب 
وحلال بسیار قطبی با خاصیت بازي بالا در محیط توده‌ای 
و محلولی، امکان افزایش سرعت به دلیل فعال‌شدن منومرها 
در حضور لایه‌های خاک رس وجود دارد. در بعضی منابع، 

افزایش سرعت پلیمریزاسیون استایرن را به افزایش قطبیت 
محیط واکنش به علت وجود اتم‌های اکس��یژن در ساختار 
خ��اک رس نس��بت داده‌اند ]35[. عوام��ل قطبی در محیط 
واکنش، باعث تش��یکل بهتر کاتالیست و جابه‌جایی تعادل 
ATRP به سمت گونه‌های فعال می‌شود. با توجه به مطالب 

ذکر شده، کاهش سرعت واکنش و تبدیل منومر با افزایش 
درصد خ��اک رس را می‌توان به دلیل کاهش نفوذ منومرها 

به سمت رادکیال در حال رشد دانست.

علاوه ب��ر تاثیر نانولایه‌های خاک رس بر کاهش س��رعت 
واکن��ش که به عنوان ی��ک عامل فیزکیی عم��ل می‌نماید، 
یک مکانیزم دیگر نیز برای کاهش س��رعت پلیمریزاسیون 
و افزای��ش واکنش‌های اختتام رادکیال‌های در حال رش��د 
در حض��ور ذرات خاک رس وجود دارد. کاهش س��رعت 
واکنش و افزایش واکنش اختتام توسط خاک رس، مربوط 
ب��ه اثر اس��ید لوئیس موجود در لبه‌های خاک رس اس��ت. 
در م��ورد منومرهایی ک��ه می‌توانند با لبه‌ه��ای خاک رس 
برهم‌کنش داش��ته باش��ند )مانند محیط محلولی و توده‌ای 
عاری از گونه‌های با خاصیت بازی زیاد(، رادکیال در حال 
رش��د به سمت اتم آلومینیوم جذب ش��ده و احتمال وقوع 
واکنش‌های اختتام بین رادکیال‌های جذب‌شده وجود دارد. 
در مورد منومرهایی که نمی‌توانند جذب اتم آلومینیوم خاک 
رس شوند و یا شرایط آن وجود ندارد )مانند محیط‌های حاوی 
آب و مولکول‌های بسیار قطبی(، یک فرآیند انتقال الکترون 
از رادکیال در حال رش��د به اس��ید لوئیس )اتم آلومینیوم(                                                                                           
موجود در لبه‌های خ��اک رس صورت می‌گیرد و رادکیال 
در ح��ال رش��د به ی��ون کربونی��وم تبدیل می‌شود.س��پس 
هیدروکسیل موجود در سطح خاک رس به زنجیر پلیمری 
حاوی یون کربونیوم متصل می‌ش��ود. حاصل این واکنش، 

اختتام زنجیر پلیمر و کاهش تبدیل است ]34[.

مقدار شاخص پراکندگی کوپلیمرها بين 1/16- 1/18 است 
که نش��ان مي‌دهد خاک رس اثر چنداني بر ميزان شاخص 
پراکندگ��ي کوپليمرها ندارد و ای��ن یک مزیت برای روش 
ATRP AGET در س��نتز نانوکامپوزیت‌ه��ای پلیمر/ خاک 

رس محسوب می‌شود. در یک کار تحقیقی صورت گرفته 
توس��ط تانگ و دنگ در پلیمریزاسیون استایرن به روش
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رادکیال آزاد در مینی‌امولس��یون، مقادیر PDI پلی استایرن 
سنتز‌ش��ده تح��ت تأثیر مقدار خاک رس ق��رار گرفته و در 
محدوده مقادیر 5/6-6/3 متغير می‌باش��د که نشان مي‌دهد 
نان��وذرات خاک رس باع��ث افزایش واکنش‌ه��ای انتقال 
و اختت��ام در پلیمریزاس��یون رادکیال آزاد می‌ش��ود ]16[.
بنابراین به علت کاهش غلظت رادکیال‌های در حال رش��د 
در روش AGET ATRP، اث��ر نانولایه‌ه��ای خاک رس در 
افزایش ش��اخص پراکندگی وزن مولکول��ی پلیمرها ناچیز 
است. باریک بودن توزیع وزن مولکولی پلیمرها و شاخص 
پراکندگی پایین کوپلیمرهای حاصل، نشان‌دهنده مقدار کم 
واکنش‌ه��ای اختتام و انتقال و در نتیج��ه زنده‌بودن روش 

پلیمریزاسیون به کارگرفته‌شده است.
س�ینتیک مرتبه اول واکنش پلیمریزاسیون رادکیالی انتقال 

اتم از طریق شروع کننده تولید شده با انتقال الکترون

کیی دیگ��ر از ویژگی‌های پلیمریزاس��یون رادکیالی انتقال 
اتم، خطی‌‌‌‌بودن نمودار س��ینتکیی )]ln([M0]/[M بر حسب 
زمان اس��ت که نشان‌دهنده سینتیک مرتبه اول و ثابت‌ماندن 
غلظت رادکیال‌های در حال رش��د طی زمان پلیمریزاسیون 
می‌باشد. شکل 6، نمودارهای سینتکیی پلی )استایرن- کو- 
بوتیل‌اکری�الت( و نانوکامپوزیت‌ه��ای آن را ب��ا 0/5، 1 و 
2% وزنی خاک رس نس��بت به منومرها نش��ان می‌دهد. در 
همه م��وارد )]ln([M0]/[M با زمان ب��ه طور خطی افزایش 
میی‌ابد که نش��ان‌دهنده غلظت ثابت رادکیال‌های در حال 
رش��د طی پلیمریزاسیون رادکیالی انتقال اتم است. از زمان 
ش��روع پلیمریزاسیون تا رس��یدن به حالت تعادل ATRP و 
تثبیت غلظت کاتالیس��ت )Cu(II، حالت پیش تعادل نامیده 
می‌شود. در این مرحله اولیه، سرعت واکنش کمی از حالت 
خط��ی انحراف دارد. علت وجود ای��ن دوره زمانی قبل از 
پلیمریزاسیون رادکیالی انتقال اتم این است که هنوز تعادلی 
بین گونه‌های فعال و غیرفعال به وجود نیامده است. زیرا با 
شروع واکنش و افزوده‌شدن منومربه رادکیال در حال رشد، 
گونه‌های غیر‌فعال‌کننده )Cu(II نمی‌توانند با کیدیگر واکنش 
دهند. بدین ترتیب غلظت آنها با پیش��رفت واکنش افزایش 
میی‌ابد. در این حالت، با تجمع گونه غیر‌فعال‌کننده، غلظت 
رادکیال‌ها و به تبع آن واکنش‌های اختتام به ش��دت کاهش 
میی‌ابد )اثر رادکیال مان��دگار(. در این صورت رادکیال‌ها 

بیشتر با گونه غیر‌فعال‌کننده که غلظت بسیار بیشتری دارند، 
 ATRP واکنش می‌دهند. با ایجاد اثر رادکیال ماندگار، تعادل
تثبیت ش��ده و واکنش‌های اختتام ب��ه کمترین مقدار خود 
می‌رسند. پس از برقراری تعادل ATRP به علت ثابت بودن 
غلظت رادکیال‌ها، نمودار سینتکیی )]ln([M0]/[M برحسب 
زم��ان به ص��ورت خطی تغیی��ر می‌کند. عل��ت دیگری که 
برای وجود مرحله پیش‌تعادل و افزایش س��رعت در اوایل 
واکنش ATRP ذکر می‌ش��ود، به تف��اوت فعالیت بین گونه 
 M-Br:( شروع‌کننده آلیکل‌هالید غیرفعال در ابتدای واکنش
EBiB( و اواس��ط واکنش )MBn-Br( مربوط است. تفاوت 

فعالی��ت این گونه‌ها باعث تفاوت در ثابت تعادل گونه‌های 
غیرفعال و گونه‌های رادکیالی مربوط به آنها )رادکیال نوع 
س��وم •M و رادکیال ن��وع دوم •MBn( در اوایل واکنش و 
بعد از آن می‌شود. در مرحله فعال‌شدن، شکست رادکیالی 
پیوند C-Br برای M-Br) EBiB( به علت تش��یکل رادکیال 
نوع س��وم، آسان‌تر از MBn-Br )تشیکل رادکیال نوع دوم( 
اس��ت. به همین دلیل این دو گونه غیر‌فعال با یک سرعت 
فعال نمی‌ش��وند. شروع‌کننده آلیکل‌هالید سریع‌تر می‌شکند 
و سرعت فعال‌سازی آن نیز بیشتر است. بنابراین، در اوایل 
واکنش س��رعت آن تا رس��یدن به یک حال��ت پایا افزایش 
میی‌اب��د ]36[. در تبدیل‌های بالاتر، کمی انحراف از حالت 
خطی مش��اهده می‌ش��ود که ممکن است به دو علت باشد: 
1( از دس��ت دادن اتم برم انتهایی از طریق هیدرولیز آن در 
 ATRP آب و 2( مهاجرت آهس��ته کاتالیست غیر‌فعال‌کننده
طی پلیمریزاسیون به آب و از دست‌رفتن کنترل واکنش. با 
 Cu(II)/dNbpy پیشرفت واکنش و گذشت زمان، کاتالیست

بیشتری به درون فاز آبی توزیع می‌شود ]37[.
کنترل‌شده بودن واکنش پلیمریزاسیون رادکیالی انتقال اتم 

از طریق شروع کننده تولید شده با انتقال الکترون

کی��ی دیگر از ویژگی‌ه��ای روش ATRP، رابطه خطی بین 
متوسط عددی وزن مولکولی پلیمر با تبدیل منومر )طبق معادله 
)1(( و کاه��ش ش��اخص پراکندگ��ی وزن مولکولی پلیمر با 
افزایش تبدیل است. این ویژگی‌ها نشان‌دهنده رشد خطی وزن 
مولکول��ی زنجیر پلیمر با افزایش تبدیل منومر و غلظت ثابت 
رادکیال اس��ت. در ش��کل 6، نمودار تغییرات متوسط عددی 
وزن مولکولی کوپلیمر با افزایش تبدیل نشان داده شده است.
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شکل 6- نمودار افزایش خطی وزن مولکولی پلیمر سنتز‌شده با روش AGET ATRP بر حسب تبدیل منومر

مقدار وزن مولکولی پلیمر بس��تگی به مقدار نس��بت منومر 
ب��ه ش��روعك‌ننده دارد. وزن مولکول��ی پلیمرها ب��ا افزایش 
تبدیل به طور خطی افزایش میی‌ابد که نش��ان‌دهنده کنترل 
واکنش AGET ATRP در مینی‌امولسیون است. مقدار وزن 

مولکولی پلیمر بستگی به مقدار نسبت منومر به شروعك‌ننده 
دارد. وزن مولکولی پلیمرها با افزایش تبدیل به طور خطی 
 AGET ATRP افزایش میی‌ابد که نشان‌دهنده کنترل واکنش

در مینی‌امولسیون است.
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لازم به ذکر است که وزن مولکولی‌ پلیمرها از مقادیر تئوری 
کمتر اس��ت که به علت افزایش تعداد زنجیرهای پلیمر طی 
واکن��ش و به تب��ع آن کاهش وزن مولکولی پلیمر اس��ت. 
استفاده از عامل فعال سطحی کاتیونی مانند نمک آمونیومی 
چهارظرفیتی )CTAB( باع��ث کاهش وزن مولکولی پلیمر 
می‌شود. نمک آمونیومی چهارظرفیتی با آمین سه‌ظرفیتی در 
تعادل اس��ت و از آنجا که آمین‌ها ثابت انتقال زنجیر زیادی 
دارن��د، باعث کاهش وزن مولکولی کوپلیمرهای به‌دس��ت 

آمده می‌شوند ]38[.
غلظت پایی�ن رادی�کال در روش پلیمریزاس�یون رادکیالی 

انتقال اتم از طریق شروع کننده تولید شده با انتقال الکترون

با استفاده از شیب نمودارهای )]ln([M0]/[M بر حسب زمان 
و طبق معادله 2 می‌توان ثابت‌سرعت ظاهری پلیمریزاسیون 

)kapp( را به‌دست آورد:
                                        )1(

                                                 )2(
همان‌گونه که در معادله 3 ارائه شده، شیب نمودار سینتکیی 
پلیمریزاس��یون رادکیالی انتقال ات��م با غلظت رادکیال‌های 
در حال رشد رابطه مستقیم دارد. به همین دلیل خطی‌بودن 
نمودار در شکل 5 نشان‌دهنده ثابت‌بودن غلظت رادکیال‌ها 
طی واکنش اس��ت. تفاوت ش��یب نمودارهای سینتکیی به 
علت تفاوت در س��ینتیک واکنش و غلظت رادکیال‌هاست 
که با افزایش درصد خاک رس، ش��یب نمودارها و غلظت 
رادکیال‌ها در سیس��تم کاهش میی‌ابد. به منظور محاس��به 
غلظ��ت رادکیال در پلیمریزاس��یون رادکیال��ی انتقال اتم، 
ابت��دا ثابت ‌س��رعت رش��د کوپلیمریزاس��یون اس��تایرن و 
بوتیل‌اکریلات به روش ش��به س��ینتیک محاس��به مي‌گردد. 
در روش شبه‌سینتیک، معادلات س��رعت کوپلیمریزاسیون 
منومرها ب��ا ترکیب‌درصدهای مختلف در خوراک ورودی، 
بر حسب معادلات هموپلیمریزاسیون محاسبه می‌شود. اگر 
ϕ 1 و ϕ 2 به ترتیب اجزای مولی ماکرورادکیال‌های M*1 و 

M*2 باشند، نسبت به کیدیگر در واکنش به شکل معادلات 

4 و 5 تعریف می‌شوند:
                                              )3(

                                           )4(

در این مع��ادلات، f1 و f2 به ترتیب اج��زای مولی منومرهای 
اول )اس��تایرن، 0/7 مول��ی( و دوم )بوتیل‌اکریلات، 0/3( در 
خوراک ورودی هستند. k11 و k22 ثابت‌ سرعت رشد همگون 
 k21 و k12 پلیمریزاسیون منومرهای استایرن و بوتیل‌اکریلات و
به ترتیب ثابت ‌سرعت رشد ضربدری مونومرهای استایرن و 
بوتیل‌اکریلات هستند. ثابت ‌سرعت رشد کوپلیمریزاسیون به 

روش شبه سینتیک از رابطه 6 محاسبه می‌‌شود ]39[:
                   )5(

                                           )6(

ثواب��ت س��رعت هموپلیمریزاس��یون و کوپلیمریزاس��یون 
اس��تایرن و بوتیل‌اکری�الت در دمای C°90 با اس��تفاده از 
 k21 و k12 معادلات بالا در جدول 1 ارائه ش��ده است. مقدار
از روابط 7 با اس��تفاده از نس��بت فعالیت منومرها محاسبه 
گردی��د. در این معادل��ه، r1 و r2 به ترتیب نس��بت فعالیت 
منومر استایرن و بوتیل‌اکریلات است. با جای‌گذاری آنها در 
معادلات قبلی، ثابت‌سرعت رشد کوپلیمریزاسیون استایرن 
و بوتیل‌اکریلات با روش شبه‌سینتیک به‌دست می‌آید. حال 
با داش��تن ش��یب نمودارهای سینتکیی از ش��کل 6 و ثابت 
 90 °C سرعت رش��د محاسبه‌شده برای سیس��تم در دمای
]))L/mol.s( 1389/76([، می‌توان غلظت کلی رادکیال‌های 
موجود در سیس��تم را محاس��به نمود. نتایج حاصل از این 
محاس��بات در جدول 2 ارائه ش��ده است. با توجه به نتایج 
جدول 2، ب��ا افزایش درصد خاک رس، از ش��یب نمودار 
و غلظت رادکیال‌ها کاس��ته می‌شود. فعالیت رادکیال‌ها در 
حض��ور لایه‌های خاک رس درون قطرات مینی‌امولس��یون 
کاهش میی‌ابد. زیرا لایه‌های خاک رس به عنوان یک مانع 
در مقاب��ل نف��وذ منومرها عمل می‌کنن��د و هم‌چنين امکان 
وقوع واکنش‌های اختت��ام را افزایش می‌دهند. در روش 
پلیمریزاس��یون رادکیالی انتقال اتم به دلیل وجود تعادل 
بی��ن گونه‌های فعال و غیر‌فعال و اث��ر رادکیال ماندگار، 
ثابت‌س��رعت غیر‌فعال‌ش��دن در تع��ادل ATRP بیش��تر از 
ثابت‌س��رعت فعال‌شدن اس��ت. بنابراین غلظت گونه‌ فعال 
در حال رش��د )ماکرورادکیال( در حال تعادل بسیار پایین 
اس��ت. در اغلب منابع، غلظت رادکیال در حال رشد 

کمتر از 8-10-7-10 مولار است. 
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در روش پلیمریزاسیون رادکیالی آزاد بر خلاف روش‌های 
زن��ده رادکیال��ی، غلظت رادکیال‌ها بس��یار زیاد اس��ت و 
پس از رش��د زنجیرها، واکنش‌های اختتام س��ریعاً صورت 
می‌گیرد و زنجیرهای پلیمر مرده با ش��اخص پراکندگی بالا 
تش��یکل می‌شود. با توجه به محاس��بات انجام‌شده، غلظت 
رادکیال‌ه��ای در ح��ال رش��د در حالت تع��ادل در روش 
AGET ATRP، در مح��دوده ‌9-10-10-10 مولار اس��ت که 

نش��ان‌دهنده کیی دیگر از ویژگی‌های روش ATRP است. 
وقتی غلظت رادکیال‌ها تا این حد پایین باشد، امکان وقوع 
واکنش‌های اختتام و تش��یکل زنجیرهای مرده بسیارکاهش 
میی‌ابد و سیس��تم پلیمریزاسیون خصلت زنده‌بودن از خود 
نشان می‌دهد. زیرا سرعت واکنش اختتام به روش ترکیب، 
با مربع غلظت رادکیال‌های در حال رشد رابطه مستقیم دارد. 
هر چه غلظت رادکیال‌ها افزایش یابد، امکان وقوع واکنش‌های 
اختتام در مقایسه با سرعت واکنش انتشار نیز افزایش میی‌ابد.

نتيجه‌گيري

نانوکامپوزیت‌های پلی )اس��تایرن- ک��و- بوتیل اکریلات(/ 

خاک رس با استفاده از یک روش شروع کننده جدید به نام 
شروع کننده تولیدشده با انتقال الکترون برای پلیمریزاسیون 
رادکیالی انتقال اتم سنتز شدند. ترکیب شیمیایی نمونه‌ها با 
                                                                                    FT-IR شناسایی شد. نتایج حاصل از FT-IR استفاده از آزمون
نش��ان‌دهنده وجود برهم‌کن��ش بین گ��روه کربونیل بوتیل 
اکریلات موجود در س��اختار پلیمر و اتم آلومینیوم موجود 

در ورقه هشت‌وجهی ساختار خاک رس بود. 

نتایج حاصل از GPC نشان‌داد که پلیمرهای حاصل، توزیع 
وزن مولکولی باریک و ش��اخص پراکندگ��ی پایین دارند. 
نم��ودار خطی )]ln ([M0]/[M در مقابل زمان، نش��ان‌دهنده 
سینتیک مرتبه اول و ثابت ‌بودن غلظت رادکیال در حضور 
نانوذرات خاک رس می‌باش��د. رابطه خط��ی بین تغییرات 
متوس��ط عددی وزن مولکولی و تبدیل منومر هم نشان داد 
که سیستم پلیمریزاسیون کنتر‌ل‌شده می‌باشد. ثابت سرعت 
ظاهری پلیمریزاسیون )kapp( و غلظت رادکیال‌های در حال 
رشد در سیستم AGET ATRP محاسبه شد. مقادیر حاصل 
نشان داد که غلظت رادکیال‌های در حال رشد در محدوده 
‌10-10-9-10 مولار می‌باش��د. ثابت سرعت ظاهری پل

90 °C جدول 1- ثوابت سرعت کوپلیمریزاسیون رادکیالی استایرن و بوتیل‌اکریلات در دمای

مقدار ثابت سرعت )L/mol.s(معادلات استفاده شدهنماد ثابت سرعت

]40[ k11
k11=4.266×107exp(-3909.61/T)900/52

]40[ k22
k22=7.37×105exp(-1156.901/T)30474/43

]41[ r1
ln r1=1.3510-1034.1/T0/74

]41[ r2
ln r2=0.05919-131.6/T0/22

k12k11 1216/92با استفاده از معادله 7 و
k21k22 138520/14با استفاده از معادله 7 و
kp6 1389/76با استفاده از معادله

AGET ATRP در سیستم ]P•[ جدول 2- شیب نمودارهای سینتکیی و غلظت رادکیال

غلظت رادکیال در حال رشد )مولار( × kapp × 10-610-9نام نمونه
PSB4/07962/935

PSBN0.53/4832/506
PSBN11/7021/225
PSBN20/55820/4016
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