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نانوكا«bوزيت  يكنواخت  Óتك� هاي  تهÌه 
a¸ي استاير½خا ر� به رو� Ì¸a¼ريزاسÌو½ 
 ºت�Ìدرجا در س �راديكا·ي انت¬اµ اتº « كو

«Ìني ا«و·�Ìو½
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وا�Ã هÉZ ¯لي|É: پلي¼ر�Ëا�يو½ رادZ°Ë·ي انتقµZ اºe م °وس, 
پلي ا�تËZر½, نZنو¯Zمbو�Ëت, ميÀي امو·�يو½
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خ�راله خ�ري1، وحيد حدادي اصل�2، حسين روغني ممقاني2 و مهدي سÔمي كلجاهي3
1- دانشگاه صنعتي اميركبير، گروه مستقل شيمي

2- دانشگاه صنعتي اميركبير، دانشكده مهندسي پليمر و رن²
3- دانشگاه صنعتي سهند، دانشكده مهندسي پليمر
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eÓ°� هÉZ پلي ا�//تËZر½ [Z پرا¯À//ش نZنو �فZy cZvك رس 
[ه و�//يله پلي¼ر�Ëا�يو½ رادZ°Ë·ي انتقµZ اºe م °وس درZm در 
° �� �Àت� ش|ن|� درmه  C  ÉZي امو·�//يو½ و در دمÀمي ºي�//ت�
 É³ير Ãجي ان|ا�À� ½ا� رو� و� ÃدZا�تف Z] ي مونومرËZÆن ¶Ë|^e
ش//|� eو��Ë ان|ا�Ã ق�//راc و {راc ني� [Z ا�//تفZدÃ ا� رو� 
) [ه د�//ت آم|� ه¼Àrي¾ متو�//� �|دÉ و  D L S) eف//ر© نور 
و�ني و�½ مو·°و·ي و ش//�yZ پرا¯À|³ي [Z ا�تفZدÃ ا� رو� 
) مورد ار�ZË[ي قرار ³رفت�   G PC ) ¯رومeZو³رافي �e µراواËي 
مق//|ار ش//�yZ پرا¯À|³ي پلي ا�//تËZر½ Zy·� در مق�ËZ//ه 
[Z مقZدËر [ه د�//ت آم|Ã ا� ن¼ونه ه//ÉZ نZنو¯Zمbو�Ëتي پËZي¾ eر 
[ود ¯ه [//Z اف�اËش مي�ا½ نZنو{رÃ, اف�اË//ش ZËفت� نتe lËZفر© 
) ن�Z½ مي ده| ¯ه �فZy cZvك رس در  X RD )  �°Ëاش// ه ا
مeZر�Ë پلي¼رÉ پرا¯Ã|À ش//|Ã و نZنو¯Zمbو�Ëت هËZي [yZ� ZتZر 
 ÉZه Ãي¶ موفقيت آمي� �نجير°�e �ا�ت Ã|Ë³رد ¶�Zي ح�À¯پرا
 F T IR lËZو�� نتe Zه Ãنجير� ¾Ëا Ã|هيت �نZر½ و مËZپلي ا�//ت
HN ني� حZ¯ي ا� مZهيت  M R ا� ¶�Zح lËZر�//ي|� نت cZ^iه ا]
 �Ëو�e ني� SE M �ن|Ã فرآÀË| پلي¼ر�Ëا�//يو½ ا�//ت� �eوË//ر 

 Ãان|ا� Z] ½رËZت پلي ا�//تËورbمZ¯نوZن Éرو¯ cت {را//yواÀ°Ë
 �� Éتوvتي مËو�bمZ¯نوZرا در ن¼ونه ن ��� n m {راc ح//|ود 

Zyك رس ن�Z½ مي ده|�

Ä»|¬»

در qند دهه اخير س//نتز نانوكامbوزيت ه//اي پليمر- خاك 
 cرس به علت بهبود خ//وا� فوق العاده اي كه اين تركيبا
نسبت به كامbوزيت هاي رايl از خود نشان مي دهند، بسيار 
مورد توmه قرار گرفته اس//ت. ح�ور خاك رس به عنوان 
يك تركي\ معدني با خ//وا� حرارتي و مكانيكي بالا در 
كنار زنجيرهاي پليمري به عنوان يك تركي\ آلي با خوا� 
ارتجاعي مناس//\ مي تواند خ//وا� منحصر به فردي را در 
اي//ن تركيباc به نمايش بگ~ارد. از همين رو در س//ال هاي 
اخير مطالعاc فراواني در مورد س//نتز و بررسي اين
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15تهيه لاتكس هاي يكنواخت...

خانواده از نانوكامbوزيت ها انجام گرفته است. همrنين اين 
مواد به علت خوا� نو و بسيار بالا، كاربردهاي زيادي در 
پوشش س//طوs، كاتاليست ها و سيس//تº هاي رهايش دارو 
يافته اند �1 و �2. افزايش مقادير اندكي خاك رس به ماتريس 
پليم//ري، بهبود قابل توmهي در بس//ياري از خوا� پليمر 
زمين//ه مانند خوا� مكانيك//ي �3 و �4، مقاومت حرارتي 
��5، مقاومت در برابر ش//عله �6 و �7، خوا� م¤نا�يس//ي 
��8، خ//وا� الكتريكي ��9، عبورپ~ي//ري ��10 و افزايش 
م//دول ��11 ايجاد مي نمايد. به �ور كلي س//ه رو� عمده 
براي سنتز نانوكامbوزيت هاي پليمر- خاك رس مطرs شده 
اس//ت كه اين رو� ها ش//امل: رو� اخت�Ô م~اب ��12، 
اخت//�Ô محلولي با اس//تفاده از حÔل ه//اي قطبي ��13 و 
 �Ôا �14-�16 مي باشند. در رو� اختmپليمريزاس//يون در
م~اب، پليمر در دماي بالاي انتقال شيش//ه اي به ف�اي بين 
 hخاك رس وارد و تحت نيروهاي برش//ي باع cصفح//ا
پراكنش صفحاc در ماتريس مي ش//ود. در رو� محلولي 
كه شامل اخت�Ô خاك رس و محلول پليمر است- ساختار 
نانوكامbوزي//ت حاصل بس//تگي به ماهي//ت حÔل، غل�ت 
محلول، برهº كنش بين پليمر و سطt خاك رس و همrنين 
مي//زان كاهش انر�ي دارد. در رو� پليمريزاس//يون درmا، 
مونومر مستقيماً براي متورم كردن صفحاc خاك رس مورد 
اس//تفاده قرار مي گيرد. پس از تورم لايه ها توس//� مونومر، 
پليمريزاسيون به وسيله حرارc، اشعه و يا نفو{ يك آغازگر 
مناس//\ به درون ف�اي بين صفحاc خاك رس ش//رو� 
مي ش//ود �17 و �18. در اي//ن رو� به دليل نس//بت پايين 
وزن مولكول//ي مونومر ب//ه پليمر، نف//و{ مونومر در فاصله 
بي//ن صفحاc خاك رس آس//ان تر روي مي دهد. در نتيجه 
عمدتاً ساختار پراكنشي نانوكامbوزيت حاصل مي شود و از 
همين رو، رو� پليمريزاس//يون درmا مورد توmه بيشتري 
واق//ع ش//ده اس//ت �19 و �20. قابل {كر اس//ت كه رو�  
پليمريزاس//يون درmا به رو� ه//اي تعليقي ��21، محلولي 
��21، توده ��22، امولسيوني و يا ميني امولسيوني �1 و �23 

تا به حال انجام شده است.

گرqه رو� پليمريزاسيون راديكالي معمولي، پركاربردترين 
رو� تهي//ه م//واد پليم//ري در مقياس صنعتي اس//ت، اما 
اين رو� يك س//ري نق//ا� ضع¦ دارد ك//ه از آن mمله 

مي ت//وان به ضع//¦ كنترل پ~يري m//رم مولكولي و توزيع 
آن، �راحي س//اختار مولكولي پليمر محصول و ناتواني در 
س//نتز كوپليمرهاي قطعه اي اش//اره كرد �24 و �25. همين 
امر محققان را به س//مت توس//عه رو� هايي سوق داد كه 
ضمن برخورداري از مزاياي رو� راديكالي معمولي، نقا� 
ضع¦ اين رو� را بر�ر¥ نمايد. ل~ا با گستر� رو� هاي 
پليمريزاس//يون و به وmود آمدن رو� هاي پليمريزاس//يون 
زنده، ام//كان تهيه پليمرهايي با س//اختار مولكولي معين و 
همrنين وزن مولكولي از پيش تعيين ش//ده فراهº گرديد. 
رو� ه//اي راديكالي زن//ده ن�ير پليمريزاس//يون راديكالي 
) �26 و �27، پليمريزاس//يون راديكالي  A T R P )  º//انتقال ات
) ��28 و پليمريزاسيون انتقال  N M P با واسطه نيتروكس//يد )
) �29 و �30  R A F T ) افزايش//ي- mدايش//ي بازگش//ت پ~ير 
ب//راي اين من�ور به كار گرفته ش//ده اند. از ميان رو� هاي 
A به دليل ميزان  T R P پليمريزاس//يون راديكالي زنده، رو� 
حساسيت كمتر به ناخالصي ها، آسان بودن شراي� عملياتي 
مانند دما و فشار و همrنين در دسترس بودن مواد مورد نياز 
آن به شكل تجاري بيشتر از ساير رو� هاي پليمريزاسيون 
راديكالي زنده مورد توmه قرار گرفته اس//ت. با استفاده از 
A پليمرهاي ب//ا عامليت هاي مختل¦ )عامليت  T R P رو� 
انته//اي زنجير و يا عامليت در �//ول زنجير(، پليمرهاي با 
تركي//\ درصدهاي متف//اوc )هموپليمره//ا، كوپليمرهاي 
تصادف//ي، قطع//ه اي، گرادياني و پيون//دي( و پليمرهاي با 
توپولو�ي متفاوc )خطي، ستاره اي، شاخه اي و شانه اي( و 
يا تركيبي از اين ساختارها قابل سنتز هستند ��31. همrنين 
�ي//¦ وس//يعي از مونومرهاي مختل¦ مانن//د مونومرهاي 
اكريلونيتري//ل،  متاكريcÔ ه//ا،  اكريcÔ ه//ا،  اس//تايرني، 
اكريل آميده//ا، اكريليك اس//يدها و ... ب//ا اي//ن رو� قابل 
پليمريزاس//يون هستند ��32. يكي ديگر از بارزترين مزاياي 
A قابليت اس//تفاده از رو� هاي متنو� ش//رو�  T R P رو� 
است. رو� شرو� معكوس يكي از مهº ترين راه حل هاي 
موmود براي غلبه بر مش//كcÔ ناشي از حساسيت اmزاي 
A نسبت به هوا و اكسيژن مي باشد ��24. T R P اوليه فرآيند 

پليمريزاس//يون ميني امولسيوني يكي از مهº ترين رو� هاي 
پليمريزاس//يون در محي� آبي به ش//مار مي رود و به mهت 
خوا� منحصر به فردي كه دارد بسيار مورد توmه محققان 
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قرار گرفته اس//ت. از mمله خ//وا� ويژه آن مي توان 
به توانايي بالا در كbس//وله كردن مواد معدني و سهولت در 
فرآيند هسته زايي اشاره كرد. ويژگي iانويه {كر شده به �ور 
مش//خ� اين رو� را از پليمريزاس//يون امولسيوني كه از 
فرآيند هسته زايي پيrيده اي برخوردار است، متمايز مي كند. 
در پليمريزاس//يون ميني امولس//يوني تنها قطراc مونومري 
به عن//وان مكان هاي هس//ته زايي در ن�ر گرفته مي ش//وند. 
 ،cوه بر قطراÔحال آنكه در پليمريزاس//يون امولس//يوني ع
مايسل ها نيز در محي� ح�ور دارند كه اين امر مشكÔتي را 
در تعيين محل هسته گ~اري به همراه خواهد داشت. ضمن 
اينكه در پليمريزاسيون ميني امولسيوني، مشكcÔ مربو� به 
انتقال mرم )كه در پليمريزاس//يون امولسيوني وmود دارد( 
نيز با توmه به مكانيس//º هس//ته زايي مرتفع گرديده اس//ت 

.�25�

A با سيس//تº انتخابي براي  T R P تطاب//ª تعادل مربو� ب//ه 
پليمريزاس//يون به واسطه اصsÔ ليگاند متعلª به كمbلكس 
فلزي، يكي ديگر از ويژگي هاي قابل توmه اين رو� است 
��33. امروزه اين مسPله كامÔً پ~يرفته شده كه هر ليگاندي 
كه در سيستº هاي توده اي و يا محلولي موفª عمل مي كند، 
الزاماً نمي تواند براي سيستº هاي پراكنده آبي نيز مؤiر واقع 
ش//ود. تنها آن دس//ته از ليگاندها مي توانند در سيستº هاي 
پراكنده آبي موفª باش//ند كه ضمن تشكيل كمbلكس موiر 
با فلز واس//طه، در فاز آلي نيز محلول باشند ��34. به همين 
m dNهت  bpy دلي//ل در اين بررس//ي از ليگاند آب گري//ز 

تشكيل كمbلكس استفاده شده است.
مطالعه مراmع حاكي از آن اس//ت كه غالباً پليمريزاس//يون 
راديكالي معمولي براي س//نتز درmاي نانوكامbوزيت ها در 
 T ong سيستº ميني امولسيوني به كار رفته است �35 و �36. 
D ��35 لاتكس ميني امولس//يوني پلي اس//تايرن/ نانو  e ng و 
س//اپونيت را سنتز كرده و به اين نتيجه رسيدند كه اكjريت 
{راc لاتك//س نهايي داراي ش//كل كروي ب//ا اندازه هايي 
 �37� D e ng T و  ong nm 100 مي باش//ند. همrنين  كمتر از 
سينتيك پليمريزاس//يون ميني امولسيوني استايرن در ح�ور 
A و  bdol l a hi {راc خ//اك رس را ني//ز بررس//ي كردن//د. 
S ني//ز اiر نانو{ره خ//اك رس و ماكروآغازگر  e m s a rz a de h

را بر س//ينتيك پليمريزاس//يون راديكالي انتقال اتº استايرن 
و متي//ل متاكريcÔ مورد بررس//ي قرار دادند ��38. س//نتز 
 /cÔوزيت پراكنش//ي پلي متيل متاكريbموفقيت آميز نانوكام
B و  ot t c he r �//ني//ز توس A T R P خ//اك رس ب//ه رو� 
S و  a m a ka nde همكاران//ش ��39 گ//زار� ش//ده اس//ت. 
همكارانش ��40 توانس//تند دو نو� نانوكامbوزيت كbس//وله 
 R A F T ش//ده پلي استايرن/ خاك رس را با استفاده از رو� 

در سيستº ميني امولسيوني تهيه كنند.

در اين پژوهش لاتك//س يكنواخت درmاي نانوكامbوزيت 
( به  C l oi s it e  30B پلي اس//تايرن/ خ//اك رس اصsÔ ش//ده )
R در سيس//تº ميني امولس//يوني تهيه ش//ده و  A T R P رو� 
مش//خصاc نانوكامbوزيت حاصله موردمطالعه و بررس//ي 

قرار مي گيرد )شكل 1(.

R A T R P ش°¶ �� رو� تهيه لاتكس نانوكامbوزيت پلي استايرن به رو� 
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A، �99( از ستون پرشده با آلومين خنjي  l dr ic h اس//تايرن )
ب//ه من�ور ح//~¥ بازدارنده ها عبور داده ش//د. خاك رس 
 24 cود، به مدmب//راي تبخير ر�وبت مو ) C l oi s it e  30B (
° 65 قرار گرفت. س//اير  C س//اعت در آون خLÔ در دماي 
 -43 ، �99(، 4و I I )  ( C uB r2  ˬ Fluka) تركيباc شامل برميد مس 
                                                                                         ،)�97 ˬd1bpyˬ Aldrich) 23- ب//اي پيريدين  دي نونيل-2و
                                                                                                     ،)�99 ، M e rc k ، �99(، تترا هيدرو فوران ) A l dr ic h هگزادكان )
)، س//تيل  Acros ˬ AIB1) 23- آزوبيس ايزو بوتيرو نيتريل  2و
ت//ري متيل آمونيوم برمايد )C7AB ˬMerck �97( و آلومينا 
، �99( ب//دون هيp گون//ه عملي//اc اضافي مورد  A l dr ic h (

استفاده قرار گرفتند.
�µZ¬f¿Y�Ê·Z°Ë{Y��½ÂÌ/�Y�Ë�¼Ì¸a��Á��Ä]�½�ËZf/�Y�Ê¸a�ÄÌÆe

½ÂÌ�·Â»Y�ÊÀÌ»�ºf�Ì���{��Â° »�ºeY

 C uB r2 gr 0/038 از  براي تهيه پلي اس//تايرن، ابتدا مقادي//ر 
 0/349( dN bpy gr 0/142 از  )0/174 ميلي م//ول( به همراه 
ميلي مول( mهت تش//كيل كاتاليس//ت فلز انتقالي به �ر¥ 
m 8 مونومر  l شيش//ه اي كوqك دربس//ته اي ك//ه محت//وي 
m 0/37 هگ//زادكان )1/28  l اس//تايرن )0/06982 مول( و 
ميلي مول( بوده اس//ت، اضافه ش//دند )مقادي//ر با توmه به 
نسبت هاÕ مولÖ بهينه شده حاصل شد اند(. مخلو� حاصل 
به مدc 12 س//اعت در دماي محي� براي تش//كيل محلول 
همگن س//بز رن² تحت اخت�Ô قرار داده ش//د. از آنجايي 
كه آغازگر مورد اس//تفاده در اين تحقيª محلول در فاز آلي 
اس//ت، لازم اس//ت قبل از فرآيند همگن س//ازي به محلول 
 0/174( A I B N gr 0/0286 از  افزوده ش//ود. بنابراين مقدار 
ميلي مول( ني//ز تحت اخت�Ô به محلول فوق اضافه ش//د. 
محل//ول آبي مورد اس//تفاده نيز در اiر اخت//�Ô ميزان 0/3 
m 48 آب ديونيزه تش//كيل شد )مخلو�  l C به  T A B گرم از 

به مدc يك س//اعت mهت تش//كيل محلول شفا¥ تحت 
اخت�Ô قرار داده ش//د(. س//bس محلول آب//ي محتوي ماده 
فعال س//طحي به تدريl و تحت اخت�Ô به محلول آلي از 
 15 cپيش تهيه ش//ده، اضافه گرديد. محلول حاصل به مد
دقيقه تحت اخت�Ô ش//ديد قرار داده ش//ده و سbس براي 
همگن سازي تحت اولتراسونيك قرار گرفت. بعد از فرآيند 
همگن سازي، محلول حاصل به سرعت به راكتور شيشه اي 
دو mداره مجهز به مبرد و شير ورودي نيترو�ن منتقل شد. 
آنگاه ورودي هاي راكتور توس� درپو� هاي لاستيكي بسته 
شد. س//bس محي� واكنش سه بار عاري از اكسيژن شده و 
 90 º C ب//ا گاز نيترو�ن پر گردي//د. در ادامه دماي راكتور به 
افزايش داده مي ش//ود تا واكنش پليمريزاسيون آغاز گرديده 
و �ي مدc زمان 20 س//اعت پليمر مطلوب تشكيل شود. 
در ابتداي فرآيند، محي� واكنش به رن² سبز روشن درآمده 
ب//ود، اما به تدريl با پيش//رفت واكن//ش، محي� به قهوه اي 

روشن ت¤يير رن² پيدا كرد.
��Á� �Ä/] �½�ËZf/�Y�Ê¸a �d/Ë�Âb»Z¯Â¿Z¿ �ÉZ/m�{ �Ä/ÌÆe

�Â° »�ºeY�µZ¬f¿Y�Ê·Z°Ë{Y��½ÂÌ�Y�Ë�¼Ì¸a

براي تهيه نانوكامbوزيت پلي اس//تايرن، ابت//دا ميزان دلخواه 
خ//اك رس )0/5، 1 و 2 درص//د وزني نس//بت به مونومر( 
 cبا مونومر اس//تايرن )4 ميلي ليتر، 0/0349 مول( براي مد
 زمان مناس//\ متورم  مي شود. سbس اين محلول به محلول 
آلي محتوي كمbلكس فلزي )عيناً مراحل فرآيند {كر ش//ده 
در بخش پيش//ين انجام مي گيرد، ب//ا اين تفاوc كه در اين 
مرحله از 4 ميلي ليتر مونومر استايرن استفاده مي شود( اضافه 
ش//ده و پ//س از اينكه دقايقي تحت اخت//�Ô قرار گرفت، 
همان مراحل سنتز پليمر خال� تكرار مي گردد. نام گ~اري 
نمونه هاي پليمري و نانوكامbوزيتي بر اس//اس نحوه تهيه و 

درصد نانو{ره در mدول 1 آورده شده است.

m|وµ �� نام گ~اري نمونه هاي پليمري و نانوكامbوزيتي

مدc زمان اخت�Ô مونومر با خاك رسميزان خاك رس )درصد وزني(رو� تهيهنام نمونه
P SA T R P0-----

P S N M A درmا0.5  T R P0/514 ساعت
P S N M A درmا1  T R P114 ساعت
P S N M A درmا2  T R P214 ساعت
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�¥~u�Á����Zy�cZv¨���Y�É�¼Ì¸a�ÉZÅ�Ìn¿��É�Z/�Y|m
d�Ì·ZeZ¯

براي mداسازي زنجيرهاي پليمري از صفحاc خاك رس، 
ابتدا نمونه ها در حÔل تترا هيدرو فوران حل شدند. سbس 
به وس//يله اولتراسانتريفيو� با سرعت بالا و عبور محلول از 
فيلترهاي 0/2 ميكروني، صفحاc خاك رس از زنجيرهاي 
پليمر mدا شد. در مرحله بعد، عبور محلول از ستون آلومينا 

منجر به ح~¥ كاتاليست از محلول شد.
cZ�z�»�¾ÌÌ e

اندازه قطراc و {راc ميني امولسيون و توزيع اندازه آنها با دستگاه 
                                                                                                          ( D L S , M a l ve rn N a no Z e t a s iz e r Z S  90, U K ) تفرق نور ليزر 
با زاويه تفرق 176/1 اندازه گيري ش//د. قطر گزار� ش//ده، 
 ( z - a ve ra ge ) اندازه متوس//� {ره بر اس//اس ش//دc-وزن 
{راc مي باش//د و نتيجه دو بار اندازه گيري است كه مقدار 
خطاي دس//تگاه كمتر از �3 تخمين زده شد. همrنين براي 
اي//ن اندازه گيري ها، به من�ور mلوگي//ري از اiر رقت روي 
اندازه {راc و پايداري آنها، ابتدا نمونه هاي ميني امولسيون 
ب//ا محلول آبي ماده فعال س//طحي با همان غل�تي كه براي 
تهيه ميني امولس//يون مادر ب//ه كار رفته بود، رقيª ش//دند. 
تهيه ميني امولس//يون با اس//تفاده از دس//تگاه التراس//ونيك 
                                                                 ( H ie l s c he r U I P 1000hd, 20 kH z , G e rm a ny ) پ//روب دار 
انجام ش//د. ميزان تبديل نهايي مونومر با اس//تفاده از رو� 
وزن س//نجي تعيين گردي//د. براي تعيين متوس//� عددي و 
وزن//ي وزن مولكولي و توزي//ع آن از رو� كروماتوگرافي 
                                                                        ( G P C , W a t e rs  20 00 A gi l e nt 1100 ) �ل تراواي//ي 
با آش//كارگر بر اس//اس ش//اخ� شكست اس//تفاده شد. 
س//تون هاي مورد اس//تفاده به صورc س//ري به هº وصل 
                                                             . ( P L ge l  10 µ m , 500Å , 1000Å , 10000Å ) ش//دند 
ماده مرmع پلي استايرن اس//تاندارد بوده و حÔل مورد ن�ر 
º 30 بود. از  C m 1 در دماي  l / m in تتراهيدروف//وران با دبي 
آنجايي كه نمونه هاي خروmي از راكتور داراي ميزان زيادي 
كمbلك//س فلز انتقالي مس  مي باش//ند، ب//راي mلوگيري از 
G و همrنين mلوگيري  P C آسي\ ديدن ستون هاي دستگاه 
از خطاي احتمالي، نياز است كه يون مس از نمونه ها خارج 
) با استفاده از  X R D ) گردد. نمودارهاي تفرق اش//عه ايكس 
S در محدوده زاويه 2-10 درmه  ie m e ns  D 5000 دس//تگاه 

Ȝ�0/15406 nm و در  و با اس//تفاده از اش//عه با �ول موج 
دماي اتاق به دس//ت آمدند. س//رعت اسكن معادل با 0/02 
                     35 kV درm//ه بر iانيه و ولتا� و mريان ب//ه ترتي\ برابر با 
F با استفاده  T I R m 20 مورد استفاده قرار گرفت. �ي¦  A و 
B در محدوده  om e m  F T I R - S pe c t rophot om e t e r از دستگاه
C 400- 4000 به دست آمد. به �ور متوس�  m - 1 �ول موج 
ب//راي هر نمونه، 8 بار اس//كن انجام ش//د. نمونه ها mهت 
آزمايش فوق با اس//تفاده از پخش شدن پودر نانوكامbوزيت 
K و سbس قرارگيري تحت  B r و يا نمونه پليمري در قر�
فش//ار 0/01 تور آماده ش//دند. �ي¦ رزونانس م¤نا�يسي 
) ني//ز ب//راي نمون//ه پليم//ري و نمونه هاي  N M R ) هس//ته 
اس//تخراج شده از نانوكامbوزيت ها گرفته شد. ابتدا نمونه ها 
) حل شده و سbس �ي¦  C D C l 3 ) در حÔل كلروفرم دوتره 
H با  N M R - S pe c t rophot om e t e r B ruk e r آنها ب//ا دس//تگاه
فركانس 300 مگاهرتز mمع آوري ش//د. تعداد اس//كن به 
ازاي هر نمونه 10 بار بود كه با تPخير زماني يك iانيه انجام 
ش//د. براي بررسي ساختار و شكل نمونه پودري سنتز شده 
                                                                      ( P hi l ips  X L 30 )  S E M از ميكروس//كو_ الكتروني روبشي 
kv 17 براي شتاب دادن الكترون  ساخت كشور هلند با ولتا� 
استفاده شد. همrنين براي پوشش سطt نمونه ها با �Ô به 
) از دس//تگاه لايه  P .V .D ) رو� رس//وب دهي فيزيكي بخار 
B از  A L - T E C ، ساخت شركت  S C D O O S نشاني �Ô مدل 

كشور سوWيس استفاده گرديد.

hv]�Á�lËZf¿
لاتك//س يكنواخت و پاي//دار نانوكامbوزيت پلي اس//تايرن/ 
 R A T R P خاك رس به ش//كل درmا و با اس//تفاده از رو� 
در سيس//تº ميني امولس//يوني با موفقيت تهيه ش//د. در اين 
بررس//ي mهت حص//ول ا�مينان از هس//ته زايي در تمام يا 
اكjريت قط//راc مونومري از آغازگر محل//ول در مونومر، 
، اس//تفاده ش//د. اگر qه مواد فعال سطحي غير يوني  A I B N

B به عنوان پايداركننده هاي رايl در سيستº هاي  rij 98 مانند 
پراكنده آبي به ش//مار مي روند �41 و �42، اما اس//تفاده از 
اين ماده فعال سطحي در اين بررسي به mهت دماي بالاي 
پليمريزاس//يون با موفقيت qنداني همراه نخواهد بود. اين 
مس//Pله به اiباc رسيده است كه mدايش فازي در دماهاي



www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

�1تهيه لاتكس هاي يكنواخت...

B اmتناب ناپ~ير  rij 98 بالا با اس//تفاده از ماده فعال سطحي 
است ��43، ل~ا در اين بررسي از ماده فعال سطحي كاتيوني 

C به عنوان پايداركننده استفاده شد. T A B

 ( D L S ) با استفاده از نتايl حاصل از دستگاه تفرق نور ليزر 
كه در mداول 2 و 3 اراWه شده، به وضوs مشخ� مي شود 
كه فرآيند همگن سازي با موفقيت خوبي همراه بوده است. 

بر اس//اس اين داده ه//ا از يك �ر¥ توزي//ع يكتايي اندازه 
قط//راc مونومري و {راc پليمري اiباc ش//ده و از �ر¥ 
ديگر ني//ز محدوده قابل قبول و مناس//\ ان//دازه {راc و 
قطراc به اiباc مي رس//د ��25. نم//ودار مربو� به توزيع 
ان//دازه {راc نمونه خال� پليم//ري و نانوكامbوزيت هاي 

مربو�ه در شكل 2 رسº شده است.

m|وµ �� توزيع اندازه قطراc نمونه پليمري خال� و نانوكامbوزيت ها

)نام نمونه d. nm )  cاندازه قطرا( P D I ) شاخ� پراكندگي 
P S1960/13

P S N M  0.52080/18
P S N M  12560/17
P S N M  22620/15

m|وµ �� توزيع اندازه {راc نمونه خال� پليمري و نانوكامbوزيت ها

)نام نمونه d. nm )  cاندازه {را( P D I ) شاخ� پراكندگي 
P S1450/11

P S N M  0.51800/07
P S N M  11980/07
P S N M  22260/11

103101 102

16

4

20

12

0

8

c
شد

( d. nm ) اندازه 
ش°¶ �� نمودار توزيع اندازه {راc نمونه خال� پليمري و نانوكامbوزيت هاي مربو�ه
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با توmه به مقادير عددي اراWه شده در mداول 2 و 3 مي توان 
درياف//ت كه با افزايش ميزان نان//و {ره در لاتكس پليمري، 
مقدار اندازه متوس//� قطراc و {راc نيز به تدريl افزايش 
پي//دا مي كند كه اين ام//ر مي تواند ش//اهدي بر mاي گيري 
 cمونومري و {را cخاك رس در داخل قط//را cصفح//ا

پليمري باشد ��36.

بر اس//اس داده هاي حاصل از آزماي//ش كروماتوگرافي �ل 
) امكان محاس//به وزن مولكولي متوس//�  G P C ) تراواي//ي 
عددي، وزن مولكولي متوس//� وزني و همrنين ش//اخ� 
پراكندگ//ي نمونه ه//اي پليم//ري و نانوكامbوزيت//ي پس از 
mداي//ش صفح//اc نان//و از ماتري//س پليم//ري و ح~¥ 
كاتاليس//ت فراهº مي گردد. در محاس//به وزن مولكولي از 
�ريª تXوري نياز به در دست داشتن درmه تبديل مي باشد- 
ل//~ا وزن مولكولي عددي تXوري از �ريª داده هاي حاصل 
 ªوري از �ريXاز وزن سنجي به دست آمد. وزن مولكولي ت

معادله 1 به دست مي آيد ��44:
                                  )1(

] به ترتي\ غل�ت اوليه  C u I I ] 0 ] و  M ] 0 ك//ه در معادله ف//وق 
(، p درmه تبدي//ل )كه در اين  I I مونوم//ر و برمايد م//س )
M وزن  0 بررس//ي به رو� وزن س//نجي اندازه گيري شد( و 
مولكول//ي واح//د تك//راري پليمر مورد ن�ر )ك//ه در مورد 

gr 104/15 است( مي باشد. استايرن اين مقدار برابر 

G در ش//كل 3 آورده ش//ده  P C نتاي//l حاص//ل از آزمون 
اس//ت. هq ºنان ك//ه از نتايl برمي آيد، هم//ه نمونه ها، qه 
نمون//ه پليمري خال� و qه نانوكامbوزيت ها با درصدهاي 
متف//اوc خاك رس، پي//ك يكتايي با توزيع نس//بتاً باريك 
نشان داده اند. داده هاي اس//تخراج شده از اين نمودارها در 
mدول 4 خÔصه شده  است. اين mدول وزن هاي مولكولي 
و شاخ� پراكندگي نمونه هاي پليمري و نانوكامbوزيتي را 

نشان مي دهد. 

G P C m|وµ �� نتايl استخراج شده از آزمون 

)نام نمونه hr ) زمان واكنش 
درصد 
تبديل

( g.m ol - 1 ) متوس� عددي وزن مولكولي 
( g. m ol - 1 ) متوس� وزني وزن مولكولي 

شاخ� 
پراكندگي تجربيتXوري

P S20984082938845600451/54
P S N M  0.520813374634361529151/54
P S N M  120602499727260247981/57
P S N M  220431791516487269271/63

P S
P S N M  0.5
P S N M  1
P S N M  2

وزن مولكولي
1 1061 1051 1041 103

2/0

1/5

1/0

0/5

0/0

ش°¶ �� نمودار توزيع وزن مولكولي نمونه پليمري خال� و ساير نانوكامbوزيت ها

W
 (L

og
 M

)
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تجربي  عددي  متوس�  مولكولي  وزن  ميان  مناس\   ªتواف
ت¤يير رن²  پراكندگي و  و تXوري، مقادير عددي شاخ� 
محي� واكنش از سبز روشن به قهوه اي روشن در ابتداي 
فرآيند  بودن  زنده  و  كنترل پ~يري  نشان  دهنده  واكنش، 
پليمريزاسيون مي باشد �45 و �46. همان گونه كه مشاهده 
و  تبديل  ميزان   ،ºسيست به  رس  خاك  افزايش  با  مي شود 
به  كاهش  اين  مي يابد.  كاهش   cمحصولا مولكولي  وزن 
اين دليل است كه هنگامي كه راديكال ها در ح�ور نانو {ره 
رسي توليد مي شوند، به شكل برگشت ناپ~ير با گروه هاي 
عاملي موmود در سطt نانو {ره درگير شده و با شركت در 
واكنش اختتام از مسير اصلي فرآيند خارج مي شوند ��40. 
واضt است با افزايش ميزان نانو {ره در ماتريس پليمري، 
احتمال اين واكنش هاي برگشت ناپ~ير افزايش يافته و به 
نيز   cمولكولي محصولا وزن  و  تبديل  ميزان  آن   cموازا
قابليت  كاهش  همrنين  مي دهند.  نشان  بيشتري  كاهش 
نفو{ مونومرها و راديكال ها در اiر وmود نانو {راc رسي 
نيز مي تواند عامل موiر ديگري در كاهش ميزان تبديل با 
افزايش خاك رس در ماتريس پليمر به شمار آيد. از �رفي 
به دليل اينكه نانو{ره يك ناخالصي در محي� پليمريزاسيون 
و  پراكندگي  شاخ�  رفتن  بالا   hباع مي شود،  محسوب 
در نتيجه پهن شدن توزيع وزن مولكولي مي گردد. همrنين 
با افزايش ميزان نانو {ره در ماتريس پليمري، اين افزايش 
بنابراين  نيز واضt تر خواهد شد.   پراكندگي  در شاخ� 
و  بودن  زنده  خصلت  از  كمي  حد  تا  نانو{ره  ح�ور 
كنترل پ~يري پليمريزاسيون نسبت به پليمريزاسيون خال� 
استايرن مي كاهد. توmه به اين نكته نيز ضروري است كه 
مقدار نسبتاً بالاي مقادير شاخ� پراكندگي، به دماي بالاي 
در  فعال كننده ها  غير   شركت پ~يري  رفتار  و  پليمريزاسيون 
اين دما مربو� مي شود. به �ور كلي در دماي بالا، ميزان 
شركت پ~يري غير فعال كننده ها در فاز آلي كاهش مي يابد كه 
اين امر منجر به كاهش كنترل پ~يري فرآيند پليمريزاسيون و 

افزايش مقدار شاخ� پراكندگي خواهد شد ��45.

خاك رس مورد استفاده در اين تحقيª متعلª به خانواده 1:2 
فيلوسيليكاc ها مي باشد. ساختار كريستالي اين دسته از مواد، 
شامل يك لايه هشت وmهي هيدروكسيد آلومينيوم است كه 
بين دو لايه qهار وmهي اكسيد سيليكون ساندويp شده است 

��17. نيروي qسبندگي بين صفحاc خاك رس نيز از نو� 
بر  مي باشد.  دوقطبي  ضعي¦  نيروي  و  واندروالسي  نيروي 
پراكنش  نحوه  بررسي  امكان   ، X R D رو�  داده هاي  اساس 
صفحاc خاك رس در ماتريس پليمري فراهº مي گردد. بدين 
صورc كه در نواحي كه صفحاc خاك رس به �ور كامل از 
هm ºدا شده و در ماتريس پليمري پخش شده اند، تفرق اشعه 
ايكس به دليل همگوني محي� مشاهده نمي شود. اما در نواحي 
كه صفحاc از هm ºدا نشده اند و يا در �ول هº ل¤زيده و 
پراكنده نشده اند، تفرق اشعه ايكس مشاهده مي شود. با توmه 
به زاويه تفرق، امكان محاسبه فاصله بين صفحاc خاك رس 
نيز فراهº مي گردد. در حالت كلي فاصله بين صفحاc در اiر 
مي تواند  پليمري  زنجيرهاي  يا  و  مونومر  مولكول هاي  نفو{ 
افزايش پيدا كند. محاسبه فاصله بين صفحاc خاك رس با 

B امكان پ~ير است ��20: ra gg استفاده از معادله 
d  Ȝ/(2sin ș(                                                        )2(
d فاصل//ه بين لايه اي، Ȝ �ول موج اش//عه  در اي//ن معادله 

ايكس و ș زاويه تفرق مي باشد.

ب//ا توmه به ش//كل 4 مش//اهده مي ش//ود كه هيp ك//دام از 
نمونه ه//اي نانوكامbوزيتي تهيه ش//ده پي//ك خاصي را در 
محدوده 6-4 درmه )محدوده مورد انت�ار( نشان نداده اند، 
كه اين امر بيان گر افزايش فاصله ميان صفحاc خاك رس 
به واس//طه نفو{ زنجيرهاي پليمري به داخل ف�اهاي ميان 
اين صفحاc )گالري( اس//ت. ل~ا، مي توان نتيجه گرفت كه 
{راc نانو به صورc كامÔً همگن در ماتريس پليمر پخش 
ش//ده اند و محصول نانوكامbوزيت پراكنش//ي، حاصل شده 
اس//ت. البته واضt است كه پلي استايرن خال� نيز به دليل 
ع//دم ح�ور صفح//اc خاك رس هيp گون//ه پيك تفرقي 
نش//ان نمي دهد )با توmه به روÕ هº قرارگيرÕ نمودارها، 

مقادير محور عمودÕ دلخواه مÖ باشند(.

F مربو� به نمون//ه خال� پليمري و  T I R ش//كل 5 �ي¦ 
همrنين �ي¦ مرب//و� به نمونه  نانوكامbوزيتي محتوي �1 
وزني نانو{ره را نش//ان مي دهد. نتايl حاصل از �ي¦ هاي 
F و همrنين اع//داد موmي مربو� به پيوندهاي قطبي  T I R

موmود در نمونه ها در mدول 5 اراWه ش//ده است. )با توmه 
 Õنمودارها، مقادي//ر محور عمود Õقرارگي//ر ºه Õب//ه رو

دلخواه مÖ باشند(.
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X نمونه پليمري خال� و نانوكامbوزيت هاي آن ش°¶ �� نمودار تفرق اشعه 
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m|وµ �� عدد موmي مربو� به برخي از پيوندها در نمونه هاي پليمري و نانوكامbوزيتي
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F نمونه پليمري خال� و نانوكامbوزيت محتوي �1 خاك رس T I R ش°¶ �� �ي¦ 
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c 3100–2850 مربو� به  m - 1 پيك مربو� به عدد موm//ي 
C غيراشبا� حلقه فنيل اس//تايرن مي باشد.  - H نوس//ان باند 
همrنين نوسان خارج از صفحه حلقه فنيل در حدود اعداد 
c 538 مشاهده مي شود. نوساناc مربو�  m - 1 موmي 697 و 
O نانو{ره خاك رس در ح//دود عدد موmي  - H ب//ه پيون//د 
c 3400 مÔح�//ه مي گ//ردد. پي//ك مش//ابهي در نمونه  m - 1

خال� پليمري نيز مشاهده مي شود كه اين پيك و همrنين 
پهن بودن پيك مش//ابه در نمون//ه نانوكامbوزيتي، مربو� به 
 ºيز ر�وبت در نمونه هاس//ت كه علي رغqود مقادير ناmو
ت//�Ô فراوان mهت ح//~¥ آن، همrنان در نمونه ها باقي 
S نانو{ره خاك  i- O مانده اس//ت. نوس//اناc مربو� به باند 
c 1028 مÔح�ه مي گردد.  m - 1 رس در حدود ع//دد موmي 
اين پيك تنها در نمونه محتوي نانو{ره مشاهده مي شود كه 
اي//ن امر خود گواهي بر mاي گيري موفª نانو{راc رس//ي 
در ماتريس پليمري است. همrنين مشاهده پيك مربو� به 
c 461 در نمونه  m - 1 A در عدد موmي حدود  l - O  cنوس//انا
نانوكامbوزيتي نيز مؤيد همين مسPله است. ح�ور پيك در 
 C - B r 755 كه بيان گر ح�ور باند c m - 1 محدوده عدد موmي 
است، نشان دهنده �بيعت زنده انتهاي زنجيري مي باشد. با 
( است  C - B r اس//تفاده از خاصيت زنده زنجير )ح�ور باند
كه امكان سنتز كوپليمر بلوك، پيوندي، شاخه اي، ستاره اي 
و … فراهº مي گردد. داده هاي استخراج شده از �ي¦ هاي 

F در mدول 5 اراWه شده اند. T I R

H براي نمونه خال� پليمري  N M R نتايl حاصل از آزمون 
و نانوكامbوزيت هاي آن در ش//كل 6 رسº شده است. پيك 
ppm 7/7-6/1 مربو� به حلقه فنيل  مشاهده شده در ناحيه 
ppm 2/3-0/54 نيز  و پيك هاي مش//اهده ش//ده در ناحي//ه 
متعلª به متيلن و كربن هاي نو� س//وم موmود در ساختمان 
 ªموف Ôً//پلي اس//تايرن هس//تند. بنابراين ش//كل گيري كام
پلي اس//تايرن در اين سيستº با اين نتايl تاWيد مي شود. نكته 
ppm 3/54 اس//ت  حاW//ز اهميت، مش//اهده پيكي در ناحيه 
ك//ه مربو� ب//ه هيدرو�ن هاي واحد هاي انتهايي اس//ت كه 
هالو�ن به كربن آن متصل مي باش//د. وmود اين پيك شاهد 
قدرتمندي دال بر ماهيت زنده فرآيند پليمريزاس//يون انجام 

گرفته، محسوب مي شود.

S يك//ي از كارآمدتري//ن رو� هاي بررس//ي  E M آزم//ون 
مورفولو�ي س//طحي به ش//مار مي رود. در شكل 7 تصوير 
S نمون//ه نانوكامbوزيتي حاوي 1 �  E M حاص//ل از آزمون 
خاك رس اراWه ش//ده اس//ت. لازم به {كر اس//ت كه نمونه 
 S E M به ش//كل پودري mامد و خشك ش//ده تحت تست 
قرار گرفت. همان گونه كه مش//اهده مي شود، {راc داراي 
مورفولو�ي سطحي كروي بوده و از پراكندگي يكنواختي نيز 
                                                                                         200 nm برخوردارند. اندازه {راc مشاهده شده در محدوده 
ق//رار دارد(. اين نتاي//l كه به خوبي تاWي//د كننده داده هاي 
D اس//ت، نيز مي تواند ش//اهدي براي  L S حاصل از آزمون 

موفقيت پليمريزاسيون ميني امولسيوني انجام گرفته، باشد.

0812 4
C he m ic a l  S hi f t  ( ppm )

H N M R  P a t t e rn

H نمونه پليمري خال� و ساير نمونه هاي نانوكامbوزيتي N M R ش°¶ �� �ي¦ 
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S نمونه نانوكامbوزيتي محتوي �1 نانو{ره رس E M ش°¶ �� تصوير 

É�Ì³�ÄnÌf¿

لاتكس يكنواخت نانوكامbوزيت پلي استايرن/ خاك رس با 
استفاده از رو� پليمريزاسيون راديكالي انتقال اتº معكوس 
 D L S در سيس//تº ميني امولسيوني تهيه گرديد. نتايl آزمون 
موفقي//ت فرآيند همگن س//ازي و توزي//ع يكنواخت اندازه 
قطراc و {راc را به اiباc رساند. تمامي نمونه هاي سنتزي 
اع//º از پليمر خال� و نانوكامbوزيت ه//ا، پيك يكتايي در 
G نش//ان دادند. همrنين كاهش در ميزان تبديل  P C آزمون 
نهايي مونوم//ر و وزن مولكولي نمونه ها ب//ا افزايش ميزان 
خاك رس مش//اهده گرديد. وmود نانو{ره باعh بالا رفتن 
ش//اخ� پراكندگ//ي و در نتيج//ه پهن ش//دن توزيع وزن 
مولكول//ي مي گ//ردد. بنابراين ح�ور نان//و{ره تا حدي از 
خصلت زنده بودن پليمريزاس//يون نسبت به پليمريزاسيون 

X تمامي  R D خال� اس//تايرن مي كاهد. مطابª نتايl آزمون 
نانوكامbوزيت هاي تهيه ش//ده به رو� پليمريزاسيون درmا، 
A و باند  l - O س//اختار پراكنشي دارند. پيك مربو� به پيوند 
F بيان گر قرارگي//ري موفª نانو{ره در  T I R S در �ي//¦  i- O

ماتريس پليمري اس//ت. همrنين ح�ور پيك در محدوده 
 C - B r 755 ك//ه موي//د ح�//ور بان//د c m - 1 ع//دد موm//ي 
اس//ت، نش//ان دهنده �بيعت زنده انتهاي زنجير مي باشد. با 
، ش//كل گيري موفª پليمر  H N M R توm//ه به نتاي//l آزمون 
 ºنين ماهيت زنده و كنترل پ~يري سيستrپلي استايرن و هم
S نيز بيان گر پليمريزاس//يون  E M به اiباc رس//يد. تصوي//ر 
 cو تهيه لاتك//س يكنواختي از {را ªميني امولس//يوني موف

nm 200 مي باشد. كروي شكل با محدوده اندازه 
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