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Polystyrene/MCM–41 nanocomposites were synthesized by atom transfer 
radical polymerization (ATRP) at 110°C. Activators generated by electron 
transfer (AGET) and activators regenerated by electron transfer (ARGET), 

as two novel initiation techniques, for ATRP were used. Specific structure, surface 
area, particles size and their distribution and spongy and porous structure of the 
synthesized MCM–41 nanoparticles were evaluated using X–ray diffraction, 
nitrogen adsorption/desorption isotherm analysis, scanning and transmission electron 
microscopy images, respectively. The final monomer conversion was determined 
using gas chromatography. Number and weight average molecular weights (Mn 
and Mw) and polydispersity index (PDI) were also evaluated by gel permeation 
chromatography. According to the results, addition of 3 wt% MCM–41 nanoparticles 
into the polymerization media resulted in lowering conversion from 81 to 58% in the 
AGET ATRP system. Moreover, a reduction in the molecular weight of the products 
from 17116 to 12798 g/mol was also occurred, although, the polydispersity index 
increased from 1.24 to 1.58. The similar results were also obtained by ARGET ATRP 
system; lowering conversion from 69 to 43% and molecular weight from 14892 to 
9297 g/mol, and an increase of PDI from 1.14 to 1.41. The improvement in thermal 
stability of the nanocomposites, as a result of higher MCM–41 nanoparticles loading, 
was confirmed by thermogravimetric analysis. In addition, according to the analytical 
results of differential scanning calorimetry, a decrease in glass transition temperature, 
due to the addition of 3 wt% of MCM–41 nanoparticles (from 100.1 to 91.5°C in 
AGET ATRP system and from 100.3 to 85.8°C in ARGET ATRP), was achieved.
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نانوکامپوزیت های پلی استیرن/MCM–41 به روش پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم )ATRP( در دماي 
 C°110 سنتز شدند. روش های آغاز فعال کننده هایي که با انتقال الکترون تولید مي شوند )AGET( و 

به عنوان دو روش نوین آغاز   )ARGET( بازتولید مي شوند  الکترون  انتقال  با  فعال کننده هایي که 
در ATRP به کار گرفته شدند. ساختار ویژه، مساحت سطح، اندازه ذرات و توزیع آنها و ساختار 
اسفنجی و حفره ای نانوذرات MCM–41 سنتز شده با آزمون های پراش پرتو X ، جذب و واجذب 
نهایي  تبدیل  درجه  شدند.  ارزیابی  پویشی  الکتروني  میکروسکوپ  تصاویر  و  نیتروژن  هم دمای 
 )Mw( )Mn( و متوسط وزني  اندازه گیري شد. متوسط عددي  مونومر به روش رنگ نگاری گازی 
وزن مولکولي و شاخص چندتوزیعی )PDI( نیز به روش رنگ نگاری ژل تراوایي )GPC( ارزیابي 
شد. طبق نتایج، افزایش %3 وزنی نانوذرات MCM–41 به محیط پلیمرشدن باعث شد، در سامانه 
به  17116 g/mol از   نیز   Mn یابد. همچنین،  %58 کاهش  به   81% از  تبدیل  مقدار   AGET ATRP 

در سامانه  نتایج مشابهی  یافت.  افزایش  به 1/58  از 1/24   PDI اما،  یافت.  کاهش   12798 g/mol 

 ARGET ATRP شامل کاهش مقدار تبدیل از %69 به %43، کاهش در Mn نیز از g/mol 14892 به 

g/mol 9297 و افزایش PDI از 1/14 به 1/41 نیز به دست آمد. بهبود پایداری گرمایی نانوکامپوزیت ها 

نتایج  طبق  همچنین،  شد.  تأیید  گرماوزن سنجی  آزمون   نتایج  با   MCM-41 نانوذرات  افزایش  با 
حاصل از آزمون گرماسنجی پویشی تفاضلی کاهش در مقادیر دمای انتقال شیشه ای با افزایش 
%3 وزنی نانوذرات MCM-41 از دمای C°100/1 به C°91/5 در سامانه AGET ATRP و از دمای 

C°100/3 به C°85/8 در سامانه ARGET ATRP تأیید شد.
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،MCM–41 نانوذرات

،AGET ATRP

ARGET ATRP
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مقدمه
سنتز و بررسی خواص نانوكامپوزيت ها و به ويژه نانوكامپوزيت های 
زمینه پلیمری طی دهه هاي اخیر توجه بسیار زيادی را به خود معطوف 
پراكنش  پلیمری شامل  نانوكامپوزيت های زمینه  ساخته است ]1،2[. 
است  زمینه  پلیمری  ماتريس  در  پركننده  به عنوان  معدنی  جزء  يک 
كه در اين حالت تركیب حاصل )نانوكامپوزيت( بهبود قابل توجهی 
واقع  در  نانوكامپوزيت ها  می دهد.  نشان  خواص  از  بسیاری  در  را 
 تركیبی از خواص مطلوب فاز معدنی )مانند پايداری گرمايی زياد( و 
پراكنش   .]3،4[ می دهند  نشان  را  انعطاف پذيری(  )مانند  آلی  فاز 
مقادير اندكی از پركننده های نانو در ماتريس پلیمری منجر به بهبود 
قابل توجهی در بسیاری از خواص محصول می شود كه از آن جمله 
گرمايی،  مقاومت  مکانیکي،  خواص  چشمگیر  افزايش  به  می توان 
مغناطیسي، الکتريکي و مقاومت در برابر شعله اشاره كرد ]5،6[. از 
می توان  واقع شده اند،  توجه  مورد  بسیار  كه  نانوپركننده ها  مهم ترين 
به نانوذرات سیلیکا اشاره كرد. اين نانوذرات در حالت كلی به سه 
روش در تهیه نانوكامپوزيت ها به كار برده می شوند: اختلاط نانوذرات 
و  مونومر  با  سیلیکا  نانوذرات  اختلاط  پلیمری،  ماتريس  با  سیلیکا 
سپس پلیمرشدن مونومر، اختلاط پیش ماده سیلیکا و مونومر و سپس 

پلیمرشدن پیش ماده سیلیکا و مونومر ]7[.
در سال 1992 شركت موبايل اولین گزارش خود را مبنی بر سنتز 
مواد میان متخلخل )معروف به خانواده  M41S( ارائه كرد. پس از آن 
به  از پژوهشگران را  از تركیبات توجه بسیاری  اين خانواده  بود كه 
خود جلب كرد ]8[. از آن زمان تاكنون تلاش های گسترده ای برای 
ارائه كاربردهای نوين برای اين دسته از  بهبود روش های سنتزی و 
تركیبات انجام شده است. مواد میان متخلخل ذرات متخلخلي هستند 
كه اندازه حفره های آنها بین nm 50-2 متغیر است. خانواده تركیبات 
M41S با توجه به آرايش ساختار و قرارگیری حفره ها به سه گروه 

و  مکعبي  ساختار  با   MCM-48 میله اي،  ساختار  با   MCM-41 كلی 
MCM-50 با ساختار لايه اي دسته  بندی می شوند ]9[. مساحت سطح 

ويژه زياد، كانال های باريک و منظم، حجم حفره های زياد و پايداری 
گرمايی از مهم ترين مشخصات نانوذرات MCM-41 به شمار می آيد 
كه سبب شده اند، اين نانوذرات به عنوان معروف ترين و محبوب ترين 
همین  دلیل  به  همچنین،   .]10،11[ شود  شناخته  خانواده  اين  عضو 
مشخصات منحصر به فرد است كه MCM-41 در بسیاری از زمینه های 
پژوهشی از جمله علوم نانو، نانوكامپوزيت های پلیمری، تبادل يون و 

بستر كاتالیزور وارده شده است ]12،13[.
روش  كاربرد  واسطه  به  پلیمری  محصولات  عمده  حجم 
كاربری  اما  می شوند،  تولید   )FRP( معمولی  راديکالی  پلیمرشدن 

جمله  آن  از  كه  است  همراه  نیز  نقص هايی  مجموعه  با  همواره  آن 
آن، ضعف  توزيع  و  مولکولي  وزن  كنترل پذيري  به ضعف  می توان 
در طراحي دقیق ساختار مولکولي پلیمر محصول و ناتواني در سنتز 
كوپلیمرهاي قطعه اي اشاره كرد ]14[. كنترل دقیق وزن مولکولی و 
تركیب زنجیرهای پلیمری از اهداف ديرين پژوهشگران شیمی پلیمر 
به شمار می آيد. با كشف و گسترش پلیمرشدن آنیونی اين هدف به 
تحقق پیوست، اما محدوديت های موجود در كاربری اين روش و نیز 
به همراه  نیز  را   FRP بتواند مزايای عمده  ارائه روشی كه  به  تمايل 
شده  كنترل  راديکالی  پلیمرشدن  روش های  كشف  به  باشد،  داشته 
)CRP( منجر شد. پلیمرشدن راديکالي انتقال اتم )ATRP(، پلیمرشدن 
راديکالي با واسطه نیتروكسید )NMP( و پلیمرشدن انتقال افزايشی-

جدايشي بازگشت پذير )RAFT( به عنوان سه روش محبوب و مورد 
توجه از روش های CRP شناخته شده اند. از اين میان ATRP با توجه 
به مزايای حائز اهمیت آن بیشتر از ساير روش ها مورد توجه واقع 
شده است ]15،16[. حساسیت كمتر به ناخالصي ها، آسان بودن شرايط 
كاري آن مانند دما و فشار و نیز در دسترس بودن مواد مورد نیاز آن 
به شکل تجاري، قابلیت كاربری آن در محیط ها و سامانه های مختلف 
پلیمرشدن از جمله مزايای ويژه روش ATRP به شمار می آيد ]17[. 
از طرف ديگر، با استفاده از اين روش طیف گسترده ای از مونومرهاي 
متاكريلات ها،  آكريلات ها،  استیرني،  مونومرهاي  مانند  مختلف 
آكريلونیتريل و آكريل آمیدها قابل پلیمرشدن هستند ]18[. به واسطه 
اصلاح ساختار كمپلکس استفاده شده و نیز انتخاب صحیح سامانه آغاز 
به راحتی می توان ATRP را در انواع محیط های پلیمرشدن به كار برد.
،(activators generated by electron transfer( AGET سامانه آغاز 

گونه هاي  از  مي شوند،  تولید  الکترون  انتقال  با  كه  فعال كننده هايي 
جديد آغاز روش ATRP به شمار مي آيد. در اين روش به جاي استفاده 
با  براي واكنش  ماده ای كاهنده  از  راديکالي معمولي،  آغازگرهاي  از 
ذرات مس )II( و تولید فعال كننده هاي مورد نیاز استفاده مي شود. از 
مهم ترين مزاياي اين روش قابلیت كنترل سرعت پلیمرشدن به وسیله 
مقدار ماده كاهنده است. گفتنی است، اين روش از بهترين روش ها 
براي تهیه كوپلیمرهاي قطعه اي خالص به شمار مي آيد. از مواد كاهنده 
 استفاده شده در اين روش مي توان به اسکوربیک اسید، هیدرازين و 
و  مهم ترين  به عنوان  آغاز،  روش  اين  همچنین،  كرد.  اشاره  مس 
كارآمدترين سامانه آغاز، در پلیمرشدن میني امولسیوني شناخته شده 
است ]19،20[. طرح عمومی سامانه آغاز AGET در شکل 1 نشان 

داده شده است.
(activators regenerated by electron  ARGET آغاز   سامانه 
(transfer، فعال كننده هايي كه به وسیله انتقال الکترون بازتولید مي شوند، 
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 .)2 )شکل  می آيند  به شمار   ATRP جديد  آغاز  سامانه  های  از   نیز 
 ARGET است. در AGET اساس عملکرد اين روش نیز مشابه روش
 ATRP عامل كاهنده بیشتری استفاده می شود، درنتیجه فعال كننده های
به شکل پیوسته تولید شده و وارد چرخه می شوند. از اين رو، غلظت 
ذرات مس )II( اولیه می تواند به شکل مشخصی كاهش داده شود. 
ARGET كاهش مشخص غلظت  بنابراين، عمده ترين مزيت روش 
كمپلکس فلزی در محصولات نهايی است. از طرف ديگر ثابت شده 
است، كاربرد اين روش منجر به تهیه محصولاتی با وزن مولکولی زياد 
 نیز می شود كه با توجه به غلظت كم عناصر فلزی در محصولات و 
استفاده از عوامل كاهنده مورد تأيید، می توان به كاربردهای صنعتی 
روش ARGET نیز توجه ويژه كرد. از مواد كاهنده استفاده شده در 
اسید،  اسکوربیک   ،)II(قلع 2-اتیل هگزانوات  به  مي توان  روش  اين 

هیدرازين و گلوكوز اشاره كرد ]21،22[. 
روش های  می سازد،  مشخص  به روشنی  منابع  بر  مختصر  مروری 
پلیمرشدن راديکالی كنترل شده جزء روش های مورد توجه برای تهیه 
انواع نانوكامپوزيت ها به شمار می آيد. Hong و همکاران ]23[ سنتز 
نانوساختارهای پوسته-هسته ای را گزارش كردند كه هسته آن از جنس 
نانوذرات میان متخلخل سیلیکا و پوسته از جنس پلیمر بوده است. در 
از پلیمرشدن RAFT آغاز شده از روی سطح خارجی  اين مطالعه، 
نانوذرات برای تهیه پوسته پلیمری استفاده شد. Blas و همکاران ]24[ 
نیز با كاربرد پلیمرشدن NMP آغاز شده از روی سطح موفق شدند، 
میان متخلخل  پلیمر-نانوذرات  نانوكامپوزيت های  از  مختلفی  انواع 
در  نیز   ATRP روش  كاربرد  مشابه  روش  به  كنند.  سنتز  را  سیلیکا 
مثال، میر و همکاران ]26[  به عنوان  مراجع عنوان شده است ]25[. 
بر  را  سیلیکا  میان متخلخل  و  سیلیکا  نانوذرات  اضافه شدن  اثرهای 
خواص گرمايی و مکانیکی نانوكامپوزيت های حاصل بررسی كردند. 
و  مذاب  روش  دو  به  پلیمری  ماتريس  در  نانوذرات  اين  مشاركت 

كاربرد روش ATRP آغاز شده از روی سطح انجام شد.
 ATRP در ARGET و AGET در اين بررسی دو سامانه آغاز نوين
برای تهیه ماتريس پلی استیرنی به كار گرفته شدند. سامانه  های مزبور 
ابتدای فرايند، سهولت انجام  برای استفاده از تركیبات مس )II( در 
واكنش ATRP را به ارمغان آورده اند. ضمن اينکه استفاده از عوامل 
ويژه  امتیازات  ديگر  از  نیز  دارو  و  غذا  سازمان  تأيید  مورد  كاهنده 
ATRP در راستای صنعتی كردن آن است. در  آغاز  نوين  روش های 
اين مطالعه، نانوذرات میان متخلخل سیلیکا MCM–41 پس از سنتز، 
با ساختار معین تهیه  پلیمرشدن درجا در ماتريس پلیمری  به روش 
شده از راه ATRP پراكنش يافت و ضمن مطالعه اثر اين نانوذرات 

روی پلیمرشدن، خواص گرمايی محصولات نیز ارزيابی شد.

تجربي

مواد
استیرن %99 ساخت Aldrich از ستون پرشده با آلومین خنثي برای 
 ،)II( حذف بازدارنده ها عبور داده شد. ساير تركیبات شامل برمید مس
 )PMDETA( پنتامتیل دي اتیلن تري آمین ،Fluka 99 ساخت%  ،CuBr2

%99، اتیل آلفابرموايزوبوتیرات )EBiB( %97، آنیسول %99 و آلومینا 
 95% ،Sn (EH)2 ،)II( 2-اتیل هگزانوات قلع ،Aldrich 99 از شركت%
از شركت Sigma ]2[ و تتراهیدروفوران )THF(، %99، ستیل تري متیل 
آمونیوم برمید )CTAB( %97، محلول آمونیوم %25wt در آب، اتانول 
%99 و تترا اتوكسی سیلان )TEOS( همگی از شركت Merck بدون 

هیچ  عملیات اضافي استفاده شدند.

دستگاه ها و روش ها
MCM-41 سنتز نانوذرات کروی شکل

حل  آب   100  mL در   )5/01  g(  CTAB از  مشخص  مقداری  ابتدا 
شده و به مدت min 5 تحت اختلاط شديد قرار داده شد. سپس برای 
تشکیل ژل، mL 37/4 از محلول آمونیوم به تدريج و تحت اختلاط به 
محلول آبی تهیه شده افزوده شد. محلول حاصل به مدت min 10 در 
 152 mL دمای محیط تحت چرخش قرار داده شد. پس از آن، مقدار
اتانول به آن اضافه و مجدداً به مدت min 20 تحت چرخش قرار داده 
شد. در مرحله بعد، mL( TEOS 10/2( به شکل قطره و به تدريج طی 
 3 h 30 به محلول مزبور اضافه شده و محلول حاصل به مدت min

تحت اختلاط قرار داده شد. رسوب سفیدرنگ تشکیل شده با آب چند 
 h 110 به مدت°C مرتبه شست وشو داده شده و در گرم خانه با دمای

.ATRP در  AGET شکل 1- طرح عمومی سامانه آغاز

عامل كاهندهكوپلیمر قطعه ای
درشت آغازگرمونومر

.ATRP در ARGET شکل 2- طرح عمومی سامانه آغاز

كوپلیمر قطعه ای

1- عامل كاهنده اضافی
2- غلظت كم كاتالیزور

درشت آغازگر
مونومر
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48 خشک شد. برای حذف CTAB، پودر سفید حاصل به مدت h 6 در 
.)10°C/min 550 قرار گرفت )سرعت تغییرات دما°C دمای

AGET ATRP تهیه درجاي نانوکامپوزیت های پلي استیرن به روش
به  mL 100 شیشه اي دوجداره مجهز  پلیمرشدن در راكتور  واكنش 
پلي استیرن،  تهیه  براي  شد.  انجام  نیتروژن  ورودي  شیر  و  چگالنده 
استیرن و   20  mL  ،)0/87 mmol(  CuBr2 از   0/194 g مقادير  ابتدا 
با  راكتور  ورودي هاي  آنگاه  منتقل شدند.  راكتور  به  آنیسول   7  mL

درپوش هاي لاستیکي بسته شد. اين مرحله بايد با دقت كافي همراه 
به محیط  اكسیژن  امکان ورود  نبايد  انجام واكنش  باشد، چون حین 
 PMDETA از   0/18  mLمقدار سپس،  باشد.  داشته  وجود  واكنش 
)mmol 0/87( به وسیله سرنگ به راكتور تزريق شد. اكنون محیط 
پر  نیتروژن  با گاز خنثي  اكسیژن شده و  از  واكنش سه مرتبه عاري 
شد. در اين مرحله با تشکیل  كمپلکس های CuBr2/PMDETA محیط 
كمپلکس ها  اكثريت  كه  هنگامی  يافت.  تغییر  سبز  رنگ  به  واكنش 
 0/14 mL 0/87( و mmol( EBiB 0/12 از mL تشکیل شدند، مقادير 
از mmol( Sn(EH)2 0/43( با سرنگ به محیط واكنش تزريق شدند. 
سپس، دمای محیط واكنش طی min 5 به C°110 افزايش داده شد. 
مشخص  مقدار  است،  لازم  نیز  نانوكامپوزيت ها  انواع  تهیه  برای 
 15 h 10 استیرن به مدت mL درصد وزنی معین( از نانوذرات در(
تحت اختلاط قرار داده شده و سپس مراحل گفته شده عیناً تکرار 
نحوه  براساس  نانوكامپوزيتي  و  پلیمري  نمونه هاي  نام گذاري   شوند. 

تهیه و درصد نانوذرات در جدول 1 آمده است.
 

 ARGET ATRP تهیه درجاي نانوکامپوزیت های پلي استیرن به روش

به  mL 100 شیشه اي دوجداره مجهز  پلیمرشدن در راكتور  واكنش 
پلي استیرن  تهیه  براي  شد.  انجام  نیتروژن  ورودي  شیر  و  چگالنده 
ابتدا مقادير g 0/019 از mL ،)0/087 mmol( CuBr2 20 استیرن و 

با  به راكتور منتقل شدند. آنگاه، ورودي هاي راكتور  آنیسول   7 mL

درپوش هاي لاستیکي بسته شد. اين مرحله بايد با دقت كافي همراه 
به محیط  اكسیژن  امکان ورود  نبايد  انجام واكنش  باشد، چون حین 
 PMDETA از   0/02  mL مقدار  سپس،  باشد.  داشته  وجود  واكنش 
)mmol 0/13( با سرنگ به راكتور تزريق شد. اكنون محیط واكنش 
سه مرتبه عاري از اكسیژن شده و با گاز خنثي نیتروژن پر شد. در اين 
مرحله با تشکیل كمپلکس های CuBr2/PMDETA محیط واكنش به 
رنگ سبز تغییر يافت. هنگامی كه اكثريت كمپلکس ها تشکیل شدند 
 Sn(EH)2 از  )mmol 0/087( و 0/02   EBiB از   0/12 mL مقادير 
)mmol 0/087( با سرنگ به محیط واكنش تزريق شدند. سپس، دمای 
محیط واكنش طی min 5 به C°110 افزايش داده شد. برای تهیه انواع 
نانوكامپوزيت ها نیز لازم است، مقدار مشخص )درصد وزنی معین( 
از نانوذرات در mL 10 استیرن به مدت h 15 تحت اختلاط قرار داده 
شده و سپس مراحل گفته شده عیناً تکرار  شوند. نام گذاري نمونه هاي 
در  نانوذرات  و درصد  تهیه  نحوه  براساس  نانوكامپوزيتي  و  پلیمري 

جدول 2 آمده است.

جداسازي زنجیرهاي پلیمري از نانوذرات MCM-41 و حذف کاتالیزور 
ابتدا   ،MCM-41 نانوذرات  از  پلیمري  زنجیرهاي  جداسازي  براي 
نمونه ها در حلال THF حل شدند. سپس، به روش ابرمركزگريزی با 
 MCM-41 0/2 نانوذرات μm سرعت زياد و عبور محلول از صافی هاي 
از زنجیرهاي پلیمر جدا شدند. در مرحله بعد، عبور محلول از ستون 

آلومینا منجر به حذف كاتالیزور از محلول شد.

شناسایی

 Siemens D5000 دستگاه  با   (XRD)  X پرتو  پراش  الگوهای 
موج طول  با  پرتودهی  از  استفاده  با  و   2-10° زاويه  محدوده   در 
m 0/15406 در دماي محیط به دست آمدند. سرعت پويش معادل با 

جدول 1- نام گذاري نمونه هاي پلیمري و نانوكامپوزيتي تهیه شده به 
.AGET ATRP روش

مقدار نانوذرات )wt%(روش تهیهنمونه

NPSAGET ATRP0

PSN 1درجا AGET ATRP1

PSN 2درجا AGET ATRP2

PSN 3درجا AGET ATRP3
مدت زمان اختلاط مونومر با نانوذراتh ،MCM–41 15 بود.

جدول 2- نام گذاري نمونه هاي پلیمري و نانوكامپوزيتي تهیه شده به 
.ARGET ATRP روش

مقدار نانوذرات )wt%(روش تهیهنمونه

ARGPS-ARGET ATRP0

PS-ARG-N 1درجا ARGET ATRP1

PS-ARG-N 2درجا ARGET ATRP2

PS-ARG-N 3درجا ARGET ATRP3
مدت زمان اختلاط مونومر با نانوذراتh ،MCM–41 15 بود.
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s/° 0/02 و ولتاژ و جريان به ترتیب برابر با kV 35 و mA 20 استفاده 

به  تهیه شده  نانوذرات  شد. مطالعه مقدار تخلخل و مساحت سطح 
 -77 K در دماي Quntachrom QS18 (Quntasurb) كمک دستگاه
انجام شد. از هلیم به عنوان گاز حامل استفاده شد و آشکارساز استفاده 
شده از نوع رسانايی سنج گرمايي بود. اندازه گیري سطوح مدنظر در 
دماهاي گاز زدايي 100 و C°300 انجام شد. سلول اندازه گیري دستگاه 
جعبه  درون  است،  كوارتز  جنس  از  U-شکل  لوله اي  حالت  به  كه 
پر شده و در آن بسته  نمونه  از  با مقدار كافي   )glovebox( خشک
شده سپس با وصل كردن سل به دستگاه BET و عبور جريان نیتروژن 

از روي آن اندازه گیري انجام شد. 
براي بررسي شکل شناسی و توزيع انذازه ذرات نمونه سنتز شده، 
میکروسکوپ الکتروني پويشی)SEM( مدل Philips XL30 ساخت 
شد.  گرفته  به كار  الکترون  شتاب دادن  براي   17  kVولتاژ با  هلند 
از میکروسکوپ  نانوذرات تهیه شده  براي بررسي ساختار متخلخل 
با  هلند  ساخت   Philips EM 208 مدل   )TEM( عبوری  الکترونی 
ولتاژ kV 200 استفاده شد. درجه تبديل به روش رنگ نگاری گازی 
)GC, Agilent-6890N( معین شد. براي تعیین متوسط عددي و وزني 
 GPC,( وزن مولکولي و توزيع آن از روش رنگ نگاری ژل تراوايي
Waters 2000 Agilent1100( با آشکارساز براساس شاخص شکست 

استفاده شد. ستون هاي استفاده شده به شکل متوالی به هم وصل شدند 
)1000Å ،500Å ،PLgel 10 µm و 10000Å(. ماده مرجع پلي استیرن 
استاندارد بوده و حلال مدنظر THF با سرعت جريان mL/min 1 در 
دماي C°30 بود. از آنجا كه نمونه هاي خروجي از راكتور داراي مقدار 
از آسیب ديدن  براي جلوگیري  انتقالي مس اند،  فلز  زيادي كمپلکس 
به  احتمالي،  خطاي  از  جلوگیري  نیز  و   GPC دستگاه  ستون هاي 
در  نمونه ها  بنابراين،  است.  نیاز  نمونه ها  از  مس  يون  خارج سازي 
حلال THF حل شده و از ستون آلومین خنثي عبور داده شدند. بدين 
 THF در  پلي استیرن  يون مس جذب ستون شده و محلول  ترتیب، 
از جداسازی  نیز پس  نانوكامپوزيت  از ستون خارج شد. نمونه هاي 

نانوذرات سیلیکا و يون مس بررسی شدند. 
گرمايی  مقاومت  تجزيه گر  دستگاه  با  گرماوزن سنجي   آزمون 
)PL Polymer Laboratories, TGA 1000( ساخت انگلستان انجام 
سرعت  و   700°C دماي  تا  محیط  دماي  از   TGA منحني هاي  شد. 
 50 mL/min 10 زير جو نیتروژن با سرعت جريان°C/min گرما دهي 
شیشه اي  انتقال  دماي  بر  نانوذرات  اثر  بررسي  براي  آمدند.  به دست 
نانوكامپوزيت هاي حاصل از گرماسنج پويشی تفاضلی )DSC( ساخت 
با  برابر  با سرعت گرمادهي  F3200 و  آلمان مدل   Netzsch شركت 
كاربردي  دماي  محدوده  شد.  استفاده  نیتروژن  جو  زير   10°C/min

ظروف  در  نمونه  از   5  mg است.  بوده   220°C تا  محیط  دماي  از 
استانداردهاي  با  دستگاه  كالیبره كردن  شد.  استفاده  ويژه  آلومینیمي 

اينديم و روي انجام شد.

نتایج و بحث

در  مؤثر  عوامل  جمله  از  نانوذرات  ذاتی  خواص  و  شکل شناسی 
است.  نهايی  نانوكامپوزيت های  خواص  نیز  و  پلیمرشدن  سینتیک 
بنابراين، ارزيابی اين خواص برای نانوذرات MCM-41 حائز اهمیت 
است. ساختار اختصاصی نانوذرات MCM-41 با به كارگیری آزمون 
پراش پرتو XRD( X( بررسی شد )شکل 3(. مشاهده سه پیک مجزا 
)سه بازتاب مجزا( در محدوده 2θ برابر 2/3، 4/7 و °5/7 ناشی از 
بازتاب از صفحه های )100(، )110( و )200( به خوبی نمايانگر شبکه 
نانوذرات  در  شش وجهی  آرايش  با  حفره ها  ساختار  و  شش وجهی 
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شکل 3- الگوی XRD نمونه MCM–41 سنتز شده.

جدول 3- نتايج حاصل از آزمون جذب و واجذب هم دمای نیتروژن.

4V/A ،*قطر متوسط حفره ها
)Å(

)m2/g( مساحت سطح
LangmuirBET

 21/93 1497/05 992/95
.BET با *
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سنتز شده است ]27[.
نتايج حاصل از آزمون جذب و واجذب هم دمای نیتروژن كه در 
حدود منافذ  قطر  و  زياد  سطح  مساحت  بیانگر  نیز  آمده   3 جدول 
nm 2/2 برای نانوذرات سنتز شده است. بیشتربودن مساحت سطح 

نانوذرات منجر به افزايش برهم كنش میان نانوذرات و ماتريس پلیمری 
شده و پراكنش بهتری از نانوذرات را نتیجه می دهد.

بررسی شکل شناسی و توزيع اندازه ذرات MCM-41  های سنتزی 
با SEM انجام شد. شکل 4 دو تصوير با بزرگ نمايی های متفاوت از 
می شود،  مشاهده  كه  همان طور  می دهد.  نشان  را  سنتزی  نمونه های 

البته  دارند،  قرار   800  nm تا   500  nm اندازه  محدوده  در  ذرات 
تعدادی ذرات با اندازه های بزرگ تر )حدود nm 1000( نیز مشاهده 
تولوئن )محلول 1%  نمونه سنتز شده در حلال  انحلال  با  می شوند. 
 MCM-41 نانوذرات  از  مناسبی  تصوير  اختلاط شديد(،  با  و  وزنی 
حفره ها  وجود  و  ذرات  میان متخلخل بودن  كه  آمد  به دست  سنتزی 
نیز به خوبی در آن قابل مشاهده است. ساختار اسفنجی و متخلخل و 

شکل 4- تصاوير SEM نانوذرات MCM-41 در دو بزرگ نمايی متفاوت. 
)ب()الف(

.MCM-41 نانوذرات TEM شکل 5- تصاوير
 MCM-41 /شکل 6- طرح عمومی تهیه نانوكامپوزيت های پلی استیرن

.ARGET ATRP و AGET ATRP به دو روش

PMDETA
Sn(EH)2
EBiB

PMDETA
Sn(EH)2
EBiB

MCM-41/نانوكامپوزيت پلی استیرن
MCM-41 نانوذرات
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وجود كانال های منظم در نانوذرات تهیه شده نیز با تصوير حاصل از 
میکروسکوپی الکتروني عبوری )TEM( تأيید شد )شکل 5(.

پس از تهیه نانوذرات MCM-41، پراكنش تصادفی آنها در ماتريس 
ماتريس های  شد.  انجام  درجا  پلیمرشدن  به كار گیری  با  پلی استیرنی 
در   ARGET و   AGET آغاز  متفاوت  روش  دو  به  نیز  پلی استیرنی 
انجام  عمومی  طرح  شدند.  سنتز  اتم  انتقال  راديکالی  پلیمرشدن 
واكنش های پلیمرشدن و تهیه نانوكامپوزيت ها در شکل 6 نشان داده 

شده است.
و  وزني  متوسط  مولکولي  وزن  عددي،  متوسط  مولکولي  وزن 
از  پس  نانوكامپوزيتي  و  پلیمري  نمونه هاي  پراكندگي  شاخص  نیز 

جداسازی نانوذرات از ماتريس پلیمري و حذف كاتالیزور با استفاده از 
داده هاي حاصل از آزمون رنگ نگاری ژل تراوايي )GPC( محاسبه شد.

طبق معادله های مربوط، برای محاسبه وزن مولکولي از لحاظ نظری 
به داشتن مقدار عددی درجه تبديل نیاز است. بنابراين، وزن مولکولي 
عددي نظری از داده هاي حاصل از رنگ نگاری گازي به دست مي آيد. 

وزن مولکولی نظری از معادله )1( محاسبه می شود:

[ ]
[ ]

Theo 0
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0

St
M Conversion M

EBiB
= × ×  )1(

در اين معادله، 0[St] و 0[EBiB] به ترتیب غلظت های اولیه مونومر 

1×103

4

3

2

1

0
1×104

)g/mol ( وزن مولکولی
)الف(

W
 (l

og
 M

)
1×105

p=81%, Mn=17116 g/mol, PDI=1/24
p=72%, Mn=14243 g/mol, PDI=1/39
p=66%, Mn=13061 g/mol, PDI=1/47
p=58%, Mn=12798 g/mol, PDI=1/58

NPS
PSN 1
PSN 2
PSN 3

1×103

4

3

2

1

0
1×104

)g/mol( وزن مولکولی
)ب(

W
 (l

og
 M

)

1×105

NPS
PSN 1
PSN 2
PSN 3

p=69%, Mn=14892 g/mol, PDI=1/14
p=57%, Mn=11053 g/mol, PDI=1/26
p=51%, Mn=10069 g/mol, PDI=1/33
p=43%, Mn=9297 g/mol, PDI=1/41

.ARGET ATRP ب( سامانه( و AGET ATRP سامانه )نمونه پلی استیرن خالص و انواع نانوكامپوزيت های آن: )الف GPC شکل 7- رنگ نگاشت

.AGET ATRP برای سامانه GPC جدول 4- نتايج حاصل از آزمون

تبديل )%(نمونه
)g/mol( متوسط وزني وزن مولکولي متوسط عددي وزن مولکولي

)g/mol(
شاخص چندتوزيعی 

تجربينظری

NPS811687517116213921/24

PSN 1721500014243198481/39

PSN 2661375013061192451/47

PSN 3581208312798202211/58
زمان واكنش برای تمام نمونه ها h 8  بود.
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استیرن و آغازگر ATRP هستند.
نتايج حاصل از آزمون GPC نشان می دهد، برای تمام نمونه هاي 
سنتزي پیک يکتايي با توزيع باريک حاصل شده است. نتايج حاصل 
از آزمون GPC برای سامانه AGET ATRP در شکل 7-الف و برای 
سامانه ARGET ATRP در شکل 7-ب نشان داده شده است. همچنین، 
داده هاي حاصل از آنها نیز به ترتیب در جدول های 4 و 5 آمده است. 
نمونه هاي  چندتوزيعی  شاخص  و  مولکولي  وزن هاي  اين جدول ها 
میان وزن  مناسب  توافق  نشان مي دهند.  را  نانوكامپوزيتي  و  پلیمري 
مولکولي متوسط عددي تجربي و نظری و نیز مقادير عددي شاخص 
چندتوزيعی حاكی از كنترل پذيري فرايند پلیمرشدن است ]2،6،28[.
با توجه به مقادير ارائه شده در جدول های 4 و 5 به وضوح مشخص 
بر  را  قابل توجهی  آثار   MCM-41 كروی  نانوذرات  افزايش  می شود، 
پلیمرشدن اعمال كرده است. كاهش مقدار تبديل، كاهش متوسط عددي 

آثار  مهم ترين   )PDI( چندتوزيعی  افزايش شاخص  و  مولکولي  وزن 
 MCM-41 مشاهده شده هستند. به واسطه وجود نانوذرات میان متخلخل 
در  موجود  فلزی  كمپلکس های  و  راديکال ها  پلیمرشدن،  محیط  در 
محیط می توانند به وسیله حفره های متعدد اين نانوذرات به دام افتاده و 
 ATRP بدين ترتیب از دسترس خارج شوند. بنابراين، تعادل عمومی
متوسط  و  تبديل  مقدار  تغییر،  اين  آثار  كه  می شود  تغییر  دستخوش 
عددي وزن مولکولي كمتر و نیز مقادير PDI پهن تر را نتیجه می دهد. 
واضح است، با افزايش مقدار نانوذرات در ماتريس پلیمري، احتمال 
موازات  به  و  افزايش می يابد  نیز  تعادل  اختلالات در  نوع  اين  وقوع 
آن مقدار تبديل و وزن مولکولي محصولات نیز كاهش بیشتري نشان 
مي دهند. از طرف ديگر، افزايش مقدار عددي شاخص چندتوزيعی با 
نانوذرات در  با توجه به نقش  نیز  نانوذرات در محیط  افزايش مقدار 
محیط پلیمرشدن به عنوان ناخالصي كه مي تواند واكنش هاي اختتام و 

.ARGET ATRP برای سامانه GPC جدول 5- نتايج حاصل از آزمون

تبديل )%(نمونه
)g/mol( متوسط وزني وزن متوسط عددي وزن مولکولي

)g/mol( مولکولي
Cu )ppm)  

شاخص 
چندتوزيعی  تجربينظری

PS-ARG691438114892169775001/14

PS-ARG-N 1571188011053139275001/26

PS-ARG-N 2511062910069133925001/33

PS-ARG-N 34389629297131095001/41
زمان واكنش برای تمام نمونه ها h 21 بود.
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انتقال زنجیر را افزايش دهد، به راحتي قابل توجیه است. بديهي است، 
با افزايش مقدار نانوذرات در ماتريس پلیمري، اين افزايش در شاخص 
پراكندگي نیز واضح تر می شود. بنابراين، وجود نانوذرات تا حد كمي از 
ماهیت زنده بودن و كنترل پذيري پلیمرشدن نسبت به پلیمرشدن خالص 
استیرن مي كاهد ]28،29[. افزون بر اين، مقدار تحرک و آزادی حركت 
 MCM–41 نانوذرات  مجاورت  در  درشت راديکال ها  و  راديکال ها 
كاهش می يابد. درنتیجه، سرعت پلیمرشدن نیز كاهش می يابد و مقدار 
تبديل و متوسط عددي وزن مولکولي به سمت مقادير كمتر جابه جا 
می شود. طبیعی است، اين اثر در درصدهای بیشتر نانوذرات به شکل 

آشکارتری نمايان می شود ]30[.
با استفاده از آزمون گرماوزن سنجی )TGA( پايداری گرمايی نمونه 
نتايج  شد.  ارزيابی  نانوكامپوزيتی  نمونه های  و  پلی استیرن  خالص 
 ARGET ATRP و   AGET ATRP سامانه  های  برای   TGA آزمون 
به ترتیب در شکل های 8-الف و 8-ب نشان داده شده اند. محدوده 
بوده   700°C تا   30°C بین  آزمون ها  تمام  برای  شده  استفاده  دمايی 
است. همان طوركه مشاهده می شود، پايداری گرمايی تمام نمونه های 
نانوكامپوزيتی از نمونه پلی استیرن خالص بیشتر است. در نمونه های 
نانوكامپوزيتی نیز با افزايش مقدار نانوذرات MCM-41 قرار داده شده 
در ماتريس پلیمری بهبود بیشتری در پايداری گرمايی حاصل می شود. 

درصد خاكستر باقی مانده در دمای C°600 و نیز دماهای مربوط به 
تخريب درصدهای متفاوتی از نمونه های سنتزی برای هر دو سامانه 
AGET ATRP و ARGET ATRP در جدول 6 آمده است. گفتنی 

سوختن  از  پس  نهايت  در  نیز  خالص   MCM-41 نانوذرات  است، 
كامل مقدار %96/32 خاكستر بر جای می گذارد.

در  كه  نانوكامپوزيتی  نمونه های  به  مربوط  دمانگاشت های  طبق 
شکل 8 نشان داده شده است، سه مرحله مجزا برای تخريب می توان 

درنظر گرفت: 
- محدوده دمايی حدود C°100 كه مربوط به خروج آب جذب شده 

روی نانوذرات است، 
- محدوده دمايی میان C°300-100 كه مربوط به خروج مواد فراری 
نظیر باقی مانده مونومر، گروه های عاملی و اولیگومرهای تشکیل 

شده است و
- مرحله اصلی تخريب كه مربوط به تخريب پلیمر و نانوكامپوزيت هاست.
شايان ذكر است، بهبود پايداری گرمايی نانوكامپوزيت ها در مقايسه با 
نمونه خالص پلی استیرن ناشی از پايداری گرمايی زياد نانوذرات و نیز 

برهم كنش میان نانوذرات و ماتريس پلیمری است ]2،31[.
اثر  نیز  و  سنتزی  نمونه های  شیشه اي  انتقال  دماي  بررسی  برای 
زنجیرهاي  تحرک  بر  آن  از  ناشي  فضايي  محدوديت  و  نانوذرات 

.TGA جدول 6- نتايج حاصل از آزمون

AGET ATRPARGET ATRP

نمونه
600°C ،خاكستر

)%(
Tx (°C)

نمونه
600°C ،خاكستر

)%(
Tx (°C)

T0.9T0.7T0.4T0.9T0.7T0.4

NPS2/03432417399PS-ARG3/53444430414

PSN 13/04434419404PS-ARG-N 15/06449433416

PSN 24/29438425408PS-ARG-N 26/31451436419

PSN 35/30443427411PS-ARG-N 38/32462440422

.DSC جدول 7- نتايج حاصل از آزمون

ATRP ARGETARGET ATRP
PDIMnTg (°C)نمونهPDIMnTg (°C)نمونه

NPS1/2417116100/1PS-ARG1/1414892100/3

PSN 11/391424397/6PS-ARG-N 11/261105394/7

PSN 21/471306194/9PS-ARG-N 21/331006991/1

PSN 31/581279891/5PS-ARG-N 31/41929785/8
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پلیمري از DSC استفاده شد. محدوده دمايی در اين آزمون ها دمای 
محیط تا C°220 بوده است. در اين آزمون ها، ابتدا برای از بین بردن 
حافظه تاريخی، نمونه ها از دمای محیط تا C°220 گرما داده شدند. 
 Tg سپس تا دمای محیط سرد شده و در نهايت برای اندازه گیری مقدار
مجدداً تا دمای C°220 گرما داده شدند. نتايج حاصل برای سامانه  های 
AGET ATRP و ARGET ATRP به ترتیب در شکل های 9-الف و 

9-ب نشان داده شده اند.
با  می دهد،  نشان   7 جدول  در   DSC آزمون های  از  حاصل  نتايج 
افزايش نانوذرات مقدار عددی Tg كاهش می يابد. پراكنش نانوذرات 
فشردگی  كاهش  باعث  پلی استیرنی  ماتريس  در   MCM-41 كروی 
افزايش  نیز  قطعه ها  تحرک  اين رو،  از  می شود،  پلیمری  زنجیرهای 
در  بیشتری  كاهش  نانوذرات،  مقدار  افزايش  با  بنابراين  می يابد. 
فشردگی زنجیرها و افزايش بیشتری در حجم فضاهای خالی به وجود 
آمده میان آنها و تحرک قطعه ها حاصل می شود كه در نهايت كاهش 
نانوذرات را درپی دارد. از سوی ديگر، كاهش  با افزايش مقدار   Tg

نیز  چندتوزيعی  شاخص  افزايش  و  مولکولي  وزن  عددي  متوسط 
می توانند از ديگر عوامل مؤثر در حصول اين نتايج به شمار آيند.

نتیجه گیري

 نانوكامپوزيت های پلی استیرن/MCM–41 به دو روش AGET ATRP و
سطح  مساحت  شدند.  سنتز   110°C دمای  در   ARGET ATRP

اندازه  نیز  و   2  nm حدود  منافذ  قطر  كروی،  شکل شناسی  مناسب، 
متوسط حدود nm 600 برای نانوذرات MCM-41 سنتز شده تأيید 
شد. افزايش نانوذرات MCM-41 آثار قابل توجهی را بر هر دو سامانه 
AGET ATRP و ARGET ATRP اعمال می كند كه كاهش در مقدار 

تبديل نهايی مونومر و Mn از آن جمله هستند. همچنین، افزايش مقادير 
PDI از 1/24 به 1/58 برای سامانه AGET ATRP و از 1/14 به 1/41 

نانوذرات  وزنی   3% افزايش  ازای  به   ARGET ATRP سامانه  برای 
نانوكامپوزيت ها  گرمايی  پايداری  بهبود  شد.  مشاهده   MCM-41

مقدار  بیشتر  افزايش  با  آن  بیشتر  بهبود  و  خالص  پلیمر  به  نسبت 
با  نانوكامپوزيت ها   Tg كاهش  شد.  تأيید  نیز   MCM-41 نانوذرات 

افزايش نانوذرات MCM-41 نیز در آزمون های DSC مشاهده شد.
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