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نانوکامپوزيللت پلي ) اسللتايرن- بوتيل اکريللات(/ خاک رس 
با روش پليمريزاسلليون راديکالي انتقال اتم درجا با اسللتفاده 
 AGET( از شللروع کننده توليد شللده از طريق انتقال الکترون
ATRP( سنتز شد. ترکيب شيميايی نمونه ها با روش طيف بينی 

مللادون قرمللز )FT-IR( شناسللايی گرديد. متوسللط عددي و 
وزنللي وزن مولکولللي پليمرهللاي حاصللل و توزيللع آنها با 
روش کروماتوگرافي ژل تراوايي )GPC( تعيين شللد. شاخص 
پراکندگللی پليمرهللا کمتر از 1/2 بود. اثللر نانولايه های خاک 
رس بر روی سللينتيک پليمريزاسلليون راديکالللی انتقال اتم به 
کمک نمودار سينتيکی )ln )[M0]/[M] در مقابل زمان و کنترل 
سيستم به کمک نمودار تغييرات وزن مولکولی در مقابل تبديل 
منومر بررسللی شد. همه نتايج نشللان دهنده زنده و کنترل شده 
بودن واکنش AGET ATRP در محيط مينی امولسيون می باشد. 
نانوذرات خللاک رس باعث کاهش سللرعت پليمريزاسلليون 
گرديد که بلله علت اثر مانع شللدن نانولايه های خاک رس در 

نفوذ منومرها به سمت ماکروراديکال در حال رشد است.

مقدمه

روش پليمريزاس��يون رادي��كال آزاد بيش��تر از روش های 
ديگر پليمريزاس��يون در سنتز پليمرهای تجاری در صنعت 
مورد اس��تفاده قرار می گي��رد. در اين روش به علت وجود 
واکنش های اختتام برگش��ت ناپذير، پليمرهايی با ش��اخص 
پراکندگی پهن توليد می شوند که به دليل تأثيرپذيری شديد 
خواص پليمر از درجه پليمريزاسيون، رفتار پليمر توليد شده 
غيرقابل پيش بينی است، به علاوه امكان سنتز پليمرهايی با 
س��اختار و ترکيب های ويژه وجود ندارد ]1[. اين در حالی 
اس��ت که با روش های پليمريزاسيون راديكالی زنده امكان 
س��نتز پليمرهايی با ش��اخص پراکندگی باريک، رفتار قابل 
پيش بينی، دسترسی به سنتز تمام ساختارهای ماکرومولكول 
از قبيل س��تاره ای، ش��انه ای، پر ش��اخه، قطعه ای، پيوندی، 

گراديانی، انواع هيبريدهای آلی/ معدنی وجود دارد ]2[.
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مهم ترين روش های پليمريزاس��يون راديكالی کنترل ش��ده/ 
 )NMP( زنده، ش��امل پليمريزاسيون با واس��طه نيتروکسيد
]3[، پليمريزاس��يون راديكال��ی انتقال ات��م )ATRP( ]4[ و 
پليمريزاس��يون انتق��ال به زنجي��ر برگش��ت پذير افزايش- 
جدايش��ی )ATRP( ]5[ می باشد. از بين پليمريزاسيون های  
راديكالی کنترل شده/ زنده که ذکرشد، روش ATRP مزايايي 
دارد که عبارتند از: در دسترس بودن آغازگرهای آلكيل هاليد، 
توليد پليمرهايي با عامليت مناسب در انتهاي زنجير )اغلب 
ي��ک اتم هاليد(، امكان 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( کمپلكس فلز واس��طه در حالت اکس��ايش پايين
با آلكيل هاليد )R-X( واکنش می دهد و کمپلكس فلز واسطه 
با درجه اکسيداسيون بالاتر )X-Mt n+1/ L( و گونه راديكالی 
)•R( را توليد می کند که می تواند در واکنش رش��د يا اختتام 

)با درصد بسيار جزيی( شرکت کند؛ پس از مدتی با توجه 
به اينكه کاتاليست X-Mt n+1/ L نمی تواند در واکنش انتشار 
ش��رکت نمايد، غلظ��ت آن افزايش می يابد )اث��ر راديكال 
مان��دگار( و در اث��ر تعادل به وجود آم��ده غلظت کمی از 
راديكال ايجاد می ش��ود. در نتيجه، مقدار واکنش های اختتام 
به مقدار زيادی کاهش می يابد )شكل 1(. نانوکامپوزيت های 
پليمر/ خ��اک رس به دلي��ل بهبود خ��واص حرارتی ]7[، 
مكانيك��ی ]8[، نفوذپذيری در مقاب��ل گازها ]9[ و خواص 
ضد خوردگی ]10[ در س��ال های اخير بس��يار مورد توجه 
واقع ش��ده اند. توزيع مناس��ب نانولايه ه��ای خاک رس در 
بس��تر پليمری نانوکامپوزيت، تأثير مهمی در بهبود هر چه 
بيش��تر خواص ذکرش��ده دارد. نوع روش مورد استفاده در 
تهيه نانوکامپوزيت و بر هم کنش مناس��ب بين پليمر و سطح 
خ��اک رس از جمله عوام��ل مهم در توزي��ع نانولايه های 
خاک رس در بس��تر پليمری هستند. انواع روش هاي سنتز 
نانوکامپوزيت پليمر/ خاک رس شامل پليمريزاسيون درجا، 

اختلاط م��ذاب پليمر و روش اختلاط محلولي مي باش��د. 
از بي��ن اين روش ه��ا، روش پليمريزاس��يون درجا به دليل 
متورم ش��دن لايه هاي سيليكات خاک رس با منومر پيش از 
واکنش، منجر به توزيع  بهتر لايه های خاک رس در بس��تر 

پليمری نانوکامپوزيت می شود ]14-11[.

توليد نانوکامپوزيت هاي پليم��ر/ خاک رس در محيط آبي به 
دليل سازگاري با محيط زيست، آسان تر شدن حمل و فرآوري 
محصول، قيمت کمتر، گرانروی کم محصول و کاربرد اين نوع 
لاتكس ها در توليد رنگ، چس��ب و …  نسبت به روش های 
ديگر ارجحيت دارد ]15[. روش مينی امولسيون در محيط های 
پراکنده در مقايس��ه با ساير محيط ها، مزايايی دارد ]16 و 17[ 
که عبارتند از: جادهي نانوذرات معدني مانند س��يليكا ]18[، 
تيتانيوم دي اکس��يد ]19[ و حتي سيليكات هاي لايه اي )مانند 
خاک رس( ]20[، توزيع يكنواخت تر نانوذرات خاک رس در 
زمينه  پليمري، پايداري کلوئيدي و پليمريزاس��يون منومرهاي 
بسيار آب گريز. با انجام پليمريزاسيون در محيط مينی امولسيون، 
قط��رات منومر با ابع��اد نانومت��ری )50-500 نانومتر( درون 
فاز پيوس��ته به کمک نيروی برشی ش��ديد مانند التراسوند يا 
 )CMC ميكروفلويدايزر، عامل فعال سطحی )با غلظت کمتر از
و يک ماده بس��يار آب گريز )مانند هگزادکان( توليد  ش��ده و 

سپس پليمريزاسيون درون آنها انجام می شود ]16[.

روش ATRP تاکن��ون در محيط های مختلفی مانند توده ای 
]21[، محلولی ]22[، امولس��يونی ]23[، ميكروامولس��يونی 
]24[ و مينی امولس��يونی ]25[ انجام ش��ده اس��ت. بسته به 
محيط واکنشی و ش��رايط مورد نظر، می توان از روش های 
متعدد ش��روع، استفاده کرد. در سيس��تم ميني امولسيون، از 
روش ش��روعي براي ATRP استفاده می شود که کاتاليست 
در مجاورت هوا و در حين فرآيند ميني امولسيون س��ازي با 
امواج مافوق صوت، اکسيد نشود. به همين دليل در اين کار 

پژوهشی از روش ATRP AGET استفاده شد.

شکل 1- تعادل پليمريزاسيون راديكالی انتقال اتم نرمال
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در اين روش از يک عامل کاهنده مانند آس��كوربيک 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 پايين تر اس��تفاده می شود و سپس 
بقيه مراحل مانند روش ATRP نرمال تكرار می گردد ]26[. 

ت��ا کنون مطالعاتی در مورد س��نتز لاتك��س نانوکامپوزيت  
پليمر خاک رس در سيس��تم ميني امولس��يون انجام ش��ده 
نانوکامپوزيت ه��اي  همكاران��ش،  و   Diacouna اس��ت. 
آکريليک را با روش پليمريزاسيون راديكالي آزاد در سيستم 
ميني امولسيون با استفاده از Cloisite 30B سنتز کردند ]17[. 
س��نتز نانوکامپوزيت پلي اس��تايرن/ خاک رس در سيس��تم 
ميني امولس��يونی با روش پليمريزاس��يون RAFT توس��ط 
 Wu .]27[ .و همكارانش گزارش ش��ده است Samakande

و همكارانش زنجيرهاي پلي استايرن متصل به لبه هاي خاک 
رس را با روش ATRP سنتز کردند. اين نانوذرات به علت 
دارا بودن س��طح آب دوس��ت و لبه هاي آب گريز، به عنوان 
پايدارکنن��ده در سيس��تم پيكرينگ تعليقي اس��تفاده گرديد 
 shipp و Zhao ،28[. در محيط ه��اي ديگر مانند ت��وده اي[
س��نتز پلي )استايرن- کو- بوتيل اکريلات(/ خاک رس را با 
روش ATRP گزارش کرده اند ولی بررس��ی سينتيک توسط 
آنها انجام نگرفت ]Haimanti .]29 و همكارانش به بررسی 
س��ينتيک و اثر مدت زمان تورم نانو لايه های خاک رس با 
منومر اتيل اکريلات بر روی وزن مولكولی پليمرهای حاصل 
پرداختند ]30[. روغنی و همكارانش، س��نتز نانوکامپوزيت 
پلی استايرن/ خاک رس را در محيط توده ای گزارش کردند. 
بررس��ی س��ينتيكی آنها نش��ان داد که نانوذرات خاک رس 
باعث افزايش س��رعت پليمريزاسيون می شود ]31[. در کار 
پژوهشی قبلی مؤلفان اين مقاله، به بررسی سنتز و خواص 
نانوکامپوزيت های سنتز ش��ده با روش AGET ATRP در 
سيس��تم مينی امولسيون پرداخته شد. در اين کار پژوهشی، 
از عامل فعال سطحی کاتيوني ستيل تري متيل آمونيوم برمايد 
)CTAB( برای پايداري کلوئيدي و از ليگاند بسيار آب گريز 

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

استفاده گرديده است. نانوکامپوريت های حاصل خواص بهتری 
نس��بت به پليمر خالص داش��تند ]12[. در کارهای پژوهشی 
بعدی به سنتز و بررسی خواص نانوکامپوزيت های حاصل از 

سيستم محلولی با استفاده از مونت موريلونيت اصلاح شده با 
نمک های آمونيومی پرداخت ]13 و 14[. تا کنون، گزارشي از 
بررسی سينتيكی پليمريزاسيون راديكالي انتقال اتم در سيستم 
ميني امولس��يون، در حض��ور و غياب نان��و ذرات خاک رس 
ارائه نش��ده است. در اين کار پژوهشي به بررسي ويژگی های 
سينتيكی واکنش AGET ATRP در سيستم مينی امولسيون در 

حضور و غياب نانو ذرات خاک رس پرداخته شده است.

بخش تجربي
مواد

 )%99 ،Aldrich( و بوتيل اکريلات )%99 ،Aldrich( استايرن
از ستون پرش��ده با آلومينا براي حذف بازدارنده عبور داده 
                                                                                                 ) Cloisite 30B, Southern Clay Products( شدند. خاک رس
ب��راي ح��ذف آب موجود در س��اختار آن، ب��ه مدت چند 
س��اعت در آون خ��لا 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
اتيل آلفابروموايزوبوتي��رات )Aldrich ،EbiB، 97%(، اس��يد 
                                                                                ،)%99 ،Aldrich ،HD( هگزادکان ،)%99 ،Aldrich( آسكوربيک
 )%99  ،Merck ،CTAB( س��تيل تري متيل آمونيوم برمايد 
و تتراهيدروف��وران )THF ،Aldrich( ب��دون هي��چ گون��ه 

خالص سازي مورد استفاده قرار گرفتند.
روش سنتز نانوکامپوزيت پلی )استايرن- کو- بوتيل اکريلات( 

به روش AGET ATRP در محيط ميني امولسيون

در تهي��ه نمون��ه خال��ص ب��دون خ��اک رس، منومره��ا 
و   )3/4  ml اکري��لات  بوتي��ل  و   6/4  ml )اس��تايرن 
هگ��زادکان )g 335 /0( ب��رای مدتی کاملًا مخلوط ش��دند 
و در تهي��ه نانوکامپوزيت ه��ا مخلوط منومرها )اس��تايرن و 
 )Cloisite 30B( هگزادکان و خ��اک رس ،)بوتيل اکريلات
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 به دس��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 هم زم��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 هم زدن ش��ديد، ف��از آلي به 
آرام��ي به درون فاز آبي در م��دت 30 دقيقه اضافه گرديد. 
در نهايت، ميني مولس��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. ميني امولسيون 
حاصل ب��ه ي��ک راکتور شيش��ه اي دوج��داره س��ه دهانه 
که مجه��ز به مب��رد، ورودي گاز نيتروژن و ي��ک دهانه با 
درپوش لاس��تيكي بود، انتقال داده ش��د. بع��د از اينكه 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 ميلی مول اس��يد آس��كوربيک( به آرامي به مدت 15 
دقيقه براي ش��روع پليمريزاس��يون به راکتور اضافه گرديد. 
رنگ محلول از س��بز ب��ه قهوه اي کم رن��گ تغيير کرد که 
نش��انه تبديل کاتاليس��ت )II(Cu به )Cu)I است. باقي مانده 
محلول کاهنده طي 2 س��اعت به صورت قطره قطره اضافه 
گردي��د. در انتهاي واکنش، کوپليمريزاس��يون با قرار گرفتن 
محلول ميني امولس��يون در حمام آب و يخ و در مجاورت 
ه��وا متوقف گردي��د. براي حذف کاتاليس��ت، نمونه ها در 
حلال تتراهيدروفوران حل ش��دند و از يک س��تون پرشده 
با اکس��يد آلومينيوم عبور کردند. در نمونه هاي حاوي خاک 
رس، قسمتي از خاک رس نيز علاوه بر کاتاليست در ستون 
اکس��يد آلومينيوم باقي ماند و براي حذف باقي مانده خاک 

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

دستگاه ها

طي��ف م��ادون قرم��ز نمونه ه��ا ب��ا اس��تفاده از دس��تگاه 
در   Bomem FTIR-Spectrophotometer طيف س��نجي 
محدوده طول م��وج Cm -1 4000-400 به دس��ت آمد. به 
طور متوس��ط ب��راي هر نمونه 16 بار اس��كن انجام ش��د. 
نمونه ها با اس��تفاده از پودر KBr به شكل قرص در آمدند. 
تبدي��ل منومر با روش وزن س��نجي تعيين ش��د. متوس��ط 
ع��ددي و وزن��ي وزن مولكولي کوپليمره��ا و توزيع آن با 
                                                                                )GPC, Waters 2000( روش کروماتوگراف��ي ژل تراواي��ي
ب��ا آشكارس��ازی ب��ر اس��اس ش��اخص شكس��ت تعيين 
گرديد. س��تون هاي مورد اس��تفاده به صورت سري به هم 
                                                                              .)PLgel 10 µm, 500Å, 1000Å, 10000Å( وص��ل ش��دند

و ح��لال  ب��وده  اس��تاندارد  پلي اس��تايرن  مرج��ع  م��اده 
م��ورد نظ��ر تتراهيدروف��وران ب��ا دب��ي ml/min 1 ب��ود. 
تهيه ميني امولس��يون با اس��تفاده از دس��تگاه التراس��ونيک 
                                                               )Hielscher UIP1000hd, 20 kHz, Germany( پ��روب دار

انجام شد.

نتايج و بحث

شناسايی ترکيب شيميايی کوپليمر، نانوکامپوزيت های آن و 

برهم کنش خاک رس با بستر پليمری

طيف FT-IR خ��اک رس کلويزيت B 30، کوپليمر خالص 
و کوپليمرهای به دس��ت آمده از نانوکامپوزيت ها در شكل 
1 نش��ان داده شده است. ارتعاش��ات مربوط به جذب های 
کششی C=C حلقه آروماتيک استايرن به صورت جفتی در 
عدد موجی Cm -1 1600و Cm -1 1490 ظاهر ش��ده است. 
جذب های ترکيبی و اورت��ون ضعيف و متعددی در ناحيه 
Cm -1 2000-1667 ظاهر می گردند. اشكال نسبی و تعداد 

قله ها را می توان برای تشخيص چند استخلافی بودن حلقه 
آروماتيک به کار برد. وجود چهار قله در اين ناحيه مربوط 
به وجود اس��تايرن )حلقه تک اس��تخلافی( است. ارتعاش 
کششی C=O در بوتيل اکريلات در Cm -1 1729 ظاهر شده 
است. ارتعاشات کششی C-O در بوتيل اکريلات به صورت 
                                                                                        1000-1300 Cm -1 دو نوار يا بيش��تر در ناحيه عدد موجی
ظاهر می شود. در استايرن ارتعاشات خمشی درون صفحه ای پيوند 
 1000-1300 Cm -1 مربوط به حلقه آروماتيک در ناحيه C-H

 C-O ظاهر می ش��ود که با بعضی پيک های قوی مربوط به گروه
 C-H در بوتيل اکريلات، همپوش��انی دارد. ارتعاش��ات خمشی
 699 Cm -1 حلقه آروماتي��ک در )OOP( خ��ارج از صفحه ای
و Cm -1 760 ب��ه صورت پيک های قوی ظاهر ش��ده اس��ت. 
ارتعاش��ات کشش��ی C-H حلقه آروماتيک در ناحيه بالاتر از 
Cm -1 3000 ظاه��ر می ش��ود که در طيف م��ادون قرمز در 

نواح��ی Cm -1 3060 و 3083 ظاه��ر ش��ده و مرب��وط به 
کرب��ن با هيبريداس��يون sp2 متصل به هيدروژن می باش��د. 
ارتعاشات کششی C-H بوتيل اکريلات مربوط به گروه های 
متيل )CH3( تقريب��اً در اعداد موجی Cm -1 2850 و 2959                                                                                                 
 2854 Cm -1 در )CH2( ظاهر ش��ده و برای گروه های متيلن

و 2920 مشاهده می شود.
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شکل 1- طيف مادون قرمز پلی )استايرن- کو- بوتيل اکريلات( و نانوکامپوزيت های آن ]12[

گ��روه  ب��رای   C-H پيون��د  خمش��ی  ارتعاش��ات 
می ش��ود.                                                                                                    ظاه��ر   1453 و   1377  Cm  -1 در  متي��ل 
پيک ش��اخص مربوط به ارتعاش کشش��ی پيون��د Si-O در 
کلويزيت B 30 در عدد موجی Cm -1 1046 ظاهر شده است. 
پيک مربوط به ارتعاش کششی پيوند O-H متصل به اتم های 
                                                                                  3633 Cm -1 30 در B سيليسيوم موجود در ساختار کلويزيت
ظاهر شده است. ارتعاش کششی O-H مربوط به آب موجود 
در بين لايه های کريس��تالی خ��اک رس کلويزيت B 30 که 
دارای پيون��د هيدورژن��ی بين مولكولی هس��تند، در اعداد 
موجی Cm -1 3500-3300 ديده می شود. ارتعاش خمشی 
 30 B آب موجود در س��اختار کريستالی کلويزيت H-O-H

و متصل به کاتيون های فلزی يک پيک پهن و با ش��دت کم 
اس��ت که در حدود Cm -1 1640 ظاهر ش��ده اس��ت. پيک 
مربوط به ارتعاش خمش��ی Si-O-Si در کلويزيت B 30 در 
عدد موجی Cm -1 525 مش��اهده می  شود. ارتعاش کششی 
پيوند Si-O-Al در عدد موجی Cm -1 627 ظاهر شده است. 
پيک های مربوط به عامل اصلاح کننده سطح خاک رس نيز 
 C-H در طيف مادون قرمز خاک رس ديده می ش��ود. پيوند
متقارن و نامتقارن در Cm -1 2930 و 2855 و پيوند خمشی 
متيل��ن در Cm -1 472 مربوط به عامل اصلاح کننده س��طح 

خاک رس است. 

ارتعاش��ات کشش��ی پيوند Al-O خاک رس در حدود عدد 

موجي Cm -1 466 ديده می شود. در نمونه هاي نانوکامپوزيتي، 
اين پيک تا حدودي به سمت اعداد موجي پايين تر جابه جا 
 461 Cm -1 شده  است و در نانوکامپوزيت ها در عدد موجي
ظاهر ش��ده اس��ت. از طرف ديگر، ارتعاش کشش��ی پيوند 
کربونيل در بوتيل اکري��لات نيز به فرکانس ها و انرژی های 
پايين تر جابه جا ش��ده است. بر هم کنشی بين اوربيتال خالی 
اتم آلومينيوم موجود در لبه های خاک رس )به عنوان اسيد 
لوئي��س(، با گروه قطب��ی کربونيل )به عل��ت تفاوت زياد 
الكترو نگاتيويته کربن و اکس��يژن( در نانوکامپوزيت پليمر/ 
خ��اک رس وجود دارد. در نتيجه اين بر هم کنش، از قدرت 
پيوند Al-O و کربونيل کاس��ته ش��ده و پيک مربوط به آنها 
در طيف مادون قرمز به طرف فرکانس های پايين تر جابه جا 
می شود. اين گونه بر هم کنش ها باعث برهم کنش بهتر خاک 

رس با بستر پليمری و در نتيجه خواص بهتر آن می شود.
اثر خاک رس بر س�ينتيک و کنترل پليمريزاسيون راديكالی 

انتقال اتم

درصدهای مختلفی از مونت موريلونيت اصلاح شده با نمک 
آمونيومی )کلويزيت B 30( به منظور بررسی اثر خاک رس 
ب��ر روی تبديل منومر، وزن مولكولی، ش��اخص پراکندگی 
پليمرهای حاصل و هم چنين سينتيک پليمريزاسيون راديكالی 
انتقال اتم در سنتز پلی )اس��تايرن- کو- بوتيل اکريلات( و 

نانوکامپوزيت های آن استفاده گرديد.

)Cm -1( عدد موجي 
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ش�اخص پراکندگی پايي�ن و توزي�ع باري�ک وزن مولكولی 

کوپليمرهای حاصل

متوس��ط عددي و وزني وزن مولكولي و شاخص پراکندگي 
)PDI( وزن مولكولی پلي )اس��تايرن- کو- بوتيل اکريلات( و 

نانوکامپوزيت هاي آن با استفاده از داده هاي آناليز کروماتوگرافي 
ژل تراوايي به دست آمد. علامت اختصاری PSB نشان دهنده 
پلی )اس��تايرن- ک��و- بوتيل اکريلات( و علائ��م اختصاری، 
نش��ان دهنده  ترتي��ب  ب��ه   PSBN1 ،PSBN2 ،PSBN0.5

نانوکامپوزيت پلی )استايرن- کو- بوتيل اکريلات( با 0/5، 1 و 
2 درصد وزنی خاک رس نسبت به منومر است. 

تبديل منومر در روش AGET ATRP پايين اس��ت. کاهش 
س��رعت واکن��ش در پليمريزاس��يون راديكال��ی انتقال اتم 
عل��ل زي��ادی دارد. در ATRP بايد از ليگان��دی با فعاليت 
متناس��ب با منومر اس��تفاده کرد. ليگاند dNbpy در مقايسه 
با ديگ��ر ليگاندهای استفاده ش��ده در محيط ه��ای پراکنده 
فعاليت کمی دارد )ثابت س��رعت فعال سازی کم در تعادل 
ATRP( ]14[. از ط��رف ديگر س��رعت کوپليمريزاس��يون 

اس��تايرن و بوتيل اکري��لات نيز کم اس��ت ]32[. به علاوه، 
استفاده از کاتاليس��ت غيرفعال کننده با مقادير بالا به منظور 
کنترل بيش��تر واکن��ش ATRP باعث کاهش هرچه بيش��تر 
س��رعت واکنش می گردد. با توجه به اين ش��رايط، سرعت 
کلی کوپليمريزاس��يون و تبديل منومر کاهش می يابد. برای 
جبران کاهش س��رعت واکنش در س��نتز نمونه ها به روش 
AGET ATRP از مقادي��ر مول��ی بيش��تر از اس��توکيومتری 

اسيداسكوربيک نس��بت به )Cu)II اس��تفاده شد که انتظار 
می رود ش��اخص پراکندگی پليمرها بالا باش��د. زيرا مقادير 
بالاتر اسيداسكوربيک باعث می شود تعادل ATRP بيشتر به 
سمت گونه های فعال )راديكال در حال رشد( جابه جا شود 
و با افزاي��ش غلظت راديكال، احتم��ال انجام واکنش های 
اختت��ام افزايش ياب��د. ولی به اين علت  ک��ه افزودن عامل 
کاهن��ده ط��ی واکنش به صورت آهس��ته ص��ورت گرفته 
اس��ت، غلظت راديكال ه��ای در حال رش��د پايين بوده و 
مقدار ش��اخص پراکندگی نمونه ها زي��اد تحت تأثير مقدار 
اسيداس��كوربيک قرار نگرفته و کمتر از 1/2 می باشد ]33[. 
متوس��ط عددی وزن مولكولی در پليمريزاس��يون راديكالی 

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

                                          )1(
در معادل��ه ف��وق، M]0[ و I]0[ به ترتيب غلظت اوليه منومر 
و ش��روع کننده، P مقدار تبديل و M0 وزن مولكولي منومر 
اس��ت. با اف��زودن نان��وذرات خ��اک رس، وزن مولكولی 
نمونه ها و تبديل منوم��ر کاهش می يابد و از مقادير تئوری 

فاصله می گيرد.

درش��كل 2 توزيع وزن مولكولي پليمرها نش��ان داده شده 
است. کوپليمرها داراي توزيع وزن مولكولي باريک هستند. 
درتوزي��ع وزن مولكولي مربوط به PSBN2، قله اي در وزن 
مولكول��ي  بالاتر ديده مي ش��ود که مرب��وط به وجود خاک 
رس است. نانولايه هاي خاک رس، واکنش انتقال زنجير و 
پاي��ان راديكال در حال رش��د را افزايش داده ]16[ و منجر 
ب��ه ايجاد يک قله کوچک در درصدهاي وزني بالاتر خاک 

رس )2%( مي شود.

اثر افزودن نانوذرات خاک رس بر تبديل منومر و س��رعت 
واکنش در ش��كل 3 نشان داده شده است. با افزايش درصد 
خاک رس، مقدار تبديل نهايی کوپليمرها کاهش می يابد. اين 
نمودار نشان می دهد که نانو ذرات خاک رس باعث کاهش 
تبديل منومر و س��رعت پليمريزاس��يون می ش��ود. با توجه 
به مكانيس��م هس��ته گذاری قطره ای در يک مينی امولسيون، 
واکنش درون قطرات تعيين کننده س��رعت واکنش اس��ت. 
علت کاهش سرعت واکنش اين است که نانولايه هاي خاک 
رس به عنوان يک مانع در مقابل رش��د زنجيرهاي پليمري 
عم��ل مي کنند و فرآيند نفوذ مولكول های منومر به س��مت 
ماکروراديكال  در حال رش��د ب��ه علت حضور نانولايه هاي 
خاک رس درون قطرات ميني امولس��يون محدود می ش��ود.
بدين ترتيب، منومره��ا نمی توانند به راحتی ماکروراديكال 
در حال رش��د را پيدا کرده و ب��ا آن واکنش دهند. بنابراين 
درص��د تبديل منومر و به تبع آن وزن مولكولي کوپليمر نيز 

کاهش مي يابد ]11 و 12[. 

در ش��كل 4، محدوديت نفوذ مولكول های منومر به سمت 
ماکرورادي��كال در ح��ال رش��د در فضای داخ��ل قطرات 

مينی امولسيون نشان داده شده است. 



شماره 74 26

100001000

1

0

3

2

5

4

)g/gmol( وزن مولكولي
شکل 2- توزيع وزن مولكولی پلی )استايرن- کو- بوتيل اکريلات( و نانوکامپويت های آن ]12[

1000080000 1000040000 60000200000

0/3

ومر
 من

يل
بد

ه ت
رج

د

)s( زمان 
 90 °C شکل 3- تبديل منومر به عنوان تابعی از زمان در درصدهای مختلف خاک رس در دمای

0/4

0/2

0/1

لايه هاي پراکنشي خاک رس

مونومر

لايه هاي منظم خاک رس

ماکروراديكال در حال رشد

عامل فعال سطحي

شکل 4- محدوديت نفوذ مولكول های منومر به سمت راديكال در حال رشد در ذرات پليمری

لي
كو

مول
ن 

وز
ي 

يتم
گار

ع ل
وزي

[ ت
)W

 )l
og

)M
([



27مطالعه اثر مونونت موريلونت...

در پليمريزاسيون بعضی از منومرها در محيط توده ای در 
حضور نانولايه های خاک رس، مشاهده شده که با افزايش 
درصد خاک رس، سرعت پليمريزاسيون راديكالی انتقال اتم 
افزايش يافته است. افزايش سرعت به دليل وجود آلومينيوم 
در ورقه هشت وجهی خاک رس  است که با داشتن اوربيتال 
خالی می تواند به عنوان اسيد لوئيس عمل کند ]34[. به طور 
مثال، هايمانتی و همكارانش افزايش س��رعت پليمريزاسيون 
اتي��ل اکريلات را در حضور خاک رس اصلاح ش��ده گزارش 
کرده   اند. آنه��ا بيان کردند که برهم کنش بي��ن گروه کربونيل 
                                                                                                           ) C=O …Al-O-H( اتيل اکري��لات و آلومينيوم هيدروکس��يل
موجود در لبه های خاک رس در محيط توده ای باعث افزايش 
قطبي��ت پيوند وينيلی منومر و افزايش تمايل آن برای واکنش 
با منومر ديگر می شود. در نتيجه سرعت واکنش پليمريزاسيون 
افزايش می يابد ]30[.هم  چنين در برخ��ی از موارد، افزايش 
سرعت پليمريزاس��يون اس��تايرن به علت فعال  شدن پيوند 
وينيلی اس��تايرن کوئوردينه ش��ده به آلوميني��وم موجود در 
لبه های خاک رس در محيط  توده ای گزارش ش��ده اس��ت 

.]34[

برهم کنش بين کربونيل منومر بوتيل اکريلات و پيوند وينيلی 
استايرن، با اوربيتال خالی آلومينيوم هيدروکسيل خاک رس 
در صورتی امكان پذير اس��ت که محي��ط واکنش عاری از 
آب باش��د. زيرا مولكول ه��ای آب به عنوان يک باز لوئيس 
قوی تر )با داش��تن جفت الكترون بر روی اتم اکس��يژن( به 
اوربيتال خال��ی اتم آلومينيوم موجود در لبه های خاک رس 
کوئوردينه می ش��وند و منومر موج��ود در محيط نمی تواند 
با آلومينيوم موجود در خاک رس برهم کنش داش��ته باشد. 
در نتيجه سرعت پليمريزاسيون در محيط مينی امولسيون به 
همين دلي��ل نمی تواند افزايش يابد. در اين پروژه از روش 
مينی امولس��يون برای س��نتز نانوکامپوزيت ها استفاده شده 
اس��ت. بنابراين امكان کوئوردينه شدن مولكول آب موجود 
در محي��ط واکنش به لبه های خ��اک رس وجود دارد و به 
همين دليل س��رعت پليمريزاس��يون در محيط های پراکنده 
نمی توان��د افزايش يابد. بلك��ه در محيط های عاری از آب 
وحلال بسيار قطبی با خاصيت بازي بالا در محيط توده ای 
و محلولی، امكان افزايش سرعت به دليل فعال شدن منومرها 
در حضور لايه های خاک رس وجود دارد. در بعضی منابع، 

افزايش سرعت پليمريزاسيون استايرن را به افزايش قطبيت 
محيط واکنش به علت وجود اتم های اکس��يژن در ساختار 
خ��اک رس نس��بت داده اند ]35[. عوام��ل قطبی در محيط 
واکنش، باعث تش��كيل بهتر کاتاليست و جابه جايی تعادل 
ATRP به سمت گونه های فعال می شود. با توجه به مطالب 

ذکر شده، کاهش سرعت واکنش و تبديل منومر با افزايش 
درصد خ��اک رس را می توان به دليل کاهش نفوذ منومرها 

به سمت راديكال در حال رشد دانست.

علاوه ب��ر تاثير نانولايه های خاک رس بر کاهش س��رعت 
واکن��ش که به عنوان ي��ک عامل فيزيكی عم��ل می نمايد، 
يک مكانيزم ديگر نيز برای کاهش س��رعت پليمريزاسيون 
و افزاي��ش واکنش های اختتام راديكال های در حال رش��د 
در حض��ور ذرات خاک رس وجود دارد. کاهش س��رعت 
واکنش و افزايش واکنش اختتام توسط خاک رس، مربوط 
ب��ه اثر اس��يد لوئيس موجود در لبه های خاک رس اس��ت. 
در م��ورد منومرهايی ک��ه می توانند با لبه ه��ای خاک رس 
برهم کنش داش��ته باش��ند )مانند محيط محلولی و توده ای 
عاری از گونه های با خاصيت بازی زياد(، راديكال در حال 
رش��د به سمت اتم آلومينيوم جذب ش��ده و احتمال وقوع 
واکنش های اختتام بين راديكال های جذب شده وجود دارد. 
در مورد منومرهايی که نمی توانند جذب اتم آلومينيوم خاک 
رس شوند و يا شرايط آن وجود ندارد )مانند محيط های حاوی 
آب و مولكول های بسيار قطبی(، يک فرآيند انتقال الكترون 
از راديكال در حال رش��د به اس��يد لوئيس )اتم آلومينيوم(                                                                                           
موجود در لبه های خ��اک رس صورت می گيرد و راديكال 
در ح��ال رش��د به ي��ون کربوني��وم تبديل می شود.س��پس 
هيدروکسيل موجود در سطح خاک رس به زنجير پليمری 
حاوی يون کربونيوم متصل می ش��ود. حاصل اين واکنش، 

اختتام زنجير پليمر و کاهش تبديل است ]34[.

مقدار شاخص پراکندگی کوپليمرها بين 1/16- 1/18 است 
که نش��ان مي دهد خاک رس اثر چنداني بر ميزان شاخص 
پراکندگ��ي کوپليمرها ندارد و اي��ن يک مزيت برای روش 
ATRP AGET در س��نتز نانوکامپوزيت ه��ای پليمر/ خاک 

رس محسوب می شود. در يک کار تحقيقی صورت گرفته 
توس��ط تانگ و دنگ در پليمريزاسيون استايرن به روش
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راديكال آزاد در مينی امولس��يون، مقادير PDI پلی استايرن 
سنتز ش��ده تح��ت تأثير مقدار خاک رس ق��رار گرفته و در 
محدوده مقادير 5/6-6/3 متغير می باش��د که نشان مي دهد 
نان��وذرات خاک رس باع��ث افزايش واکنش ه��ای انتقال 
و اختت��ام در پليمريزاس��يون راديكال آزاد می ش��ود ]16[.
بنابراين به علت کاهش غلظت راديكال های در حال رش��د 
در روش AGET ATRP، اث��ر نانولايه ه��ای خاک رس در 
افزايش ش��اخص پراکندگی وزن مولكول��ی پليمرها ناچيز 
است. باريک بودن توزيع وزن مولكولی پليمرها و شاخص 
پراکندگی پايين کوپليمرهای حاصل، نشان دهنده مقدار کم 
واکنش ه��ای اختتام و انتقال و در نتيج��ه زنده بودن روش 

پليمريزاسيون به کارگرفته شده است.
س�ينتيک مرتبه اول واکنش پليمريزاسيون راديكالی انتقال 

اتم از طريق شروع کننده توليد شده با انتقال الكترون

يكی ديگ��ر از ويژگی های پليمريزاس��يون راديكالی انتقال 
اتم، خطی    بودن نمودار س��ينتيكی )]ln)]M0]/]M بر حسب 
زمان اس��ت که نشان دهنده سينتيک مرتبه اول و ثابت ماندن 
غلظت راديكال های در حال رش��د طی زمان پليمريزاسيون 
می باشد. شكل 6، نمودارهای سينتيكی پلی )استايرن- کو- 
بوتيل اکري��لات( و نانوکامپوزيت ه��ای آن را ب��ا 0/5، 1 و 
2% وزنی خاک رس نس��بت به منومرها نش��ان می دهد. در 
همه م��وارد )]ln)]M0]/]M با زمان ب��ه طور خطی افزايش 
می يابد که نش��ان دهنده غلظت ثابت راديكال های در حال 
رش��د طی پليمريزاسيون راديكالی انتقال اتم است. از زمان 
ش��روع پليمريزاسيون تا رس��يدن به حالت تعادل ATRP و 
تثبيت غلظت کاتاليس��ت )Cu)II، حالت پيش تعادل ناميده 
می شود. در اين مرحله اوليه، سرعت واکنش کمی از حالت 
خط��ی انحراف دارد. علت وجود اي��ن دوره زمانی قبل از 
پليمريزاسيون راديكالی انتقال اتم اين است که هنوز تعادلی 
بين گونه های فعال و غيرفعال به وجود نيامده است. زيرا با 
شروع واکنش و افزوده شدن منومربه راديكال در حال رشد، 
گونه های غير فعال کننده )Cu)II نمی توانند با يكديگر واکنش 
دهند. بدين ترتيب غلظت آنها با پيش��رفت واکنش افزايش 
می يابد. در اين حالت، با تجمع گونه غير فعال کننده، غلظت 
راديكال ها و به تبع آن واکنش های اختتام به ش��دت کاهش 
می يابد )اثر راديكال مان��دگار(. در اين صورت راديكال ها 

بيشتر با گونه غير فعال کننده که غلظت بسيار بيشتری دارند، 
 ATRP واکنش می دهند. با ايجاد اثر راديكال ماندگار، تعادل
تثبيت ش��ده و واکنش های اختتام ب��ه کمترين مقدار خود 
می رسند. پس از برقراری تعادل ATRP به علت ثابت بودن 
غلظت راديكال ها، نمودار سينتيكی )]ln)]M0]/]M برحسب 
زم��ان به ص��ورت خطی تغيي��ر می کند. عل��ت ديگری که 
برای وجود مرحله پيش تعادل و افزايش س��رعت در اوايل 
واکنش ATRP ذکر می ش��ود، به تف��اوت فعاليت بين گونه 
 M-Br:( شروع کننده آلكيل هاليد غيرفعال در ابتدای واکنش
EBiB( و اواس��ط واکنش )MBn-Br( مربوط است. تفاوت 

فعالي��ت اين گونه ها باعث تفاوت در ثابت تعادل گونه های 
غيرفعال و گونه های راديكالی مربوط به آنها )راديكال نوع 
س��وم •M و راديكال ن��وع دوم •MBn( در اوايل واکنش و 
بعد از آن می شود. در مرحله فعال شدن، شكست راديكالی 
پيوند C-Br برای M-Br( EBiB( به علت تش��كيل راديكال 
نوع س��وم، آسان تر از MBn-Br )تشكيل راديكال نوع دوم( 
اس��ت. به همين دليل اين دو گونه غير فعال با يک سرعت 
فعال نمی ش��وند. شروع کننده آلكيل هاليد سريع تر می شكند 
و سرعت فعال سازی آن نيز بيشتر است. بنابراين، در اوايل 
واکنش س��رعت آن تا رس��يدن به يک حال��ت پايا افزايش 
می ياب��د ]36[. در تبديل های بالاتر، کمی انحراف از حالت 
خطی مش��اهده می ش��ود که ممكن است به دو علت باشد: 
1( از دس��ت دادن اتم برم انتهايی از طريق هيدروليز آن در 
 ATRP آب و 2( مهاجرت آهس��ته کاتاليست غير فعال کننده
طی پليمريزاسيون به آب و از دست رفتن کنترل واکنش. با 
 Cu)II(/dNbpy پيشرفت واکنش و گذشت زمان، کاتاليست

بيشتری به درون فاز آبی توزيع می شود ]37[.
کنترل شده بودن واکنش پليمريزاسيون راديكالی انتقال اتم 

از طريق شروع کننده توليد شده با انتقال الكترون

يك��ی ديگر از ويژگی ه��ای روش ATRP، رابطه خطی بين 
متوسط عددی وزن مولكولی پليمر با تبديل منومر )طبق معادله 
)1(( و کاه��ش ش��اخص پراکندگ��ی وزن مولكولی پليمر با 
افزايش تبديل است. اين ويژگی ها نشان دهنده رشد خطی وزن 
مولكول��ی زنجير پليمر با افزايش تبديل منومر و غلظت ثابت 
راديكال اس��ت. در ش��كل 6، نمودار تغييرات متوسط عددی 
وزن مولكولی کوپليمر با افزايش تبديل نشان داده شده است.
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شکل 6- نمودار افزايش خطی وزن مولكولی پليمر سنتز شده با روش AGET ATRP بر حسب تبديل منومر

مقدار وزن مولكولی پليمر بس��تگی به مقدار نس��بت منومر 
ب��ه ش��روع کننده دارد. وزن مولكول��ی پليمرها ب��ا افزايش 
تبديل به طور خطی افزايش می يابد که نش��ان دهنده کنترل 
واکنش AGET ATRP در مينی امولسيون است. مقدار وزن 

مولكولی پليمر بستگی به مقدار نسبت منومر به شروع کننده 
دارد. وزن مولكولی پليمرها با افزايش تبديل به طور خطی 
 AGET ATRP افزايش می يابد که نشان دهنده کنترل واکنش

در مينی امولسيون است.



شماره 74 30

لازم به ذکر است که وزن مولكولی  پليمرها از مقادير تئوری 
کمتر اس��ت که به علت افزايش تعداد زنجيرهای پليمر طی 
واکن��ش و به تب��ع آن کاهش وزن مولكولی پليمر اس��ت. 
استفاده از عامل فعال سطحی کاتيونی مانند نمک آمونيومی 
چهارظرفيتی )CTAB( باع��ث کاهش وزن مولكولی پليمر 
می شود. نمک آمونيومی چهارظرفيتی با آمين سه ظرفيتی در 
تعادل اس��ت و از آنجا که آمين ها ثابت انتقال زنجير زيادی 
دارن��د، باعث کاهش وزن مولكولی کوپليمرهای به دس��ت 

آمده می شوند ]38[.
غلظت پايي�ن رادي�كال در روش پليمريزاس�يون راديكالی 

انتقال اتم از طريق شروع کننده توليد شده با انتقال الكترون

با استفاده از شيب نمودارهای )[ln)]M0]/]M بر حسب زمان 
و طبق معادله 2 می توان ثابت سرعت ظاهری پليمريزاسيون 

)kapp( را به دست آورد:
                                        )1(

                                                 )2(
همان گونه که در معادله 3 ارائه شده، شيب نمودار سينتيكی 
پليمريزاس��يون راديكالی انتقال ات��م با غلظت راديكال های 
در حال رشد رابطه مستقيم دارد. به همين دليل خطی بودن 
نمودار در شكل 5 نشان دهنده ثابت بودن غلظت راديكال ها 
طی واکنش اس��ت. تفاوت ش��يب نمودارهای سينتيكی به 
علت تفاوت در س��ينتيک واکنش و غلظت راديكال هاست 
که با افزايش درصد خاک رس، ش��يب نمودارها و غلظت 
راديكال ها در سيس��تم کاهش می يابد. به منظور محاس��به 
غلظ��ت راديكال در پليمريزاس��يون راديكال��ی انتقال اتم، 
ابت��دا ثابت  س��رعت رش��د کوپليمريزاس��يون اس��تايرن و 
بوتيل اکريلات به روش ش��به س��ينتيک محاس��به مي گردد. 
در روش شبه سينتيک، معادلات س��رعت کوپليمريزاسيون 
منومرها ب��ا ترکيب درصدهای مختلف در خوراک ورودی، 
بر حسب معادلات هموپليمريزاسيون محاسبه می شود. اگر 
ϕ 1 و ϕ 2 به ترتيب اجزای مولی ماکروراديكال های M*1 و 

M*2 باشند، نسبت به يكديگر در واکنش به شكل معادلات 

4 و 5 تعريف می شوند:
                                              )3(

                                           )4(

در اين مع��ادلات، f1 و f2 به ترتيب اج��زای مولی منومرهای 
اول )اس��تايرن، 0/7 مول��ی( و دوم )بوتيل اکريلات، 0/3( در 
خوراک ورودی هستند. k11 و k22 ثابت  سرعت رشد همگون 
 k21 و k12 پليمريزاسيون منومرهای استايرن و بوتيل اکريلات و
به ترتيب ثابت  سرعت رشد ضربدری مونومرهای استايرن و 
بوتيل اکريلات هستند. ثابت  سرعت رشد کوپليمريزاسيون به 

روش شبه سينتيک از رابطه 6 محاسبه می  شود ]39[:
                   )5(

                                           )6(

ثواب��ت س��رعت هموپليمريزاس��يون و کوپليمريزاس��يون 
اس��تايرن و بوتيل اکري��لات 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 فعاليت منومرها محاسبه 
گردي��د. در اين معادل��ه، r1 و r2 به ترتيب نس��بت فعاليت 
منومر استايرن و بوتيل اکريلات است. با جای گذاری آنها در 
معادلات قبلی، ثابت سرعت رشد کوپليمريزاسيون استايرن 
و بوتيل اکريلات با روش شبه سينتيک به دست می آيد. حال 
با داش��تن ش��يب نمودارهای سينتيكی از ش��كل 6 و ثابت 
 90 °C سرعت رش��د محاسبه شده برای سيس��تم در دمای
]))L/mol.s( 1389/76([، می توان غلظت کلی راديكال های 
موجود در سيس��تم را محاس��به نمود. نتايج حاصل از اين 
محاس��بات در جدول 2 ارائه ش��ده است. با توجه به نتايج 
جدول 2، ب��ا افزايش درصد خاک رس، از ش��يب نمودار 
و غلظت راديكال ها کاس��ته می شود. فعاليت راديكال ها در 
حض��ور لايه های خاک رس درون قطرات مينی امولس��يون 
کاهش می يابد. زيرا لايه های خاک رس به عنوان يک مانع 
در مقاب��ل نف��وذ منومرها عمل می کنن��د و هم چنين امكان 
وقوع واکنش های اختت��ام را افزايش می دهند. در روش 
پليمريزاس��يون راديكالی انتقال اتم به دليل وجود تعادل 
بي��ن گونه های فعال و غير فعال و اث��ر راديكال ماندگار، 
ثابت س��رعت غير فعال ش��دن در تع��ادل ATRP بيش��تر از 
ثابت س��رعت فعال شدن اس��ت. بنابراين غلظت گونه  فعال 
در حال رش��د )ماکروراديكال( در حال تعادل بسيار پايين 
اس��ت. در اغلب منابع، غلظت راديكال در حال رشد 

کمتر از 8-10-7-10 مولار است. 
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در روش پليمريزاسيون راديكالی آزاد بر خلاف روش های 
زن��ده راديكال��ی، غلظت راديكال ها بس��يار زياد اس��ت و 
پس از رش��د زنجيرها، واکنش های اختتام س��ريعاً صورت 
می گيرد و زنجيرهای پليمر مرده با ش��اخص پراکندگی بالا 
تش��كيل می شود. با توجه به محاس��بات انجام شده، غلظت 
راديكال ه��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��ان دهنده يكی ديگر از ويژگی های روش ATRP است. 
وقتی غلظت راديكال ها تا اين حد پايين باشد، امكان وقوع 
واکنش های اختتام و تش��كيل زنجيرهای مرده بسيارکاهش 
می يابد و سيس��تم پليمريزاسيون خصلت زنده بودن از خود 
نشان می دهد. زيرا سرعت واکنش اختتام به روش ترکيب، 
با مربع غلظت راديكال های در حال رشد رابطه مستقيم دارد. 
هر چه غلظت راديكال ها افزايش يابد، امكان وقوع واکنش های 
اختتام در مقايسه با سرعت واکنش انتشار نيز افزايش می يابد.

نتيجه گيري

نانوکامپوزيت های پلی )اس��تايرن- ک��و- بوتيل اکريلات(/ 

خاک رس با استفاده از يک روش شروع کننده جديد به نام 
شروع کننده توليدشده با انتقال الكترون برای پليمريزاسيون 
راديكالی انتقال اتم سنتز شدند. ترکيب شيميايی نمونه ها با 
                                                                                    FT-IR شناسايی شد. نتايج حاصل از FT-IR استفاده از آزمون
نش��ان دهنده وجود برهم کن��ش بين گ��روه کربونيل بوتيل 
اکريلات موجود در س��اختار پليمر و اتم آلومينيوم موجود 

در ورقه هشت وجهی ساختار خاک رس بود. 

نتايج حاصل از GPC نشان داد که پليمرهای حاصل، توزيع 
وزن مولكولی باريک و ش��اخص پراکندگ��ی پايين دارند. 
نم��ودار خطی )[ln )]M0]/]M در مقابل زمان، نش��ان دهنده 
سينتيک مرتبه اول و ثابت  بودن غلظت راديكال در حضور 
نانوذرات خاک رس می باش��د. رابطه خط��ی بين تغييرات 
متوس��ط عددی وزن مولكولی و تبديل منومر هم نشان داد 
که سيستم پليمريزاسيون کنتر ل شده می باشد. ثابت سرعت 
ظاهری پليمريزاسيون )kapp( و غلظت راديكال های در حال 
رشد در سيستم AGET ATRP محاسبه شد. مقادير حاصل 
نشان داد که غلظت راديكال های در حال رشد در محدوده 
 10-10-9-10 مولار می باش��د. ثابت سرعت ظاهری پل

90 °C جدول 1- ثوابت سرعت کوپليمريزاسيون راديكالی استايرن و بوتيل اکريلات 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 سيستم ]P•] جدول 2- شيب نمودارهای سينتيكی و غلظت راديكال

غلظت راديكال 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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