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Atom transfer radical polymerization (ATRP) of styrene in presence of 
mesoporous silica nanoparticles was carried out at 110 °C. Reverse atom 
transfer radical polymerization (RATRP) and simultaneous reverse and 

normal initiation for atom transfer radical polymerization (SR&NI ATRP) techniques 
were used as two appropriate introduced techniques for circumventing oxidation 
problems. Usage of metal catalyst in its higher oxidation state was the main 
feature of these initiation techniques in which deficiencies of normal ATRP were 
circumvented. Structure, surface area and pore diameter of synthesized mesoporous 
silica nanoparticles were evaluated using X–ray diffraction and nitrogen adsorption/
desorption isotherm analysis. Average particle size was estimated around 600 nm by 
electron microscopy images. In addition, according to these images, nanoparticles 
revealed an appropriate size distribution. Particles size and their distribution were 
examined using scanning. Final monomer conversion was determined by using gas 
chromatography. The number and weight average molecular weights (Mn and Mw) and 
polydispersity indexes (PDI) were also evaluated by gel permeation chromatography. 
According to the results obtained, addition of mesoporous silica nanoparticles in both 
RATRP and SR&NI ATRP systems revealed similar effects: decrement of conversion 
and Mn and also increment of PDI values observed by increasing of mesoporous 
silica nanoparticles content. Improvement in thermal stability of the nanocomposites 
in comparison with neat polystyrene was demonstrated by thermogravimetric analysis 
(TGA). Moreover, in case of nanocomposites, thermal stability was obtained by higher 
loading of nanoparticles. A decrease in glass transition temperature by higher content 
of mesoporous silica nanoparticles has been demonstrated by differential scanning 
calorimetry analysis.
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در  سیلیکا  میان متخلخل  نانوذرات  مجاورت  در  استیرن   )ATRP( اتم  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن 
 SR&NI( و نرمال و معکوس هم زمان )RATRP( 110 انجام شد. روش های آغاز معکوس°C دمای
ویژگی  شدند.  گرفته  به کار  اکسایش  مشکلات  بر  غلبه  برای  مناسب  روش  دو  عنوان  به   )ATRP

عمده در این دو روش آغاز، استفاده از کاتالیزورهای فلزی در حالت اکسایش بیشتر آنهاست که 
در این شرایط بر مشکلات مربوط به روش آغاز نرمال غلبه می شود. ساختار، مساحت سطح و 
قطر منافذ نانوذرات سنتزی به کمک آزمون های پراش پرتو X و جذب و واجذب هم دمای نیتروژن 
ارزیابی شدند. با استفاده از تصاویر میکروسکوپی الکتروني پویشي، میانگین اندازه ذرات حدود 
نشان می دهند.  نیز  را  نانوذرات  اندازه  از  مناسبی  توزیع  این تصاویر،  زده شد.  تخمین   600 nm

اندازه گیري شد. متوسط عددي  با استفاده از روش رنگ نگاری گازی  درجه تبدیل نهایي مونومر 
)Mn( و وزني )Mw( وزن مولکولي و شاخص پراکندگي )PDI( نیز با استفاده از روش رنگ نگاری 
ژل تراوایي )GPC( ارزیابي شد. طبق نتایج، افزایش نانوذرات میان متخلخل سیلیکا در هر دو سامانه 
RATRP و SR&NI ATRP آثار مشابهی نشان می دهد. کاهش در مقدار تبدیل و Mn و نیز افزایش 

گرمایی  پایداری  بهبود  میان متخلخل سیلیکا مشاهده شد.  نانوذرات  مقدار  افزایش  با   PDI مقادیر 
نانوکامپوزیت ها در مقایسه با پلی استیرن خالص به کمک آزمون گرماوزن سنجی ثابت شد. همچنین، 
درباره نمونه های نانوکامپوزیتی نیز با افزایش مقدار نانوذرات، پایداری گرمایی بیشتر حاصل شد. 
افزایش  با  انتقال شیشه ای  دمای  مقادیر  در  کاهش  نیز  تفاضلی  پویشی  آزمون گرماسنجی  نتایج 

نانوذرات میان متخلخل سیلیکا را تأیید کرد.

پلي استيرن، 

نانوكامپوزيت، 

نانوذرات ميان متخلخل سيليکا، 

 ،RATRP

SR&NI ATRP
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مقدمه
پژوهش ها در زمينه نانوکامپوزيت های پليمری طی دهه هاي اخير توجه 
بسيار زيادی را هم در صنايع و هم در محيط های دانشگاهی به خود 
جلب کرده است ]1[. به طور کلی، نانوکامپوزيت های پليمری شامل 
دو جزء اصلی فاز آلی )ماتريس پليمری( و فاز معدنی )پرکننده های 
معدنی( هستند که هر يک از اين اجزا تأمين کننده بخشی از خواص 
نانوکامپوزيت های پليمری حاصل خواهند بود. به عنوان مثال، خاصيت 
و  پليمری  ماتريس  وجود  از  ناشی  نهايی  محصول  انعطاف پذيری 
پايداری گرمايی زياد نتيجه وجود پرکننده های معدنی است ]2[. افزايش 
خواص  بهبود  نانو،  مقياس  در  معدنی  پرکننده های  از  اندکی  مقادير 
قابل توجهی را در محصول نتيجه می دهد که از آن جمله می توان به 
افزايش قابل ملاحظه خواص مکانيکي، مقاومت گرمايی، مغناطيسي، 
الکتريکي و مقاومت در برابر شعله اشاره کرد ]3،4[. نانوذرات سيليکا 
از جمله نانوپرکننده های معدنی مورد توجه هستند که به طور عمده 
به سه روش در تهيه نانوکامپوزيت ها به کار گرفته می شوند: اختلاط 
با  سيليکا  نانوذرات  اختلاط  پليمری،  ماتريس  با  سيليکا  نانوذرات 
مونومر و سپس پليمرشدن مونومر، اختلاط پيش ماده سيليکا و مونومر و 

سپس انجام پليمرشدن هم پيش ماده سيليکا و هم مونومر ]5[.
گزارش  اولين   1992 سال  در  موبايل  نفتی  شرکت  اينکه  از  پس 
خانواده  به  )معروف  ميان متخلخل  مواد  ساخت  بر  مبنی  را  خود 
خانواده  اين  کاربرد  برای  گسترده ای  تلاش های  کرد،  ارائه   )M41S 
از مواد آغاز شد ]6[. مواد ميان متخلخل، ذرات متخلخلي هستند که 
اندازه حفره های آنها بين nm 50-2 متغير است. با توجه به آرايش و 
 M41S برای خانواده  ميان متخلخل ها سه ساختار عمومی  قرارگيری 
 MCM-48 ،با ساختار ميله اي شکل MCM-41 :در نظر گرفته می شود
با ساختار مکعبي و MCM-50 که ساختاري لايه اي شکل دارد ]7[. در 
اين ميان، MCM-41 به علت خواص ويژه و جالب توجهی که فراهم 
می سازد، بيشتر مورد توجه قرار گرفته است. به عنوان مثال مساحت 
باريک و منظم، حجم حفره های زياد و  سطح ويژه زياد، کانال های 
 MCM-41 اهميت  از جمله ويژگی های حائز  پايداری گرمايی زياد 

است ]9 ،8[.
پليمرشدن راديکالي معمولي پرکاربردترين روش برای تهيه و توليد 
مواد پليمري در مقياس صنعتي است، اما کاربرد اين روش مشکلاتی 
را نيز به همراه دارد. ضعف کنترل پذيري وزن مولکولي و توزيع آن، 
ناتواني  و  پليمر محصول  مولکولي  دقيق ساختار  ضعف در طراحي 
در تهيه کوپليمرهاي قطعه اي از جمله مهم ترين نقص های پليمرشدن 

راديکالي معمولي به شمار می آيند ]10[. 
پليمرشدن آنيونی اولين روشی بود که برای غلبه بر اين مشکلات 

مطرح شد. اما اين روش نيز با مشکلاتی مواجه است. بنابراين آنچه 
خواص  حفظ  ضمن  که  است  روشی  ارائه  می آيد،  به شمار  ايده آل 
مطلوب پليمرشدن راديکالي معمولي بتواند بر مشکلات آن نيز فائق 
آيد. بر اين اساس، روش های پليمرشدن راديکالی کنترل شده - زنده 
ارائه شدند. اين روش ها داراي انواع مختلفي هستند که پرکاربردترين 
آنها پليمرشدن راديکالي انتقال اتم )ATRP(، پليمرشدن راديکالي با 
افزايشي - جدايشي  انتقال  نيتروکسيد )NMP( و پليمرشدن  واسطه 
برگشت پذير )RAFT( است ]11،12[. حساسيت کمتر به ناخالصي ها، 
آسان بودن شرايط کاري مانند دما و فشار و نيز در دسترس بودن مواد 
باعث شدند،  از جمله دلايلی اند که  به شکل تجاري،  آن  نياز  مورد 
کنترل  راديکالي  پليمرشدن  روش هاي  ساير  از  بيشتر   ATRP روش 
 ،ATRP روش  از  استفاده  با  گيرد.  قرار  توجه  مورد  زنده   - شده 
متفاوت،  درصدهاي  ترکيب  و  مختلف  عامليت هاي  با  پليمرهايي 
 انواع مختلفی از کوپليمرها )تصادفي، قطعه اي، گرادياني و پيوندي( و 
اين  با  همچنين،  هستند.  تهيه  قابل  متفاوت  توپولوژي های  با  نيز 
مونومرهاي  مانند  مختلف  مونومرهاي  از  گسترده ای  طيف  روش 
استيرني، آکريلات ها، متاکريلات ها، آکريلونيتريل و آکريل آميدها قابل 

پليمرشدن هستند ]13[.
اهميت  حائز  بسيار  را  آن  که   ATRP روش  ويژگي هاي  ديگر  از 
 .]14[ است  متنوع  آغاز  از روش هاي  استفاده  در  آن  قابليت  ساخته 
روش آغاز معکوس )RATRP( در واقع راه حلی است، برای غلبه 
بر مشکلاتی که در سامانه ATRP نرمال وجود دارد. در اين سامانه 
آغاز، به دليل استفاده از حالت اکسايش بيشتر فلز واسطه مشکلات 
اکسايش موجود در سامانه نرمال حذف می شوند. در ترکيبات اوليه 
آغازگر  بر  افزون  بيشتر  اکسايش  حالت  در  غير فعال کننده  مصرفی، 
راديکالی معمولی )مانند AIBN( استفاده می شوند که به شکل درجا 
)در دمای پليمرشدن( فعال کنننده های مورد نياز و حالت اکسايشی کم 
مورد نياز ATRP را به وجود می آورند ]3،15[. روش کلی اين سامانه 

آغاز در طرح 1 آمده است.
با وجود مزايای فراوان سامانه آغاز معکوس، استفاده از مقادير زياد 
قطعه ای  کوپليمرهای  توليد  در  آغاز  سامانه  اين  و ضعف  کاتاليزور 
يابد. در  پيشنهاد شود و گسترش  آغاز ديگری  تا سامانه  باعث شد 

.RATRP طرح 1- طرح کلی سامانه
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تلاش   )SR&NI ATRP( هم زمان  معکوس  و  نرمال  آغاز  سامانه 
می شود، ضمن حفظ مزايای اصلی سامانه معکوس، مشکلات آن نيز 
مرتفع شود. بنابراين، در شکل گيری اين سامانه افزون بر استفاده از 
حالت بيشتر اکسايش فلز واسطه و آغازگر راديکالی معمولی، از مقدار 
قابل توجهی آغازگر ATRP )آلکيل هاليد( نيز استفاده می شود ]14[. 

طرح کلی اين سامانه آغاز نيز در طرح 2 نشان داده شده است.
روش های  می سازد،  مشخص  به روشنی  منابع  بر  مختصر  مروری 
پليمرشدن راديکالی کنترل شده - زنده جزو روش های مورد توجه 
نانوکامپوزيت ها به شمار می آيند. Hong و همکاران  انواع  برای تهيه 
ساخت نانوساختارهای پوسته - هسته را گزارش کردند که هسته آن 
از جنس نانوذرات ميان متخلخل سيليکا و پوسته از جنس پليمر بوده 
است ]16[. در اين مطالعه، از پليمرشدن RAFT آغاز شده از روی 
سطح خارجی نانوذرات برای تهيه پوسته پليمری استفاده شد. Bals و همکاران 
نيز با کاربرد پليمرشدن NMP آغاز شده از روی سطح موفق شدند، 
ميان متخلخل  نانوذرات   - پليمر  نانوکامپوزيت های  از  مختلفی  انواع 

سيليکا را تهيه کنند ]17[. 
به روش مشابه کاربرد روش ATRP نيز در مراجع عنوان شده است ]18[. 
Meer و همکاران آثار افزودن نانوذرات سيليکا و ميان متخلخل سيليکا 

شده  حاصل  نانوکامپوزيت های  مکانيکی  و  گرمايی  خواص  بر  را 
بررسی کردند. شرکت دادن اين نانوذرات در ماتريس پليمری به  دو 
روش مذاب و کاربرد روش ATRP آغاز شده از روی سطح انجام 

شد ]19[.
در اين مطالعه، پراکنش نانوذرات ميان متخلخل سيليکا در ماتريس 
گرمايی  خواص  و  پليمرشدن  بر  پراکنش  اين  آثار  و  پلی استيرنی 
انواع  تهيه  برای  استفاده شده  است. روش  بررسی شده  محصولات 
دو  از  است. همچنين،  بوده  درجا  پليمرشدن  نانوکامپوزيت ها، روش 
روش آغاز بسيار حائز اهميت آغاز معکوس و نرمال و معکوس هم زمان 

در روش ATRP برای تهيه ماتريس پلی استيرنی استفاده شده است.

تجربي

مواد
برای  خنثی  آلومينای  با  پرشده  ستون  از   )Aldrich  ،99%( استيرن 
 )II( مس  شامل  ترکيبات  ساير  شد.  داده  عبور  بازدارنده ها  حذف 
،PMDETA( پنتامتيل دي اتيلن تري آمين   ،)99%  ،CuBr2 ،Fluka(  برميد  
 ،)97%  ،EBiB ،Aldrich( اتيل آلفابرموايزوبوتيرات   ،)99%  ،Aldrich

تتراهيدروفوران   ،)AIBN ،Acros( ايزوبوتيرونيتريل  آزوبيس   -2 َ  ،2
تري متيل  ستيل   ،)99%  ،Aldrich( آنيسول   ،)99%  ،THF ،Merck(
آمونيوم برميد )CTAB ،Merck، %97(، محلول آمونيوم هيدروکسيد 
اتوکسی  تترا   ،)99%  ،Merck( اتانول  آب(،  در   25%wt )Merck،و 
سيلان )TEOS ،Merck( و آلومينا )Aldrich، %99( بدون هيچ  نوع 

عمليات اضافي استفاده شدند.

دستگاه ها و روش ها
ساخت نانوذرات کروی شکل میان متخلخل سیلیکا

به مدت  و  حل  آب   100  mL در   CTAB از   5/01  g مقدار   ابتدا 
min 5 به شدت مخلوط شد. سپس برای تشکيل ژل، mL 37/4 از 

به محلول آبی  به تدريج و طی اختلاط  محلول آمونيوم هيدروکسيد 
محيط  دمای  در   10  min به مدت  محلول حاصل  اضافه شد.  مزبور 
آن  به  اتانول   152  mL مقدار  داده شد. سپس،  قرار  تحت چرخش 
اضافه شده و مجدداً به مدت min 20 در چرخش قرار داده شد. در 
 30 min قطره قطره و به تدريج طی TEOS 10/2 از mL ،مرحله بعد
به اين محلول اضافه شده و محلول حاصل به مدت h 3 تحت اختلاط 
قرار داده شد. رسوب سفيدرنگ تشکيل شده به وسيله آب چند مرتبه 
 48 h 110  به مدت°C با دمای شست وشو داده شده و در گرم خانه 
 6 h پودر سفيد حاصل شده به مدت ،CTAB خشک شد. برای حذف
.]20[ )10°C/min 550 قرار گرفت )سرعت تغييرات دما°C در دمای

.SR&NI ATRPطرح 2- طرح کلی سامانه



پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم استیرن در مجاورت نانوذرات میان متخلخل سیلیکا: کاربرد فنون ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هفتم، شماره 1، فروردین - اردیبهشت  1393

خضراله خضری و همکاران 

83

RATRP تهیه درجاي نانوکامپوزيت های پلي استیرن به روش
واکنش پليمرشدن در راکتور mL 100، شيشه اي دوجداره مجهز به 
مبرد و شير ورودي نيتروژن انجام شد. نسبت های مولی 100:1:1:1 
تهيه  براي  شد.  انتخاب   ]St[:]CuBr2[:]AIBN[:]PMDETA[ برای 
 15  mL 1/74(و،   mmol(و  CuBr2 از   0/399  g مقادير  ابتدا  پلي استيرن 
استيرن، mL 0/36 از PMDETA و)mmol 1/74( و آنيسول )mL 7( به 
راکتور منتقل شدند. آنگاه ورودي هاي راکتور با درپوش هاي لاستيکي 
بسته شدند. اين مرحله بايد با دقت کافي انجام شود، چون حين انجام 
واکنش نبايد امکان ورود اکسيژن به محيط واکنش وجود داشته باشد. 
سپس، محيط واکنش سه مرتبه عاري از اکسيژن شده و با گاز خنثي 
 CuBr2/PMDETA نيتروژن پر شد. محيط واکنش با تشکيل کمپلکس های
به رنگ سبز تغيير می يافت. هنگامی که اکثريت کمپکس ها تشکيل 
شدند، دمای محيط واکنش طی min  5 به C°110 افزايش داده  شد. 
سپس، مقدار g 0/289 از AIBN حل شده در mL 5 استيرن برای شروع 
تهيه  برای  به محيط واکنش اضافه شد.  به وسيله سرنگ  پليمرشدن 
نانوکامپوزيت ها نيز لازم است، مقدار مشخصی )درصد وزنی  انواع 
معين( از نانوذرات در mL 10 استيرن به مدت h 15 تحت اختلاط 
قرار داده شده و سپس مراحل گفته شده عيناً تکرار  شوند. نام گذاري 
درصد  و  تهيه  نحوه  اساس  بر  نانوکامپوزيتي  و  پليمري  نمونه هاي 

نانوذرات در جدول 1 آمده است.

 SR&NI ATRP تهیه درجاي نانوکامپوزيت های پلي استیرن به روش
مجهز  دوجداره  شيشه اي   100  mL راکتور  در  پليمرشدن  واکنش 
مولی  نسبت های  شد.  انجام  نيتروژن  ورودي  شير  و  مبرد   به 
 ]St[:]CuBr2[:]AIBN[:]PMDETA[:]EBiB[ 1:و0/2و:0/125و:0/2و:100 برای 
 CuBr2 از   0/077  g مقادير  ابتدا  پلي استيرن  تهيه  براي  شد.  انتخاب 
 و)0/34,mmol(، mL 15 استيرن، mL 0/07 از PMDETAو )mmol 0/34( و 

راکتور  ورودي هاي  آنگاه  شدند.  منتقل  راکتور  به   )7  mL( آنيسول 
کافي  دقت  با  بايد  مرحله  اين  بسته شدند.  درپوش هاي لاستيکي  با 
به  اکسيژن  امکان ورود  نبايد  انجام واکنش  باشد، چون حين  همراه 
مرتبه  سه  واکنش  محيط  سپس،  باشد.  داشته  وجود  واکنش  محيط 
عاري از اکسيژن شده و با گاز خنثي نيتروژن پر شد. با تشکيل شدن 
سبز  رنگ  به  نيز  واکنش  محيط   CuBr2/PMDETA کمپلکس های 
دمای  شدند،  تشکيل  کمپکس ها  اکثريت  که  هنگامی  يافت.  تغيير 
مقدار  يافت. سپس،  افزايش   110°C به   5  min  محيط واکنش طی 
EBiB 0/25 از mL 5 استيرن و mL حل شده در AIBN 0/035 از g
واکنش  محيط  به  سرنگ  با  پليمرشدن  شروع  برای  و)mmolو1/7( 

مقدار  است،  لازم  نيز  نانوکامپوزيت ها  انواع  تهيه  برای  شد.  اضافه 
مشخصی )درصد وزنی معين( از نانوذرات در mL 10 استيرن به مدت 
قرار داده شده و سپس مراحل گفته  شده عيناً  h 15 تحت اختلاط 
تکرار  شوند. نام گذاري نمونه هاي پليمري و نانوکامپوزيتي بر اساس 

نحوه تهيه و درصد نانوذرات در جدول 2 آمده است.

جداسازي زنجیرهاي پلیمري از نانوذرات میان متخلخل سیلیکا و حذف 
کاتالیزور

براي جداسازي زنجيرهاي پليمري از نانوذرات ميان متخلخل سيليکا، 
ابتدا نمونه ها در حلال THF حل شدند. سپس، به وسيله فرامرکزگريزی 
با سرعت زياد و عبور محلول از صافی های 0/2 ميکروني نانوذرات 
ميان متخلخل سيليکا از زنجيرهاي پليمر جدا شدند. در مرحله بعد، 
عبور محلول از ستون آلومينا منجر به حذف کاتاليزور از محلول شد.

تعیین مشخصات

 Siemens D5000 با استفاده از دستگاه )XRD( وX الگوهای پراش پرتو
 0/15406 nm در محدوده زاويه °10-2 و با استفاده از پرتو با طول موج

جدول 1- نام گذاري نمونه هاي پليمري و نانوکامپوزيتي تهيه  شده به 
.RATRP روش

روش تهيهنمونه
مقدار 

نانوذرات 
)wt%(

مدت زمان اختلاط 
مونومر با نانوذرات 

)h(
PPS

PSC1

PSC2

PSC3

RATRP

RATRP درجا

RATRP درجا

RATRP درجا

0
1
2
3

-
15
15
15

جدول 2- نام گذاري نمونه هاي پليمري و نانوکامپوزيتي تهيه  شده به 
.SR&NI ATRP روش

روش تهيهنمونه
مقدار 

نانوذرات 
)wt%(

مدت زمان 
اختلاط مونومر 
)h( با نانوذرات

PPS

PSM 1

PSM 2

PSM 3

SR&NI ATRP

SR&NI ATRP درجا

SR&NI ATRP درجا

SR&NI ATRP درجا

0
1
2
3

-
15
15
15
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در دماي محيط به دست آمدند. سرعت پويش معادل با s/وC°0/02 و 
ولتاژ و جريان به ترتيب برابر با  kV 35 و mA 20 تنظيم شد. مطالعه 
مقدار تخلخل و مساحت سطح نانوذرات تهيه شده به کمک دستگاه 
(Quntachrom) وQuntasurb QS18 در دماي K 77- انجام شد. گاز 

حامل استفاده شده هليم و آشکارساز نوع رسانايی سنج گرمايي بود. 
اندازه گيري سطوح مدنظر در دماهاي گاز زدايي 100 و C°300 انجام 
شد. سلول اندازه گيري دستگاه که لوله اي U شکل از جنس کوارتز است، 
 درون گلاوباکس با مقدار کافي از نمونه پر و درب آن بسته شد. سپس، 
با وصل کردن سلول به دستگاه BET و عبور جريان نيتروژن از روي 

آن اندازه گيري انجام شد. 
از  شده  تهيه  نمونه  ذرات  اندازه  توزيع  و  شکل شناسی  بررسي  براي 
با  هلند   ميکروسکوپ الکتروني پويشی Philips XL30 ساخت کشور 
بررسي  براي  شد.  استفاده  الکترون  شتاب دادن  براي   17  kV ولتاژ 
ساختار متخلخل نانوذرات تهيه شده ميکروسکوپ الکترونی عبوری 
 Philips EM 208 به کار گرفته شد. بدين منظور، از دستگاه )TEM(
با ولتاژ kV 200 استفاده شد. براي تعيين مقدار درصد تبديل، روش 
به کار گرفته شد. متوسط   )GC, Agilent-6890N( رنگ نگاری گازي
ژل تراواي  رنگ نگار  با  آن  توزيع  و  مولکولي  وزن  وزني  و   عددي 
اساس  بر  آشکارساز  به  مجهز   GPC, Waters 2000 Agilent1100

شاخص شکست معين شد. ستون هاي استفاده شده به طور متوالی به هم 
وصل شدند )500Å ،1000Å ،10000Åو، µm 10 و PLgel(. ماده مرجع 
 1 mL/min با سرعت جريان THF پلي استيرن استاندارد بوده و از حلال

در دماي C°30 استفاده شد.
فلز  کمپلکس  زيادي  مقدار  داراي  راکتور  از  خروجي  نمونه هاي 
و   GPC دستگاه  ستون هاي  آسيب نديدن  براي  مس اند،  انتقالي 
از  مس  يون  خارج سازي  به  نياز  احتمالي،  خطاي  از  جلوگيري  نيز 
نمونه هاست. بنابراين، نمونه ها در حلال THF حل شده و از ستون 
آلومينای خنثي عبور داده شدند. بدين ترتيب، يون مس جذب ستون 

شده و محلول پلي استيرن در THF از ستون خارج شد. 
در نمونه هاي نانوکامپوزيت نيز پس از جدايش نانوذرات سيليکا و 
يون مس، نمونه ها بررسی شدند. آزمون گرماوزن سنجي با استفاده از 
 PL (Polymer Laboratories, TGA دستگاه آزمون مقاومت گرمايی
دماي   تا  محيط  دماي  از   TGA منحني هاي  شد.  انجام   )1000, UK

با سرعت  نيتروژن  در جو   10°C/min گرما دهي  و سرعت   700°C

بر  نانوذرات  اثر  بررسي  براي  آمدند.  به دست   50  mL/min جريان 
انتقال شيشه اي نانوکامپوزيت هاي حاصل از گرماسنج پويشی  دماي 
با  آلمان   NETZSCH شرکت  ساخت   DSC 200 F3 مدل  تفاضلی 
شد.  استفاده  نيتروژن  جو  در   10°C/min با  برابر  گرمادهي  سرعت 

 5 mg 220 بوده است. ازºC محدوده دماي کاربردي از دماي محيط تا
نمونه در ظروف آلومينيمي ويژه برای آزمون استفاده شد. کاليبره کردن 

دستگاه با استانداردهاي اينديم و روي انجام شد.

نتايج و بحث 

تهيه  در  رفته  به کار  نانوذرات  خواص  از  برخی  و  سطح  خواص 
نانوکامپوزيت ها از جمله عوامل مؤثر بر سينتيک واکنش های پليمرشدن 
است ]21[. به همين منظور، ابتدا برخی خواص و شکل شناسی نانوذرات 
اين  ويژه  ساختار  شدند.  ارزيابی  شده  ساخته  سيليکای  ميان متخلخل 
 .)1 )شکل  شد  بررسی   )XRD) Xو  پرتو  پراش  کمک  به   نانوذرات 
با  يک پيک باريک و شديد در ناحيه θ 2 برابر °2/5 و نيز دو پيک 
موفق  تهيه  تأييد کننده   5° تا   3° برابر   2θ محدوده  در  کمتر  شدت 

نانوذرات ميان متخلخل سيليکای MCM-41 است ]22[.

شکل 1- الگوی XRD نمونه نانوذرات ميان متخلخل سيليکا.

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

قطر متوسط 
 4V/A by BET،حفره ها

(Å)

مساحت سطح، 
(m2/g) Langmuir

مساحت سطح، 
(m2/g) BET

72/2831/149613/1068
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نتايج حاصل از آزمون جذب و واجذب هم دمای نيتروژن که در 
جدول 3 ارائه شده اند، نيز حاکی از مساحت سطح بسيار زياد و قطر 

منافذ حدود nm 3 برای نانوذرات تهيه شده است.
به  وسيله  ساخته شده  نانوذرات  اندازه  توزيع  و  شکل شناسی 
دو   ،2 شکل  شد.  بررسی   )SEM( پويشي  الکتروني  ميکروسکوپ 
نشان  را  ساخته شده  نمونه های  از  متفاوت  بزرگ نمايی های  با  تصوير 
 500 nm می دهد. همان طور که مشاهده می شود، ذرات در محدوده اندازه

بزرگ تر  اندازه های  با  ذرات  تعدادی  البته  دارند،  قرار   800  nm تا 
بيشتر  بزرگ نمايی  نيز مشاهده می شوند. در   )1000 nm )در حدود 
متخلخل بودن ذرات و وجود حفره ها نيز به خوبی قابل مشاهده است. 
همچنين، ساختار متخلخل و وجود کانال های منظم در نانوذرات تهيه 
شده به وسيله تصوير حاصل شده از ميکروسکوپ الکتروني عبوری 

)TEM( به اثبات می رسد )شکل 3(.
پس از تهيه نانوذرات ميان متخلخل سيليکا، پراکنش تصادفی آنها در 

شکل 2- تصاوير SEM ذرات ميان متخلخل سيليکا با دو بزرگ نمايی متفاوت.

شکل 3- تصاوير TEM ذرات ميان متخلخل سيليکا.
طرح 3- طرح کلی تهيه نانوکامپوزيت های پلی استيرن/ MCM-41 به دو 

.SR&NI ATRP و RATRP روش

)الف(              )ب(    
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ماتريس پلی استيرنی با به کار گيری پليمرشدن درجا انجام شد. ساخت 
آغاز  متفاوت  روش  دو  از  استفاده  با  نيز  پلی استيرنی  ماتريس های 
معکوس و آغاز معکوس و نرمال هم زمان  انجام شد. طرح عمومی 
انجام واکنش های پليمرشدن و تهيه نانوکامپوزيت ها در طرح 3 نشان 
داده شده است. گفتنی است، نانوذرات تهيه شده پيش از استفاده در 

سامانه SR&NI ATRP اصلاح شده و سپس در سامانه وارد شدند.
تراوايي  ژل  رنگ نگاری  آزمون  از  حاصل  داده هاي  از  استفاده  با 
)GPC) امکان محاسبه وزن مولکولي متوسط عددي، وزن مولکولي 
و  پليمري  نمونه هاي  پراکندگي  شاخص  نيز  و  وزني  متوسط 
نانوکامپوزيتي پس از جدايش نانوذرات از ماتريس پليمري و حذف 
به  نياز  مولکولي  وزن  نظری  محاسبه  در  مي شود.  فراهم  کاتاليزور 
داشتن درصد تبديل است. بنابراين، وزن مولکولي عددي نظری از راه 

داده هاي حاصل از رنگ نگاری گازي به دست مي آيد. نتايج حاصل از 
آزمون GPC نشان می دهد، تمام نمونه هاي ساخته شده پيک يک تايي 
با توزيع باريک نشان دادند. نتايج حاصل از آزمون GPC برای سامانه 
الف و 4 - ب  ترتيب شکل 4 -  به   SR&NI ATRP در   RATRP

نيز  آنها  از  استخراج شده  داده هاي  است. همچنين،  داده شده  نشان 
اين جدول ها وزن هاي  آمده است.  ترتيب در جدول های 4 و 5  به 
نانوکامپوزيتي  و  پليمري  نمونه هاي  پراکندگي  شاخص  و  مولکولي 
متوسط عددي  مولکولي  ميان وزن  مناسب  توافق  نشان مي دهند.  را 
تجربي و نظری، مقادير عددي شاخص پراکندگي و تغيير رنگ محيط 
نشانگر  واکنش  ابتداي  در  روشن  قهوه اي  به  روشن  سبز  از  واکنش 

کنترل پذيري فرايند پليمرشدن است ]3،4،23[.
با توجه به مقادير ارائه شده در جدول های 4 و 5 به وضوح مشخص 

.SR&NI ATRP ب( سامانه( و RATRP سامانه )نمونه پلی استيرن خالص و انواع نانوکامپوزيت های آن: )الف GPC شکل 4- رنگ نگاشت

.RATRP برای سامانه GPC جدول 4- نتايج حاصل از آزمون

درصد تبديلنمونه
)g/mol( متوسط وزني وزن مولکولي متوسط عددي وزن مولکولي

)g/mol(
شاخص پراکندگي تجربينظری

PPS

PSC 1

PSC 2

PSC 3

89
77
68
53

9276
8026
7088
5524

11137
7218
5964
5036

15814
12343
11272
10425

1/42
1/71
1/89
2/07

زمان واکنش برای تمام نمونه ها h 6 است. 

)الف(              )ب(    
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قابل  آثار  سيليکا  ميان متخلخل  کروی  نانوذرات  افزايش  می شود، 
توجهی را بر پليمرشدن اعمال کرده است. کاهش در مقدار تبديل، 
پراکندگی  شاخص  افزايش  و  مولکولي  وزن  عددي  متوسط  کاهش 
)PDI( مهم ترين آثار اين افزايش بوده اند. اين تغييرات را می توان با 

توجه به سه نکته مهم توجيه کرد: 
و  راديکال ها  پليمرشدن،  محيط  در  نانوذرات  اين  وجود  با   -
و  درگيرشدن  اثر  در  محيط  در  شده  تشکيل  درشت راديکال هاي 
سطح  در  موجود  عاملي  گروه هاي  با  برگشت ناپذير  واکنش هاي 
مسير  از  ترتيب  بدين  و  گرفته  قرار  اختتام  واکنش  در  نانوذرات 
اصلي فرايند خارج مي شوند ]12،14،23[. واضح است که با افزايش 
مقدار نانوات در ماتريس پليمري، شانس واکنش هاي برگشت ناپذير 
مولکولي  وزن  و  تبديل  مقدار  آن  موازات  به  و  می يابد  افزايش  نيز 

محصولات نيز کاهش بيشتري نشان مي دهند. 
- از طرف ديگر، افزايش مقدار عددي شاخص پراکندگي با افزايش 
محيط  در  آنها  نقش  به  توجه  با  نيز  محيط  در  نانوذرات  مقدار 
پليمرشدن به عنوان ناخالصي که مي تواند واکنش هاي اختتام و انتقال 
با  بديهي است،  توجيه است.  قابل  به راحتي  افزايش دهد،  را  زنجير 
افزايش مقدار نانوذرات در ماتريس پليمري، اين افزايش در شاخص 
پراکندگي نيز واضح تر می شود. بنابراين، وجود نانوذرات تا حد کمي 
پليمرشدن  به  نسبت  پليمرشدن  کنترل پذيري  و  زنده بودن  ماهيت  از 

خالص استيرن مي کاهد ]4،24[. 
- مقدار تحرک و آزادی حرکت راديکال ها و درشت راديکال ها در 
مجاورت نانوذرات ميان متخلخل کاهش می يابد و در نتيجه سرعت 
پليمرشدن نيز کاهش می يابد. بنابراين، مقدار تبديل و متوسط عددي 

.SR&NI ATRP برای سامانه GPC جدول 5- نتايج حاصل از آزمون

درصد تبديلنمونه
)g/mol( متوسط وزني وزن مولکولي متوسط عددي وزن مولکولي

)g/mol(
شاخص پراکندگي تجربينظری

PPS

PSM 1

PSM 2

PSM 3

93
87
84
82

9693
9068
8755
8547

9510
8755
8489
8194

12078
12812
14261
14585

1/27
1/46
1/68
1/78

زمان واکنش برای تمام نمونه ها h 7 است. 

.SR&NI ATRP ب( سامانه( و RATRP سامانه )نمونه پلی استيرن خالص و انواع نانوکامپوزيت های آن: )الف TGA شکل 5- دمانگاشت های

            )الف(            )ب(
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است  طبيعی  می شود.  جا به جا  کمتر  مقادير  به سمت  مولکولي  وزن 
که اين اثر در درصدهای بيشتر نانوذرات به شکل آشکارتری نمايان 

می شود ]20[.
پايداری گرمايی نمونه خالص پلی استيرن و نمونه های نانوکامپوزيتی 
با استفاده از آزمون گرماوزن سنجی )TGA( ارزيابی شد. نتايج آزمون 
TGA برای سامانه RATRP و سامانه SR&NI ATRP به ترتيب در 

شکل های 5 - الف و 5 - ب نشان داده شده است. محدوده دمايی 
است.  بوده   700ºC تا   30ºC بين  آزمون ها  تمام  برای  شده  استفاده 
پلی استيرن  نمونه  گرمايی  پايداری  می شود،  مشاهده  که  همان طور 
خالص از تمام نمونه های نانوکامپوزيتی کمتر است و در نمونه های 
نانوکامپوزيتی نيز با افزايش مقدار نانوذرات قرار داده شده در ماتريس 
درصد  می شود.  حاصل  گرمايی  پايداری  در  بيشتری  بهبود  پليمری 

خاکستر باقی مانده در دمای 600ºC و نيز دماهای مربوط به تخريب 
درصدهای متفاوتی از نمونه های ساخته  شده برای هر دو سامانه در 
در  نيز  خالص  نانوذرات  نمونه  است،  گفتنی  است.  آمده   6 جدول 
نهايت مقدار %32/96 خاکستر پس از سوختن کامل بر جای می گذارد.
برای  مجزا  مرحله  سه  می شود،  ديده   5 شکل   در  که  همان طور 

تخريب نمونه های نانوکامپوزيتی می توان درنطر گرفت:
- محدوده دمايی حدود 100ºC که مربوط به خروج آب جذب شده 

روی نانوذرات است. 
- محدوده دمايی ميان ºC 300-100 که مربوط به خروج مواد فرار 
تشکيل  اوليگومرهای  و  عاملی  گروه های  مونومر،  باقی مانده  نظير 

شده است. 
- مرحله اصلی تخريب که مربوط به تخريب پليمر و نانوکامپوزيت هاست. 

.TGA جدول 6- نتايج حاصل از آزمون
SR&NI ATRPRATRP

نمونه
 خاکستر

)٪(

Tx (ºC)
نمونه

 خاکستر
)٪(

Tx (ºC)

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

PPS

PSM 1

PSM 2

PSM 3

27/2
28/3
45/4
30/5

405
408
411
416

422
426
429
433

436
441
445
451

PPS

PSC 1

PSC 2

PSC 3

60/2
59/3
09/5
61/8

406
414
414
417

425
429
431
435

439
443
447
461

.SR&NI ATRP ب( سامانه( و RATRP سامانه )نمونه پلی استيرن خالص و انواع نانوکامپوزيت های آن: )الف DSC شکل 6- دمانگاشت های
            )الف(            )ب(
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 شايان ذکر است، بهبود پايداری گرمايی نانوکامپوزيت ها در مقايسه 
با نمونه خالص پلی استيرن ناشی از پايداری گرمايی زياد نانوذرات و 

نيز برهم کنش ميان نانوذرات و ماتريس پليمری است ]25[.
و  نانوذرات  اثر  نيز  و  ساخته  شده  نمونه های  شيشه اي  انتقال  دماي 
محدوديت فضايي ناشي از آن بر تحرک زنجيرهاي پليمري با آزمون 
دمای  محدوده  شد.  بررسی   )DSC( تفاضلی  پويشی  گرماسنجی 
استفاده شده در اين آزمون ها دمای محيط تا 220ºC بوده است. در 
اين آزمون ها، ابتدا برای از بين بردن حافظه تاريخی، نمونه ها از دمای 
محيط تا 220ºC گرماداده شدند. سپس، تا دمای محيط سرد شده و 
در نهايت برای اندازه گيری مقدار Tg مجدداً تا دمای 220ºC گرما داده 
شدند. نتايج حاصل برای سامانه های RATRP و SR&NI ATRP به 

ترتيب در شکل 6 - الف و 6 - ب نشان داده شده است.
نتايج حاصل از آزمون های DSC که در جدول 7 خلاصه شده اند، 
نشان می دهد با افزايش نانوذرات مقدار Tg کاهش می يابد. با توجه 
به پراکنش نانوذرات در ماتريس پليمری و وجود برهم کنش ميان آنها 
اگر چه انتظار می رود، مقادير عددی Tg افزايش يابند، اما نتايج حاصل 
را  کاهش  اين  به طور عمده علت  می دهند.  نشان  را  معکوسی  روند 
افزايش  و  مولکولي  وزن  عددي  متوسط  مقادير  کم شدن  به  می توان 
افزايش  با  به تدريج  بنابراين،  داد.  نمونه ها نسبت  پراکندگی  شاخص 
به  زنجيرها  اين  مولکولي،  وزن  کاهش  و  پراکندگی  شاخص  مقدار 

نوعی نقش نرم کنند گی را در سامانه نشان می دهند.

نتیجه گیري

نانوذرات  مجاورت  در  استيرن  اتم  انتقال  راديکالی  پليمرشدن 
ميان متخلخل سيليکا با استفاده از روش پليمرشدن درجا انجام شد. 
روش های RATRP و SR&NI ATRP برای غلبه بر مشکلات اکسايش 
به کار برده شدند. مساحت سطح زياد، شکل شناسی کروی، قطر منافذ 
نانوذرات  برای   600  nm حدود  متوسط  اندازه  نيز  و   3  nm حدود 
نانوذرات  افزايش  رسيد.  اثبات  به  شده  تهيه  سيليکای  ميان متخلخل 
ميان متخلخل سيليکا به محيط پليمرشدن در هر دو سامانه RATRP و 
 Mn و  مونومر  نهايی  تبديل  مقدار  کاهش  به  منجر   SR&NI ATRP

 1/42 از   PDI عددی  مقدار  افزايش  همچنين،  می شود.  محصولات 
 SR&NI و از 1/27 به 1/78 در سامانه RATRP به 2/07 در سامانه
ATRP از آثار ديگر افزايش %3 وزنی نانوذرات ميان متخلخل سيليکا 

به محيط واکنش است. افزون بر اين، بهبود قابل توجه در پايداری 
افزايش  با  نيز  آنها   Tg مقدار  در  کاهش  و  نانوکامپوزيت ها  گرمايی 

نانوذرات ميان متخلخل سيليکا مشاهده شد. 

.RATRP و SR&NI ATRP و برای سامانه.DSC جدول7- نتايج حاصل از آزمون
SR&NI ATRPRATRP

PDIMnTg (ºC)نمونهPDIMnTg (ºC)نمونه

PPS

PSM 1

PSM 2

PSM 3

1/27
1/46
1/68
1/78

9510
8755
8489
8194

100
89/3
88/6
85/3

PPS

PSC 1

PSC 2

PSC 3

1/42
1/71
1/89
2/07

11137
7218
5964
5036

100/9
95/8
92/8
91/5
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