
 

 

  

  
  

   8ي، شمارهدومسال                                                                                       
17-27، صفحات1390پاييز        

  
  

  
پلي وينيل سولفونيك / هاي مونت موريلونيتسنتز، ساختمان و ويژگي

به روش اتيل آكريلات - آكريل آميداسيد و نانوكامپوزيت 
  كوپليمريزاسيون اينترلاملار

  
  روشنك رحيم زاده

   ايران، اهر ،دانشگاه آزاد اسلامي واحد اهر ،دانشكده شيمي آموخته شيمي،دانش
  

  امير سپهريان آذر
  ايران ،اهر ،دانشگاه آزاد اسلامي واحد اهر ،دانشكده شيمي

  
  

  چكيده
در اين پژوهش با . ها داردهاي منحصر به فرد خود، كاربرد فراواني در توليد نانوكامپوزيتبه علت دارا بودن ويژگي) MMT(مونت موريلونيت 

در زمان هاي )  PVSA Na(عمل اصلاح آن با پليمر كـاتيوني پلي وينيـل سـولـفونيك اسيد ، ابتدا MMTتوجه به خاصيت طبيعي آبدوستي 
 در مرحله ي بعدي پژوهش، كوپليمريزاسيون. تعيين گرديد FTIRاختلاط مختلف، انجام شد و سپس مناسب ترين زمان اصلاح، توسط آناليز 

ساختار . انجام شده و نانوكامپوزيت، تهيه گرديد MMTدرجا در سيون پليمريزا آكريل آميد و اتيل آكريلات به روش  ميان لايه اي
مشاهده گرديد بيشترين درصد تبديل، براي  .، مورد بررسي قرار گرفتXRDو آرايش آن با  FTIRنانوكامپوزيت حاصل، با آناليز 

  .به دست آمدمولي برابر بودند داراي نسبت  مونومرهادر آن، كه  MMT/PVSNa/1AcrylAmide/ 1EthylAcrylateنانوكامپوزيت 
  

  .آكريل آميد، اتيل آكريلات، پلي وينيل سولفونيك اسيد، مونت موريلونيت، نانوكامپوزيت: هاكليد واژه
  
  
    

 

  دانشگاه آزاد اسلامي واحد اهر   
 ي كاربرد شيمي در محيط زيست فصلنامه    
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  مقدمه
فناوري نانو علمي است كه با شناسايي، توليد و دستكاري 
ساختارهاي بيولوژيكي و غير بيولوژيكي با ابعاد كوچكتر از 

فناوري نانو به علت تعامل نزديكي . نانومتر سروكار دارد 100
هاي علوم دارد به سرعت در حال گسترش رشتهكه با ساير 

ها، امروزه در صنعت، استفاده از نانوكامپوزيت. است
ها هاي پليمري كه جزء افزودني در آنخصوصا نانوكامپوزيت
باشد مورد توجه زيادي اي ميهاي لايهمقدار جزئي سيليكات

ها در مقايسه با اين نانو كامپوزيت. قرار گرفته است
هاي متناظر، خواص حرارتي، مكانيكي و شيميايي كامپوزيت

. دهندبهتري را در مقابل پرتوهاي يون ساز از خود نشان مي
- قـيمـت مناسب، فراوري آسان و در دسترس بودن سيليكات

اي افزوده شده به زمينه ي پليمرها منجر به افزايش هاي لايه
  .روزافزون كاربرد اين مواد در صنعت گرديده است

انواع كوپليمرها با وزن مولكولي كنترل شده، توزيع سنتز 
وزن مولكولي و ساختار ماكرومولكولي با طراحي مشخص، 

هاي رو به رشد و مورد توجه در علم پليمر به يكي از زمينه
كوپليمرها با ساختار كاملا معين، داراي . آيدحساب مي

ها در خصوصيات عالي و ويژه هستند و به خاطر كاربرد آن
ترين تركيبات حقيقات علمي و نيز در صنعت، در رده جالبت

  .شيميايي قرار دارند
شود، ناميده مي PAMپليمر پلي آكريل آميد كه اختصارا 

هيدروكربني با زنجير طويل مي باشد كه وزن ملكولي بالايي 

ترين پليمرهاي ترين و رايجپلي آكريل آميد از مهم. دارد
هاي اخير مصرف آن در سالمصنوعي محلول در آب است و 

به دليل سهولت فرايند تهيه مونومر آكريل آميد، رشد فراواني 
-هاي اين پليمر قابليت دستيابي به وزناز ويژگي .داشته است

هاي مولكولي بالا و متفاوت، قيمت مناسب، حلاليت در آب 
تحت شرايط گوناگون و قابليت تهيه آن به صورت غيريوني، 

توان از گاز طبيعي اين پليمر را مي .ي استآنيوني و كاتيون
پلي آكريل آميد از طريق پليمر شدن همچنين . بدست آورد

زنجيري راديكالي با استفاده از آغازگرهاي پروكسيدي، 
كاهشي وتابشي به روشهاي  -پرسولفاتي، آزو، اكسايشي

محلول، رسوبي، توده و نيز تعليقي، امولسيوني، 
پلي آكريل آميد،  .شودهيه ميميكروامولسيوني وارون ت

مصرف پلي  .باشدمي داراي مصارف صنعتي و محيطي
. سال گذشته، رشد فراواني داشته است 35آكريل آميد در 

يكي از دلايل استفاده روز افزون اين پليمر، سهولت فرايند 
تهيه پلي آكريل آميد با استفاده از كاتاليزورهاي پيشرفته 

روش پليمر شدن راديكالي طي پلي آكريل آميد به . است
مراحل شروع، رشد، انتقال زنجير و اختتام با انواع آغازگرها 

برخي از توليدات تجاري آن به صورت كوپلي . تهيه مي شود
آكريل آميد آنيوني و كاتيوني است كه با آبكافت كنترل 

 ]1,2[. شودشده، واكنش با آمين و واكنش مانيش تهيه مي
  .است 1-1آكريل آميد مطابق شكل  ساختار شيميايي پلي

  
  
  

  
  

  ساختار شيميايي پلي آكريل آميد: 1-1شكل 
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ساختمان مولكو: 2-
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با توجه به خاصيت طبيعي آبدوستي مونت موريلونيت، 
مـونـت -پليمري مهمي در تهيه هيبريدهاي اصلاح آن، مرحله

مـوريـلـونيت، جـهت توليد يك محيط ميكروشيميايي براي 
از نقطه نظر  .]6[باشدپخش نمودن پليمر يا مونومر، مي

ترموديناميكي، ارزيابي تغييرات ايجاد شده در انرژي سطحي 
مواد نـيـز دلـيلي بر اصـلاح شيـميـايي مـونت مـوريلـونـيت 

مـوريلـونيت اصـلاح شـده، همـچنين، مـونـت  .]7[باشدمي
 .]8[دهدداري خوبي در طول زمان، از خود نشان ميـايـپـ

هـاي طـويل هـاي آلي اصلاح شده را با افـزودن زنجـيـرهرس
هاي هـاي آمونيوم به ورقهچهار وجهي آليفاتيك كـاتيـون

يكي . كنندهاي معدني از قبيل مونت موريلونيت، تهيه ميرس
تعـويض يـوني براي جانشين نمودن  ها، عمـلاز روش
باشد با كاتيون هاي آلي مي) مثل سديم(هاي معدني كاتيون

آلي را با محيط آلي، تقويت  تا بتوان سازگاري سيليكات
  .]9[دنمو

در روش پليمريزاسيون درجا، خاك رس در مايع مونومر يا 
شود كه نهايتا پليمريزاسيون در يك محلول پليمر متورم مي

نقطه آغاز . دهدصفحات اينتركليت شده رخ ميبين 

افزودن  ،تواند با دادن گرما يا توسط تابشپليمريزاسيون مي
يك آغازگر مناسب يا آغازگر آلي و يا كاتاليستي كه در 
زمان فرايند تعويض كاتيون قبل از متورم شدن، درون فضاي 

نكته كليدي در اين . گيرد شروع شوداي قرار ميميان لايه
با كنترل پيوند . وش نحوه توزيع مواد نانو در مونومر استر

توان توزيع مورد نظر را بدست بين مواد نانو و ماده زمينه مي
توان هاي زمينه پليمري را ميبسياري از نانوكامپوزيت. آورد

مكانيسم توليد ساختار  .با اين روش توليد نمود
ونه توجيه كرد توان اينگها را در اين روش مينانوكامپوزيت

در مرحله  .دهدكه در ابتدا پليمريزاسيون ميان لايه اي رخ مي
اي با سرعت خطي يكنواختي زياد مي بعدي فاصله ميان لايه

شود كه زياد شدن اين فـاصله به مـقـدار زيادي در اين 
روند افزايش اين  در مرحله آخر،. گيردمـرحله صورت مي
اين توقف  .كه متوقف گرددگرايد تا اينفاصله به كندي مي
گيرد كه مدول ميان لايه اي پليمر با مدول زماني صورت مي

خارج از لايه ها برابر شود و در نهايت با توجـه بـه مـقـدار 
 ساختار اينتركليت، پـخـش شـدگي خـاك رس در زمينه،

   ]. 10[شودتوده اي يا اكـسـفـوليت حـاصـل مي
  
  

  
  طرحي از پليمريزاسيون ميان لايه اي درجا: 3-1شكل 

  
  
  

  مواد و روش ها
  دستگاه ها و مواد مورد استفاده

ي محدوده، در طول موج  Nicoletمدل   FTIRطيف سنج 
cm-1 700  و طيف سنج  4000تاFTIR  دستگاهFTIR  مدل

Nexas 670  در طول موج محدودهcm-1 500  به  4000تا

استفاده  IRهاي براي ثبت طيف KBrروش تهيه قرص 
   D8ADVANCEمـدل  XRDدستگاه  .گرديد

  
  

-3در محدوده  20آلـمـان در  Burkerسـاخـت شـركت  

80o  با طول موج(Cu Kα)  Ao 5406/1  و تيوب آنديCu 
نانوكامپوزيت سنتز  XRD، براي رسم الگوي  Niو فيلتر 

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir


 ٢١             ...                                                                                                                          پلي وينيل سولفونيك اسيد و / سنتز، ساختمان و ويژگي هاي مونت موريلونيت 

 

 

 مونومرهاي آكريل آميد . شده، مورد استفاده قرار گرفت

(AcrylAmide) و اتيل آكريلات)EthylAcrylate ( و پليمر
كه از  (Polyvinylsufonicacid)پلي وينيل سولفونيك اسيد 

آزو ايزو بوتيرو  .اندتهيه شده Fluka (germany)شركت 
 Mercكه از شركت ) Azoisobutyronitril(نيتريل 

(germany) است و به عنـوان آغـازگـر در واكنش تهيه شـده
مـونت  .اسيون مورد استفاده قرار مي گيردكـوپليمـريز
به عنوان پركننده از شركت ) montmorillonite(مـوريلونيت 

merc  و حلال اتيل متيل كتون)Ethylmethylketone ( تهيه
ار در اين روش، مورد استفاده قر flukaشده از شركت 

  .گرفتند
  

سنتز مونت موريلونيت اصلاح شده با پلي وينيل 
  سديم - سولفونيك اسيد

ميـلي ليـتر آب مقطر،  40گـرم از مـونت مـوريلـونيت، با  5/1
مخلوط .) نامحلول در آب مي باشد MMT. (شودمخلوط مي

دقيقه در دماي محيط، توسط همزن  15تهيه شده، به مدت 
گرم پلي وينيل  75/0سپس مقدار . مغناطيس، هم زده شد

ميلي ليتر آب مقطر، حل شده  20سديم، در -سولفونيك اسيد
. آب مقطر، افزوده مي شود -MMTو به سوسپانسيون 

، ريخته شده و تحت مخلوط حاصل، درون بالن رده دار
حرارت غير مستقيم در حاليكه متصل به دستگاه تقطير مي 

ساعت،  5/0هاي باشد، توسط همزن مغناطيس، در مدت زمان
 درجه سانتيگراد، 50ساعت، در دماي  5ساعت و  3ساعت،  1

در انتها، مخلوط بدست آمده، درون آون و . هم زده مي شود
شود و مونت ميدرجه سانتيگراد، خشك  50در دماي 

  .شودموريلونيت اصلاح شده، حاصل مي
  
  

 /MMT/PVSNa/ AcrylAmideنانوكامپوزيت  سنتز
EthylAcrylate  

اصلاح شده با  MMTدر ابتدا، مخلوط اتيل متيل كتون و 
PVSNaشود و تحت دستگاه تقطير و دماي بالن ريخته مي در

مونومرهاي . شوددقيقه، هم زده مي 15حيط، به مدت م
و 1:2 ،1:1 مولي هاييل آميد و اتيل آكريلات، به نسبتآكر
انتخاب و در حلال اتيل متيل كتون، حل شده و سپس  2:1

. شودآزو ايزو بوتيرو نيتريل به محلول، افزوده مي رآغازگ
اصلاح  MMTمحلول حاصل، به درون بالن حاوي مخلوط 

. دشود و بالـن به دستگـاه تقطير وصل مي شوشده ريخته مي
ساعت و تحت  3عمل هم زدن مخلوط مورد نظر به مدت 

پس . درجه سانتيگراد انجام مي گيرد 50حرارت غير مستقيم 
 50دماي  از مدت زمان تعيين شده، مخلوط در درون آون و

شود و نانوكامپوزيت درجه سانتيگراد، خشك مي
MMT/PVSNa/AcrylAmide/  EthylAcrylate  حاصل

  .شودمي
 اندازه گيري درصد تبديل نانوكامپوزيت   

MMT/PVSNa/AcrylAmide/ EthylAcrylate  
هاي مهم آن است كه صد تبديل نانوكامپوزيت، از ويژگيدر

 .شودنسبت اختلاط مونومرها، محاسبه ميبراي تعيين بهترين 
ز طريق گراويمتري اندازه درصد تبديل نانوكامپوزيت، ا

در اين روش، وزن مجموع مواد اوليه به جز  .شودگيري مي
تعيين شده و  (w0)و وزن نانوكامپوزيت سنتز شده  (w)حلال

  . شودل، از طريق رابطه زير، محاسبه ميدرصد تبدي
   1-3رابطه 

درصد تبديل    ൌ .܅ି܅
.ࢃ

ൈ ૚૙૙ 
  

  بحث و نتايج
  نمونه مونت موريلونيت  FTIRطيف 

اختلاط براي تهيه مونت ترين زمان براي تعيين مناسب
  .كنيماستفاده مي FTIRهاي موريلونيت اصلاح شده، از طيف
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  نمونه مونت موريلونيت معمولي FTIRطيف : 1-4شكل 

 
 

  
  دقيقه 30سديم با زمان اختلاط -مخلوط مونت موريلونيت و پلي وينيل سولفونيك اسيد FTIRطيف : 2-4شكل 

 
 

  
  سديم با زمان اختلاط ا ساعت-مخلوط مونت موريلونيت و پلي وينيل سولفونيك اسيد FTIRطيف :  3-4شكل 
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  ساعت 3سديم با زمان اختلاط-مخلوط مونت موريلونيت و پلي وينيل سولفونيك اسيد FTIRطيف : 4-4شكل 

  
  

  
  ساعت 5سديم با زمان اختلاط-مخلوط مونت موريلونيت و پلي وينيل سولفونيك اسيد FTIRطيف : 5-4شكل 

 
 
 

  اطلاعات طيفي مونت موريلونيت: 1-4جدول 
 cm-1طول موج جذب   گروه عاملي

SiO4 1000  
O-H 3500  

  
نمايانگر گروه سيليكا  و پيك  cm‐1 1000ي ناحيه پيك

، نشان دهنده ي هيدروكسيلي در مونت cm‐13500ناحيه 
پهن  هاي به دست آمده،با توجه به طيف .موريلونيت هستند

در طيف مربوط به زمان  cm‐1 1000شدن پيك ناحيه 
ساعت، بيانگر تشكيل پيوند بين گروه هاي مونت  3اختلاط 

تر وسيع .باشدفونيك اسيد ميموريلونيت و پلي وينيل سول
نمايانگر گروه كربونيل پلي  Cm‐1 1600شدن پيك ناحيه 

هاي سديمي است كه بين لايه -نيك اسيدوينيل سولفو
MMTبا افزايش مدت زمان اختلاط،  .، اينتركليت شده است

.رفته رفته، شاهد پس زده شدن پيوندها خواهيم بود
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  نانوكامپوزيت هاي سنتز شده FTIRطيف 

  
 
 
 
 

  
  MMT/PVSANa/2Acrylamide/1Ethylacrylateنانوكامپوزيت  FTIRطيف : 6-4شكل 

  
 
 
 
 
 
 

  
  MMT/PVSANa/1Acrylamide/2Ethylacrylateنانوكامپوزيت  FTIRطيف : 7-4نمودار 

  
  
 
 
 
 
 

  
  MMT/PVSANa/1Acrylamide/1Ethylacrylateنانوكامپوزيت  FTIRطيف : 8-4شكل 
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  MMT/PVSANa/Acrylamide/Ethylacrylateنانوكامپوزيت  FTIRاطلاعات طيف : 2-4جدول 
 cm‐1طول موج جذب گروه عاملي

NH2 1600  
C-C  1000  
CH2  1437  
C=O  1675  
CH3  2932 
OH 3390 

  
هاي به دست آمده، جا به جا شدن پيك با توجه به طيف

در پلي آكريل آميد  NH2مربوط به گروه كربونيل متصل به 
كه نشانگر تشكيل  OHو نيز پهن شدن پيك مربوط به گروه 

، نشانگر انجام واكنش 8-4پيوند هيدروژني است در نمودار 
شاهد افزايش سطح زير  .باشدكوپليمريزاسيون مطلوب مي

 Cmپيك ناحيه  و در نتيجه افزايش كروه  1000 1‐
باشيم و نيز با تيز و كم كربوكسيليك كوپليمر سنتز شده مي

پي به افزايش  cm‐1 1675ي سطح شدن پيك در محدوده
جذب گروه كربونيل موجود در مونومرهاي واكنش و 

افزايش جذب گروه كربونيل، بيانگر . بريمها ميكاهش آن
گـروه وينيل، پيوندي اين مساله است كه اين گـروه با 

  .مستحكم تشكيل داده است
هاي نانوكامپوزيت XRDهاي بررسي طيف

  سنتزشده
هاي سنتز نانوكامپوزيت XRDهاي هدف از بررسي طيف

ها از نظر كريستاليته و شده، پي بردن به شكل ساختمان آن
  .باشدآمورف بودن مي

  
  

  
  MMT/PVSANa/2Acrylamide/1Ethylacrylateنانوكامپوزيت  XRDطيف : 9-4شكل 
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  MMT/PVSANa/1Acrylamide/2Ethylacrylateنانوكامپوزيت  XRDطيف : 10-4شكل 

  
 
 
 

  
  

  MMT/PVSANa/1Acrylamide/1Ethylacrylateنانوكامپوزيت  XRDطيف : 11-4نمودار 
  
  

هاي كمي دارد كه پيك ،Xنمودار حاصل از پراش پرتو 
نشانگر كريستالي بودن ساختمان نمونه هستند و اين نمودار، 
بيشتر، بيانگر آمورف بودن ساختمان نانوكامپوزيت سنتز شده 

در اين حالت، با مساوي بودن نسبت مولي آكريل . باشدمي
آميد و اتيل آكريلات، ميزان آمورفيته ساختار، نسبت به دو 

توان به اين نتيجه رسيد كه نسبت ت و ميحالت قبلي بيشتر اس

عني ي سطح به حجم در اين حالت، بيشتر است كه اين حالت،
هاي اساسي ساختمان آمورف، يكي از ويژگي

  .باشدها مينانوكامپوزيت
  
  

 نتايج اندازه گيري درصد تبديل نانوكامپوزيت   
MMT/PVSNa/AcrylAmide/ EthylAcrylate  

  :، نتايج زير به دست آمدند1-3با توجه به رابطه 
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    درصد تبديل نانوكامپوزيت

MMT/PVSNa/1AcrylAmide/2 EthylAcrylate =۴١%  
    درصد تبديل نانوكامپوزيت

MMT/PVSNa/2AcrylAmide/1 EthylAcrylate =۴٩%  
    درصد تبديل نانوكامپوزيت

MMT/PVSNa/1AcrylAmide/1 EthylAcrylate =۵۶%  
  
  

  بحث ونتيجه گيري
مونت موريلونيت معمولي به وسيله پلي وينيل سولفونيك 

. ساعت تعيين شد 3اسيد، اصلاح شد و بهترين زمان اختلاط، 
 /MMT/PVSNa/AcrylAmideنانوكامپوزيتسپس 

EthylAcrylate به  هاي مولي مختلف مونومرها،با نسبت
سنتز شد و ويژگي  روش كوپليمريزاسيون ميان لايه اي درجا

 هايهاي آن با آناليز FTIR و XRD مورد بررسي قرار ،
ترين درصد تبديل، براي نانوكامپوزيت بيش. گرفت

MMT/PVSNa/1AcrylAmide/1EthylAcrylate  كه
  .مونومرها، داراي نسبت مولي برابر بودند به دست آمد
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