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A copolymer of styrene and methyl styrene was synthesized by nitroxide - 
mediated “living” free radical polymerization )NMP). N-Bromosuccinimide 
was used as a brominating agent to obtain a copolymer with bromine as 

its end group. This brominated copolymer was used as macro initiators for atom 
transfer radical polymerization (ATRP). Chemical modification of the clay and 
transformation of this inorganic material to an organophilic clay was carried out 
by cation exchange reaction between the clay and hexadecyl trimethyl ammonium 
chloride salt in deionized water by mechanical stirring. Preparation of nanocomposite 
was carried out by solution intercalation method. The structures of the terpolymer and 
other compounds were investigated by 1H NMR, GPC, FTIR, SEM, TEM and XRD 
methods and their thermal stability was examined by TGA analyses.         
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در پژوهش حاضر، كوپلیمري از استیرن و متیل استیرن با پلیمرشدن راديكالي آزاد زنده با استفاده 
از حد واسط نیتروكسیدي )NMP( تهیه شد. براي به دست آوردن كوپلیمري با گروه انتهايي برم ، 
به عنوان درشت آغازگر  برم  انتهايي  با گروه  اين كوپلیمر  استفاده شد.  برموسوكسینیمید   -N از 
 براي پلیمرشدن راديكالي انتقال اتم )ATRP( استفاده شده است، اصلاح شیمیايي سطح خاك رس و 
بین خاك رس و هگزادسیل  كاتیوني  تبادل  با واكنش  ماده ای آب گريز،  به  ماده معدني  اين  تبديل 
تري متیل آمونیوم كلريد در آب يون زدوده با هم زدن مكانیكي انجام شد. نانوكامپوزيت به روش 
آزمون هاي  كمک  به  تركیب ها  ساير  و  ترپلیمر  ساختار  شد.  تهیه  محلول  در  شدن   بین لايه ای 
1H NMR  ،GPC  ،XRD ،TEM ،SEM و FTIR و پايداري گرمايی آنها نیز با آزمون TGA بررسي 

شد. 

پلي استیرن، 

 ،ATRP ،پلي متیل  متاکريلات

 ،RD لاپونیت

نانوکامپوزيت 



تهیه نانوکامپوزيت پلي استیرن پرشاخه با پلیمرشدن زنده راديکالي و روش بین لايه ای شدن در ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و چهارم، شماره 6، بهمن ـ اسفند 1390

مجتبی عباسیان و همکاران

435

مقدمه
به علت وجود  ـ خاک رس  پلیمر  اخیرنانوکامپوزیت هاي  در سالیان 
خاک رس معدنی با خواص گرمایي و مکانیکي زیاد به همراه پلیمر 
آلي با خواص کشساني زیاد در یک ماده، توجه بسیار زیادي را به 
خود جلب کرده اند. نانوکامپوزیت ها نسبت به سایر مواد کامپوزیتي، 
و  نانومتر  مقیاس  از  که  مواد  ساختار  و  ترکیب  در  تغییر  دلیل  به 
قابل  پیش رفت هاي  است،  ناشي شده  بي نظیر  و  ویژه  ارایه خواص 
در  را  گسترده اي  کاربردهاي  نانوکامپوزیت ها،  داشته اند.  توجهي 
صنایع مختلف به خود اختصاص داده اند که از آن جمله مي توان به 
کاربرد این ترکیبات در صنایع الکترونیک و الکتریکي، خودروسازي، 
هوافضا، تولید لوازم خانگي، فیلم هاي بسته بندي نایلوني، بطري هاي 
نگه داري مواد نوشیدني، لوله هاي پلیمري، پوشش کابل و سیم اشاره 

کرد ]1،2[.
جمله  از  خاک رس  و  روي  تیتانیم،  مولیبدن،  منیزیم،  اکسیدهاي 
استفاده  پلیمري  نانوکامپوزیت هاي  تهیه  در  که  هستند  پرکننده هایي 
مي شوند. یکي از مهم ترین این پرکننده ها، خاک رس است که به طور 
گسترده در ساختار نانوکامپوزیت ها به کار می رود. خواص منحصر 
به فرد خاک هاي رس باعث شده تا در ساختار نانوکامپوزیت ها قرار 
به  مربوط  ویژگي هاي  از  ناشي  عمده  طور  به  خواص  این  گیرند. 
 ساختار بلوري و شرایط فیزیکی ـ شیمیایي خاک رس است ]2-5[.
به  خاک رس  نانومواد  از  وزني(   %5 )حدود  اندک  مقداری  افزودن 
آن  خواص  از  برخي  در  ملاحظه  قابل  بهبود  سبب  پلیمري  زمینه 
مي شود. از خاک هاي رس بسیار مشهور که کارایي بسیار زیادي در 
تهیه نانوکامپوزیت هاي پلیمري دارند، مي توان به لاپونیت اشاره کرد. 
به دلیل خواص ویژه لاپونیت از جمله نیروهاي الکتروستاتیکي بسیار 
قوي بین لایه هاي سیلیکاتي، فضاي بین لایه اي کم و آب دوستي شدید، 
این ماده کمتر توسط دانشمندان علم پلیمر مورد توجه قرار گرفته و 
چگالی  دلیل  به   .]6[ است  شده  انجام  آن  روی  محدودي  کارهاي 
زیاد بارهاي الکتریکي بین لایه هاي سیلیکاتي لاپونیت، واکنش پذیري 
مشخصه  عنوان  به  امر  این  که  دارد  وجود  لایه ها  این  بین  شدید 
 بارز این ماده در تهیه نانوکامپوزیت هاي پلیمري به شمار می رود و 
و  ورقه ای  حالت هاي  سمت  به  پلیمرها  ساختار  مي شود   باعث 
 )Laponite RD( RD لاپونیت   .]7[ کند  پیدا  تمایل  بین لایه اي 
و  کارایي  که  است  افزودني خاص  و یک  سیلیکات لایه اي سنتزي 
خواص گروه گسترده ای از تولیدات صنعتي و فراورده هاي مصرفي 

را بهبود مي بخشد. 
محلول  در  شدن  بین لایه ای  روش  سه  از  پلیمر،  علم   در 
مذاب  حالت  در  شدن  بین لایه ای   ،)solution intercalation( 

 )in situ polymerization( و پلیمرشدن درجا )melt intercalation(
به طور عمده براي سنتز نانوکامپوزیت هاي پلیمري استفاده مي شود. 
امتزاج ناپذیر،  نانوکامپوزیت، سه نوع ساختار  تهیه  این سه روش  در 
بین لایه اي و ورقه ای به دست مي آید. در ساختار امتزاج ناپذیر فاصله 
بین لایه هاي سیلیکات تغییر چنداني نمی کند و نظم بین لایه ها حفظ 
مي شود. در ساختار بین لایه اي، لایه هاي سیلیکات تا حدودي از هم 
برقرار  زیادي  تا حدود  هنوز  لایه ها  بین  نظم  ولي  مي گیرند،  فاصله 
هم  از  کامل  طور  به  سیلیکات  لایه هاي  ورقه ای،  ساختار  در  است. 
فاصله مي گیرند )بیش از nm 8( و نظم بین لایه ها به طور کامل از بین 
رفته و این لایه ها به شکل نامنظم در زمینه پلیمر پراکنده مي شوند ]8[.

تحولي  ایجاد  باعث  رادیکالي  پلیمرشدن  مطالعه  اخیر،  سالیان  در 
بزرگ در امکانات سنتزي و نیز در درک ساز و کار واکنش ها شده 
است. روش هاي پلیمرشدن رادیکالي متداول داراي نقصی بسیار مهم 
طبیعي  تمایل  به  که  هستند  مشخص  ساختار  با  پلیمرهاي  تهیه  در 
زنجیرهاي در حال رشد براي انجام واکنش هاي اختتام و انتقال مربوط 
است. تهیه درشت مولکول هایي با ساختار مشخص و تعریف شده،  
باید در شرایط پلیمرشدن زنده یا کنترل شده انجام شود. پلیمرشدن 
از جمله  پلیمرشدني است که متحمل مرحله اختتام نمي شود.  زنده 
با  رادیکالي  زنده  پلیمرشدن  به  مي توان  شده  کنترل  پلیمرشدن هاي 
اتم  انتقال  رادیکالي  پلیمرشدن  و   )NMP( نیتروکسید  حدواسط 

)ATRP( اشاره کرد ]9-13[.
نیتروکسیدهایي  نیتروکسید،  حدواسط  با  رادیکالي  پلیمرشدن  در 
پیوند  مي دهند.  تشکیل  پیوند  پلیمر  اصلي  بدنه  با   ، TEMPO مانند 
 نیتروکسیدي ایجاد شده با عواملي مانند نور یا گرما شکسته می شود و
در  پایدار  رادیکال هاي  این  مي کند.  ایجاد  پایدار  رادیکال هاي 
پلیمرشدن کنترل شده را فراهم  مانند استیرن  مجاورت مونومرهایي 
رادیکال  مي آورند. این واکنش ها برگشت پذیرند و مي توانند مجدداً 
پلیمري ایجاد کنند ]14[. پلیمرشدن رادیکالي انتقال اتم شیوه دیگري 
کاتالیزور  پایه  بر  آن  اساس  که  است  رادیکالي  زنده  پلیمرشدن  از 
در  کووالانسي  پیوند  برگشت پذیر  شکست  که  ترتیب  بدین  است. 
کاهش  ـ  اکسایش  فرایند  راه  از  غیرپویا(  )فعال  خوابیده  گونه هاي 
انجام مي شود. انتقال اتم بین رادیکال هاي در حال رشد و کاتالیزور، 
از  استفاده  با  فرایند،  این  است.  پلیمرشدن  کنترل  در  کلیدي  مرحله 
هالیدهاي Fe ،Cu ،Ru و سایر مشتقات فلزات واسطه کاتالیز مي شود 
داشتن  دلیل  به  متاکریلات  متیل  ـ  استیرن  کوپلیمرهاي   .]15،16[
خواص فیزیکي مناسب و واکنش پذیري خوب، به طور گسترده  در 
زمینه هاي معماري، خودروسازي، صنایع حمل و نقل فضایي و ریلي، 

صنایع رنگ، چسب، موم  و روکش استفاده مي شوند ]17[.
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پلیمرهایي  هم چنین  و  نانوکامپوزیت ها  عالي  خواص  به  توجه  با 
با ساختار مشخص، سعي در ادغام این نوع پلیمرشدن شده است و 
علم جدید نانوکامپوزیت هاي پلیمري به این سمت سوق پیدا کرده 
با روش  با ساختار مشخص  پلیمري  نانوکامپوزیت هاي  است. سنتز 

پلیمرشدن محلول افق جدیدي را در علم پلیمر ایجاد می کند.
TEMPO ]18[ در  از آغازگر  با استفاده  در کار پژوهشي حاضر، 
و  استیرن  مونومرهاي  پراکسید و مخلوط  بنزوییل  آغازگر   مجاورت 
استیرن(  پارامتیل  پلي )استیرن-  آغازگرهاي  استیرن، درشت  پارامتیل 
با نسبت 1 به 1 از دو مونومر تهیه شد. در مرحله بعد، برم دار کردن 
کوپلیمر حاصل با استفاده از معرف برم دارکننده N- برموسوکسینیمید 
اتم  انتقال  رادیکالي  پلیمرشدن  از  استفاده  با  شد.  انجام   )NBS(
)ATRP( و محل هاي فعال ایجاد شده روي پلیمر، کوپلیمر پیوندي 
آخر  مرحله  در  و  شد  سنتز  مزبور  پلیمر  روي  متاکریلات  متیل 
 RD نانوکامپوزیت تهیه شد. بدین ترتیب که ابتدا نانوذرات لاپونیت
با اصلاح کننده سطحی هگزادسیل تري متیل آمونیوم کلرید، اصلاح 
سطحي شد. پس از حصول اطمینان از تحقق این هدف، نانوکامپوزیت 

به روش بین لایه ای شدن در محلول تهیه شد. 
 

تجربي

مواد
متیل  و   %99 استیرن  پارامتیل  تبریز،  پتروشیمي  از   %99 استیرن 
از سدیم  استفاده  با  و  تهیه شد   Merck از شرکت   %99 متاکریلات 
یافته  فشار کاهش  زیر  سولفات و کلسیم هیدرید خالص خشک و 
تقطیر شدند. TEMPO مطابق با ثبت اختراع های مختلف و روش هاي 
 ،(BPO( تراکم، کاهش و اکسایش تهیه شد ]18[. بنزوییل پراکسید 
 )AIBN( )( و آزوبیس ایزو)بوتیرونیتریلNBS( برموسوکسینیمید -N

همگي از Merck خریداري شده و پس از نوبلورکردن مصرف شدند. 
CuCl نیز از شرکت Fluka تهیه و بدون خالص سازي استفاده شد. 

خاک رس مورد استفاده، لاپونیت RD و هگزادسیل تري متیل آمونیوم 
بدون  و  تهیه   Merck شرکت  از  استفاده  مورد  مواد  سایر  و  کلرید 

خالص سازي استفاده شدند.

دستگاه ها 
 SHIMADZU با استفاده از طیف سنج زیرقرمز تبدیل فوریه FTIR طیف 

13C NMR 1 وH NMR ثبت شد. طیف هاي KBr 8400 با تهیه قرصS مدل 
 Bruker 400 MHz با استفاده از طیف سنج رزونانس مغناطیسي هسته

در حلال CDCl3 ثبت شد.

تفاضلي  پویشي  گرماسنج  وسیله  به  نمونه ها  گرمایي  خواص 
اندازه گیري شد. کالیبره کردن دستگاه با ایندیم و نقره انجام شد. از 
استفاده شد.  نیتروژن  و جو  مرجع  عنوان  به  آلومینیمي خالي  ظرف 
نمونه با وزن تقریبي g 0/3 با سرعت گرمادهی C/min° 10 در گستره 
دمایي 30 تا C° 250 پویش شدند. از روي دمانگاشت به دست آمده، 
انتقال شیشه اي به  انتقال شیشه اي معین شد. دماي  دماهاي ذوب و 
عنوان نقطه میانه بین شروع و پایان تغییرات منحني در جریان گرمایي 

در نظر گرفته شد.
نحوه  تعیین  براي  و  نانوکامپوزیت  ریزساختار  مطالعه  منظور  به 
پراکنش لایه هاي لاپونیت از آزمون پراش پرتو X استفاده شد. براي 
انجام آزمون، مولد پرتو X در kV 40 و mA 40 تنظیم شد و نمونه ها 
در معرض پرتو X با طول موج nm 0/1539 قرار گرفتند. پرتوهاي 
برابر   2θ زاویه  محدوده  در  و  محیط  دماي  در  نمونه،  از  بازتابشي 
° 20-1 جمع آوري و نمودارهاي مربوط به شدت بازتابش آنها رسم 

شد. سرعت انجام آزمون min/°1 و اندازه گام ها °0/05 بود.
TT 13 ساخت کشور  با کاونده   HD 3200 دستگاه فراصوت مدل 
 Waters C150 مدل )GPC( آلمان به کار گرفته شد. رنگ نگار ژل تراوا 
ساخت آمریکا براي تعیین وزن مولکولي استفاده شد. وزن مولکولي و 
توزیع وزن مولکولي پلیمرهاي حل شده در THF به وسیله رنگ نگار 
الترااستیراژل 500، 310 و  به مجموعه ستون هاي  تراواي مجهز  ژل 
Å 410 و آشکارساز ضریب شکست )RI( معین شدند. براي کالیبره 
استانداردهاي  از  کالیبره  منحني  آوردن  دست  به  و  ستون ها  کردن 
پلي استیرن با توزیع وزن مولکولي باریک و با وزن هاي مولکولي در 
محدوده وزن هاي مورد تجزیه استفاده شده است. تتراهیدروفوران به 
عنوان فاز متحرک با سرعت جریان mL/min°C 1 استفاده شده است. 
براي بررسي نحوه پراکنش لایه هاي لاپونیت در ترپلیمر ساخته شده، 
دستگاه میکروسکوپ الکتروني عبوري EM900-Zeiss ساخت آلمان 

به کار گرفته شده است.

روش ها
سنتز کوپلیمر استیرن - پارامتیل استیرن 

 )50/50(  )v/v( استیرن  متیل  پارا  و  استیرن  مونومرهاي  از   10  mL

دو  بالن  در  پراکسید  بنزوییل  آغازگر  از   0/15  g و  تقطیرشده  تازه 
دهانه mL 100 کمي به هم زده شد. سپس، g 0/13 از TEMPO به 
آن اضافه و سامانه به مدت min 30، در دماي محیط ضمن هم زدن 
افزایش داده شد و مخلوط  اکسیژن زادیي شد. سپس، دما  با آرگون 
به مدت h 4 در دماي C°95 زیر گاز آرگون بازرواني شد. پس از 
آن، دماي سامانه به C°130 افزایش یافت و مدت h 12 نیز در این 
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دما بازرواني شد. در مرحله بعد، گرما دادن متوقف و سپس مخلوط 
واکنش در بشر حاوی متانول سرد رسوب داده شد. پس از خشک 
شدن رسوب، روي آن کمي تولوئن ریخته شد تا پلیمر در آن حل 
شود. سپس، محلول پلیمري به آرامي روي متانول سرد اضافه شد تا 
پلیمر دوباره رسوب کند. سرانجام محصول صاف و خشک شد. تهیه 
کوپلیمر )استیرن- پارا متیل استیرن( در طرح 1 نشان داده شده است.

برم دار کردن کوپلیمر )استیرن- پارا متیل استیرن(
تتراکلرید  کربن   30  mL مغناطیسي،  هم زن  داراي  دودهانه  بالن  در 
خشک و تازه تقطیر شده، g 0/4 از N- برموسوکسینیمید )NBS( و

g 0/2 آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل )AIBN( ریخته و اندکي به هم زده 
شد. سپس، محلول پلیمري )g 2 کوپلیمر در mL 30 کربن تتراکلرید( 
تهیه و به بالن اضافه شد. مخلوط به مدت min 30 با جریان قوي گاز 
دماي  تا  اکسیژن زدایي شد. هم زمان یک حمام روغن  کاملا  آرگون 
جوش کربن تتراکلرید گرم و بالن تحت گاز آرگون در آن قرار داده 
مخلوط حاصل  شد.  بازرواني   2  h مدت  به  واکنش  مخلوط  و  شد 
محتوي سوکسینیمید تعلیق شده به بشر منتقل و صاف شد و نمونه 
صاف شده با سدیم تیوسولفات 0/1 مولار شسته شد. فاز آلي تغلیظ 
شده و در متانول مازاد رسوب داده شد. رسوب صاف شده مجدداً 
در دي کلرومتان حل و دو مرتبه در متانول رسوب داده شد. پلیمر به 
مدت h 24 در دماي محیط و خلاء خشک شد. واکنش برم دار کردن 
کوپلیمر )استیرن- پارا متیل استیرن( در طرح 2 نشان داده شده است. 

برم دارشده  کوپلیمر  روي  متیل متاکریلات  پیوندي  پلیمرشدن 
)استیرن- پارا متیل استیرن(

در بالن دو دهانه زیر جو گاز آرگون، g 1 از کوپلیمر با گروه انتهایي 
از  پس  شد.  ریخته  )THF( خشک  تتراهیدروفوران   25  mL و  برم 
،THF در  برم  انتهایي  با گروه  کوپلیمر  کامل  انحلال  و  زدن   به هم 

g  0/038 از CuCl و g 175/ 0 از 2،2- بي پیریدین به محیط آزمایش 
اضافه شد. مخلوط واکنش به مدت h 1 زیرجو خنثي، به هم زده شد. 
 سپس، حدود mL 3 مونومر متیل متاکریلات به محیط واکنش اضافه و 
سامانه به مدت h 8 در حمام روغن و در دماي C°90 بازرواني شد. 
اسیدي  متانول  محلول  از  مازاد  مقدار  داخل  واکنش  سپس، مخلوط 
در  و  آزمایشگاه  دماي  در  آمده،  به دست  داده شد. رسوب  رسوب 
خلاء خشک شد. در مرحله بعد، با استفاده از ستون آلومینا و حلال 
تتراهیدروفوران نمونه در حلال حل و با عبور از ستون آلومینا ذرات 
مس آن زدوده شد. سرانجام نمونه مجدداً در متانول اسیدي رسوب 
برم دار  کوپلیمر  روي  متاکریلات  متیل  پیوندي  پلیمرشدن  شد.  داده 

شده )استیرن- پارا متیل استیرن( در طرح 3 نشان داده شده است. 

RD اصلاح شیمیایی سطحی لاپونیت
به  مولار(   0/1( کلرید  آمونیوم  تري متیل  هگزادسیل  از  آبي  محلول 
مدت h 2 در دماي C°50 هم زده شد و به همراه هم زدن شدید قطره 
قطره روي مخلوط wt%1 از لاپونیت RD در آب یون زدوده افزوده 
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شد. تعلیق حاصل به مدت h 24 دیگر در دماي C°50 هم زده شد. 
سپس به روش مرکزگریزی جداسازی شد و چهار مرتبه با آب یون 
زدوده و یک مرتبه نیز با اتانول شست و شو داده شده و در دماي 

C° 45 در خلاء خشک شد.

کوپلیمر  روي  شده  پیوند  متاکریلات  متیل  نانوکامپوزیت  سنتز 
استیرن- پارامتیل استیرن لاپونیت RD اصلاح سطحی شده

 40  mL در  شده  پودر  کاملا  و  شده  اصلاح  نانوذرات  از   0/05  g
محیط  دماي  در  و  ریخته   100 mL بشر  در  تتراکلرید خشک  کربن 
به مدت h 1 با هم زن مغناطیسي به شدت هم زده شد. براي پراکنش 
معرض  در   10  min مدت  به  تعلیق  در حلال،  نانوذرات  یکنواخت 
ترپلیمر از   1 g داده شد. سپس  قرار  با شدت 80%  فراصوت   امواج 

PS/PMS)-g-PMMA( در mL 40 کربن تتراکلرید ریخته شده و با 

روي  قطره  قطره   RD لاپونیت  تعلیق  شد.  هم زده  مغناطیسي  هم زن 
شد.  اضافه  بود،  هم خوردن  حال  در  شدت  به  که  پلیمري  محلول 
 60°C 20 در حال هم زدن شدید و در دماي h مخلوط واکنش به مدت

بازرواني و سرانجام در مقدار مازاد متانول سرد رسوب داده شد.

نتایج و بحث

 NMP سنتز کوپلیمر استیرن- پارامتیل استیرن به روش
مولکولي  توزیع وزن  زنده  رادیکالي  پلیمرشدن  از ویژگي هاي  یکي 
 باریک است. شکل 1- الف رنگ نگار ژل تراواي کوپلیمر )استیرن ـ 
وزن  مي دهد.  نشان  را   NMP روش  با  شده  تهیه  استیرن(  پارامتیل 

مولکولي متوسط وزنی )Mw( و عددي )Mn( کوپلیمر به دست آمده، 
توزیع وزن مولکولي  g/mol 12911 و  g/mol 15858 و  ترتیب  به 
آن )D( 1/22 است. منحني رنگ نگار ژل تراواي کوپلیمر حاصل به 
شکل تک قله ای  است. این امر دلیلي است بر این موضوع است که 
پلیمرشدن کنترل شده انجام شده است. اگر پلیمرشدن به طور کنترل 
شده نبود، هر یک از مونومرها به طور مستقل شروع به پلیمرشدن 

کرده و رنگ نگار ژل تراواي چندقله ای دیده می شد.

سنتز کوپلیمر)استیرن- پارامتیل استیرن( برم دار شده
و  استیرن(  متیل  پارا   - کوپلیمر)استیرن   FTIR طیف هاي   2 شکل 
کوپلیمر برم دار شده را نشان مي دهد. در طیف FTIR کوپلیمر)استیرن- 
پارا متیل استیرن( نوارهای جذب پیوندهاي دوگانه کربني حلقه فنیل 
در 1485 و cm-1 1606 و جذب ارتعاشات خمشي خارج از صفحه  
 C-H cm-1 709 دیده مي شوند. جذب  فنیل در 768 و   C-H پیوند 
آروماتیک و آلیفاتیک در ناحیه cm-1 3100-2859 مشاهده مي شود. 
در طیف FTIR مربوط به کوپلیمر برم دارشده پیک جدید ظاهر شده 
مربوط به ارتعاش خمشی پیوند C-Br در ناحیه cm-1 557 مشاهده 
مي شود. پیک ظاهر شده در cm-1 1100 مربوط به ارتعاش کششي 

پیوند CHBr است. 
شکل 3 طیف 1H NMR کوپلیمر)استیرن ـ پارا متیل استیرن( و کوپلیمر 
کوپلیمر)استیرن-  به  مربوط  در طیف  نشان مي دهد.  را  برم دار شده 
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و   1/86  ،2/28 نواحي  در  شده  ظاهر  پیک هاي  استیرن(  متیل  پارا 
CH2- و -CH3- ، CH 1/43 به ترتیب مربوط به پروتون هاي ppm 

 6/17-7/37  ppm طیفي  ناحیه  در  شده  مشاهده  پیک هاي  است. 
از  پس  است.  بنزني  حلقه هاي  آروماتیک  پروتون هاي  به  مربوط 
از جاي گزین شدن  ناشي  که  پیک جدید  دو  کوپلیمر  کردن  بر م دار 
1H NMR ظاهر  برم است، در طیف  اتم هاي  با  بنزیلي  پروتون هاي 
ppm 4/57-4/14 ظاهر شده   ناحیه طیفي  این دو پیک در  شده اند. 

است. درصد برم دار کردن، به روش زیر محاسبه شد:
استیرن-  کوپلیمر   ،poly)St-co-MSt)m–[poly)St-co-MSt)-Br]n

متیل استیرن و هم چنین کوپلیمر برم دار شده را نشان مي دهد. مقدار 
مول برم دار شده به کمک معادله n)m+n( ×100 محاسبه  شد. در این 
معادله پروتون هاي ناحیه آلیفاتیکي به شکل 5m+9n و پروتون هاي 
محاسبه  از  مي شود.  داده  نشان   9m+9n شکل  به  آروماتیکي  ناحیه 
زیر انتگرال 5m+9n =145/73 و 9m+9n =154/1 به دست  آمد، در 

نتیجه بازده برم دار شدن برابر %11/68 بود. 

سنتز ترپلیمر پیوندي متیل متاکریلات روي کوپلیمر برم دار شده 
)استیرن- پارا متیل استیرن(

برگشت پذیر  اختتام  کار  و  ساز   NMP و   ATRP فرایندهاي  براي   
عامل  با  انتشار  در حال  رادیکال  که  هنگامي  مي شود.  گرفته  کار  به 
کنترل کننده زنجیر، براي ایجاد یک زنجیر غیرفعال واکنش مي دهد، 
این عامل سبب ایجاد رادیکال پایدارشده و پلیمرشدن به شکل کنترل 

و  کنترل شده  واکنش ها  این  که  است  مي آید  ]19[. واضح  در  شده 
اتم هاي  متاکریلات  پلي متیل  انتهاي شاخه هاي جانبي  در  و  زنده اند 
قابلیت  کلر موجودند که در صورت وجود شرایط مساعد هم چنان 
رشد طول زنجیرها را دارند و مي توانند مدت هاي طولاني این قابلیت 

را حفظ کنند.
 )4 )شکل  پیوندشده  متاکریلات  ترپلیمرپلي متیل   FTIR طیف  در 
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با  کوپلیمر  با  مقایسه  در  استیرن(  متیل  پارا  )استیرن-  کوپلیمر  روي 
گروه انتهایي برم )استیرن - پارا متیل استیرن( پیک شاخص و جدید 
ظاهر شده در ناحیه cm-1 1756 مربوط به گروه کربونیل در پلي متیل 
متاکریلات است. با توجه به جا به جایي یکسان پیک در مورد C-Cl و 

C-Br تغییر محسوسي در این دامنه پیک مشاهده نمي شود.

 در طیف 1H NMR ترپلیمرپلي متیل متاکریلات پیوند شده )شکل 5(
در  شده  ظاهر  پیک هاي  استیرن(  متیل  پارا  )استیرن-  کوپلیمر  روي 
آلیفاتیک  پروتون هاي  جذب  به  مربوط   3/60-3/77  ppm ناحیه 
ناحیه  در  شده  مشاهده  پیک هاي  نیز  و  است   –OOCH3 گروه هاي 
طیفي ppm 2/51- 0/85 مربوط به پروتون هاي آلیفاتیک گروه هاي 
متیل و پروتون هاي آلیفاتیک متصل به حلقه هاي بنزني است. جذب در 
ناحیه ppm 4/42- 4/28 مربوط به پروتون هاي CH2Br– پیوند نشده 
 7/39 ppm با پلي متیل متاکریلات است. جذب مشخص در 6/46 تا 

نیز مربوط به پروتون هاي آروماتیک است.

پلي متیل  پیوندي  ترپلیمر  تراواي  ژل  رنگ نگاری  بررسي 
متاکریلات روي کوپلیمر)استیرن- پارا متیل استیرن( 

شکل 1- ب رنگ نگار ژل تراوا را براي ترپلیمر پلي متیل متاکریلات 
پیوند شده روي کوپلیمر)استیرن -پارا متیل استیرن( نشان مي دهد. وزن 
مولکولي متوسط وزنی )Mw( و عددي )Mn( ترپلیمر به دست آمده، به 
ترتیب 21794 و 15810 و توزیع وزن مولکولي آن )D( 1/37 است. 
تک قله ای بودن رنگ نگار ژل تراوایی حاکي از این است که پلي متیل 
متاکریلات روي کوپلیمر برم دارشده پلي )استیرن- متیل استیرن( پیوند 

شده است. نتایج حاصل از GPC در جدول 1 آمده است.
 

 RD اصلاح سطحی نانوذرات لاپونیت
وجود چگالی بار شدید بین لایه هاي لاپونیت، تبدیل کردن این ماده 
آب دوست را به ماده آب گریز مشکل می کند. براي حل این مشکل 
باید از اصلاح  کننده هاي آلي قوي که داراي بار الکتریکي بیشتر و نیز 

تعداد اتم هاي کربن بیشترند، مانند هگزا دسیل تري متیل آمونیوم کلرید 
سود جست تا امکان فاصله گرفتن لایه ها از هم مهیا شود و زنجیرهاي 
طیف   6 کنند. شکل  نفوذ  لاپونیت  لایه هاي  بین  در  بتوانند  پلیمري 
FTIR لاپونیت RD اصلاح نشده و اصلاح شده را نشان مي دهد. در 

طیف FTIR لاپونیت RD اصلاح نشده جذب مشاهده شده در ناحیه 
656 و cm-1 1007 مربوط به گروه هاي Si-O و پیک هاي ظاهر شده 
 در نواحي 1641 و cm-1 3452 به ترتیب مربوط به ارتعاش خمشي و
ب(  6 )شکل  اصلاح  از  پس  هیدروکسیل اند.  گروه هاي   کششي 
ارتعاشات خمشي  به  متعلق   1473  cm-1 ناحیه  در  شده  ظاهر  پیک 
و  کلرید  آمونیم  تري متیل  هگزادسیل  کننده  اصلاح  متیل  گروه هاي 
جذب ظاهر شده در نواحي 2856 و cm-1 2928 که به ترتیب مربوط 
و  است   C-H- پیوندهاي  نامتقارن  و  متقارن  کششي  ارتعاشات  به 

نشانگر وارد شدن اصلاح کننده درون لایه هاي سیلیکات است.
 با بررسي الگوی پراش پرتو XRD) X( تهیه شده از لاپونیت RD و

به کمک مطالعات دیگر معلوم شد که ابعاد و ساختار این خاک رس 

.GPC جدول 1- نتایج حاصل از

نمونه
زمان واکنش

)h(
دماي واکنش

)°C(
)g/mol( وزن مولکولي متوسط

شاخص پراکندگي
وزنیعددي

کوپلیمر )استیرن- پارا متیل استیرن(
کوپلیمر )استیرن- پارا متیل استیرن(- برم
ترپلیمر پیوندي پلي متیل متاکریلات روي 

کوپلیمر )استیرن-پارا متیل استیرن( 

16
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8

130
130
90
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)ب(  و  نشده  اصلاح  )الف(   :RD لاپونیت   FTIR طیف   -6 شکل 
اصلاح شده.
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 کاملا سنتزي مشابه هکتوریت طبیعي از گروه اسمکتیت است. شکل 7 
طیف پرش پرتو X نانوذرات را پیش و پس از اصلاح شدن نشان 
مي دهد. در لاپونیت RD اصلاح نشده فاصله بین لایه هاي سیلیکاتي 
 [a=3/048 Å )=2×d110) , C=23/41 Å )=3×d003)[ 1/479 است nm

لایه هاي  بین  آمونیوم  آلکیل  یون  شدن  وارد  اثر  در  اصلاح  از  پس 
سیلیکات فاصله بین این لایه ها به nm 1/488 افزایش یافت. 

 
سنتز نانوکامپوزیت 

به طور عمده  تهیه شده )شکل 4- ج(،  نانوکامپوزیت   FTIR طیف 
شاخص  پیک هاي  از  مي دهد.  نشان  را  ترپلیمر  به  مربوط  جذب 
این طیف مي توان به جذب گروه کربونیل در cm-1 1764 و جذب 
گروه هاي هیدروکسیل موجود در نانوذرات لاپونیت RD اشاره کرد 

که در ناحیه cm-1 3403 ظاهر شده اند. 
از بررسي الگو هاي XRD لاپونیت RD اصلاح شده و نانوکامپوزیت 
پلیمري سنتز شده مشخص مي شود، پیکي که در لاپونیت اصلاح شده 
 XRD طیف  در   ،)8 )شکل  بود  شده  ظاهر   6° برابر   2θ ناحیه  در 
پلیمري  زنجیرهاي  بنابراین،  است.  شده  ناپدید  کاملا  نانوکامپوزیت 
متلاشي  را  آنها  و  کرده  نفوذ  لایه هاي خاک رس  بین  در  توانسته اند 
مي دهد  نشان  تشکیل شده  نانوکامپوزیت   TEM ]20[. عکس  کنند. 
اندازه ذرات تقریبا nm 1 به خوبي  با  نانوذرات لاپونیت  )شکل 9( 
در ماتریس پلیمر پخش می شوند. این نتایج با نتایج به دست آمده از 

طیف هاي XRD مطابقت خوبي را نشان مي دهد.

از مقایسه نتایج گرماوزن سنجي )TGA( ترپلیمر پلي متیل متاکریلات 
پیوند شده روي کوپلیمر )استیرن- پارا متیل استیرن( با نانوکامپوزیت 
این ترپلیمر، مشخص شد، در ترپلیمر خالص شروع تخریب از دماي 
C° 226 آغاز شد، در حالي که شروع تخریب در نانوکامپوزیت آن از 

دماي C° 238 آغاز شده است. پایداري گرمایی نانوکامپوزیت نسبت به 
 زمینه خالص ترپلیمر در دماهاي بیش از C° 450 محسوس تر است و
مي دهد  نشان  را  بیشتری  گرمایی  پایداري  شده  تهیه  نانوکامپوزیت 

)شکل 10(.
ترپلیمر  از   450 °C دماي  در  مي دهد،  نشان  گرمایی  آزمون  نتایج 
در  که  است  در حالي  این  است،  مانده  باقي  محیط  در  حدود 10 % 
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این دما در حدود 25% پلیمر بدون تخریب باقي مانده است. سرعت 
تخریب ترپلیمر خیلي سریع تر از نانوکامپوزیت مربوط است و تخریب 
ذکر  شایان  مي شود.  انجام  کندتري  با شیب  و  آرام تر  نانوکامپوزیت 
 است، در ابتداي نمودار تخریب، حلال هاي باقي مانده در ترپلیمر و 
بین  ایجاد شده  نیروهاي  دلیل  به  نانوکامپوزیت تخریب مي شوند و 
لایه هاي لاپونیت و پلیمر، عمل تخریب نانوکامپوزیت نیازمند انرژي 

بیشتري است.
کارایي نانوکامپوزیت هاي پلیمري به شکل شناسي آنها وابسته است، 
نتایج پژوهش هاي بسیار گسترده، پژوهشگران را به کنترل شکل شناسي 
تحت  شکل شناسي  که  است  ساخته  روشن  و  کرده  رهنمون  ذرات 
تأثیرعوامل زیادي مانند نوع مونومرها، نوع حلال و روش پلیمرشدن 
قرار دارد. از روش هاي مطالعه شکل شناسي نانوکامپوزیت ها بررسي 
 SEM است. تصویر )SEM( تصاویر میکروسکوپ الکتروني پویشي

نانوکامپوزیت تهیه شده نشان مي دهد )شکل11(، ذرات لاپونیت در 
ماتریس پلیمر پخش شده اند. توده هاي سفید موجود در بستر پلیمر، 
لاپونیت هاي موجود است که تقریبا با نظم خاصي در سرتاسر پلیمر 

پخش شده اند. 

نتیجه گیري 

شد.  سنتز   NMP روش  با  استیرن  متیل  پارا  استیرن-  کوپلیمر  ابتدا 
N-  برموسوکسینیمید  معرف  از  استفاده  با  حاصل  کوپلیمر  سپس، 
درشت  عنوان  به  مي تواند  برم  انتهایي  گروه  با  کوپلیمر  برم دار شد. 
آغازگر براي انجام پلیمرشدن با روش ATRP عمل کرده و مونومر 
 ـ بي پیریدین و کاتالیزور  متیل متاکریلات را در مجاورت لیگاند 2،2
طیف سنجي  با  برم  انتهایي  گروه  با  کوپلیمر  پلیمرکند.  کلرید  مس 
 1H NMR FTIR و  1H NMR شناسایي شد. طیف سنجي  FTIR و 

استیرن  پارامتیل  متاکریلات را روي کوپلیمراستیرن-  پلي متیل  پیوند 
اثبات کرد. در ادامه نانوذرات لاپونیت RD با استفاده از هگزادسیل 
تري متیل آمونیوم کلرید اصلاح سطحي شد. براي تهیه نانو کامپوزیت 
Laponite RD/[PS/PMS)– g – PMMA(] از روش ترکیب کردن در 

فاز محلول استفاده شد. آزمون XRD و تصاویر TEM ساختار بین 
بین لایه اي و ورقه ای را براي نانوکامپوزیت تهیه شده نشان مي دهد. 
نتایج TGA پایداري گرمایی بیشتر را براي نانوکامپوزیت در مقایسه 

با زمینه خالص ترپلیمر نشان داد. 

قدرداني
از دانشگاه پیام نور مرکز تبریز و بنیاد ملي نخبگان ایران براي فراهم 
آوردن امکانات لازم براي اجراي این طرح پژوهشي و نیز پژوهشگاه 
پلیمر و پتروشیمي ایران، دانشگاه تبریز و دانشگاه صنعتي سهند تبریز 

براي ثبت طیف ها تشکر و قدردانی می شود.
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