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لاتکس‌هاي پلي‌اس��تايرن با پراکن��ش نانو صفحات خاک رس 
به وس��يله پليمريزاسيون راديكالي انتقال اتم معكوس درجا در 
سيس��تم ميني‌امولس��يون و در دماي C° 90 سنتز شدند. درجه 
تبديل نهايي مونومر با استفاده از روش وزن‌سنجي اندازه‌گيري 
ش��د. توزيع اندازه قط��رات و ذرات نيز با اس��تفاده از روش 
تف��رق نور )DLS( به دس��ت آمد. همچنين متوس��ط عددي و 
وزني وزن مولکولي و ش��اخص پراكندگي با استفاده از روش 
كروماتوگرافي ژل تراوايي )GPC( مورد ارزيابي قرار گرفت.  
مق��دار ش��اخص پراکندگي پلي‌اس��تايرن خالص در مقايس��ه 
با مقادير به دس��ت آمده از نمونه‌ه��اي نانوکامپوزيتي پايين‌تر 
بود كه ب��ا افزايش ميزان نانوذره، افزاي��ش يافت. نتايج تفرق 
اش��عه ايكس )XRD( نشان مي‌دهد که صفحات خاک رس در 
ماتريس پليمري پراکنده ش��ده و نانوکامپوزيت‌هايي با ساختار 
پراکنشي حاصل گرديده است. تشکيل موفقيت‌آميز زنجيره‌هاي 
 FTIR پلي‌اس��تايرن و ماهيت زنده اين زنجيره‌ها توسط نتايج
به اثبات رس��يد. نتايج حاصل از HNMR نيز حاكي از ماهيت 
زنده فرآيند پليمريزاس��يون اس��ت. تصوي��ر SEM نيز توزيع 

يکنواخ��ت ذرات کروي نانوکامپوريت پلي‌اس��تايرن با اندازه 
ذرات ح��دود nm 200 را در نمونه نانوکامپوزيتي محتوي %1 

خاک رس نشان مي‌دهد.

مقدمه

در چند دهه اخير س��نتز نانوكامپوزيت‌ه��اي پليمر- خاك 
رس به علت بهبود خ��واص فوق‌العاده‌اي که اين ترکيبات 
نسبت به کامپوزيت‌هاي رايج از خود نشان مي‌دهند، بسيار 
مورد توجه قرار گرفته اس��ت. حضور خاك رس به عنوان 
يک ترکيب معدني با خ��واص حرارتي و مكانيكي بالا در 
کنار زنجيرهاي پليمري به عنوان يک ترکيب آلي با خواص 
ارتجاعي مناس��ب مي‌تواند خ��واص منحصر به‌فردي را در 
اي��ن ترکيبات به نمايش بگذارد. از همين رو در س��ال‌هاي 
اخير مطالعات فراواني در مورد س��نتز و بررسي اين
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خانواده از نانوکامپوزيت‌ها انجام گرفته است. همچنين اين 
مواد به علت خواص نو و بسيار بالا، كاربردهاي زيادي در 
پوشش س��طوح، كاتاليست‌ها و سيس��تم‌هاي رهايش دارو 
يافته‌اند ]1 و 2[. افزايش مقادير اندکي خاك رس به ماتريس 
پليم��ري، بهبود قابل توجهي در بس��ياري از خواص پليمر 
زمين��ه مانند خواص مكانيك��ي ]3 و 4[، مقاومت حرارتي 
]5[، مقاومت در برابر ش��عله ]6 و 7[، خواص مغناطيس��ي 
]8[، خ��واص الكتريكي ]9[، عبورپذي��ري ]10[ و افزايش 
م��دول ]11[ ايجاد مي‌نمايد. به طور کلي س��ه روش عمده 
براي سنتز نانوکامپوزيت‌هاي پليمر- خاک رس مطرح شده 
اس��ت که اين روش‌ها ش��امل: روش اختلاط مذاب ]12[، 
اخت�الط محلولي با اس��تفاده از حلال‌ه��اي قطبي ]13[ و 
پليمريزاس��يون درجا ]14-16[ مي‌باشند. در روش اختلاط 
مذاب، پليمر در دماي بالاي انتقال شيش��ه‌اي به فضاي بين 
صفح��ات خاك رس وارد و تحت نيروهاي برش��ي باعث 
پراكنش صفحات در ماتريس مي‌ش��ود. در روش محلولي 
که شامل اختلاط خاك رس و محلول پليمر است؛ ساختار 
نانوكامپوزي��ت حاصل بس��تگي به ماهي��ت حلال، غلظت 
محلول، برهمك‌نش بين پليمر و سطح خاك رس و همچنين 
مي��زان كاهش انرژي دارد. در روش پليمريزاس��يون درجا، 
مونومر مستقيماً براي متورم‌کردن صفحات خاک رس مورد 
اس��تفاده قرار مي‌گيرد. پس از تورم لايه‌ها توس��ط مونومر، 
پليمريزاسيون به وسيله حرارت، اشعه و يا نفوذ يک آغازگر 
مناس��ب به درون فضاي بين صفحات خاک رس ش��روع 
مي‌ش��ود ]17 و 18[. در اي��ن روش به دليل نس��بت پايين 
وزن مولكول��ي مونومر ب��ه پليمر، نف��وذ مونومر در فاصله 
بي��ن صفحات خاك رس آس��ان‌تر روي مي‌دهد. در نتيجه 
عمدتاً ساختار پراكنشي نانوکامپوزيت حاصل مي‌شود و از 
همين رو، روش پليمريزاس��يون درجا مورد توجه بيشتري 
واق��ع ش��ده اس��ت ]19 و 20[. قابل ذکر اس��ت که روش‌ 
پليمريزاس��يون درجا به روش‌ه��اي تعليقي ]21[، محلولي 
]21[، توده ]22[، امولسيوني و يا ميني‌امولسيوني ]1 و 23[ 

تا به حال انجام شده است.

گرچه روش پليمريزاسيون راديکالي معمولي، پرکاربردترين 
روش تهي��ه م��واد پليم��ري در مقياس صنعتي اس��ت، اما 
اين روش يک س��ري نق��اط ضعف دارد ک��ه از آن جمله 

مي‌ت��وان به ضع��ف کنترل‌پذيري ج��رم مولکولي و توزيع 
آن، طراحي س��اختار مولکولي پليمر محصول و ناتواني در 
س��نتز کوپليمرهاي قطعه‌اي اش��اره کرد ]24 و 25[. همين 
امر محققان را به س��مت توس��عه روش‌هايي سوق داد که 
ضمن برخورداري از مزاياي روش راديکالي معمولي، نقاط 
ضعف اين روش را برطرف نمايد. لذا با گسترش روش‌هاي 
پليمريزاس��يون و به وجود آمدن روش‌هاي پليمريزاس��يون 
زنده، ام��كان تهيه پليمرهايي با س��اختار مولكولي معين و 
همچنين وزن مولكولي از پيش تعيين ش��ده فراهم گرديد. 
روش‌ه��اي راديكالي زن��ده نظير پليمريزاس��يون راديكالي 
انتقال ات��م )ATRP( ]26 و 27[، پليمريزاس��يون راديكالي 
با واسطه نيتروكس��يد )NMP( ]28[ و پليمريزاسيون انتقال 
افزايش��ي- جدايش��ي بازگش��ت‌پذير )RAFT( ]29 و 30[ 
ب��راي اين منظور به كار گرفته ش��ده‌اند. از ميان روش‌هاي 
پليمريزاس��يون راديكالي زنده، روش ATRP به دليل ميزان 
حساسيت كمتر به ناخالصي‌ها، آسان بودن شرايط عملياتي 
مانند دما و فشار و همچنين در دسترس بودن مواد مورد نياز 
آن به شکل تجاري بيشتر از ساير روش‌هاي پليمريزاسيون 
راديكالي زنده مورد توجه قرار گرفته اس��ت. با استفاده از 
روش ATRP پليمرهاي ب��ا عامليت‌هاي مختلف )عامليت 
انته��اي زنجير و يا عامليت در ط��ول زنجير(، پليمرهاي با 
تركي��ب درصدهاي متف��اوت )هموپليمره��ا، كوپليمرهاي 
تصادف��ي، قطع��ه‌اي، گرادياني و پيون��دي( و پليمرهاي با 
توپولوژي متفاوت )خطي، ستاره‌اي، شاخه‌اي و شانه‌اي( و 
يا ترکيبي از اين ساختارها قابل سنتز هستند ]31[. همچنين 
طي��ف وس��يعي از مونومرهاي مختلف مانن��د مونومرهاي 
اكريلونيتري��ل،  متاكريلات‌ه��ا،  اكريلات‌ه��ا،  اس��تايرني، 
اكريل‌آميده��ا، اكريلي‌كاس��يدها و ... ب��ا اي��ن روش قابل 
پليمريزاس��يون هستند ]32[. يکي ديگر از بارزترين مزاياي 
روش ATRP قابليت اس��تفاده از روش‌هاي متنوع ش��روع 
است. روش شروع معکوس يکي از مهم‌ترين راه حل‌هاي 
موجود براي غلبه بر مش��کلات ناشي از حساسيت اجزاي 
اوليه فرآيند ATRP نسبت به هوا و اکسيژن مي‌باشد ]24[.

پليمريزاس��يون ميني‌امولسيوني يکي از مهم‌ترين روش‌هاي 
پليمريزاس��يون در محيط آبي به ش��مار مي‌رود و به جهت 
خواص منحصر به‌فردي که دارد بسيار مورد توجه محققان 
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قرار گرفته اس��ت. از جمله خ��واص ويژه آن مي‌توان 
به توانايي بالا در کپس��وله‌کردن مواد معدني و سهولت در 
فرآيند هسته‌زايي اشاره کرد. ويژگي ثانويه ذکر شده به طور 
مش��خص اين روش را از پليمريزاس��يون امولسيوني که از 
فرآيند هسته‌زايي پيچيده‌اي برخوردار است، متمايز مي‌کند. 
در پليمريزاس��يون ميني‌امولس��يوني تنها قطرات مونومري 
به عن��وان مکان‌هاي هس��ته‌زايي در نظر گرفته مي‌ش��وند. 
حال آنکه در پليمريزاس��يون امولس��يوني علاوه بر قطرات، 
مايسل‌ها نيز در محيط حضور دارند که اين امر مشکلاتي را 
در تعيين محل هسته‌گذاري به همراه خواهد داشت. ضمن 
اينکه در پليمريزاسيون ميني‌امولسيوني، مشکلات مربوط به 
انتقال جرم )که در پليمريزاس��يون امولسيوني وجود دارد( 
نيز با توجه به مکانيس��م هس��ته‌زايي مرتفع گرديده اس��ت 

.]25[

تطاب��ق تعادل مربوط ب��ه ATRP با سيس��تم انتخابي براي 
پليمريزاس��يون به واسطه اصلاح ليگاند متعلق به کمپلکس 
فلزي، يکي ديگر از ويژگي‌هاي قابل توجه اين روش است 
]33[. امروزه اين مسأله کاملًا پذيرفته شده که هر ليگاندي 
که در سيستم‌هاي توده‌اي و يا محلولي موفق عمل مي‌کند، 
الزاماً نمي‌تواند براي سيستم‌هاي پراکنده آبي نيز مؤثر واقع 
ش��ود. تنها آن دس��ته از ليگاندها مي‌توانند در سيستم‌هاي 
پراکنده آبي موفق باش��ند که ضمن تشکيل کمپلکس موثر 
با فلز واس��طه، در فاز آلي نيز محلول باشند ]34[. به همين 
دلي��ل در اين بررس��ي از ليگاند آب‌گري��ز dNbpy جهت 

تشکيل کمپلکس استفاده شده است.
مطالعه مراجع حاکي از آن اس��ت که غالباً پليمريزاس��يون 
راديکالي معمولي براي س��نتز درجاي نانوکامپوزيت‌ها در 
 Tong .]36 سيستم ميني‌امولسيوني به کار رفته است ]35 و
و Deng ]35[ لاتکس ميني‌امولس��يوني پلي‌اس��تايرن/ نانو 
س��اپونيت را سنتز کرده و به اين نتيجه رسيدند كه اکثريت 
ذرات لاتک��س نهايي داراي ش��کل کروي ب��ا اندازه‌هايي 
 ]37[ Deng و Tong 100 مي‌باش��ند. همچنين nm کمتر از
سينتيک پليمريزاس��يون ميني‌امولسيوني استايرن در حضور 
ذرات خ��اک رس را ني��ز بررس��ي کردن��د. Abdollahi و 
Semsarzadeh ني��ز اثر نانوذره خ��اک رس و ماکروآغازگر 

را بر س��ينتيک پليمريزاس��يون راديکالي انتقال اتم استايرن 
و متي��ل متاکريلات مورد بررس��ي قرار دادند ]38[. س��نتز 
موفقيت‌آميز نانوکامپوزيت پراکنش��ي پلي‌متيل متاکريلات/ 
خ��اک رس ب��ه روش ATRP ني��ز توس��ط Bottcher و 
همکاران��ش ]39[ گ��زارش ش��ده اس��ت. Samakande و 
همکارانش ]40[ توانس��تند دو نوع نانوکامپوزيت کپس��وله 
 RAFT ش��ده پلي‌استايرن/ خاک رس را با استفاده از روش

در سيستم ميني‌امولسيوني تهيه کنند.

در اين پژوهش لاتک��س يکنواخت درجاي نانوكامپوزيت 
پلي‌اس��تايرن/ خ��اك رس اصلاح‌ش��ده )Cloisite 30B( به 
روش RATRP در سيس��تم ميني‌امولس��يوني تهيه ش��ده و 
مش��خصات نانوكامپوزيت حاصله موردمطالعه و بررس��ي 

قرار مي‌گيرد )شكل 1(.

RATRP شكل 1- روش تهيه لاتكس نانوكامپوزيت پلي‌استايرن به روش
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بخش تجربي
مواد

اس��تايرن )Aldrich، 99%( از ستون پرشده با آلومين خنثي 
ب��ه منظور ح��ذف بازدارنده‌ها عبور داده ش��د. خاك رس 
)Cloisite 30B( ب��راي تبخير رطوبت موجود، به مدت 24 
س��اعت در آون خلاء در دماي C° 65 قرار گرفت. س��اير 
ترکيبات شامل برميد مس )II) (CuBr2 ،Fluka، 99%(، 4و4َ- 
                                                                                         ،)%97 ،dNbpy، Aldrich( دي نونيل-2و2َ- ب��اي پيريدين
                                                                                                     ،)%99 ،Merck( تترا هيدرو فوران ،)%99 ،Aldrich( هگزادکان
2و2َ- آزوبيس ايزو بوتيرو نيتريل )Acros ،AIBN(، س��تيل 
ت��ري متيل آمونيوم برمايد )CTAB ،Merck 97%( و آلومينا 
)Aldrich، 99%( ب��دون هيچ‌گون��ه عملي��ات اضافي مورد 

استفاده قرار گرفتند.
تهيه پلي‌اس�تايرن به روش پليمريزاس�يون راديكالي انتقال 

اتم معکوس در سيستم ميني‌امولسيون

 CuBr2 0/038 از gr براي تهيه پلي‌اس��تايرن، ابتدا مقادي��ر
 0/349( dNbpy 0/142 از gr به همراه )0/174 ميلي‌م��ول(
ميلي‌مول( جهت تش��کيل کاتاليس��ت فلز انتقالي به ظرف 
شيش��ه‌اي کوچک دربس��ته‌اي ک��ه محت��وي ml 8 مونومر 
اس��تايرن )0/06982 مول( و ml 0/37 هگ��زادکان )1/28 
ميلي‌مول( بوده اس��ت، اضافه ش��دند )مقادی��ر با توجه به 
نسبت‌های مولی بهینه شده حاصل شد‌اند(. مخلوط حاصل 
به مدت 12 س��اعت در دماي محيط براي تش��کيل محلول 
همگن س��بز رنگ تحت اختلاط قرار داده ش��د. از آنجايي 
که آغازگر مورد اس��تفاده در اين تحقيق محلول در فاز آلي 
اس��ت، لازم اس��ت قبل از فرآيند همگن‌س��ازي به محلول 
 0/174( AIBN 0/0286 از gr افزوده ش��ود. بنابراين مقدار
ميلي‌مول( ني��ز تحت اختلاط به محلول فوق اضافه ش��د. 
محل��ول آبي مورد اس��تفاده نيز در اثر اخت�الط ميزان 0/3 
گرم از CTAB به ml 48 آب ديونيزه تش��کيل شد )مخلوط 

به مدت يک س��اعت جهت تش��کيل محلول شفاف تحت 
اختلاط قرار داده ش��د(. س��پس محلول آب��ي محتوي ماده 
فعال س��طحي به تدريج و تحت اختلاط به محلول آلي از 
پيش تهيه ش��ده، اضافه گرديد. محلول حاصل به مدت 15 
دقيقه تحت اختلاط ش��ديد قرار داده ش��ده و سپس براي 
همگن‌سازي تحت اولتراسونيک قرار گرفت. بعد از فرآيند 
همگن‌سازي، محلول حاصل به سرعت به راکتور شيشه‌اي 
دو جداره مجهز به مبرد و شير ورودي نيتروژن منتقل شد. 
آنگاه ورودي‌هاي راکتور توسط درپوش‌هاي لاستيکي بسته 
شد. س��پس محيط واکنش سه بار عاري از اکسيژن شده و 
 90 ºC ب��ا گاز نيتروژن پر گردي��د. در ادامه دماي راکتور به
افزايش داده مي‌ش��ود تا واکنش پليمريزاسيون آغاز گرديده 
و طي مدت زمان 20 س��اعت پليمر مطلوب تشکيل شود. 
در ابتداي فرآيند، محيط واکنش به رنگ سبز روشن درآمده 
ب��ود، اما به تدريج با پيش��رفت واکن��ش، محيط به قهوه‌اي 

روشن تغيير رنگ پيدا کرد.
روش  ب�ه  پلي‌اس�تايرن  نانوكامپوزي�ت  درج�اي  تهي�ه 

پليمريزاسيون راديكالي انتقال اتم معکوس

براي تهيه نانوكامپوزيت پلي‌اس��تايرن، ابت��دا ميزان دلخواه 
خ��اك رس )0/5، 1 و 2 درص��د وزني نس��بت به مونومر( 
با مونومر اس��تايرن )4 ميلي‌ليتر، 0/0349 مول( براي مدت 
‌زمان مناس��ب متورم ‌مي‌شود. سپس اين محلول به محلول 
آلي محتوي کمپلکس فلزي )عيناً مراحل فرآيند ذکر ش��ده 
در بخش پيش��ين انجام مي‌گيرد، ب��ا اين تفاوت که در اين 
مرحله از 4 ميلي‌ليتر مونومر استايرن استفاده مي‌شود( اضافه 
ش��ده و پ��س از اينکه دقايقي تحت اخت�الط قرار گرفت، 
همان مراحل سنتز پليمر خالص تکرار مي‌گردد. نام‌گذاري 
نمونه‌هاي پليمري و نانوكامپوزيتي بر اس��اس نحوه تهيه و 

درصد نانوذره در جدول 1 آورده شده است.

جدول 1- نام‌گذاري نمونه‌هاي پليمري و نانوکامپوزيتي

مدت زمان اختلاط مونومر با خاك رسميزان خاك رس )درصد وزني(روش تهيهنام نمونه
PSATRP0-----

PSNM 0.5درجا ATRP0/514 ساعت
PSNM 1درجا ATRP114 ساعت
PSNM 2درجا ATRP214 ساعت
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جداس�ازي زنجيرهاي پليمري از صفحات خاک رس و حذف 
کاتاليست

براي جداسازي زنجيرهاي پليمري از صفحات خاک رس، 
ابتدا نمونه‌ها در حلال تترا هيدرو فوران حل شدند. سپس 
به وس��يله اولتراسانتريفيوژ با سرعت بالا و عبور محلول از 
فيلترهاي 0/2 ميکروني، صفحات خاک رس از زنجيرهاي 
پليمر جدا شد. در مرحله بعد، عبور محلول از ستون آلومينا 

منجر به حذف کاتاليست از محلول شد.
تعيين مشخصات

اندازه قطرات و ذرات ميني‌امولسيون و توزيع اندازه آنها با دستگاه 
                                                                                                          )DLS, Malvern Nano Zetasizer ZS 90, UK( تفرق نور ليزر
با زاويه تفرق 176/1 اندازه‌گيري ش��د. قطر گزارش‌ش��ده، 
 )z-average( اندازه متوس��ط ذره بر اس��اس ش��دت-وزن
ذرات مي‌باش��د و نتيجه دو بار اندازه‌گيري است که مقدار 
خطاي دس��تگاه کمتر از 3% تخمين زده‌شد. همچنين براي 
اي��ن اندازه‌گيري‌ها، به منظور جلوگي��ري از اثر رقت روي 
اندازه ذرات و پايداري آنها، ابتدا نمونه‌هاي ميني‌امولسيون 
ب��ا محلول آبي ماده فعال س��طحي با همان غلظتي که براي 
تهيه ميني‌امولس��يون مادر ب��ه کار رفته بود، رقيق ش��دند. 
تهيه ميني‌امولس��يون با اس��تفاده از دس��تگاه التراس��ونيك 
                                                                 )Hielscher UIP1000hd, 20 kHz, Germany( پ��روب‌دار
انجام ش��د. ميزان تبديل نهايي مونومر با اس��تفاده از روش 
وزن‌س��نجي تعيين گردي��د. براي تعيين متوس��ط عددي و 
وزن��ي وزن مولکولي و توزي��ع آن از روش کروماتوگرافي 
                                                                        )GPC, Waters 2000 Agilent1100( ژل‌تراواي��ي 
با آش��کارگر بر اس��اس ش��اخص شكست اس��تفاده شد. 
س��تون‌هاي مورد اس��تفاده به صورت س��ري به هم وصل 
                                                             .)PLgel 10 µm, 500Å, 1000Å, 10000Å( ش��دند 
ماده مرجع پلي‌استايرن اس��تاندارد بوده و حلال مورد نظر 
تتراهيدروف��وران با دبي ml/min 1 در دماي ºC 30 بود. از 
آنجايي که نمونه‌هاي خروجي از راکتور داراي ميزان زيادي 
کمپلک��س فلز انتقالي مس‌ مي‌باش��ند، ب��راي جلوگيري از 
آسيب‌ديدن ستون‌هاي دستگاه GPC و همچنين جلوگيري 
از خطاي احتمالي، نياز است كه يون مس از نمونه‌ها خارج 
گردد. نمودارهاي تفرق اش��عه ايكس )XRD( با استفاده از 
دس��تگاه Siemens D5000 در محدوده زاويه 2-10 درجه 

و با اس��تفاده از اش��عه با طول موج λ=0/15406 nm و در 
دماي اتاق به دس��ت آمدند. س��رعت اسكن معادل با 0/02 
                     35 kV درج��ه بر ثانيه و ولتاژ و جريان ب��ه ترتيب برابر با
و mA 20 مورد استفاده قرار گرفت. طيف FTIR با استفاده 
از دستگاه Bomem FTIR-Spectrophotometer در محدوده 
طول موج Cm-1 400- 4000 به دست آمد. به طور متوسط 
ب��راي هر نمونه، 8 بار اس��كن انجام ش��د. نمونه‌ها جهت 
آزمايش فوق با اس��تفاده از پخش‌شدن پودر نانوكامپوزيت 
و يا نمونه پليمري در قرص KBr و سپس قرارگيري تحت 
فش��ار 0/01 تور آماده ش��دند. طيف رزونانس مغناطيسي 
هس��ته )NMR( ني��ز ب��راي نمون��ه پليم��ري و نمونه‌هاي 
اس��تخراج شده از نانوکامپوزيت‌ها گرفته شد. ابتدا نمونه‌ها 
در حلال کلروفرم دوتره )CDCl3( حل شده و سپس طيف 
آنها ب��ا دس��تگاه HNMR-Spectrophotometer Bruker با 
فرکانس 300 مگاهرتز جمع آوري ش��د. تعداد اس��کن به 
ازاي هر نمونه 10 بار بود که با تأخير زماني يک ثانيه انجام 
ش��د. براي بررسي ساختار و شکل نمونه پودري سنتز شده 
                                                                      )Philips XL30) SEM از ميکروس��کوپ الکتروني روبشي
ساخت کشور هلند با ولتاژ kv 17 براي شتاب دادن الکترون 
استفاده شد. همچنين براي پوشش سطح نمونه‌ها با طلا به 
روش رس��وب‌دهي فيزيکي بخار )P.V.D( از دس��تگاه لايه 
نشاني طلا مدل SCDOOS، ساخت شركت BAL-TEC از 

كشور سوئيس استفاده گرديد.

نتايج و بحث
لاتک��س يکنواخت و پاي��دار نانوکامپوزيت پلي‌اس��تايرن/ 
 RATRP خاک رس به ش��کل درجا و با اس��تفاده از روش
در سيس��تم ميني‌امولس��يوني با موفقيت تهيه ش��د. در اين 
بررس��ي جهت حص��ول اطمينان از هس��ته‌زايي در تمام يا 
اکثريت قط��رات مونومري از آغازگر محل��ول در مونومر، 
AIBN، اس��تفاده ش��د. اگر چه مواد فعال سطحي غير‌يوني 

مانند Brij98 به عنوان پايدارکننده‌هاي رايج در سيستم‌هاي 
پراکنده آبي به ش��مار مي‌روند ]41 و 42[، اما اس��تفاده از 
اين ماده فعال سطحي در اين بررسي به جهت دماي بالاي 
پليمريزاس��يون با موفقيت چنداني همراه نخواهد بود. اين 
مس��أله به اثبات رسيده است که جدايش فازي در دماهاي
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بالا با اس��تفاده از ماده فعال سطحي Brij98 اجتناب ناپذير 
است ]43[، لذا در اين بررسي از ماده فعال سطحي کاتيوني 

CTAB به عنوان پايدارکننده استفاده شد.

 )DLS( با استفاده از نتايج حاصل از دستگاه تفرق نور ليزر
که در جداول 2 و 3 ارائه شده، به وضوح مشخص مي‌شود 
که فرآيند همگن‌سازي با موفقيت خوبي همراه بوده است. 

بر اس��اس اين داده‌ه��ا از يک طرف توزي��ع يکتايي اندازه 
قط��رات مونومري و ذرات پليمري اثبات ش��ده و از طرف 
ديگر ني��ز محدوده قابل قبول و مناس��ب ان��دازه ذرات و 
قطرات به اثبات مي‌رس��د ]25[. نم��ودار مربوط به توزيع 
ان��دازه ذرات نمونه خالص پليم��ري و نانوکامپوزيت‌هاي 

مربوطه در شکل 2 رسم شده است.

جدول 2- توزيع اندازه قطرات نمونه پليمري خالص و نانوکامپوزيت‌ها

شاخص پراکندگي )PDI(اندازه قطرات )d. nm(نام نمونه
PS1960/13

PSNM 0.52080/18
PSNM 12560/17
PSNM 22620/15

جدول 3- توزيع اندازه ذرات نمونه خالص پليمري و نانوکامپوزيت‌ها

شاخص پراکندگي )PDI(اندازه ذرات )d. nm(نام نمونه
PS1450/11

PSNM 0.51800/07
PSNM 11980/07
PSNM 22260/11

103101 102

16

4

20

12

0

8

ت
شد

)d. nm( اندازه
شکل 2- نمودار توزيع اندازه ذرات نمونه خالص پليمري و نانوکامپوزيت‌هاي مربوطه
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با توجه به مقادير عددي ارائه شده در جداول 2 و 3 مي‌توان 
درياف��ت که با افزايش ميزان نان��و ذره در لاتکس پليمري، 
مقدار اندازه متوس��ط قطرات و ذرات نيز به تدريج افزايش 
پي��دا مي‌کند که اين ام��ر مي‌تواند ش��اهدي بر جاي‌گيري 
صفح��ات خاک رس در داخل قط��رات مونومري و ذرات 

پليمري باشد ]36[.

بر اس��اس داده‌هاي حاصل از آزماي��ش كروماتوگرافي ژل 
تراواي��ي )GPC( امكان محاس��به وزن مولكولي متوس��ط 
عددي، وزن مولكولي متوس��ط وزني و همچنين ش��اخص 
پراكندگ��ي نمونه‌ه��اي پليم��ري و نانوكامپوزيت��ي پس از 
جداي��ش صفح��ات نان��و از ماتري��س پليم��ري و حذف 
کاتاليس��ت فراهم مي‌گردد. در محاس��به وزن مولكولي از 
طريق تئوري نياز به در دست داشتن درجه تبديل مي‌باشد؛ 
ل��ذا وزن مولكولي عددي تئوري از طريق داده‌هاي حاصل 
از وزن سنجي به دست آمد. وزن مولكولي تئوري از طريق 

معادله 1 به دست مي‌آيد ]44[:
                                  )1(

ك��ه در معادله ف��وق M]0[ و CuII]0[ به ترتيب غلظت اوليه 
مونوم��ر و برمايد م��س )p ،(II درجه تبدي��ل )که در اين 
بررس��ي به روش وزن‌س��نجي اندازه‌گيري شد( و M0 وزن 
مولكول��ي واح��د تك��راري پليمر مورد نظر )ک��ه در مورد 

استايرن اين مقدار برابر gr 104/15 است( مي‌باشد.

نتاي��ج حاص��ل از آزمون GPC در ش��كل 3 آورده ش��ده 
اس��ت. هم‌چنان ك��ه از نتايج برمي‌آيد، هم��ه نمونه‌ها، چه 
نمون��ه پليمري خالص و چه نانوکامپوزيت‌ها با درصدهاي 
متف��اوت خاک رس، پي��ک يکتايي با توزيع نس��بتاً باريک 
نشان داده‌اند. داده‌هاي اس��تخراج شده از اين نمودارها در 
جدول 4 خلاصه شده ‌است. اين جدول وزن‌هاي مولكولي 
و شاخص پراكندگي نمونه‌هاي پليمري و نانوكامپوزيتي را 

نشان مي‌دهد. 

GPC جدول 4- نتايج استخراج شده از آزمون

زمان واكنش )hr(نام نمونه
درصد 
تبديل

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

شاخص 
پراكندگي تجربيتئوري

PS20984082938845600451/54
PSNM 0.520813374634361529151/54
PSNM 120602499727260247981/57
PSNM 220431791516487269271/63

PS
PSNM 0.5
PSNM 1
PSNM 2

وزن مولكولي
1×1061×1051×1041×103

2/0

1/5

1/0

0/5

0/0

شکل 3- نمودار توزيع وزن مولکولي نمونه پليمري خالص و ساير نانوکامپوزيت‌ها

W
 (L
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)
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تجربي  عددي  متوسط  مولكولي  وزن  ميان  مناسب  توافق 
تغيير رنگ  پراکندگي و  و تئوري، مقادير عددي شاخص 
محيط واکنش از سبز روشن به قهوه‌اي روشن در ابتداي 
فرآيند  بودن  زنده  و  كنترل‌پذيري  نشان‌‌دهنده  واکنش، 
پليمريزاسيون مي‌باشد ]45 و 46[. همان گونه که مشاهده 
و  تبديل  ميزان  سيستم،  به  رس  خاک  افزايش  با  مي‌شود 
به  کاهش  اين  مي‌يابد.  کاهش  محصولات  مولکولي  وزن 
اين دليل است که هنگامي که راديکال‌ها در حضور نانو ذره 
رسي توليد مي‌شوند، به شکل برگشت ناپذير با گروه‌هاي 
عاملي موجود در سطح نانو ذره درگير شده و با شركت در 
واکنش اختتام از مسير اصلي فرآيند خارج مي‌شوند ]40[. 
واضح است با افزايش ميزان نانو ذره در ماتريس پليمري، 
احتمال اين واکنش‌هاي برگشت ناپذير افزايش يافته و به 
نيز  مولکولي محصولات  وزن  و  تبديل  ميزان  آن  موازات 
قابليت  کاهش  همچنين  مي‌دهند.  نشان  بيشتري  کاهش 
نفوذ مونومرها و راديکال‌ها در اثر وجود نانو ذرات رسي 
نيز مي‌تواند عامل موثر ديگري در کاهش ميزان تبديل با 
افزايش خاک رس در ماتريس پليمر به شمار آيد. از طرفي 
به دليل اينكه نانوذره يك ناخالصي در محيط پليمريزاسيون 
و  پراكندگي  شاخص  رفتن  بالا  باعث  مي‌شود،  محسوب 
در نتيجه پهن‌شدن توزيع وزن مولكولي مي‌گردد. همچنين 
با افزايش ميزان نانو ذره در ماتريس پليمري، اين افزايش 
بنابراين  نيز واضح‌تر خواهد شد.   پراکندگي  در شاخص 
و  بودن  زنده  خصلت  از  كمي  حد  تا  نانوذره  حضور 
کنترل‌پذيري پليمريزاسيون نسبت به پليمريزاسيون خالص 
استايرن ميك‌اهد. توجه به اين نکته نيز ضروري است که 
مقدار نسبتاً بالاي مقادير شاخص پراکندگي، به دماي بالاي 
در  فعال‌کننده‌ها  غير‌  شرکت‌پذيري  رفتار  و  پليمريزاسيون 
اين دما مربوط مي‌شود. به طور کلي در دماي بالا، ميزان 
شرکت‌پذيري غير فعال‌کننده‌ها در فاز آلي کاهش مي‌يابد که 
اين امر منجر به کاهش کنترل‌پذيري فرآيند پليمريزاسيون و 

افزايش مقدار شاخص پراکندگي خواهد شد ]45[.

خاک رس مورد استفاده در اين تحقيق متعلق به خانواده 1:2 
فيلوسيليکات‌ها مي‌باشد. ساختار کريستالي اين دسته از مواد، 
شامل يک لايه هشت وجهي هيدروکسيد آلومينيوم است که 
بين دو لايه چهار وجهي اکسيد سيليکون ساندويچ شده است 

]17[. نيروي چسبندگي بين صفحات خاك رس نيز از نوع 
بر  مي‌باشد.  دوقطبي  ضعيف  نيروي  و  واندروالسي  نيروي 
پراكنش  نحوه  بررسي  امكان   ،XRD روش  داده‌هاي  اساس 
صفحات خاك رس در ماتريس پليمري فراهم مي‌گردد. بدين 
صورت كه در نواحي كه صفحات خاك رس به طور كامل از 
هم جدا شده و در ماتريس پليمري پخش شده‌اند، تفرق اشعه 
ايكس به دليل همگوني محيط مشاهده نمي‌شود. اما در نواحي 
كه صفحات از هم جدا نشده‌اند و يا در طول هم لغزيده و 
پراكنده نشده‌اند، تفرق اشعه ايكس مشاهده مي‌شود. با توجه 
به زاويه تفرق، امكان محاسبه فاصله بين صفحات خاك رس 
نيز فراهم مي‌گردد. در حالت کلي فاصله بين صفحات در اثر 
مي‌تواند  پليمري  زنجيرهاي  يا  و  مونومر  مولکول‌هاي  نفوذ 
افزايش پيدا کند. محاسبه فاصله بين صفحات خاك رس با 

استفاده از معادله Bragg امکان‌پذير است ]20[:
d= λ/(2sin θ(                                                        )2(
در اي��ن معادله d فاصل��ه بين لايه‌اي، λ طول موج اش��عه 

ايكس و θ زاويه تفرق مي‌باشد.

ب��ا توجه به ش��كل 4 مش��اهده مي‌ش��ود كه هيچك‌��دام از 
نمونه‌ه��اي نانوكامپوزيتي تهيه ش��ده پي��ك خاصي را در 
محدوده 6-4 درجه )محدوده مورد انتظار( نشان نداده‌اند، 
كه اين امر بيان‌گر افزايش فاصله ميان صفحات خاک رس 
به واس��طه نفوذ زنجيرهاي پليمري به داخل فضاهاي ميان 
اين صفحات )گالري( اس��ت. لذا، مي‌توان نتيجه گرفت که 
ذرات نانو به صورت کاملًا همگن در ماتريس پليمر پخش 
ش��ده‌اند و محصول نانوكامپوزيت پراكنش��ي، حاصل شده 
اس��ت. البته واضح است که پلي‌استايرن خالص نيز به دليل 
ع��دم حضور صفح��ات خاك رس هيچ‌گون��ه پيك تفرقي 
نش��ان نمي‌دهد )با توجه به روی هم قرارگیری نمودارها، 

مقادیر محور عمودی دلخواه می‌باشند(.

ش��كل 5 طيف FTIR مربوط به نمون��ه خالص پليمري و 
همچنين طيف مرب��وط به نمونه‌ نانوكامپوزيتي محتوي %1 
وزني نانوذره را نش��ان مي‌دهد. نتايج حاصل از طيف‌هاي 
FTIR و همچنين اع��داد موجي مربوط به پيوندهاي قطبي 

موجود در نمونه‌ها در جدول 5 ارائه ش��ده است. )با توجه 
ب��ه روی هم قرارگی��ری نمودارها، مقادی��ر محور عمودی 

دلخواه می‌باشند(.
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جدول 5- عدد موجي مربوط به برخي از پيوندها در نمونه‌هاي پليمري و نانوکامپوزيتي
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شکل 5- طيف FTIR نمونه پليمري خالص و نانوکامپوزيت محتوي 1% خاک رس
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پيك مربوط به عدد موج��ي cm-1 3100–2850 مربوط به 
نوس��ان باند C-H غيراشباع حلقه فنيل اس��تايرن مي‌باشد. 
همچنين نوسان خارج از صفحه حلقه فنيل در حدود اعداد 
موجي 697 و cm-1 538 مشاهده مي‌شود. نوسانات مربوط 
ب��ه پيون��د O-H نانوذره خاك رس در ح��دود عدد موجي 
cm-1 3400 ملاحظ��ه مي‌گ��ردد. پي��ک مش��ابهي در نمونه 

خالص پليمري نيز مشاهده مي‌شود که اين پيک و همچنين 
پهن بودن پيک مش��ابه در نمون��ه نانوکامپوزيتي، مربوط به 
وجود مقادير ناچيز رطوبت در نمونه‌هاس��ت که علي‌رغم 
ت�الش فراوان جهت ح��ذف آن، همچنان در نمونه‌ها باقي 
مانده اس��ت. نوس��انات مربوط به باند Si-O نانوذره خاك 
رس در حدود ع��دد موجي cm-1 1028 ملاحظه مي‌گردد. 
اين پيک تنها در نمونه محتوي نانوذره مشاهده مي‌شود که 
اي��ن امر خود گواهي بر جاي‌گيري موفق نانوذرات رس��ي 
در ماتريس پليمري است. همچنين مشاهده پيک مربوط به 
نوس��انات Al-O در عدد موجي حدود cm-1 461 در نمونه 
نانوکامپوزيتي نيز مؤيد همين مسأله است. حضور پيك در 
 C-Br 755 كه بيان‌گر حضور باند cm-1 محدوده عدد موجي
است، نشان‌دهنده طبيعت زنده انتهاي زنجيري مي‌باشد. با 
اس��تفاده از خاصيت زنده زنجير )حضور باند C-Br( است 
كه امكان سنتز كوپليمر بلوك، پيوندي، شاخه‌اي، ستاره‌اي 
و … فراهم مي‌گردد. داده‌هاي استخراج شده از طيف‌هاي 

FTIR در جدول 5 ارائه شده‌اند.

نتايج حاصل از آزمون HNMR براي نمونه خالص پليمري 
و نانوکامپوزيت‌هاي آن در ش��کل 6 رسم شده است. پيک 
مشاهده شده در ناحيه ppm 7/7-6/1 مربوط به حلقه فنيل 
و پيک‌هاي مش��اهده ش��ده در ناحي��ه ppm 2/3-0/54 نيز 
متعلق به متيلن و کربن‌هاي نوع س��وم موجود در ساختمان 
پلي‌اس��تايرن هس��تند. بنابراين ش��کل‌گيري کام�اًل موفق 
پلي‌اس��تايرن در اين سيستم با اين نتايج تائيد مي‌شود. نکته 
حائ��ز اهميت، مش��اهده پيکي در ناحيه ppm 3/54 اس��ت 
ک��ه مربوط ب��ه هيدروژن‌هاي واحد‌هاي انتهايي اس��ت که 
هالوژن به کربن آن متصل مي‌باش��د. وجود اين پيک شاهد 
قدرتمندي دال بر ماهيت زنده فرآيند پليمريزاس��يون انجام 

گرفته، محسوب مي‌شود.

آزم��ون SEM يک��ي از کارآمدتري��ن روش‌هاي بررس��ي 
مورفولوژي س��طحي به ش��مار مي‌رود. در شكل 7 تصوير 
حاص��ل از آزمون SEM نمون��ه نانوکامپوزيتي حاوي 1 % 
خاک رس ارائه ش��ده اس��ت. لازم به ذکر اس��ت که نمونه 
 SEM به ش��کل پودري جامد و خشک ش��ده تحت تست
قرار گرفت. همان گونه که مش��اهده مي‌شود، ذرات داراي 
مورفولوژي سطحي کروي بوده و از پراکندگي يکنواختي نيز 
                                                                                         200 nm برخوردارند. اندازه ذرات مشاهده شده در محدوده
ق��رار دارد(. اين نتاي��ج که به خوبي تائي��د کننده داده‌هاي 
حاصل از آزمون DLS اس��ت، نيز مي‌تواند ش��اهدي براي 

موفقيت پليمريزاسيون ميني‌امولسيوني انجام گرفته، باشد.

0812 4
Chemical Shift (ppm)

HNMR Pattern

شکل 6- طيف HNMR نمونه پليمري خالص و ساير نمونه‌هاي نانوکامپوزيتي
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شکل 7- تصوير SEM نمونه نانوکامپوزيتي محتوي 1% نانوذره رس

نتيجه‌گيري

لاتکس يکنواخت نانوكامپوزيت پلي‌استايرن/ خاك رس با 
استفاده از روش پليمريزاسيون راديكالي انتقال اتم معکوس 
 DLS در سيس��تم ميني‌امولسيوني تهيه گرديد. نتايج آزمون
موفقي��ت فرآيند همگن‌س��ازي و توزي��ع يکنواخت اندازه 
قطرات و ذرات را به اثبات رساند. تمامي نمونه‌هاي سنتزي 
اع��م از پليمر خالص و نانوکامپوزيت‌ه��ا، پيک يکتايي در 
آزمون GPC نش��ان دادند. همچنين کاهش در ميزان تبديل 
نهايي مونوم��ر و وزن مولکولي نمونه‌ها ب��ا افزايش ميزان 
خاک رس مش��اهده گرديد. وجود نانوذره باعث بالا رفتن 
ش��اخص پراكندگ��ي و در نتيج��ه پهن‌ش��دن توزيع وزن 
مولكول��ي مي‌گ��ردد. بنابراين حضور نان��وذره تا حدي از 
خصلت زنده بودن پليمريزاس��يون نسبت به پليمريزاسيون 

خالص اس��تايرن ميك‌اهد. مطابق نتايج آزمون XRD تمامي 
نانوكامپوزيت‌هاي تهيه‌ش��ده به روش پليمريزاسيون درجا، 
س��اختار پراكنشي دارند. پيك مربوط به پيوند Al-O و باند 
Si-O در طي��ف FTIR بيان‌گر قرارگي��ري موفق نانوذره در 

ماتريس پليمري اس��ت. همچنين حضور پيك در محدوده 
 C-Br 755 ك��ه موي��د حض��ور بان��د cm-1 ع��دد موج��ي
اس��ت، نش��ان‌دهنده طبيعت زنده انتهاي زنجير مي‌باشد. با 
توج��ه به نتاي��ج آزمون HNMR، ش��کل‌گيري موفق پليمر 
پلي‌استايرن و همچنين ماهيت زنده و کنترل پذيري سيستم 
به اثبات رس��يد. تصوي��ر SEM نيز بيان‌گر پليمريزاس��يون 
ميني‌امولس��يوني موفق و تهيه لاتک��س يکنواختي از ذرات 

کروي شکل با محدوده اندازه nm 200 مي‌باشد.
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