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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، كوپليمري از استيرن و متيل استيرن با پلیمرشدن راديكالي آزاد زنده با استفاده 
از حد واسط نيتروكسيدي )NMP( تهیه شد. براي به دست آوردن كوپليمري با گروه انتهايي برم ، 
به عنوان درشت آغازگر  برم  انتهايي  با گروه  اين کوپليمر  استفاده شد.  برموسوكسينيميد   -N از 
 براي پلیمرشدن راديكالي انتقال اتم )ATRP( استفاده شده است، اصلاح شيميايي سطح خاك رس و 
بين خاك رس و هگزادسيل  كاتيوني  تبادل  با واكنش  ماده ای آب گریز،  به  ماده معدني  اين  تبديل 
تري متيل آمونيوم كلريد در آب يون زدوده با هم زدن مكانيكي انجام شد. نانوكامپوزيت به روش 
آزمون هاي  کمک  به  تركيب ها  ساير  و  ترپليمر  ساختار  شد.  تهیه  محلول  در  شدن   بین لایه ای 
1H NMR  ،GPC  ،XRD ،TEM ،SEM و FTIR و پايداري گرمایی آنها نيز با آزمون TGA بررسي 

شد. 

پلي استيرن، 

 ،ATRP ،پلي متيل  متاكريلات

 ،RD لاپونيت

نانوكامپوزيت 
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مقدمه
به علت وجود  ـ خاک رس  پليمر  اخيرنانوکامپوزيت هاي  در ساليان 
خاک رس معدنی با خواص گرمايي و مکانيکي زياد به همراه پليمر 
آلي با خواص کشساني زياد در يک ماده، توجه بسيار زيادي را به 
خود جلب کرده اند. نانوكامپوزيت ها نسبت به ساير مواد كامپوزيتي، 
و  نانومتر  مقياس  از  که  مواد  ساختار  و  تريكب  در  تغيير  دليل  به 
قابل  پيش رفت هاي  است،  ناشي شده  بي‌نظير  و  ويژه  ارایه خواص 
در  را  گسترده اي  کاربردهاي  نانوکامپوزيت ها،  داشته‌اند.  توجهي 
صنايع مختلف به خود اختصاص داده اند که از آن جمله مي توان به 
كاربرد اين ترکيبات در صنايع الکترونيک و الکتريکي، خودروسازي، 
هوافضا، توليد لوازم خانگي، فيلم هاي بسته‌بندي نايلوني، بطري هاي 
نگه داري مواد نوشيدني، لوله‌هاي پليمري، پوشش كابل و سيم اشاره 

کرد ]1،2[.
جمله  از  خاک رس  و  روي  تيتانيم،  موليبدن،  منيزيم،  اکسيدهاي 
استفاده  پليمري  نانوکامپوزيت هاي  تهيه  در  که  هستند  پرکننده هايي 
مي شوند. يکي از مهم ترين اين پرکننده ها، خاک رس است که به طور 
گسترده در ساختار نانوکامپوزيت ها به کار می رود. خواص منحصر 
به فرد خا كهاي رس باعث شده تا در ساختار نانوكامپوزيت ها قرار 
به  مربوط  ويژگي هاي  از  ناشي  عمده  طور  به  خواص  اين  گيرند. 
 ساختار بلوري و شرايط فيزكيی ـ شيميايي 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  پليمري  زمينه 
مي شود. از خاک هاي رس بسيار مشهور که کارايي بسيار زيادي در 
تهيه نانوکامپوزيت هاي پليمري دارند، مي توان به لاپونيت اشاره کرد. 
به دليل خواص ويژه لاپونيت از جمله نيروهاي الکتروستاتيکي بسيار 
قوي بين لايه هاي سيليکاتي، فضاي بين لايه اي کم و آب دوستي شديد، 
این ماده کمتر توسط دانشمندان علم پليمر مورد توجه قرار گرفته و 
چگالی  دليل  به   .]6[ است  شده  انجام  آن  روی  محدودي  کارهاي 
زیاد بارهاي الکتريکي بين لايه هاي سيليکاتي لاپونيت، واکنش پذيري 
مشخصه  عنوان  به  امر  اين  که  دارد  وجود  لايه ها  این  بين  شديد 
 بارز اين ماده در تهيه نانوکامپوزيت هاي پليمري به شمار می رود و 
و  ورقه ای  حالت هاي  سمت  به  پليمرها  ساختار  مي شود   باعث 
 )Laponite RD) RD لاپونيت   .]7[ کند  پيدا  تمايل  بين لايه اي 
و  كارايي  كه  است  افزودني خاص  و كي  سيلكيات لايه اي سنتزي 
خواص گروه گسترده ای از توليدات صنعتي و فراورده هاي مصرفي 

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

 )in situ polymerization( و پلیمرشدن درجا )melt intercalation(
به طور عمده براي سنتز نانوکامپوزيت هاي پليمري استفاده مي شود. 
امتزاج ناپذير،  نانوکامپوزيت، سه نوع ساختار  تهيه  اين سه روش  در 
بين لايه اي و ورقه ای به دست مي آيد. در ساختار امتزاج ناپذير فاصله 
بين لايه هاي سيلكيات تغيير چنداني نمی کند و نظم بين لايه ها حفظ 
مي شود. در ساختار بين لايه اي، لايه هاي سيلكيات تا حدودي از هم 
برقرار  زيادي  تا حدود  هنوز  لايه ها  بين  نظم  ولي  مي گيرند،  فاصله 
هم  از  كامل  طور  به  سيلكيات  لايه هاي  ورقه ای،  ساختار  در  است. 
فاصله مي گيرند )بيش از nm 8( و نظم بين لايه ها به طور كامل از بين 
رفته و اين لايه ها به شکل نامنظم در زمينه پليمر پراكنده مي شوند ]8[.

تحولي  ايجاد  باعث  رادكيالي  پلیمرشدن  مطالعه  اخير،  ساليان  در 
بزرگ در امكانات سنتزي و نیز در درك ساز و کار واكنش ها شده 
است. روش هاي پلیمرشدن رادكيالي متداول داراي نقصی بسيار مهم 
طبيعي  تمايل  به  كه  هستند  مشخص  ساختار  با  پليمرهاي  تهيه  در 
زنجيرهاي در حال رشد براي انجام واكنش هاي اختتام و انتقال مربوط 
است. تهيه درشت مولكول هايي با ساختار مشخص و تعريف شده،‌ 
بايد در شرايط پلیمرشدن زنده يا كنترل شده انجام شود. پلیمرشدن 
از جمله  پلیمرشدني است كه متحمل مرحله اختتام نمي شود.  زنده 
با  راديکالي  زنده  پلیمرشدن  به  مي توان  شده  کنترل  پلیمرشدن هاي 
اتم  انتقال  راديکالي  پلیمرشدن  و   )NMP( نيتروکسيد  حدواسط 

)ATRP( اشاره کرد ]9-13[.
نيتروكسيدهايي  نيتروکسيد،  حدواسط  با  راديکالي  پلیمرشدن  در 
پيوند  مي دهند.  تشيكل  پيوند  پليمر  اصلي  بدنه  با   ، TEMPO مانند 
 نيتروکسيدي ايجاد شده با عواملي مانند نور يا گرما شكسته می شود و
در  پايدار  راديکال هاي  اين  ميك ند.  ايجاد  پايدار  رادكيال هاي 
پلیمرشدن کنترل شده را فراهم  مانند استيرن  مجاورت مونومرهايي 
رادكيال  مي آورند. اين واكنش ها برگشت پذيرند و مي توانند مجدداً 
پليمري ايجاد كنند ]14[. پلیمرشدن رادكيالي انتقال اتم شيوه ديگري 
كاتاليزور  پايه  بر  آن  اساس  كه  است  راديکالي  زنده  پلیمرشدن  از 
در  كووالانسي  پيوند  برگشت پذير  شكست  كه  ترتيب  بدين  است. 
كاهش  ـ  اكسايش  فرايند  راه  از  غيرپويا(  )فعال  خوابيده  گونه هاي 
انجام مي شود. انتقال اتم بين رادكيال هاي در حال رشد و كاتاليزور، 
از  استفاده  با  فرايند،  اين  است.  پلیمرشدن  كنترل  در  كليدي  مرحله 
هاليدهاي Fe ،Cu ،Ru و ساير مشتقات فلزات واسطه كاتاليز مي شود 
داشتن  دليل  به  متاکريلات  متيل  ـ  استيرن  کوپليمرهاي   .]15،16[
خواص فيزيکي مناسب و واکنش پذيري خوب، به طور گسترده  در 
زمينه هاي معماري، خودروسازي، صنايع حمل و نقل فضايي و ريلي، 

صنايع رنگ، چسب، موم‌ و روكش استفاده مي شوند ]17[.
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پليمرهايي  هم چنين  و  نانوکامپوزيت ها  عالي  خواص  به  توجه  با 
با ساختار مشخص، سعي در ادغام اين نوع پلیمرشدن شده است و 
علم جديد نانوکامپوزيت هاي پليمري به اين سمت سوق پيدا کرده 
با روش  با ساختار مشخص  پليمري  نانوکامپوزيت هاي  است. سنتز 

پلیمرشدن محلول افق جديدي را در علم پليمر ايجاد می کند.
TEMPO ]18[ در  از آغازگر  با استفاده  در كار پژوهشي حاضر، 
و  استيرن  مونومرهاي  پراکسيد و مخلوط  بنزویيل  آغازگر   مجاورت 
استيرن(  پارامتيل  پلي )استيرن-  آغازگرهاي  استيرن، درشت  پارامتيل 
با نسبت 1 به 1 از دو مونومر تهيه شد. در مرحله بعد، برم دار کردن 
کوپليمر حاصل با استفاده از معرف برم دارکننده N- برموسوکسينيميد 
اتم  انتقال  راديکالي  پلیمرشدن  از  استفاده  با  شد.  انجام   )NBS(
)ATRP( و محل هاي فعال ايجاد شده روي پليمر، کوپليمر پيوندي 
آخر  مرحله  در  و  شد  سنتز  مزبور  پليمر  روي  متاکريلات  متيل 
 RD نانوكامپوزيت تهيه شد. بدين ترتيب كه ابتدا نانوذرات لاپونيت
با اصلاح كننده سطحی هگزادسيل تري متيل آمونيوم كلريد، اصلاح 
سطحي شد. پس از حصول اطمينان از تحقق اين هدف، نانوكامپوزيت 

به روش بین لایه ای شدن در محلول تهیه شد. 
 

تجربي

مواد
متيل  و   %99 استيرن  پارامتيل  تبريز،  پتروشيمي  از   %99 استيرن 
از سديم  استفاده  با  و  تهيه شد   Merck از شركت   %99 متاكريلات 
يافته  فشار كاهش  زیر  سولفات و كلسيم هيدريد خالص خشك و 
تقطير شدند. TEMPO مطابق با ثبت اختراع های مختلف و روش هاي 
 ،)BPO( تراکم، کاهش و اکسایش تهیه شد ]18[. بنزویيل پراكسيد 
 )AIBN( )( و آزوبيس ايزو)بوتيرونيتريلNBS( برموسوكسينيميد -N

همگي از Merck خريداري شده و پس از نوبلوركردن مصرف شدند. 
CuCl نيز از شركت Fluka تهيه و بدون خالص سازي استفاده شد. 

خاك رس مورد استفاده، لاپونيت RD و هگزادسيل تري متيل آمونيوم 
بدون  و  تهيه   Merck شركت  از  استفاده  مورد  مواد  ساير  و  كلريد 

خالص سازي استفاده شدند.

دستگاه ها 
 SHIMADZU با استفاده از طيف سنج زيرقرمز تبديل فوريه FTIR طيف 

13C NMR 1 وH NMR ثبت شد. طيف هاي KBr 8400 با تهيه قرصS مدل 
 Bruker 400 MHz با استفاده از طيف سنج رزونانس مغناطيسي هسته

در حلال CDCl3 ثبت شد.

تفاضلي  پويشي  گرماسنج  وسيله  به  نمونه ها  گرمايي  خواص 
اندازه گيري شد. کاليبره کردن دستگاه با اينديم و نقره انجام شد. از 
استفاده شد.  نيتروژن  و جو  مرجع  عنوان  به  آلومينيمي خالي  ظرف 
نمونه با وزن تقريبي g 0/3 با سرعت گرمادهی C/min° 10 در گستره 
دمايي 30 تا C° 250 پويش شدند. از روي دمانگاشت به دست آمده، 
انتقال شيشه اي به  انتقال شيشه اي معين شد. دماي  دماهاي ذوب و 
عنوان نقطه ميانه بين شروع و پايان تغييرات منحني در جريان گرمايي 

در نظر گرفته شد.
نحوه  تعيين  براي  و  نانوکامپوزيت  ريزساختار  مطالعه  منظور  به 
پراکنش لايه هاي لاپونيت از آزمون پراش پرتو X استفاده شد. براي 
انجام آزمون، مولد پرتو X در kV 40 و mA 40 تنظيم شد و نمونه ها 
در معرض پرتو X با طول موج nm 0/1539 قرار گرفتند. پرتوهاي 
برابر   2θ زاويه  محدوده  در  و  محيط  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 كشور  با کاونده   HD 3200 دستگاه فراصوت مدل 
 Waters C150 مدل )GPC( آلمان به کار گرفته شد. رنگ نگار ژل تراوا 
ساخت آمريکا براي تعيين وزن مولکولي استفاده شد. وزن مولکولي و 
توزيع وزن مولکولي پليمرهاي حل شده در THF به وسيله رنگ نگار 
الترااستيراژل 500، 310 و  به مجموعه ستون هاي  تراواي مجهز  ژل 
Å 410 و آشکارساز ضريب شکست )RI( معين شدند. براي کاليبره 
استانداردهاي  از  کاليبره  منحني  آوردن  دست  به  و  ستون ها  کردن 
پلي استيرن با توزيع وزن مولکولي باريک و با وزن هاي مولکولي در 
محدوده وزن هاي مورد تجزيه استفاده شده است. تتراهيدروفوران به 
عنوان فاز متحرک با سرعت جريان mL/min°C 1 استفاده شده است. 
براي بررسي نحوه پراکنش لايه هاي لاپونيت در ترپليمر ساخته شده، 
دستگاه ميکروسکوپ الکتروني عبوري EM900-Zeiss ساخت آلمان 

به کار گرفته شده است.

روش ها
سنتز كوپليمر استيرن - پارامتيل استيرن 

 )50/50(  )v/v( استيرن  متيل  پارا  و  استيرن  مونومرهاي  از   10  mL

دو  بالن  در  پراكسيد  بنزویيل  آغازگر  از   0/15  g و  تقطيرشده  تازه 
دهانه mL 100 كمي به هم زده شد. سپس، g 0/13 از TEMPO به 
آن اضافه و سامانه به مدت min 30، در دماي محيط ضمن هم زدن 
افزايش داده شد و مخلوط  اكسيژن زاديي شد. سپس، دما  با آرگون 
به مدت h 4 در دماي C°95 زير گاز آرگون بازرواني شد. پس از 
آن، دماي سامانه به C°130 افزايش یافت و مدت h 12 نيز در اين 
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دما بازرواني شد. در مرحله بعد، گرما دادن متوقف و سپس مخلوط 
واكنش در بشر حاوی متانول سرد رسوب داده شد. پس از خشك 
شدن رسوب، روي آن كمي تولوئن ريخته شد تا پليمر در آن حل 
شود. سپس، محلول پليمري به آرامي روي متانول سرد اضافه شد تا 
پليمر دوباره رسوب کند. سرانجام محصول صاف و خشك شد. تهيه 
كوپليمر )استيرن- پارا متيل استيرن( در طرح 1 نشان داده شده است.

برم دار كردن كوپليمر )استيرن- پارا متيل استيرن(
تتراكلريد  كربن   30  mL مغناطيسي،  هم زن  داراي  دودهانه  بالن  در 
خشك و تازه تقطير شده، g 0/4 از N- برموسوكسينيميد )NBS( و

g 0/2 آزوبيس ايزوبوتيرونيتريل )AIBN( ريخته و اندكي به هم زده 
شد. سپس، محلول پليمري )g 2 كوپليمر در mL 30 كربن تتراكلريد( 
تهيه و به بالن اضافه شد. مخلوط به مدت min 30 با جريان قوي گاز 
دماي  تا  اكسيژن زدايي شد. هم زمان كي حمام روغن  كاملا  آرگون 
جوش كربن تتراكلريد گرم و بالن تحت گاز آرگون در آن قرار داده 
مخلوط حاصل  شد.  بازرواني   2  h مدت  به  واكنش  مخلوط  و  شد 
محتوي سوكسينيميد تعليق شده به بشر منتقل و صاف شد و نمونه 
صاف شده با سديم تيوسولفات 0/1 مولار شسته شد. فاز آلي تغليظ 
شده و در متانول مازاد رسوب داده شد. رسوب صاف شده مجدداً 
در ديك لرومتان حل و دو مرتبه در متانول رسوب داده شد. پليمر به 
مدت h 24 در دماي محیط و خلاء خشك شد. واكنش برم دار کردن 
كوپليمر )استيرن- پارا متيل استيرن( در طرح 2 نشان داده شده است. 

برم دارشده  کوپليمر  روي  متيل متاكريلات  پيوندي  پلیمرشدن 
)استيرن- پارا متيل استيرن(

در بالن دو دهانه زیر جو گاز آرگون، g 1 از كوپليمر با گروه انتهايي 
از  پس  شد.  ريخته  )THF( خشك  تتراهيدروفوران   25  mL و  برم 
،THF در  برم  انتهايي  با گروه  كوپليمر  كامل  انحلال  و  زدن   به هم 

g  0/038 از CuCl و g 175/ 0 از 2،2- بي پيريدين به محيط آزمايش 
اضافه شد. مخلوط واكنش به مدت h 1 زیرجو خنثي، به هم زده شد. 
 سپس، حدود mL 3 مونومر متيل متاكريلات به محيط واکنش اضافه و 
سامانه به مدت h 8 در حمام روغن و در دماي C°90 بازرواني شد. 
اسيدي  متانول  محلول  از  مازاد  مقدار  داخل  واكنش  سپس، مخلوط 
در  و  آزمايشگاه  دماي  در  آمده،  به دست  داده شد. رسوب  رسوب 
خلاء خشك شد. در مرحله بعد، با استفاده از ستون آلومينا و حلال 
تتراهيدروفوران نمونه در حلال حل و با عبور از ستون آلومينا ذرات 
مس آن زدوده شد. سرانجام نمونه مجدداً در متانول اسيدي رسوب 
برم دار  كوپليمر  روي  متاكريلات  متيل  پيوندي  پلیمرشدن  شد.  داده 

شده )استيرن- پارا متيل استيرن( در طرح 3 نشان داده شده است. 

RD اصلاح شیمیایی سطحی لاپونيت
به  مولار(   0/1( كلريد  آمونيوم  تري متيل  هگزادسيل  از  آبي  محلول 
مدت h 2 در دماي C°50 هم زده شد و به همراه هم زدن شديد قطره 
قطره روي مخلوط wt%1 از لاپونيت RD در آب یون زدوده افزوده 

mn

O

O
C

Ph
O

O

Ph
C

O

O

Ph
C

CH3 N

O
CH3 CH3

CH3

CH2

N O

CH3

CH3

CH2

n m 1) 95 °C/4 h

2) 130 °C/12 h

CH3

CH3CH3

 NMP طرح 1- تهیه كوپليمر )استیرن- پارا متيل استیرن ( به روش
با استفاده از مونومرهاي استیرن، متيل استیرن و آغازگرهاي بنزویيل 

.TEMPO پراکسيد و

CH2

N O

CH3

CH3

CH2

mn

O

O

Ph
C

CH3CH3

CH2

N O

CH3

CH3

CH2

xm-x

Br

n-yy

O

O

Ph
C

CH3CH2-Br
CH2

NBS , AIBN

CCl4

طرح 2- واكنش برم دار کردن كوپليمر)استیرن- پارا متيل استیرن(.

CH2

CH3

N O

CH3

CH3

CH3

O

O

Ph
C CuCl , bpy

THF , Δ

CH2

CH2

COOCH2

z CH =

CH2-Br

xm-xn-yy

Br Br

C

CH3

N O

CH3

CH3

CH3

O

O

Ph
C

CH2

CH2

CH2

CH3

CH3CH2

xm-xn-yy

Cl

C

Br

z
COOCH2

CH3

Cl

C

z
COOCH2

طرح3- واكنش پلیمرشدن پيوندي پلي متيل متاکريلات روي کوپليمر 
برم دار شده استیرن ـ پارامتیل استیرن.



تهیه نانوكامپوزيت پلي استيرن پرشاخه با پلیمرشدن زنده راديکالي و روش بین لایه 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

438

شد. تعلیق حاصل به مدت h 24 ديگر در دماي C°50 هم زده شد. 
سپس به روش مرکزگریزی جداسازی شد و چهار مرتبه با آب يون 
زدوده و كي مرتبه نيز با اتانول شست و شو داده شده و در دماي 

C° 45 در خلاء خشك شد.

کوپليمر  روي  شده  پيوند  متاكريلات  متيل  نانوكامپوزيت  سنتز 
استیرن- پارامتيل استیرن لاپونيت RD اصلاح سطحی شده

 40  mL در  شده  پودر  كاملا  و  شده  اصلاح  نانوذرات  از   0/05  g
محيط  دماي  در  و  ريخته   100 mL بشر  در  تتراكلريد خشك  كربن 
به مدت h 1 با هم زن مغناطيسي به شدت هم زده شد. براي پراکنش 
معرض  در   10  min مدت  به  تعليق  در حلال،  نانوذرات  كينواخت 
ترپليمر از   1 g داده شد. سپس  قرار  با شدت 80%  فراصوت   امواج 

PS/PMS)-g-PMMA( در mL 40 كربن تتراكلريد ريخته شده و با 

روي  قطره  قطره   RD لاپونيت  تعليق  شد.  هم زده  مغناطيسي  هم زن 
شد.  اضافه  بود،  هم خوردن  حال  در  شدت  به  كه  پليمري  محلول 
 60°C 20 در حال هم زدن شديد و در دماي h مخلوط واكنش به مدت

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

نتايج و بحث

 NMP سنتز كوپليمر استيرن- پارامتيل استیرن به روش
مولكولي  توزيع وزن  زنده  رادكيالي  پلیمرشدن  از ويژگي هاي  كيي 
 باركي است. شكل 1- الف رنگ نگار ژل تراواي كوپليمر )استيرن ـ 
وزن  مي دهد.  نشان  را   NMP روش  با  شده  تهيه  استيرن(  پارامتيل 

مولکولي متوسط وزنی )Mw( و عددي )Mn( كوپليمر به دست آمده، 
توزيع وزن مولكولي  g/mol 12911 و  g/mol 15858 و  ترتيب  به 
آن )D( 1/22 است. منحني رنگ نگار ژل تراواي كوپليمر حاصل به 
شکل تک قله ای  است. اين امر دليلي است بر اين 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 كوپليمر)استیرن- پارامتيل استیرن( برم دار شده
و  استیرن(  متيل  پارا   - كوپليمر)استیرن   FTIR طيف هاي   2 شكل 
كوپليمر برم دار شده را نشان مي دهد. در طيف FTIR كوپليمر)استیرن- 
پارا متيل استیرن( نوارهای جذب پيوندهاي دوگانه كربني حلقه فنيل 
در 1485 و cm-1 1606 و جذب ارتعاشات خمشي خارج از صفحه  
 C-H cm-1 709 ديده مي شوند. جذب  فنيل در 768 و   C-H پيوند 
آروماتكي و آليفاتكي در ناحيه cm-1 3100-2859 مشاهده مي شود. 
در طيف FTIR مربوط به كوپليمر برم دارشده پكي جديد ظاهر شده 
مربوط به ارتعاش خمشی پیوند C-Br در ناحيه cm-1 557 مشاهده 
مي شود. پيک ظاهر شده در cm-1 1100 مربوط به ارتعاش کششي 

پيوند CHBr است. 
شكل 3 طيف 1H NMR كوپليمر)استیرن ـ پارا متيل استیرن( و كوپليمر 
كوپليمر)استیرن-  به  مربوط  در طيف  نشان مي دهد.  را  برم دار شده 
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و   1/86  ،2/28 نواحي  در  شده  ظاهر  پ كيهاي  استیرن(  متيل  پارا 
CH2- و -CH3- ، CH 1/43 به ترتيب مربوط به پروتون هاي ppm 

 6/17-7/37  ppm طيفي  ناحيه  در  شده  مشاهده  پ كيهاي  است. 
از  پس  است.  بنزني  حلقه هاي  آروماتكي  پروتون هاي  به  مربوط 
از جاي گزين شدن  ناشي  كه  پكي جديد  دو  كوپليمر  كردن  بر م دار 
1H NMR ظاهر  برم است، در طيف  اتم هاي  با  بنزيلي  پروتون هاي 
ppm 4/57-4/14 ظاهر شده   ناحيه طيفي  اين دو پكي در  شده اند. 

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

متيل استیرن و هم چنين کوپليمر برم دار شده را نشان مي دهد. مقدار 
مول برم دار شده به کمک معادله n(m+n( ×100 محاسبه  شد. در اين 
معادله پروتون هاي ناحيه آليفاتيکي به شکل 5m+9n و پروتون هاي 
محاسبه  از  مي شود.  داده  نشان   9m+9n شکل  به  آروماتيکي  ناحيه 
زير انتگرال 5m+9n =145/73 و 9m+9n =154/1 به دست  آمد، در 

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

سنتز ترپليمر پيوندي متيل متاكريلات روي كوپليمر برم دار شده 
)استیرن- پارا متيل استیرن(

برگشت پذير  اختتام  کار  و  ساز   NMP و   ATRP فرايندهاي  براي   
عامل  با  انتشار  در حال  رادكيال  كه  هنگامي  مي شود.  گرفته  كار  به 
كنترل کننده زنجير، براي ايجاد كي زنجير غيرفعال واكنش مي دهد، 
اين عامل سبب ايجاد راديکال پايدارشده و پلیمرشدن به شکل کنترل 

و  كنترل شده  واكنش ها  اين  كه  است  مي آيد ‍]19[. واضح  در  شده 
اتم هاي  متاكريلات  پلي متيل  انتهاي شاخه هاي جانبي  در  و  زنده اند 
قابلیت  كلر موجودند كه در صورت وجود شرايط مساعد هم چنان 
رشد طول زنجيرها را دارند و مي توانند مدت هاي طولاني اين قابلیت 

را حفظ كنند.
 )4 )شکل  پيوندشده  متاكريلات  ترپليمرپلي متيل   FTIR طيف  در 
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با  كوپليمر  با  مقايسه  در  استیرن(  متيل  پارا  )استیرن-  كوپليمر  روي 
گروه انتهايي برم )استیرن - پارا متيل استیرن( پكي شاخص و جديد 
ظاهر شده در ناحيه cm-1 1756 مربوط به گروه كربونيل در پلي متيل 
متاكريلات است. با توجه به جا به جايي يکسان پيک در مورد C-Cl و 

C-Br تغيير محسوسي در اين دامنه پيک مشاهده نمي شود.

 در طيف 1H NMR ترپليمرپلي متيل متاكريلات پيوند شده )شکل 5(
در  شده  ظاهر  پ كيهاي  استیرن(  متيل  پارا  )استیرن-  کوپليمر  روي 
آليفاتكي  پروتون هاي  جذب  به  مربوط   3/60-3/77  ppm ناحيه 
ناحيه  در  شده  مشاهده  پ كيهاي  نيز  و  است   –OOCH3 گروه هاي 
طيفي ppm 2/51- 0/85 مربوط به پروتون هاي آليفاتكي گروه هاي 
متيل و پروتون هاي آليفاتكي متصل به حلقه هاي بنزني است. جذب در 
ناحيه ppm 4/42- 4/28 مربوط به پروتون هاي CH2Br– پيوند نشده 
 7/39 ppm با پلي متيل متاكريلات است. جذب مشخص در 6/46 تا 

نیز مربوط به پروتون هاي آروماتكي است.

پلي متيل  پيوندي  ترپليمر  تراواي  ژل  رنگ نگاری  بررسي 
متاكريلات روي کوپليمر)استیرن- پارا متيل استیرن( 

شكل 1- ب رنگ نگار ژل تراوا را براي ترپليمر پلي متيل متاكريلات 
پيوند شده روي كوپليمر)استیرن -پارا متيل استیرن( نشان مي دهد. وزن 
مولکولي متوسط وزنی )Mw( و عددي )Mn( ترپليمر به دست آمده، به 
ترتيب 21794 و 15810 و توزيع وزن مولكولي آن )D( 1/37 است. 
ت كقله ای بودن رنگ نگار ژل تراوایی حاكي از اين است كه پلي متيل 
متاكريلات روي كوپليمر برم دارشده پلي )استیرن- متيل استیرن( پيوند 

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

 RD اصلاح سطحی نانوذرات لاپونيت
وجود چگالی بار شديد بين لايه هاي لاپونيت، تبديل کردن اين ماده 
آب دوست را به ماده آب گریز مشکل می کند. براي حل اين مشکل 
بايد از اصلاح  کننده هاي آلي قوي که داراي بار الکتريکي بيشتر و نیز 

تعداد اتم هاي کربن بيشترند، مانند هگزا دسيل تري متيل آمونيوم كلريد 
سود جست تا امکان فاصله گرفتن لايه ها از هم مهيا شود و زنجيرهاي 
طيف   6 کنند. شكل  نفوذ  لاپونيت  لايه هاي  بين  در  بتوانند  پليمري 
FTIR لاپونيت RD اصلاح نشده و اصلاح شده را نشان مي دهد. در 

طيف FTIR لاپونيت RD اصلاح نشده جذب مشاهده شده در ناحيه 
656 و cm-1 1007 مربوط به گروه هاي Si-O و پ كيهاي ظاهر شده 
 در نواحي 1641 و cm-1 3452 به ترتيب مربوط به ارتعاش خمشي و
ب(  6 )شکل  اصلاح  از  پس  هيدروكسيل اند.  گروه هاي   كششي 
ارتعاشات خمشي  به  متعلق   1473  cm-1 ناحيه  در  شده  ظاهر  پكي 
و  كلريد  آمونيم  تري متيل  هگزادسيل  كننده  اصلاح  متيل  گروه هاي 
جذب ظاهر شده در نواحي 2856 و cm-1 2928 كه به ترتيب مربوط 
و  است   C-H- پيوندهاي  نامتقارن  و  متقارن  كششي  ارتعاشات  به 

نشانگر وارد شدن اصلاح كننده درون لايه هاي سيلكيات است.
 با بررسي الگوی پراش پرتو X (XRD) تهيه شده از لاپونيت RD و

به كمك مطالعات ديگر معلوم شد كه ابعاد و ساختار اين خا كرس 

.GPC جدول 1- نتايج حاصل از

نمونه
زمان واکنش

)h(
دماي واکنش

)°C(
)g/mol( وزن مولکولي متوسط
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 كاملا سنتزي مشابه هكتوريت طبيعي از گروه اسمكتيت است. شكل 7 
طيف پرش پرتو X نانوذرات را پیش و پس از اصلاح شدن نشان 
مي دهد. در لاپونيت RD اصلاح نشده فاصله بين لايه هاي سيلكياتي 
 [a=3/048 Å (=2×d110) , C=23/41 Å (=3×d003)[ 1/479 است nm

لايه هاي  بين  آمونيوم  آليكل  يون  شدن  وارد  اثر  در  اصلاح  از  پس 
سيلكيات فاصله بين اين لايه ها به nm 1/488 افزايش یافت. 

 
سنتز نانوكامپوزيت 

به طور عمده  تهيه شده )شكل 4- ج(،  نانوكامپوزيت   FTIR طيف 
شاخص  پ كيهاي  از  مي دهد.  نشان  را  ترپليمر  به  مربوط  جذب 
اين طيف مي توان به جذب گروه كربونيل در cm-1 1764 و جذب 
گروه هاي هيدروكسيل موجود در نانوذرات لاپونيت RD اشاره کرد 

كه در ناحيه cm-1 3403 ظاهر شده اند. 
از بررسي الگو هاي XRD لاپونيت RD اصلاح شده و نانوكامپوزيت 
پليمري سنتز شده مشخص مي شود، پكيي كه در لاپونيت اصلاح شده 
 XRD طيف  در   ،)8 )شكل  بود  شده  ظاهر   6° برابر   2θ ناحيه  در 
پليمري  زنجيرهاي  بنابراين،  است.  شده  ناپديد  كاملا  نانوكامپوزيت 
متلاشي  را  آنها  و  كرده  نفوذ  لايه هاي خا كرس  بين  در  توانسته اند 
مي دهد  نشان  تشکيل شده  نانوکامپوزيت   TEM ]20[. عکس  کنند. 
اندازه ذرات تقريبا nm 1 به خوبي  با  نانوذرات لاپونيت  )شكل 9( 
در ماتريس پليمر پخش می شوند. اين نتايج با نتايج به دست آمده از 

طيف هاي XRD مطابقت خوبي را نشان مي دهد.

از مقايسه نتایج گرماوزن سنجي )TGA( ترپليمر پلي متيل متاكريلات 
پيوند شده روي كوپليمر )استیرن- پارا متيل استیرن( با نانوكامپوزيت 
اين ترپليمر، مشخص شد، در ترپليمر خالص شروع تخريب از دماي 
C° 226 آغاز شد، در حالي كه شروع تخريب در نانوكامپوزيت آن از 

دماي C° 238 آغاز شده است. پايداري گرمایی نانوكامپوزيت نسبت به 
 زمينه خالص ترپليمر در دماهاي بیش از C° 450 محسوس تر است و
مي دهد  نشان  را  بیشتری  گرمایی  پايداري  شده  تهيه  نانوكامپوزيت 

)شکل 10(.
ترپليمر  از   450 °C دماي  در  مي دهد،  نشان  گرمایی  آزمون  نتایج 
در  که  است  در حالي  اين  است،  مانده  باقي  محيط  در  حدود 10 % 
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اين دما در حدود 25% پليمر بدون تخريب باقي مانده است. سرعت 
تخريب ترپليمر خيلي سريع تر از نانوکامپوزيت مربوط است و تخريب 
ذکر  شایان  مي شود.  انجام  کندتري  با شيب  و  آرام تر  نانوکامپوزيت 
 است، در ابتداي نمودار تخريب، حلال هاي باقي مانده در ترپليمر و 
بين  ايجاد شده  نيروهاي  دليل  به  نانوکامپوزيت تخريب مي شوند و 
لايه هاي لاپونيت و پليمر، عمل تخريب نانوکامپوزيت نيازمند انرژي 

بيشتري است.
كارايي نانوكامپوزيت هاي پليمري به شکل شناسي آنها وابسته است، 
نتایج پژوهش هاي بسيار گسترده، پژوهشگران را به كنترل شکل شناسي 
تحت  شکل شناسي  كه  است  ساخته  روشن  و  کرده  رهنمون  ذرات 
تأثیرعوامل زيادي مانند نوع مونومرها، نوع حلال و روش پلیمرشدن 
قرار دارد. از روش هاي مطالعه شکل شناسي نانوكامپوزيت ها بررسي 
 SEM است. تصوير )SEM( تصاوير مكيروسكوپ الكتروني پويشي

نانوكامپوزيت تهيه شده نشان مي دهد )شكل11(، ذرات لاپونيت در 
ماتريس پليمر پخش شده اند. توده هاي سفيد موجود در بستر پليمر، 
لاپونيت هاي موجود است که تقريبا با نظم خاصي در سرتاسر پليمر 

پخش شده اند. 

نتيجه گيري 

شد.  سنتز   NMP روش  با  استیرن  متيل  پارا  استیرن-  كوپليمر  ابتدا 
N-  برموسوكسينيميد  معرف  از  استفاده  با  حاصل  کوپليمر  سپس، 
درشت  عنوان  به  مي تواند  برم  انتهايي  گروه  با  كوپليمر  برم دار شد. 
آغازگر براي انجام پلیمرشدن با روش ATRP عمل كرده و مونومر 
 ـ بي پيريدين و كاتاليزور  متيل متاكريلات را در مجاورت ليگاند 2،2
طيف سنجي  با  برم  انتهايي  گروه  با  كوپليمر  پليمرکند.  كلريد  مس 
 1H NMR FTIR و  1H NMR شناسايي شد. طيف سنجي  FTIR و 

استیرن  پارامتيل  متاكريلات را روي كوپليمراستیرن-  پلي متيل  پيوند 
اثبات كرد. در ادامه نانوذرات لاپونيت RD با استفاده از هگزادسيل 
تري متيل آمونيوم كلريد اصلاح سطحي شد. براي تهيه نانو كامپوزيت 
PS/PMS)– g – PMMA]/Laponite RD([ از روش تريكب كردن در 

فاز محلول استفاده شد. آزمون XRD و تصاوير TEM ساختار بين 
بين لايه اي و ورقه ای را براي نانوكامپوزيت تهيه شده نشان مي دهد. 
نتايج TGA پايداري گرمایی بیشتر را براي نانوكامپوزيت در مقايسه 

با زمينه خالص ترپليمر نشان داد. 

قدرداني
از دانشگاه پيام نور مرکز تبريز و بنياد ملي نخبگان ايران براي فراهم 
آوردن امکانات لازم براي اجراي اين طرح پژوهشي و نیز پژوهشگاه 
پليمر و پتروشيمي ايران، دانشگاه تبريز و دانشگاه صنعتي سهند تبريز 
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