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Poly(styrene-co-butyl acrylate)/clay nanocomposites were synthesized via in 

situ atom transfer radical polymerization using activators generated by elec-

tron transfer in the presence of a montmorillonite ion-exchanged with mixed 

surfactants of dodecyl trimethyl ammonium bromide and vinyl trimethyl ammonium 

chloride. The living nature of polymerization is confirmed by occurrence of narrow 

molecular weight distribution of the nanocomposites in which copolymers with poly-

dispersity index of about 1.13-1.15 were obtained. Partial exfoliation of clay layers in 

the copolymer matrix was demonstrated by XRD patterns and further studies of TEM 

images. Thermogravimetric analysis (TGA) results demonstrated a slight increase in 

the thermal stability of nanocomposites in comparison with the neat copolymer. DSC 

results indicated a decrease in the glass transition temperature (Tg) of nanocomposites 

by the addition of clay content which are attributed to low molecular weights of the 

copolymers and weaker interactions between polymer chains. The chemical structure 

and composition of copolymers was identified by 1H NMR analysis
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راديکالي  پليمرشدن  روش  به  آکريلات( ـخاک رس   ـکو ـبوتيل  پلي )استيرن  نانوکامپوزيت 
خاک رس  مجاورت  در  الکترون  انتقال  با  شده  توليد  فعال کننده  از  استفاده  با  درجا  اتم  انتقال 
و  دودسيل تري متيل  آمونيوم برميد  سطحی  فعال  ماده  دو  از  برابر  مولی  نسبت  با  اصلاح شده 
وينيل بنزيل تري متيل آمونيوم کلريد سنتز شد. ماهيت زنده پليمرشدن با توزيع وزن مولکولي باريک و 
شاخص پراکندگي در محدوده 1/15ـ1/13 تأييد شد. وجود ساختارهاي بين لايه اي و ورقه اي در 
پليمر زمينه با الگوهاي پراش پرتو X (XRD) و تصاوير ميکروسکوپ الکتروني عبوري مشاهده 
شد. نتايج به دست آمده از گرماوزن سنجی، پايداري گرمايی جزيي را براي نمونه هاي نانوکامپوزيتي 
نسبت به کوپليمر خالص نشان داد. نتايج به دست آمده از گرما سنجی پويشي تفاضلي کاهش دماي 
وزن  کاهش  داد.  نشان  نانوکامپوزيتی  نمونه های  برای  را  رس  خاک  افزايش  با  شيشه اي  انتقال 
مولکولي نانوکامپوزيت ها و تضعيف برهم کنش هاي بين زنجير ها از جمله دلايل اين کاهش به شمار 
 مي آيند. ساختار شيميايي کوپليمر حاصل با طيف سنج رزونانس مغناطيس هسته اي هيدروژن تأييد و

ترکيب کوپليمر نيز مشخص شد.

نانوکامپوزيت،

 پلي )استیرن ـ کوـ بوتیل آکريلات(، 

پلیمرشدن راديکالي انتقال اتم 

درجا، فعال کننده 

تولیدشده با انتقال الکترون، 

خاک رس
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مقدمه
نانوفناوری در دهه هاي اخير به عنوان يکي از موضوعات مطرح در 
بسياري از زمينه هاي پژوهشی سهم قابل توجهي در رشد بسياري از 
از  اين حيطه  به  نيز  پليمر  اين رو، پژوهشگران علوم  از  دارد.  علوم 
علم توجه بسياري نشان داده اند. مطالعات و پژوهش های گسترده اي 
توسط پژوهشگران متعدد به منظور دست يافتن و ارايه روش هاي مؤثر 
برای بهبود خواص پليمرها انجام شده است که در اين بين افزودن 
مقادير کمي از خاک رس به پليمر زمينه روش مؤثري برای دست يابي 

به هدف مورد نظر به شمار مي آيد ]1،2[. 
ترکيب درصد  مقدار  تغيير  و  زمينه  پليمر  به  افزايش خاک رس  با 
مانند  زمينه  پليمر  خواص  از  بسياري  در  قابل توجهي  بهبود  اجزا، 
خواص مکانيکي، مقاومت گرمايي، مقاومت در برابر اشتعال، خواص 
بهبود  و  مدول  افزايش  عبورپذيري،  الکتريکي،  خواص  مغناطيسي، 
خواصي نظير پايداري ابعادي و سختي سطح مشاهده شده است ]3[.
است،  شده  برده  کار  به  تاکنون  که  نانو پرکننده هايی  بين  در 
کاتيون، واکنش پذيري  تبادل  زياد  به علت ظرفيت  مونت موريلونيت 
سطح، خواص جذب، سطح منظر زياد، سازگاري با محيط و فراواني 
طبيعي بيشترين کاربرد را در تهيه نانوکامپوزيت ها يافته است ]4،5[. 
ماهيت آب دوست خاک رس و ماهيت آب گريز پليمرها، مانع پراکندگي 
مناسب خاک رس در پليمر زمينه مي شود. از اين رو، اصلاح شيميايي 
سطح نانوصفحات خاک رس با مواد  فعال سطحی به منظور سازگاري 
خاک رس با پليمر زمينه ضروري به  نظر مي رسد ]6،7[. اين مواد فعال 
سطحی، ساختار شيميايي نانوکامپوزيت ها، درجه برهم کنش مونومرها 
با صفحات خاک رس، قابليت کوپليمر شدن با انواع مونومرها و در 
نهايت شکل شناسی و خواص نهايي نانوکامپوزيت ها را تحت  تأثير 

قرار مي دهند ]8[.
از دهه هاي گذشته تدابير متعددي براي انجام پليمرشدن راديکالي 
در شرايط کنترل شده انجام شده است. پليمرشدن راديکالي کنترل شده ـ 
زنده روش سنتزي کارآمدی براي تهيه پليمرهاي با ساختار مولکولي 
مشخص، وزن مولکولي از پيش معين  و با شاخص پراکندگي باريک 
است. اين روش به علت کنترل عامليت گروه هاي انتهايي )عامليت 
انتهاي زنجير يا عامليت در طول زنجير( کاربرد گسترده اي براي سنتز 
پليمرهاي با معماري پيچيده مانند پليمرهاي قطعه ای و ستاره اي پيدا 

کرده است. 
اتم  انتقال  راديکالی  پليمرشدن  زنده،  راديکالي  ميان روش هاي  از 
مورد  زنده  راديکالي  پليمرشدن  روش هاي  ساير  از  بيش   )ATRP(
اين  در  کاتاليزور  زياد  مقادير  کاربرد  اما،  است.  گرفته  قرار  توجه 
سامانه و سميت بيشتر فلزات واسطه به کار  رفته از جمله مشکلات 

اساسي اين روش به شمار مي آيد ]9[. از اين رو، به منظور ارايه راه 
حلي براي رفع مشکلات موجود در روش مزبور، سامانه هاي شروع 
متعددي از جمله شروع معکوس )revers(، فعال کننده هاي توليدشده 
 با انتقال الکترون )AGET(، توليد مجدد فعال کننده ها با انتقال الکترون 
طراحي  هيبريدي  و  دوفلزي  کاتاليزوری  سامانه هاي  و   )ARGET(
از ساير سامانه هاي  بيش   AGET اخير، روش  شده اند. در سال هاي 

شروع مورد توجه قرار گرفته است.
بين  ديناميکي  تعادل  راه  از  پليمر شدن  کنترل  روش،  اين  در 
غلظت هاي زياد مراکز غيرفعال و غلظت هاي کم مراکز فعال با انتقال 
فلز   ،AGET در روش   .)1 )طرح  مي شود  گروه حاصل  يا  اتم  يک 
واسطه در حالت اکسايش کم )Mtn( به همراه ليگاند کمپلکس کننده 
)L( در اثر افزودن عامل کاهنده به کمپلکس هاليدي فلزي مشابه در 
حالت اکسايش زياد )Mtn+1X/L( توليد مي شود. کمپلکس فلز واسطه 
هاليد  آلکيل  شروع کننده  پيوند  همسان  شکست  مسئول   )Mtn/L(
)RـX( است که کمپلکس هاليد فلزي مشابه با حالت اکسايش بالاتر و 
راديکال آلي •R )با ثابت سرعت ka( را تشکيل مي دهد. •R مي تواند با 
مونومرها )استيرن و بوتيل آکريلات( رشد کند )kp( يا مانند پليمرشدن 
خاتمه  يا جفت شدن  نامتناسب  تسهيم  راه  از  معمولي  آزاد  راديکال 
يابد )kt( يا به طور عکس در موازنه با Mtn+1X/L براي تشکيل زنجير 
رشد  بنابراين،   .)kda( شود  غيرفعال  هاليدي  سر  با  غيرفعال  پليمري 
تکرار  با  اتم  انتقال  راديکالي  پليمرشدن  واکنش  يک  پليمرها ضمن 

چرخه  فعال سازي ـ غيرفعال سازي انجام می شود. 

.AGET ATRP طرح 1ـ ساز و کار

عامل کاهنده
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نانوکامپوزيت  همکاران  و   Datta مرتبط،  مراجع  به  توجه  با 
اثر  و  سنتزکرده   ATRP روش  با  را  رس  ـ  خاک  پلي اتيل آکريلات 
نانو لايه ها  تورم  زمان  افزايش  نيز  و  نانو لايه هاي خاک رس  افزايش 
پليمري  زنجير هاي  مولکولي  وزن  بر  را  اتيل آکريلات  مونومر  با 
نانوکامپوزيت حاصل بررسی کرده اند ]Zaho .]10 و همکاران با روش 
بوتيل آکريلات(  ) استيرن ـ  قطعه اي  کوپليمر  از  نانوکامپوزيتي   ATRP

ساختار  و  سنتز  اصلاح شده  رس  خاک  نانو لايه هاي  مجاورت  در 
نانوکامپوزيت حاصل را بررسي کردند ]11[. 

کوـ  پلي  )استيرن ـ  نانوکامپوزيت  همکاران  و   Samakande

بوتيل آکريلات( را با روش پليمرشدن انتقال زنجير افزايش جدايشی 
برگشت پذير )RAFT( در سامانه ريز امولسيون سنتز و خواص گرمايی 
و   Bombalski  .]12[ کردند  بررسي  را  آن  و ساختار  نانوکامپوزيت 
همکاران هيبريد آلی ـ معدنی از پلی بوتيل آکريلات ـ سيليکا، با استفاده 
از سيليکای اصلاح  شده با عواملی در نقش شروع کننده با روش اتصال 
در سامانه توده  به روش ATRP نرمال و در سامانه ريز امولسيون با 
روش ATRP AGET سنتز و پارامترهايی مانند درصد تبديل مونومر و 
هم  با  ريز امولسيون  و  توده   سامانه  دو  هر  در  را  پليمرشدن  سرعت 

مقايسه کردند ]13[. 
هموپليمر  و  توده   سامانه  در  استيرن  هموپليمر  همکاران  و   Min

 ATRP AGET روش  به  را  ريزامولسيون  سامانه  در  بوتيل آکريلات 
در مجاورت هوا سنتز کردند ]14[. با توجه به مطالعات انجام شده، 
پلی )استيرن  ـکو ـ  بوتيل آکريلات(ـ خاک  نانوکامپوزيت  سنتز  تاکنون 

رس به روش ATRP AGET گزارش نشده است.
بوتيل آکريلات(ـ   ـ   ـکو پلي)استيرن  نانوکامپوزيت  حاضر،  کار  در 
در  سنتز شد.  محلول  در  درجا   AGET ATRP با روش  خاک رس 
اين روش نانولايه هاي خاک رس اصلاح شده با نسبت مولی برابر از دو 
ماده  فعال سطحی دو دسيل  تري  متيل  آمونيوم  برميد و وينيل بنزيل  تري 
 متيل  آمونيوم  کلريد به  کار برده شد. دودسيل  تري  متيل  آمونيوم  برميد 
فضاي  به  مونومر  نفوذ  تسهيل  و  بين صفحات  فاصله  افزايش  برای 
با  بين لايه ها پيش از پليمرشدن و وينيل بنزيل تري متيل آمونيوم کلريد 
قابليت پليمرشدن با مونومر به  عنوان محرک ثانويه براي نزديک شدن 
به ساختار ورقه اي در تهيه نانوکامپوزيت مربوط به کار برده شده است.

تجربی

مواد
استيرن و بوتيل آکريلات به  عنوان مونومر )98%( از ستون پر شده با 

 )ΙΙ( آلومينا براي حذف بازدارنده هاي احتمالي عبور داده شدند. برميد مس
)CuBr2، 98%( به عنوان فلز مرکزی کاتاليزور، اتيل آلفا برموايزوبوتيرات 
به عنوان  پنتامتيل دي اتيلن تري آمين  و   )%97  ،EBiB( آغازگر  به عنوان 
روش  با  خالص سازي  از  پس   )%99  ،PMDETA( کاتاليزور  ليگاند 
عامل  به عنوان   )ΙΙ( قلع  هگزانوات  اتيل  2ـ  شدند.  استفاده   تقطير 
محصول   )%99( عنوان حلال  به   آنيسول  و   )%99 ،Sn(EH)2)  کاهنده 
 Aldrich، دودسيل تري متيل آمونيوم برميد )DDTMAB ،Merck، 97%( و 

وينيل بنزيل تري متيل آمونيوم کلريد )VBTMAC ،Fluka، 98%( به عنوان 
استفاده  بدون عمليات خالص سازي خاصي  نيز  عوامل  اصلاح کننده 
کاتيون  تبادل  ظرفيت  با   )Southern clay( مونت موريلونيت  شدند. 

92/100 پس از اصلاح به عنوان نانوپرکننده استفاده شد.

دستگاه ها و روش ها
اصلاح خاک رس

روش  از  استفاده  با  زمينه  پليمر  با  سازگاری  منظور  به  رس  خاک 
تبادل يون اصلاح شد. به  همين منظور حدود g 1 خاک رس براي 
متورم شدن فضاي بين لايه با آب مقطر به مدت h 24 هم زده شد. 
 0/127  g و  دودسيل تري متيل آمونيوم برميد   0/184  g از  محلول های 
وينيل بنزيل تري متيل آمونيوم کلريد حل شده در مقاديري آب مقطر تهيه و 
به آرامي در مدت min 10 به مخلوط آب و خاک رس اضافه شد. 
اين مخلوط به مدت h 24 ديگر هم زده شد. سپس، مخلوط مورد نظر 
صاف و چند مرتبه به منظور زدايش کامل يون هاي برميد و کلريد با 
آب مقطر شست و شو داده شد. در فواصل شست و شو چند قطره از 
محلول زيرصافي با نيترات نقره M 0/1 آزمايش شد. شست و شوي 
نمونه زماني متوقف شد که ديگر هيچ رسوبي با اضافه کردن نيترات 
نقره به محلول زير صافي مشاهده نشد. محتويات روي کاغذ صافي 
برای حذف کامل آب در گرم خانه C°50 قرار داده شد. مقدار مواد 
فعال سطحی به کار برده شده براي اصلاح خاک رس از معادله )1( 

محاسبه شده است ]15[:

 )1(

در اين معادله، 0/92 ظرفيت تبادل کاتيون خاک رس، A مقدار خاک 
رس برحسب گرم، X مقدار عامل فعال سطحی، Mw وزن مولکولي عامل 
فعال سطحی و 1/3 مقادير اضافي مواد فعال سطحی به کار برده شده 
است. ساختار شيميايي مواد فعال سطحی و خاک رس اصلاح شده در 

طرح 2 نشان داده شده است.

w

92 XA 1.3= 1 1000
100 M

× × × ×
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سنتز نانوکامپوزيت پلی  )استيرن ـ کوـ بوتيل آکريلات(ـ خاک رس
به  نسبت  وزني  درصد   3 و   2  ،1( رس  خاک  دلخواه  مقادير  ابتدا 
 17/20  mL و   )0/28  mol( استيرن   32/19  mL با  که  مونومرها( 
بوتيل آکريلات )mol 0/12( در مدت زمان مناسب متورم شده بود، 
کاتاليزور  مخلوط  افزوده شد. سپس،  دو جداره شيشه اي  راکتور  به 
 0/85 mL ،)0/004 mol( CuBr2 0/89 g از پيش تهيه شده شامل
به   )0/23  mol( آنيسول   24/7  mL و   )0/004  mol)  PMDETA

مخلوط راکتور اضافه شد. محيط واکنش سه مرتبه عاري از اکسيژن و با 
 Sn(EH)2 0/6476 از mL ،گاز خنثي نيتروژن پر شد. در اين مرحله
)mol 0/002( به آرامي در مدت min 15 قطره قطره به سامانه اضافه 
شد. پس از اين که رنگ محلول به سبز روشن تغيير کرد، براي شروع 
به   )0/004 mol( آلفا برموايزوبوتيرات  آغازگر   0/5937 mL واکنش 
راکتور اضافه و با رساندن دماي محيط واکنش به C°100 پليمرشدن 

شروع شد.

و  اتصال يافته  زنجيرهاي  از  رس  خاک  نانو لايه هاي  جدايش 
غيراتصال يافته به صفحات خاک رس

به منظور جدايي زنجيرهاي پليمري چسبيده به صفحات خاک رس 
تتراهيدروفوران حل  پليمر در حلال  از  مقداري  آزاد،  زنجير هاي  از 
حدود  در  منافذ  اندازه  با  صافي  کاغذ  از  پليمر  محلول  سپس،   شد. 
ستون  از  صافي  کاغذ  از  عبوري  محلول  شد.  داده  عبور   0/2  μm

زدايش  و  مس(  واسطه  )فلز  کاتاليزور  حذف  براي  خنثي  آلوميناي 
کامل لايه هاي خاک رس باقي مانده احتمالي عبور داده شد و با تبخير 
 کامل حلال زنجيرهاي آزاد حاصل شد. در مرحله  دوم حدود g 1 از 
 20  mL همراه  به  صافي  کاغذ  روي  جاي مانده  بر  رس  خاک 
 24  h مدت  به   )LiBr( برميد  ليتيم   نمک   0/3  g و  تتراهيدروفوران 
به  منظور جدايي کامل زنجير هاي اتصال يافته به صفحات خاک رس 
تحت هم زدن شديد قرار گرفت ]16[. محلول به دست  آمده همانند 
با  نهايت  آلوميناي خنثي عبور داده  شد و در  از ستون  مرحله  پيش 

تبخير کامل حلال زنجير هاي چسبيده حاصل شد.

شناسايی
طيف FTIR با استفاده از دستگاه طيف نورسنج Bomem در محدوده 
طول موج cm-1 4000ـ400 به دست آمد. به طور متوسط براي هر 
نمونه حداقل 8 مرتبه پويش انجام شد. نمونه ها برای آزمايش مزبور 
با استفاده از پخش شدن پودر نانوکامپوزيت يا پليمر در قرص KBr و 

سپس قرار گرفتن زير فشار tor 0/01 حاصل شدند. 
الگوهاي پراش پرتو X (XRD) خاک رس، پلي )استيرن ـ کوـ بوتيل 
 )Philips, Japan( XRD  و نانوکامپوزيت ها با استفاده از دستگاه )آکريلات
 در محدوده زاويه 12ـ2 درجه و با استفاده از پرتو X با طول موج 
nm 0/15406 در دماي محيط به دست آمدند. ولتاژ و جريان دستگاه 

به ترتيب برابر با kV 40 و mA 30 تنظيم شد. نوع پراش سنج PW 1840 و 
زمان به ازاي هر مرحله s 0/2 بود. 

و  نانوکامپوزيتي  نمونه هاي  تخريب  دماي  و  دمايي  مقاومت 
گرمايی  مقاومت  تجزيه  دستگاه  از  استفاده  با  پليمري 
شد.  بررسي   (Polymer Laboratories, TGA 1000, UK) PLA

سرعت  بود.   600°C تا  محيط  دماي  از  کاربردي  دماي  محدوده 
گرمادهي برابر با C/min°10 و اندازه گيري ها زير جو نيتروژن انجام 
شد. مقدار mg 10 از نمونه استفاده شد. مقدار تبديل مونومر با انعکاس 
متوسط عددي و  معين شد.  زيرقرمز  فوريه  تبديل  کل تضعيف شده 
نگاری  رنگ  روش  با  آن  توزيع  و  کوپليمرها  مولکولي  وزن  وزني 
اساس شاخص  بر  آشکارساز  با   )GPC, Waters 2000( ژل تراوايي 
شکست اندازه گيری شد. ستون هاي مورد استفاده به طور متوالی به 
ماده   .(PLgel 10 µm, 500Å, 1000Å, 10000Å) شدند  هم وصل 
مرجع پلي استيرن استاندارد بود و از حلال تتراهيدروفوران با سرعت 

جريان mL/min 1 استفاده شد. 
از  استفاده  با  پليمري  زمينه  در  رس  خاک  نانوصفحات  توزيع 
ميکروسکوپ الکترون عبوري )TEM, Philips EM 120( که با ولتاژ 
شتاب داده شده kV 80 کار مي کرد، مشاهده شد. نمونه نانوکامپوزيت 
 OMU 3 مدل Ultramicrotome 100، به وسيله دستگاه nm با ضخامت
انتقال  دماي  بر  رس  خاک  نانوصفحات  اثر  بررسي  براي  شد.  تهيه 
تفاضلي  پويشی  گرماسنج  از  حاصل  نانوکامپوزيت هاي  شيشه اي 

NETZSCH DSC 200 F3 (Netzsch Co., Selb/Bavaria, Germany) 
با سرعت گرمادهي برابر با C/min° 10 زير جو نيتروژن استفاده شد. 
محدوده دماي کاربردي از دماي محيط تا C° 150 متغير بود. mg 5 از 
نمونه در ظروف آلومينيمي ويژه قرار داده شد. کاليبره کردن دستگاه 

با استانداردهاي اينديم و روی انجام شد. 
روش  با  مونومرها  از  يک  هر  جزيي  تبديل  و  کوپليمر  ترکيب 
نمونه  براي   )1H NMR( هسته  مغناطيسي  رزونانس  طيف سنجي 

تهيه  و  سطحی  فعال  مواد  با  رس  خاک  سطح  اصلاح  طرح2ـ 
نانوکامپوزيت پلی )استيرن ـ کوـ بوتيل آکريلات(ـ خاک رس.
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پليمري و نمونه هاي استخراج شده از نانوکامپوزيت ها به دست آمد. 
شدند.  حل   )CDCl3( دوتريم دار  کلروفرم  حلال  در  نمونه ها  ابتدا 
سپس، طيف آنها با دستگاه طيف نورسنج 1H NMR Bruker با بسامد 
نمونه حداقل  ازاي هر  به  پويش  تعداد  MHz 300 جمع آوري شد. 

10مرتبه بود که با تأخير زماني s 1 انجام شد.

نتايج و بحث

پيوندها و  براي شناسايي  به  عنوان روشي کارآمد   FTIR طيف سنجي 
اصلاح نشده  رس  خاک   FTIR طيف  شد.  به  کار برده  عاملي  گروه 
آورده   1 شکل  در   )MMTـM( اصلاح شده  رس  خاک  و   )MMT(
ب طيف FTIR خاک رس اصلاح نشده  شده است. در شکل 1 – 
و  در 3644، 3498  شده  مشاهده  جذبي  پيک  است.  شده  داده   نشان 
عاملي  گروه  کششي  ارتعاش هاي  به  مربوط  به ترتيب   1656  cm1ـ

 HـOـH هيدروکسيل، آب موجود در بين لايه هاي خاک رس و پيوند
است. پيک هاي مشاهده شده در محدوده 1ـcm 600ـ400 مربوط به 
 ارتعاش  کششي پيوند AlـO است و ارتعاش مربوط به پيوند SiـOـSi در 
1ـcm 1058 مشاهده شد. در طيف هاي مربوط به خاک رس اصلاح شده 

در  جديد  پيک هاي  در خاک رس،  مشاهده شده  پيک هاي  بر  افزون 
اعداد موجي 2856، 2937 و 1ـcm 1496 به ترتيب مربوط به ارتعاشات 
کششي متقارن و نامتقارن گروه هاي عاملي CH2 موجود در ساختار 

اصلاح کننده  فنيلي  حلقه  و  دودسيل تري متيل آمونيوم برميد  شيميايي 
در  جديد  پيک هاي  ظهور  است.  وينيل بنزيل تري متيل آمونيوم کلريد 
طيف FTIR معياري کيفي مبني بر اصلاح موفقيت آميز نانوصفحات 
خاک رس با روش تبادل يون است. در جدول 1 پيوندها و گروه هاي 

مشاهده شده در طيف آورده شده است.
درخصوص  اطلاعاتي  مي توان   ،XRD طيفي  ناحيه  از  استفاده  با 
فاصله  اندازه  آورد.  به دست  عناصر  مقادير  نيز  و  ماده  نوع  ساختار، 
بين صفحات با استفاده از معادله براگ )2( محاسبه شد ]λ .]17 طول 
خاک  بين صفحات  فاصله   d پراش،  زاويه   θ تابيده شده،  پرتو  موج 

رس است:

 )2(

اکسيد  آلومينيم  هشت وجهی  صفحه  يک  از  رس  خاک  لايه   هر 
بين دو صفحه چهاروجهی سيليکا تشکيل شده  است. در  واقع شده 
مراجع برای فضای بين لايه های خاک رس بسته به نوع کاتيون واقع 
شده  گزارش  1/26ـ0/98   nm حدود  در  مقاديری  لايه ها  بين  شده 
است ]18[. مطابق الگوهاي XRD شکل 2، پيک مشاهده شده در θ 2 برابر 
 0/99 nm 8/9 طبق معادله براگ معادل با فاصله بين لايه اي در حدود˚
است ]19[. در نتيجه  معاوضه کاتيون هاي سديم با عوامل اصلاح کننده، 
با معادل   2 θ=5/8˚( کوچک تر   2 θ سمت  به  واضحي   جابه جايي 
 )MMTـM( شده  اصلاح  نمونه   در  مزبور  پيک  براي   )1/58  nm

مشاهده شد. تغييرات مشاهده شده در الگوهاي XRD گواه ديگري بر 
اصلاح موفقيت آميز خاک رس است.

به منظور تأييد نتايج حاصل از آزمون هاي FTIR و XRD و هم چنين 

n 2dsinλ = θ

جدول 1ـ پيوندهای شيميايی و گروه هاي عاملي خاک رس.

گروه عاملي
)cm-1( عدد موجی

MMTMMTـM

OH

H2O

AlـO کششي

AlـOـSi 

SiـO کششي

HـOـH کششي

CH2 کششي متقارن

CH2 کششي نامتقارن

C=C آروماتيکي

3644
3498

600ـ400
550
1117
1656

-
-
-

3644
3498

600ـ400
550
1117
1656
2856
2937
1496

شکل 1ـ طيف FTIR نمونه های خاک رس.

)%
(
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تعيين بازده اصلاح، آزمون TGA انجام شد. با توجه به نتايج حاصل از 
آزمون TGA )شکل 3(، برای نمونه خاک رس اصلاح نشده در حدود 
3 درصد وزني کاهش وزن مشاهده شد که اين کاهش وزن به آب 
يا رطوبت جذب شده به وسيله خاک رس نسبت داده مي شود. اما، 
کاهش وزن مشاهده شده در نمونه  خاک رس اصلاح شده به تخريب 
اصلاح  بازده  مي شود.  مربوط  آلي  ماهيت  با  اصلاح کننده   عوامل 

خاک رس از معادله های )3 ـ الف و ب( محاسبه شد:

)3ـ الف(  

)3ـ   ب(  

 Mw ،تبادل کاتيون خاک رس در معادله )3 ـ الف(، 92/100 ظرفيت 
وزن مولکولي عامل اصلاح کننده و X کسر مولي عامل اصلاح کننده به 
کار برده شده برای اصلاح خاک رس را نشان مي دهد. از معادله )3 ـ 
الف(، مقدار کاهش وزن مورد انتظار در حالت صد در صد معاوضه نيمی 
از کاتيون های سديم به ترتيب با دودسيل تری متيل آمونيوم برميد )A1( و 
داشتن  با  سپس  و  محاسبه   )A2( متيل آمونيوم کلريد  وينيل بنزيل تری 
کاهش وزن تجربی W )کاهش وزن مشاهده شده از روی منحنی(، از 
معادله )3 ـ ب( بازده اصلاح محاسبه شد. مقدار تقريبي خاکستر باقي 
مانده خاک رس اصلاح شده 86/4 درصد است که اين مقدار معادل 
با بازده اصلاحی در حدود 53/45 درصد است. نتايج به دست آمده از 
آزمون TGA گواه تعويض تقريباً نيمی از کاتيون هاي سديم با عوامل 

سطح فعال است.
زنجير هاي چسبيده و آزاد به منظور تعيين متوسط عددي و وزني 
وزن مولکولي و شاخص پراکندگي در آزمون GPC قرار گرفتند. همان  
طور که از نتايج به دست آمده )شکل 4( استنباط مي شود، با افزودن 
خاک رس وزن مولکولي نمونه هاي نانوکامپوززيتي نسبت به کوپليمر 
در  پراکندگي  شاخص  مقادير  هم چنين،  است.  يافته  کاهش  خالص 

92 M X 0.001wA=
100 (92 M X 0.001)w

× × ×

+ × × ×

W
%E=

A +A1 2

شکل 2ـ الگوهای XRD نمونه های خاک رس.

شکل 3ـ نمودار TGA نمونه های خاک رس.
شکل 4ـ نمودار توزيع وزن مولکولی کوپليمر خالص و زنجير های 

آزاد و چسبيده نانوکامپوزيت ها.
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محدوده 1/15ـ1/13 براي تمام زنجير هاي مربوط به کوپليمر خالص و 
نمونه هاي نانوکامپوزيتي )اعم از زنجيرهاي چسبيده و آزاد( به دست 
زنجير  انتقال  يا  رشد  حال  در  زنجير هاي  اختتام  نظير  مواردي  آمد. 
نانوکامپوزيتي  نمونه هاي  مولکولي  وزن  کاهش  بر  دليلي  مي تواند 
باشد ]20[. افزون بر آن، مقادير شاخص پراکندگي به دست آمده براي 
زنجير هاي چسبيده از زنجيرهاي آزاد بيشتر است. به علت محدوديت 
نفوذ  امکان  بين لايه ها صرفاً  به فضاي  بلند  نفوذ گونه هاي غيرفعال 
گونه هاي آلکيل هاليد کوچک به فضاي بين لايه ها ميسر است. اتصال 
اين گونه ها به سطح خاک رس به  منظور رشد مونومر از سطح خاک 
بين  بين صفحات است، رقابت  به فضاي  نفوذ مونومر  نيازمند  رس 
زنجيرهاي آزاد و چسبيده در جذب مونومر و محدوديت نفوذ مونومر 
فعاليت کم زنجير هاي پليمري چسبيده دليل  بين  لايه ها و  به فضاي 
ديگري بر کاهش فرايند فعال سازي و متعاقب آن کاهش وزن مولکولي 
زنجيرهاي چسبيده و افزايش شاخص پراکندگي اين زنجيرها نسبت 

به زنجير هاي آزاد است ]16[.
نانوکامپوزيت  نمونه هاي  از  دست  آمده  به   XRD  الگوهاي 
از  متفاوتي  مقادير  حضور  در  بوتيل آکريلات(   ـکوـ   پلي )استيرن 
پلي )استيرن  ـ   ،)PSBAN3 و   PSBAN1 ،PSBAN2( رس  خاک 
اصلاح شده  رس  خاک  و   )PSBA( خالص  بوتيل آکريلات(   کوـ 
 PS )MـMMT،50:50( در شکل 5 آمده است. در عنوان هر نمونه 
نمونه های   معرف   N بوتيل آکريلات،  معرف   BA استيرن،  معرف 
وزنی  درصد  معرف  عنوان  هر  در  آمده  مقادير  و  نانوکامپوزيتی 
توجه  با  نانوکامپوزيت هاست.  سنتز  در  شده  به کاربرده   رس  خاک 
در  اصلاح شده  رس  خاک  در  مشاهده شده  پيک  حاصل،  نتايج  به 
 XRD 2 برابر˚6 به مقدار قابل توجهي در الگوهای θ نواحي تقريبي
مقدار  کاهش  با  و   )5 )شکل  يافته  کاهش  نانوکامپوزيت  نمونه هاي 
در  مشخصه  پيک  مشاهده  عدم  است.  شده  محو  تقريباً  رس  خاک 
نمونه هاي نانوکامپوزيتي مي تواند نشاني از وجود ساختار ورقه اي در 

نانوکامپوزيت مورد نظر باشد. 
به  مواد  ساختار  مطالعه  در  توانمندي  و  کيفي  ابزار   XRD اگرچه 
شمار مي آيد، اما به عنوان روشی کيفي به تنهايي براي قضاوت درباره 
شکل شناسی به دست آمده کافي نيست. از اين رو، از TEM به عنوان 
ابزاری عيني براي مشاهده شکل شناسی نانو صفحات موجود در پليمر 

زمينه استفاده شد.
با توجه به آن چه که در منابع و در کارهاي مشابه گزارش شده است، 
نمونه هاي نانوکامپوزيت حاوي مقادير کم خاک رس )PSBAN1( به 
علت احتمال يافتن ساختارهاي ورقه اي در نتيجه برهم کنش بيشتر و 
مؤثرتر بين دو فاز آلي و معدني، کاهش آثار منفي پرکننده ها به عنوان 

سرعت  پليمر(،  )تبديل  راديکالي  زنجيرهاي  رشد  بر  ناخالصي  يک 
نانوکامپوزيتي  نمونه  بين  محسوس  تفاوت  مشاهده  عدم  و  واکنش 
 TEM تصاوير  خالص  آکريلات(   ـ  بوتيل   ـ کو پلي )استيرن  با  مزبور 
هر  وجود  بر   )6 )شکل   TEM تصاوير  شد.  تهيه   PSBAN1 نمونه 
دو ساختار ورقه اي و بين لايه اي دلالت مي کنند. عوامل متعددي در 
رسيدن به نوع ساختار به دست آمده دخيل هستند که کنترل کردن هر 
يک از آنها در رسيدن به نوع شکل شناسی به دست آمده بي اثر نخواهد 
بود. از آن جمله مي توان به پارامترهايي هم چون برهم کنش مؤثر بين 
پليمر و نانو صفحات خاک رس و وزن مولکولي پليمر اشاره کرد. 
وجود رقابت بين مونومر و حلال و پليمرهايي با وزن مولکولي کم 

عوامل اثرگذاري بر شکل شناسی به دست آمده هستند. 
فشار اعمال شده از سوي زنجيرهاي در حال رشد در فضاي بين 
طرفی  از  و  زنجيرها  کم  مولکولي  وزن  علت  به  طرفی  از  صفحات 
ديگر به علت چگالی کم زنجيرهاي پليمری موجود در فضاي بين 
صفحات براي دور کردن صفحات و افزايش فاصله صفحات از هم 
کافي نبوده است ]21،22[. از اين رو، سهم شکل شناسی بين لايه اي در 

نانوکامپوزيت پلي )استيرن ـ کوـ بوتيل آکريلات( افزايش يافته است.
اثر افزايش خاک رس بر پايداري گرمايی نمونه هاي نانوکامپوزيتي 
با آزمون TGA بررسي شد. با توجه به نتايج به دست آمده از شکل 7، 
با افزودن خاک رس افزايش پايداري گرمايی جزيي برای نمونه  هاي 
نانوکامپوزيتي در مقايسه با نمونه پلی )استيرن ـ کو ـ بوتيل آکريلات( 
مشاهده شد. علت نتايج مشاهده شده را مي توان به وزن مولکولي کم 

شکل 5ـ الگوهای XRD نمونه های نانوکامپوزيت و کوپليمر خالص.
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کوپليمر نسبت داد. وجود اليگومرها در نمونه هاي نانوکامپوزيتي و عدم 
اين حالت سبب  قابل توجه در  بين مولکولي  بر هم کنش هاي  وجود 
نتايج  می شود.  کمتر  دماهاي  در  نانوکامپوزيتي  نمونه هاي  تخريب 
کوپليمرهاي  مولکولي  وزن  کاهش  مؤيد  نيز   GPC از  به دست آمده 
به کوپليمر خالص است.  نانوکامپوزيتي نسبت  به نمونه هاي  مربوط 

مقدار  است،  استنباط  قابل   TGA منحني  از  که  ديگري  اطلاعات 
خاکستر باقي مانده است که با افزايش مقدار خاک رس در نمونه ها، 
حدودي  تا  باقي مانده  خاکستر  مقدار  است.  يافته  افزايش  آن  مقدار 
در  به کار  رفته  به خاک رس  فقط  بتوان  که  است  مقداري  از  بيشتر 
سنتز نانوکامپوزيت مربوط نسبت داد. مقدار خاکستر باقي مانده براي 
نمونه هاي نانوکامپوزيتي علاوه بر خاک رس شامل فلز واسطه مس 
بر  به کار برده شده  پليمرشدن  سامانه  در  را  کاتاليزور  نقش  که  است 
عهده دارد، ولي برای نمونه  خالص مقدار خاکستر باقي مانده صرفاً به 

فلز واسطه مس برمي گردد.
بر خواص  افزايش خاک رس  اثر  بررسي  منظور  به    DSC آزمون 
نمونه هاي   )Tg( شيشه اي  انتقال  دماي  تعيين  و  نمونه  گرمايی 
نشان  آزمون  اين  نتايج  شد.  انجام  خالص  کوپليمر  و  نانوکامپوزيتي 
کوپليمر  براي   37°C از  شيشه اي  انتقال  دماي   ،)8 )شکل  مي دهد 
خالص به C°27/3 براي نمونه نانوکامپوزيتي حاوي 3 درصد خاک 

رس کاهش يافته است. 
قابليت انعطاف يا خمش زنجير ها، وزن مولکولي، برهم کنش هاي 
مولکولي و نحوه  استقرار صفحات خاک رس از جمله عوامل اثرگذار 
 بر دماي انتقال شيشه اي هستند ]23[. کاهش برهم کنش بين زنجير ها و
صفحات  جهت گيري  به علت  مولکولي  بين  نيروهاي  تضعيف 
اين  مولکولي  وزن  کاهش  و  نانوکامپوزيتي  نمونه هاي  در  خاک رس 
انتقال  دماي  برکاهش  دلايلي  خالص  کوپليمر  به  نسبت  نمونه ها 

.200 nm )ب( 100 و nm )در بزرگ نمايی های مختلف: )الف PSBAN1 نمونه TEM شکل 6ـ تصاوير

و  آکريلات(  پلی )استيرن ـ کوـ بوتيل   TGA نمودار  7ـ  شکل 
نانوکامپوزيت های آن.

)ب()الف(
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شيشه اي نمونه هاي نانوکامپوزيتي هستند.
 ـبوتيل آکريلات( با نسبت مولی اوليه   ـکو ترکيب و ساختار پلي )استيرن 
 1H NMR طيف سنجی  کمک  به  استيرن(  آکريلات  )بوتيل   70/30
مشخص شد )شکل 9(. نسبت مولي هر يک از مونومرها با محاسبه 
مساحت سطح زير قله هيدروژن های مربوط به حلقه فنيل در استيرن و 
هيدروژن های گروه متيلن مجاور گروه استری بوتيل آکريلات محاسبه 
فنيل در محدوده ppm 7/4ـ 6/6 و  پروتون هاي حلقه  شد. رزونانس 
در  بوتيل آکريلات  استري  گروه  مجاور  متيلن  گروه  هيدروژن هاي 
به  مربوط  پيک هاي  مشاهده  شد.  مشاهده   3/6 4/2ـ   ppm محدوده 
رزونانس پروتون هاي حلقه فنيل و گروه متيلن گواه تشکيل کوپليمر 
استيرن ـ بوتيل آکريلات است. کسر مولي استيرن موجود در ترکيب 

کوپليمر از معادله )4( محاسبه شد ]24[:

)4(

فنيل،  پروتون هاي حلقه  رزونانس  نسبی  Aph شدت  معادله،  اين  در 
با اعمال درجه  Am شدت نسبی رزونانس پروتون هاي متيلن است. 

تبديل پليمرشدن در معادله )3( تبديل جزيی استيرن و بوتيل آکريلات 
درکوپليمر به دست می آيد. نتايج طيف سنجی 1H NMR نشان می دهد 
که کوپليمر حاصل با 74 درصد تبديل از 50 درصد مولي استيرن و 

استيرن %

Aph
5= 100

A Aph m
5 2

×

+

23 درصد مولي بوتيل آکريلات تشکيل شده است.

نتيجه گيري

سطح  فعال  ماده  از  برابر  مولی  نسبت  با  اصلاح شده  رس  خاک 
فعال  سطح  ماده  و  برميد(  )دودسيل تری متيل آمونيوم  واکنش ناپذير 
سنتز  براي  )وينيل بنزيل تری متيل آمونيوم کلريد(  دوگانه  پيوند  دارای 
نانوکامپوزيت پلي )استيرن  ـکوـ  بوتيل آکريلات(ـ خاک رس به کار برده 
شد. نتايج به دست آمده از GPC گواه کاهش وزن مولکولي نمونه هاي 
شاخص  مقادير  و  خالص  کوپليمر  با  مقايسه  در  نانوکامپوزيتي 
پراکندگي بيشتر زنجيرهاي چسبيده نسبت به زنجيرهاي آزاد است. 
وجود ساختارهاي نسبتاً ورقه اي از خاک رس در ماتريس به کمک 
الگوهاي به دست آمده از XRD و تصاوير TEM تأييد شد. با افزايش 
مقدار خاک رس، پايداري گرمايی نمونه هاي نانوکامپوزيتي افزايش 
جزيي را نسبت به کوپليمر خالص نشان داد. افزون بر آن، دماي انتقال 
شيشه اي نمونه های نانوکامپوزيتی با افزايش مقدار خاک رس به  علت 
زنجير ها  بين  برهم کنش  تضعيف  و  کوپليمر  مولکولي  وزن  کاهش 
 ـکوـ  بوتيل آکريلات( پلي )استيرن  شيميايی  ترکيب  يافت.  کاهش 
حاصل با 74 درصد تبديل متشکل از 50 درصد مولي استيرن و 23 
 1H NMR درصد مولي بوتيل آکريلات با نتايج به دست آمده از آزمون

تأييد شد.

شکل 9ـ طيف 1H NMR پلی )استيرن ـ کوـ بوتيل آکريلات(. و  آکريلات(  بوتيل  کوـ  پلی )استيرن  ـ   DSC منحنی های   8 شکل 
نانوکامپوزيت های آن.
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