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Photoresponsive functionalized polymer nanoparticles were prepared as useful 
materials for preparation of smart papers. Such polymer nanoparticles have 
wide applications in several fields including papers, sensors, bioimaging and 

biomedicine. First, carbazole as a photosensitive compound was modified with 
2-bromoethanol through substitution nucleation reaction to its hydroxyl derivative 
(N-(2-hydroxyethyl) carbazole, CzEtOH). The synthesis of 2-N-carbazolylethyl 
acrylate (CzEtA) monomer was carried out by modification reaction of CzEtOH with 
acryloyl chloride and the chemical structures of the products were characterized. 
Next, CzEtA, methyl methacrylate (MMA) and butyl acrylate were copolymerized 
to prepare photoresponsive functionalized polymer nanoparticles through mini-
emulsion polymerization in order to form a hydrophobic core. This was followed 
by copolymerization of MMA and glycidyl methacrylate by seeded emulsion 
polymerization to give a functionalized outer layer on the latex particles. Absorption 
characteristics, size, size distribution (narrow size distribution) and morphology of 
the nanoparticles were studied by ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy, dynamic 
laser light scattering (DLS) analysis and scanning electron microscopy (SEM) 
micrographs, respectively. Finally, due to the importance of photoresponsive smart 
papers and their wide applications, cellulosic fibers were reacted with the prepared 
functionalized latex particles for preparation of smart papers. Morphology of the 
fibers was investigated with respect to the surface-immobilized polymers on the 
cellulosic paper and their smart behavior was evaluated by UV irradiation at 254 nm. 
The results revealed fast color changes and the obtained cellulosic papers became 
violet upon irradiation. This work shows some promising feature of these materials for 
preparation of anti-counterfeiting papers, where the safety becomes a major concern.
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آن ها  کاربرد  امکان  و  نور  به  پاسخگو  عامل دار  پلیمری  نانوذرات  تهیه  دیدگاه  با  پژوهش  این 
نوری  فعال  ترکیب  به عنوان  کربازول  ابتدا،  است.  شده  انجام  هوشمند  کاغذهای  تهیه  برای 
هیدروکسیل دار  مشتق  به  2-برمواتانول  با  هسته دوستی  جانشینی  واکنش  انجام  با  و  انتخاب 
شیمیایی  اصلاح  واکنش  طی  شد.  تبدیل   ،CzEtOH اتیل(کربازول(،  هیدروکسی   -2(-N(  آن 
 )CzEtA( کربازولیل اتیل آکریلات-N-2 به وسیله آکریلویل کلرید، به مونومر آکریلاتی CzEtOH

پلیمری  نانوذرات  تهیه  براي  و  بعد  مرحله  در  شد.  تأیید  محصولات  شیمیایی  ساختار  و  تبدیل 
تشکیل  برای  آکریلات  بوتیل  و  متاکریلات  متیل   ،CzEtA مونومر  نور،  به  حساس   عامل دار 
هسته آب گریز با پلیمرشدن مینی امولسیونی کوپلیمر شدند. سپس، کومونومرهای متیل متاکریلات و 
اولیه وارد شده و به روش  بیرونی عامل دار روی هسته  گلیسیدیل متاکریلات براي تشکیل لایه 
پلیمرشدن امولسیونی دانه ای، لاتکس نهایی تهیه شد. پیک های جذبی شاخص مربوط به کربازول 
اندازه ذرات کمتر  SEM مشاهده شد،  DLS و  با آزمون هاي  تأیید شد.    UV-Vis با طیف سنجی 
از nm 100، توزیع اندازه ذرات باریک و شکل شناسي نانوذرات کروی است. در نهایت، به دلیل 
اهمیت کاغذهای هوشمند پاسخگو به نور و کاربرد گسترده آن ها، الیاف سلولوزی را با لاتکس 
عامل دار واکنش داده و کاغذهای هوشمند تهیه شدند. با توجه به تثبیت پلیمر حساس به نور روی 
الیاف سلولوزی کاغذ، شکل شناسي الیاف سلولوزی با SEM بررسی شد. همچنین، رفتار هوشمند 
کاغذهای به دست آمده با تابش نور فرابنفش با طول موج nm 254 ارزیابی شد. این کار برخی از 
ویژگی های امیدوارکننده این مواد را برای تهیه کاغذهاي ضدجعل نشان مي دهد که در آن ها ایمنی 

دغدغه اصلي است.
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مقدمه
از  مختلف  زمينه های  در  نور  به  حساس  تركيبات  اهميت  دليل  به 
الکترونيکی  و  پزشکی  امنيتی،  سامانه های  نوری،  حافظه های  قبيل 
پژو هش هاي گسترده ای در زمينه اين تركيبات انجام شده است ]1[. 
اين زمينه ها، تمايل برای  پليمر ها در  به دليل اهميت   از سوی ديگر 
واردكردن تركيبات به داخل پليمرها رو به افزايش است. در چند سال 
 اخير، مقالات گسترده ای نيز در اين زمينه به چاپ رسيده است ]2-5[. 
از دلايل بسيار مهم برای تمايل به استفاده از پليمرهای پاسخگو به 
نور در مقايسه با تركيبات پاسخگو به نور اين است كه پليمرها ماهيت 
آب گريز دارند و می توانند از تركيبات كوچک مولکول حساس به نور 
در برابر تخريب های محيطی كاهش دهنده خواص نوری، محافظت  
استفاده  نيز  رفته  به كار  پليمر  ويژگی های  از  هم زمان  به طور  و  كرده 
كنند ]6[. اين تركيبات می توانند به شکل دوپه شدن به ماتريس های 
پليمری وارد شوند. اما، به دليل نبود اتصالات شيميايی ميان تركيب 
حساس به نور و ماتريس پليمری كه سبب ايجاد عواملی ناخواسته ای 
مانند تجمع يا نشت تركيبات رنگی، پديده خودخاموشی و پايداری 

كم می شوند، اين روش مناسب نيست ]4،7[. 
و  كاونده ها  در  كاربرد  قابليت  دليل  به  كربازول  داراي  پليمرهای 
 شناساگرهای فلوئورسانس، ابزارهای فوتوولتايي،   ديودهای آلی نشركننده 
فلوئورساني  ردياب های  و   )organic light emitting diode( نور 
 .]8-10[ گرفته اند  قرار  توجه  مورد  بسيار  زيستي  سامانه های   در 
افزايش  دارند كه موجب  π طويل  كربازول سامانه مزدوج  مشتقات 
بازده كوانتومی فلوئورسانس آن ها می شود. نشر فلوئورساني ناشی از 
جابه جايی الکترون های نامستقر π در حلقه كربازول است. در حالت 
پايدار  و  دارند  قرار  پايين  الکترونی  ترازهای  در  الکترون ها  معمول، 
هستند. به محض تابش نور فرابنفش انرژی جنبشی الکترون ها افزايش 
يافته و به ترازهای الکترونی بالاتر منتقل می شوند. بنابراين، الکترون ها 
در حالت برانگيخته ناپايدارند و تمايل دارند با از دست دادن انرژی به 
حالت پايه باز گردند. اين عمل با نشر نور اتفاق می افتد و همين نشر 
نور سبب مشاهده ظاهر درخشان كربازول می شود. تركيب كربازول 
به آسانی می تواند با اتم نيتروژن درون حلقه با انجام واكنش جانشينی 
هسته دوستي اصلاح شود. همچنين، برای تنظيم خواص طيف سنجي، 
آن ها به راحتی در موقعيت 3 و 6 واكنش های جانشينی الکترون دوستی 
را  مدنظر  نوری  خواص  مزدوج  سامانه  طول  تغيير  با  و  داده  انجام 

به دست می آورند ]11[. 
به طور  و  است  صنايع  در  مواد  متداول ترين  از  سلولوزی  كاغذ 
گسترده برای برچسپ داركردن، بسته بندی و صورت حساب استفاده 
لازم  فناوري های ضدجعل  كاربردها  اين  از  بسياری  در  كه  مي شود 

كامل  حفاظت  نمی تواند  به تنهايی  فناوري  كه  آنجا  از   .]12[ است 
كاغذهای  برای  متنوعی  رويکردهای  كند،  فراهم  را  جعل  برابر  در 
هولوگرام ها،  شامل  عمده  به طور  كه  است  يافته  توسعه  سلولوزی 
جوهرهای   ،)intaglio printing( گود  چاپ   ،)bar codes( باركدها 
با  فناوري ها،  اين  امنيتی هستند ]13،14[. همه  خاص و موضوعات 
چشم غيرمسلح قابل ديد هستند، اثرهايی مانند تغييررنگ روی ظاهر 
امکان شناسايی و رديابی اطلاعات  بار كد،  استثنای  به  دارند،  كاغذ 
شکل  به   اطلاعات  ذخيره  شوند.  كد گذاری  نمی توانند  و  ندارند  را 
سامانه های  برای  موضوع  اين  كه  ندارد  ظاهركاغذ  بر  اثری  مخفی، 
امنيتی، اسناد ضدجعل و كاربردهای رديابی بسيار حائز اهميت است. 
از  استفاده  با  نور  به  سلولوزی حساس  كاغذهای  تهيه  امروز،  به  تا 
اين،  با وجود   .]5،15[ است  انجام شده  فوتولومينسانس  جوهرهای 
بدون توجه به پيچيدگی هايی كه برای توليد و توسعه جوهرها وجود 
دارند، پايداری اين چاپ گود به طور قابل توجهی به فرايندهای جذب 
فيزيکی و نيز قابليت سلولوز برای نگه داشتن جوهر وابسته است و در 
صورت ناپايداری می تواند مشکلاتی ايجاد كند. به طور ويژه، بسياری 
از چاپ های گود می توانند به آسانی با حلال ها پاک شده يا تخريب 
شوند ]16[. پيشوايی و همکاران ]17[ نانوكامپوزيت های فلوئورسان 
مينی امولسيونی  پليمرشدن  روش  به  را  متاكريلات  پلی متيل   برپايه 
تهيه كردند. در اين كار، غلظت های مختلف رنگ اسپيروبنزوپيران به شکل 
دوپه شده وارد ماتريس پليمری شده و غلظت رنگ بر سينتيک پليمرشدن 
بررسی شد. آن ها مشاهده كردند، بستر پليمری به دليل محافظت در برابر 

عوامل محيطی سبب بهبود خواص فلوئورساني می شود.
با  سلولوزی  كاغذهای  آغشته سازی  با   ]18[ همکاران  و   Sun

تركيب های اسپيروكسازين حل شده در حلال استون و پخش شده 
در لاتکس برپايه پلی استيرن، دو نمونه كاغذهای سلولوزی حساس 
اسپيروكسازين  نوری  خواص  داد،  نشان  نتايج  كردند.  تهيه  نور  به 
كاغذهای  حالت  با  مقايسه  در  كاغذ  در  پليمر  با  مخلوط  حالت  در 
آغشته شده با محلول استون-اسپيروكسازين بيشتر بوده كه به علت 
جلوگيری از انباشتگی تركيب فوتوكرومی اسپيروكسازين در حالت 
افزايش خواص  در  پليمر  آب گريز  ماهيت  همچنين،  است.  پليمری 

فوتوكرومی و پايداری آن نيز مؤثر بوده است. 
در بررسی ديگري Tian و همکاران ]19[ براي تهيه كاغذهای حساس 
به نور كه در حالت معمول بی رنگ و با تابش نور فرابنفش به شکل رنگی 
خود تبديل مي شوند، تركيب اسپيروپيران با گروه های عاملی كربوكسيليک 
اسيد را از واكنش استری شدن با سلولوز وارد واكنش كردند. اما، به دليل 
ماتريس  زياد  بسيار  قطبيت  نيز  و  پليمری  ماتريس  از  نکردن  استفاده  
سلولوزی )به واسطه گروه های هيدروكسيل سلولوز(، كاغذ نهايی به رنگ 



تهیه نانوذرات آکریلی عامل دار پاسخگو به نور داراي گروه های کربازول براي تهیه کاغذهای سلولوزی ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی  ام، شماره 5، آذر - دی 1396

جابر کیوان راد، علیرضا مهدویان

438

صورتی درآمد كه اين برخلاف انتظار معمول بود.
سامانه های  در  موجود  مشکلات   ]20،21[ همکاران  و  مهدويان 
پيشين را بهبود بخشيدند و با تهيه لاتکس های فوتوكرومی عامل دار 
كه تركيب فوتوكرومی با اتصالات شيميايی وارد زنجير پليمری شده 
بود، آن ها را با الياف سلولوزی واكنش داده و كاغذهای فوتوكرومی 
سفيد  معمول  حالت  در  شده  تهيه  كاغذهای  كردند.  تهيه  را  مربوط 
هستند كه با تابش نور فرابنفش رنگی می شوند و سرعت تغيير رنگ 
اتصالات  به علت وجود  تهيه شده  هوشمند  كاغذهای  دارند.   زيادی 
شيميايی پايداری نوری بسيار زيادي نشان مي دهند و در برابر حلال ها و 
نتيجه  می توان  مشاهدات  اين  به  توجه  با  هستند.  مقاوم  شست وشو 
پليمرهای  داخل  به  نور  به  حساس  تركيبات  واردكردن   گرفت، 
آب گريز برای حفظ خواص نوری آن ها بسيار حائز اهميت است. از 
سوی ديگر، اعمال پليمر داراي تركيب فعال نوری به ماتريس كاغذ 
سلولوزی، افزون بر انتقال خواص نوری به كاغذ و نيز خواص پليمر 
مدنظر مانند خواص فيزيکی و مکانيکی به ماتريس سلولوزی، باعث 

بهبود خواص كاغذ اصلاح شده مي شود.
تهيه  براي  كربازول  فلوئورسان كننده  تركيب  پژوهش،  اين  در 
لاتکس های عامل دار حساس به نور، طي اصلاحات شيميايی به شکل 
كومونومر آكريلاتی تهيه شد. سپس، با استفاده از پليمرشدن امولسيونی 
دانه ای با ساير كومونومرهای آكريلاتی شامل متيل متاكريلات، بوتيل 
به  لاتکس  نانوذرات  و  كوپليمر  متاكريلات  گليسيديل  و  آكريلات 
ماتريس ها  ساير  با  بتوانند  كه  به گونه ای  شد  تهيه  عامل دار   صورت 
بيرونی  لايه  در  اپوكسی  گروه های  قرارگيری  با  دهند.  واكنشی 
نانوذرات، آن ها می توانند كاربردهای بسيار زيادی از جمله در تهيه 
سلولوزی  كاغذهای  منظور،  بدين  كنند.  پيدا  هوشمند  كاغذهای 
پاسخگو به نور از تركيب الياف سلولوزی و لاتکس عامل دار حساس 
به نور مزبور تهيه شد. كاغذهای تهيه شده كاملًا سفيد بودند. هيچ گونه 
تغييری در ظاهر كاغذ ايجاد نشد و با تابش نور فرابنفش به حالت 
بنفش درخشان درآمدند. از سوی ديگر، كاغذهای هوشمند تهيه شده 
حساسيت زيادي دارند و در معرض تابش نور فرابنفش پاسخ آنی 

نشان داده و به سرعت تغيير رنگ می دهند.

تجربی

مواد
دو  به  پژوهش  اين  در  استفاده شده  تركيبات شيميايی و حلال های 
مشتق  سنتز  منظور  به  تركيبات  اين  اول  بخش  شدند.  تقسيم  بخش 

آكريلاتی كربازول استفاده شدند. بخش دوم نيز شامل تركيبات لازم 
برای فرايند پليمرشدن بود.

مواد لازم براي سنتز مونومر فعال نوری شامل تركيبات كربازول، 
پتاسيم   ،)DMF( فرماميد  دی متيل  كلريد،  آكريلويل  2-برمواتانول، 
 ،)THF( سيکلوهگزان، تولوئن، تتراهيدروفوران ،)KOH( هيدروكسيد
از  كه  بودند   )NaHCO3( بی كربنات  سديم  و  متانول  تری اتيل آمين، 
شركت Merck تهيه شدند. تمام اين تركيبات و حلال ها بدون هيچ  
خالص سازی استفاده شدند. شايان ذكر است، حلال تتراهيدروفوران 

ابتدا روی سديم خشک و سپس به صورت تازه مصرف  شد.
مواد لازم براي انجام پليمرشدن شامل مونومرهای متيل متاكريلات 
 ،)GMA( متاكريلات  گليسيديل  و   )BA( آكريلات  بوتيل   ،)MMA(
پتاسيم پرسولفات )KPS( به عنوان آغازگر و سديم بی كربنات به عنوان 
بافر و هگزادكان )HD( به عنوان عامل آب گريز از شركت Merck تهيه 
 TRITON X-100 و )SDS( شدند. همچنين، سديم دودسيل سولفات
هردو به عنوان ماده سطح فعال از شركت Sigma-Aldrich تهيه شدند. 
شدند.  استفاده  خالص سازی  هيچ   بدون  مونومرها  و  تركيبات  تمام 

همچنين، از آب دوبار تقطير در تمام واكنش ها استفاده شد.

دستگاههاوروشها
براي اندازه گيری دماي ذوب محصولات جامد در انتهای هر واكنش 
آلمان و براي   Buchi ساخت شركت  Buchi B-545 از دستگاه مدل
شناسايی تركيبات آلی از طيف سنج زير قرمز تبديل فوريه )FT-IR( مدل 
مونومرهای  پخش  براي  شد.  استفاده  آلمان  ساخت   Bruker-IFS48 

 HF-GM مدل SONOPLUS آب گريز در محيط آبی، همگن ساز فراصوتي
 BANDELIN 200، ساخت شركت W 20 و توان kHz با طول موج 
Electronic GmbH & Co. KG آلمان به كار گرفته شد. كاونده استفاده 

 شده ميکروتيپ تيتانيم KE-76 با توان %70 بود. 
براي بررسی خواص جذبی لاتکس های حساس به نور تهيه شده 
از لاتکس 10%   0/2  %wt تا  پراكنه هايی  دانه ای،  امولسيون  با روش 
رقيق  شده و با دستگاه Shimadzu مدل UV-1650PC ساخت ژاپن 
بررسی شدند. سلول های استفاده شده از جنس كوارتز و گستره طول 
مشاهده  براي  بود.   800  nm تا   200  nm از  شده  اندازه گيری  موج 
 رفتار هوشمند كاغذهای تهيه شده و تغيير رنگ آن ها، از جعبه تابش 
 365 nm نور فرابنفش استفاده شد كه لامپ هايی با طول های موج 254 و
 CAMAG 12 شده  استفاده  فرابنفش  نور  لامپ  مشخصات  دارد. 
VDC/VAC و)و Switzerlandو ,14VAو ,Hz 50/60( و فاصله منبع تابش 

از سطح نمونه cm 10 بوده است.
براي تعيين اندازه و توزيع اندازه ذرات، چند قطره از لاتکس تازه 
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تهيه شده تا 50 برابر رقيق و سپس با دستگاه LLS بررسي شد. اساس 
كار در اين دستگاه، اندازه گيری مقدار پراكنش نور ليزر تابيده  شده 
به نمونه پس از برخورد به ذرات پليمری است. ذرات با اندازه های 
مختلف، نور ليزر را در زاويه هاي گوناگونی پراكنده می كنند. براساس 
اين پراكنش، قطر و توزيع اندازه ذرات با دستگاه تخمين زده می شود. 
SEM 633 ساخت  مدل  ليزر  نور  پراكنش  از دستگاه  ترتيب،  بدين 

شركت SEMATECH فرانسه برای اين آزمون استفاده شد.
براي مطالعه شکل شناسي و اندازه ذرات لاتکس و نيز نحوه پوشش 
الياف سلولوزی با لاتکس عامل دار، از ميکروسکوپ الکتروني پويشي 
شد.  استفاده  چک   Tescan شركت  ساخت   Vega II مدل   )SEM(
روش  به  شده  تهيه   لاتکس  از  مقداری  نمونه،  آماده سازی  برای 
مقدار كمی  با  و  برابر رقيق شد  تا حدود 50  امولسيونی  پليمرشدن  
از محلول آبی %2 وزنی فسفوتنگستيک اسيد مخلوط و يک قطره از 
تا در دمای محيط خشک   آن روی نگه دارنده های نمونه ريخته شد 
 شود. فسفوتنگستيک اسيد مانع به هم چسبيدن ذرات لاتکس می شود و 
شکل كروی ذرات لاتکس را حفظ می كند. تمام نمونه ها درون دستگاه 
لايه نشانی )sputter-coated( قرار داده شدند تا در خلأ، پوشش طلا 
روی آن ها اعمال شود. نشاندن طلا به روش رسوب دادن فيزيکي از 
اين  در  شد.  انجام   )physical vapor deposition, PVD( بخار  فاز 
پژوهش، دستگاه لايه نشاني طلاي مدل SCDOOS، ساخت شركت 

BAL-TEC، سوئيس به كار گرفته شد.

سنتزمونومرفلوئورسانکنندهبرپایهکربازول
سنتز مونومر برپايه كربازول شامل دو مرحله است:

اول  مرحله   :)CzEtOH( اتيل(كربازول  N-)2-هيدروكسی  سنتز 
2-برمواتانول  و  كربازول  ميان  هسته دوستی  جانشينی  واكنش  شامل 
به  پتاسيم هيدروكسيد   )6/6  g(  117 mmol ابتدا،   .)1 است )شکل 
حالت پودری درآمد و به همراه mL 40 حلال DMF به بالن واكنش 
 23/5  mmol شد. سپس،  همزده  به خوبی  محيط  دمای  در  و  اضافه 
تغيير  پررنگ  زرد  به  مخلوط  رنگ  شد.  اضافه  كربازول   )3/93  g(
كربازول  حلقه  در  شده  ايجاد  رزونانسی  ساختار  دليل  به   كه  يافت 
است. همزدن به مدت h 1 در دمای محيط ادامه يافت. سپس، مقدار 
و  DMF حل  mL 5 حلال  در  2-برمواتانول   )3/38  g(  27  mmol

قرمز  به  مخلوط  زرد  رنگ  تا  شد  اضافه  مزبور  مخلوط  به  به آرامی 
متمايل به سياه تبديل شود. پس از آن، مخلوط واكنش در جو گاز 
نيتروژن به مدت h 24 در دمای محيط همزده شد. پس از اتمام زمان 
اجازه  و  اضافه  مقطر  آب   200  mL به  بالن  محتوای  تمام  واكنش 
بار  چند  و  رسوب حاصل صاف  شود.  تشکيل  رسوب  تا  شد  داده 
مقدار  شد.  خشک  خلأ  گرم خانه  در  و  شست وشو  مقطر  آب   با 
 g 4/4 محصول )CzEtOH( با بازده %88/7 به دست آمد. براي انجام 
خالص سازی بيشتر، تبلور در نسبت برابر حلال های سيکلوهگزان  و تولوئن 

انجام شد تا بلورهاي سفيد و سوزنی شکل به دست آيند )شکل 1(.

شکل 1- سنتز مونومر N-2-كربازوليل اتيل آكريلات به همراه بلورهاي مواد به دست آمده در هر مرحله.
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 5  mmol مقدار   :)CzEtA( آكريلات  اتيل  N-2-كربازوليل   سنتز 
خشک   THF حلال   20  mL در   CzEtOH تركيب  از   )1/06  g(
به  كاتاليزور  به عنوان  آمين  تری اتيل   )0/61  g(  6 mmol و  حل شده 
اعمال  با  همراه   0°C حدود  تا  واكنش  دمای  سپس،  شد.  اضافه  آن 
 )0/485  mL(  6  mmol مرحله،  اين  در  يافت.  كاهش  نيتروژن   گاز 
با قيف  آكريلويل كلريد در mL 5 حلال THF خشک حل شده و 
چکاننده به مدت min 20 به مخلوط واكنش اضافه شد. پس از اتمام 
اضافه شدن آكريلويل كلريد به مخلوط واكنش، اجازه داده شد، دمای 
آن به دمای محيط برسد و به مدت h 12 به آرامی با همزن مغناطيسی 
و  با خلأ خارج شد  واكنش، حلال  زمان  اتمام  از  پس   همزده شد. 
 20 min رسوب به دست آمده در محلول آبی سديم بی كربنات به مدت 
همزده و سپس صاف شد. رسوب حاصل با آب مقطر شست وشو و 
متانول  در  آمده  به دست  محصول  شد.  خلأ خشک  گرم خانه  درون 
متبلور و بلورهاي ريز سوزنی شکل تهيه شد )شکل 1(. در اين مرحله، 

مقدار g 1/1 محصول با بازده واكنش %82/7 به دست آمد.

پلیمرشدنامولسیونیدانهای
مشتق آكريلاتی كربازول سنتز شده براي تهيه نانوذرات آكريلی فعال 
نوری داراي گروه های اپوكسی با كومونومر MMA، وBA و GMA با 
استفاده از روش پليمرشدن امولسيونی دانه ای كوپليمر شدند. برای تهيه 
نانوذرات پليمری حساس به نور با شکل شناسي لايه ای و گروه های 
استفاده  دومرحله ای  خوراک دهی  از  آن،  بيرونی  لايه  در  اپوكسی 
نوری  فعال  مونومر  قرارگيری  برای  ترتيب  بدين   .)1 )جدول   شد 
با خاصيت آب گريزی   )CzEtA( اتيل آكريلات N-كربازوليل(   (-2
در لايه درونی و مونومر GMA در لايه بيرونی، از روش پليمرشدن 
ابتدا  بود كه  ترتيب  بدين  استفاده شد. روش كار  دانه ای  امولسيونی 
پيوسته  فاز  مينی امولسيونی، در  پليمرشدن  به روش   CzEtA مونومر 
 ،HD و نيز عامل آب گريز BA و MMA آب كه داراي مونومرهای
فراصوت  امواج  معرض  در  بود،  امولسيون كننده  و   NaHCO3 بافر 
شد.  منتقل  واكنش  ظرف  به  سپس  و  پراكنده   10-20  min به مدت 
به منظور   KPS به C°70 رسيد، آغازگر  اينکه دمای واكنش  از  پس 

جدول 1- فرمول بندي تهيه لاتکس های حساس به نور داراي مونومر CzEtA به روش پليمرشدن امولسيونی دانه ای.
تركيب لايه بيرونی تركيب لايه داخلی )هسته(

 GMAنمونه

(mg)

MMA   

(mL)

NaHCO3 

)g)

KPS

)g)

Triton X-100 

)g)

HD 

)g)

SDS 

)g)

CzEt 

)mg)

BA 

)mL)

MMA 

)mL)

0/5
0/5

0/5
0/5

0/03
0/03

0/03
0/03

0/03
0/03

0/06
0/06

0/07
0/07

0
100

1/0
1/0

1/1
1/1

FNP

FNP-1

شکل 2- طرحي از تهيه كاغذهای سلولوزی حساس به نور.
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مونومر و شناسايی آن، فرايند پليمرشدن اين مونومر با كومونومرهای 
وBA و GMA براي تهيه لاتکس داراي نانوذرات   ،MMA آكريلاتی
پليمری عامل دار فلوئورسان كننده انجام شد. در اين فرايند از روش 
پليمرشدن امولسيونی دانه ای برای به دست آوردن نانوذرات پليمری 
اختلاط لاتکس  از  كاغذهای هوشمند  استفاده شد. سپس،  عامل دار 
عامل دار حساس به نور )FNP-1( و الياف سلولوزی تهيه شد. براي 
بررسی خواص نوری و طيف های جذبی، از آزمون UV-Vis استفاده 
و  آن ها  شکل شناسي  و  پليمری  ذرات  اندازه  توزيع  و  اندازه  شد. 
با لاتکس عامل دار  از اصلاح  الياف سلولوزي پس  نيز شکل شناسي 

به وسيله آزمون های DLS و SEM بررسی شد.

سنتزوشناساییموادحساسبهنور
با  كربازول  هسته دوستی  جانشينی  واكنش  شامل  اول  مرحله 
با  انجام شد. شرايط واكنش  2-برمواتانول است كه مطابق شکل 1 
درنظر   ]22[ همکاران  و   Ho توسط  ارائه  شده  كار  دستور  اصلاح 
گرفته شد. در روش كار پيشين، برای خالص سازی محصول از اتانول 
استفاده شد كه به تشکيل جامد سفيد پنبه ای منجر شد كه خلوص 
 زيادي نداشت. در اينجا براي افزايش خلوص محصول نسبت برابر 
از حلال های سيکلوهگزان و تولوئن استفاده شد تا بلورهای سفيد و 
خالص بودن   .)88/7% واكنش  )بازده  آيد  به دست  سوزنی شکل 
ذوب  دماي  اندازه گيری  و  نازک  لايه  رنگ نگاري  به وسيله  محصول 
)C°82-80( تأييد شد. در بررسی طيف FTIR، محوشدن پيک تيز 
مربوط به N-H كششی در cm-1 3416 و ظاهرشدن پيک مربوط به 
كششی  پيک های  مشاهده  نيز  و   3221  cm-1 در  هيدروكسيل  گروه 
مربوط به C-H آليفاتيک )cm-1 2930( كه در كربازول وجود ندارد، 

پيشرفت  از   45  min از  پس  شد.  اضافه  پليمرشدن  واكنش  شروع 
روش  به  مختلف  زمانی  فاصله های  در  پيشرفت  )كنترل  پليمرشدن 
 GMA و MMA وزن سنجی انجام شد(، جزء دوم داراي مونومرهای
پس  2-الف(.  )شکل  اضافه شد  واكنش  به ظرف  قطره  اي  به شکل 
از اضافه شدن مونومرها واكنش به مدت h 2/5 در دمای C°70 براي 
كامل شدن واكنش پليمرشدن و افزايش درصد تبديل )بيش از 96%( 
آكريلی حساس  يافت. گفتني است، درصد جامد لاتکس های  ادامه 
شناسايی  براي  نهايی  از لاتکس های  گرفته شد.  درنظر  نور 10%  به 
خواص نانوذرات پليمری با آزمون هاي SEM و UV-Vis استفاده شد.

 
تهیهکاغذهایحساسبهنور

تهيه كاغذهای هوشمند شامل دو مرحله است:
 MUNKTELL-Grade 391,( مرحله اول: كاغذ صافی باكيفيت بالا
Lot No. 09-158( در محيط آبی با pH برابر 10 قرار داده شد. سپس، 

با همزن مکانيکی در دمای محيط به مدت h 3 همزده شد تا خمير 
سلولوزی %5 وزنی به دست آيد. برای بازشدن كامل الياف سلولوزی 
از يکديگر، خمير سلولوزی حاصل در معرض امواج فراصوت قرار 

گرفت )شکل 2-ب(.
مقدار  نور،  به  حساس  سلولوزی  كاغذهای  تهيه  برای  دوم:  مرحله 
عامل دار  نانوذرات  داراي  از لاتکس )%10 وزنی جامد(  %20 وزنی 
حساس به نور )FNP-1( به الياف سلولوزی پخش شده در آب، در 
h 12 در  با همزن مکانيکی به مدت  دمای محيط اضافه شد. سپس، 
همان دما همزده شد. مخلوط حاصل درون شيشه ساعت ريخته و 
انتها،  نمونه خشک شود. در  تبخير شده و  تا حلال  داده شد  اجازه 
خواص نوری كاغذهای سلولوزی حساس به نور با كاغذ سلولوزی 
بدون تركيب فلوئورسان كننده مقايسه و مشاهده شد، در حالت عادی 
تفاوت ظاهری بين نمونه ها ديده نمی شود. اما، در معرض تابش نور 
و  روشن  بنفش  رنگ  به  نور  به  حساس  سلولوزی  كاغذ  فرابنفش، 
دارد،  مات  ظاهری  كه  معمولی  كاغذ  از  كه  می شود  ديده  درخشان 

متمايز می شود )شکل 2-ج(.

نتایجوبحث

براي تهيه نانوذرات پليمری حساس به نور با قابليت انجام واكنش 
مشتقی  كه  نور  به  حساس  تركيب  ابتدا  كار  اين  در  شيميايی، 
مراحل،  اين  تمام  در  شد.  سنتز  مرحله  دو  طی  است،  كربازول  از 
شکل 3- طيف های FTIR مربوط به كربازول، CzEtOH و CzEtA.پيشرفت واكنش با رنگ نگاري لايه نازک بررسی شد. پس از سنتز 
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ثبت شد. 
طيف های جذبی مربوط به نمونه های لاتکس FNP و FNP-1 در 
 CzEtA كه بدون تركيب FNP شکل 4 نشان داده شده است. لاتکس
است، هيچ پيک جذبی در ناحيه مزبور نشان نمی دهد، اما طيف جذبی 
لاتکس FNP-1 كه داراي تركيب CzEtA است، چهار پيک در نواحی 
265، 293، 331 و nm 342 را نشان می دهند كه پيک های شاخص 

مربوط به انتقالات π به *π حلقه كربازول است ]25،26[. 
نتايج آزمون طيف سنجي UV-Vis نشان داد، CzEtA وارد نانوذرات 
به صورت  تركيب  اين  ورود  از  اطمينان  براي  است.  شده  پليمری 
كووالانسی به زنجيرهای پليمری، نمونه لاتکس تهيه شده با ضدحلال 
متانول لخته سازی و سپس به مدت h 24 در دمای محيط همزده شد 
تا اگر تركيب حساس به نور به صورت دوپه شده وارد نانوذرات شده 
است، خارج شود. سپس، نمونه را صاف كرده و از حلال زير صافی 
طيف جذبی گرفته شد كه هيچ يک از پيک های شاخص مربوط به 
به  نور  به  حساس  تركيب  اتصال  بنابراين،  نداد.  نشان  را  كربازول 

صورت كووالانسی به زنجيرهای پليمری قابل تأييد است.

UV-Visکاغذهایسلولوزیحساسبهنور
فلوئورسان كننده  كومونومر  تهيه  از  اصلی  هدف  پژوهش،  اين   در 
CzEtA، تهيه نانوذرات عامل دار حساس به نور است كه برای تهيه چنين 

نانوذراتی بايد اندازه ذرات كمتر از nm 100 باشد تا مقدار پراكندگی 
 .]27،28[ شود  حاصل  نوری  خواص  بيشترين  و  يابد  كاهش   نور 
براي تعيين اندازه و توزيع اندازه نانوذرات پليمری، نمونه رقيق سازی 
شده FNP-1 با آزمون DLS بررسی شد. نتايج حاصل از اين آزمون 
اندازه  توزيع  همچنين،  داد.  نشان   63  nm را  ذرات  اندازه  ميانگين 
ذرات باريک و تک قله ای با شاخص پراكندگي )PDI( 1/18 بود كه 
نشان دهنده نبود هسته زايی ثانويه در مرحله تشکيل لايه بيرونی است 
نيز شکل شناسي  نانوذرات و  اندازه  تأييد  به منظور  )شکل 5-الف(. 
آن ها بررسی با ميکروسکوپي الکترونی پويشی انجام شد. نمونه رقيق  
شده از لاتکس FNP-1 براي بررسی شکل شناسي نانوذرات تهيه شد. 
تصويربرداری با بزرگ نمايی های متفاوت، اندازه ذرات را در محدوده 
داده های  با  مطابق  كه  داد )شکل 5-ب و 5-ج(  نشان   50-80 nm

كروی  شکل شناسي  شايان  توجه،  ديگر  نکته  بود.   DLS آزمون 
باريک بودن  است. علت  ذرات  اندازه  باريک  توزيع  نيز  و   نانوذرات 
توزيع اندازه ذرات بهينه سازی شرايط پليمرشدن مينی امولسيونی و سپس 
امولسيونی دانه ای بوده و از طرفی نشان دهنده عدم وقوع هسته زايی 
ثانويه در مرحله خوراک دهی به منظور تشکيل لايه بيرونی است. به  
نانوذرات برای تشکيل فيلم  اين  علت وجود كومونومر BA، تمايل 

دليلی بر سنتز محصول مدنظر است. از طرفی، پيک های ظاهر شده 
 C-O 1483 به ترتيب مربوط به پيوند cm-1 1079 و cm-1 در نواحی
در ساختار الکلی و پيوند C-N تشکيل شده است. پيک های مربوط 
به ارتعاش هاي كششی گروه های عاملی تركيب CzEtOH و نيز دماي 
سنتز  بر  تأييدی  و  پيشين  كارهای  با  توافق  در  شده  مشاهده  ذوب 

تركيب مدنظر است ]11،22[. 
مرحله دوم سنتز براي تهيه مشتق آكريلاتی از CzEtOH با اصلاح 
دستور كار Uryu و همکاران ]23[ انجام شد. در اين واكنش، به جای 
حلال دی كلرومتان از حلال THF استفاده شد. همچنين، برای تبلور 
از متانول به جای تولوئن استفاده شد كه سبب افزايش بازده واكنش 
با  واكنش  محصول  شناسايی  پيشين،  مرحله  همانند  شد.  به  82/7% 
 رنگ نگاري لايه نازک و اندازه گيری دماي ذوب )C°76 -74( بررسی و 
و  شده  سنتز  تركيب  درستی  نيز   FTIR طيف سنجی  نتايج  شد.   تأييد 
خالص بودن محصول به دست آمده را نشان داد. طبق شکل 3، حذف 
نيز  و   3221  cm-1 در  هيدروكسيل  گروه  به  مربوط  كششی  پيک 
 1724 cm-1 ظاهرشدن پيک كششی قوی مربوط به گروه كربونيل در
 3415 cm-1 دليل بر صحت سنتز انجام شده است. پيک ظاهر شده در
مربوط به انتقالات اورتون پيک كششی گروه كربونيل بوده كه تقريباً 
دو برابر عدد موجی ارتعاش هاي كششی گروه كربونيل است ]24،25[. 

بررسیرفتارپاسخبهنورلاتکس
پس از اينکه لاتکس داراي نانوذرات پليمری حساس به نور )FNP-1( و 
تهيه  دانه ای  امولسيونی  پليمرشدن  روش  به   )FNP( شاهد  لاتکس 
از  مقداری   CzEtA مونومر  پليمرشدن  از  اطمينان  براي  شدند، 
)wt% 0/2( و  رقيق  مقطر  با آب  برابر  تا 50  تهيه شده  لاتکس های 
طيف های UV-Vis در ناحيه nm 400-250 از نمونه های رقيق شده 

.FNP-1 و FNP مربوط به لاتکس های UV-Vis شکل 4- طيف های جذبی
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بسيار زياد است و به همين دليل از فسفوتنگستنيک اسيد برای تثبيت 
آن ها استفاده شد. 

با  اصلاح  از  پس  و  پيش  سلولوزی  الياف  شکل شناسي  تغييرات 
 SEM آزمون  با  الياف  آغشته شدن  اثر  بر  لاتکس،  آكريلی   نانوذرات 
بررسی شد )شکل 5-د و5-ه(. مقايسه شکل شناسي الياف سلولوز پيش و 
الياف  عامل دار  نانوذرات  كامل  تثبيت  از  آغشته سازی، حاكي  از  پس 
سلولوزی است. اين تصاوير نشان می دهد، نه تنها هيچ ناحيه پوشش 
داده نشده يا ترک خوردگی در الياف سلولوزی آغشته شده به لاتکس 
نيز  كاغذ  الياف  به عمق  ذرات لاتکس  نفوذ  بلکه  نمی شود،  مشاهده 
به خوبی قابل مشاهده است. اين قدرت نفوذ می تواند به اندازه كوچک تر 
داده  شود.  نيز نسبت   FNP-1 پليمری لاتکس نانوذرات   100 nm از
بسيار   FNP-1 لاتکس  به وسيله  الياف  بين  فاصله  پرشدن  همچنين، 
مورد توجه است كه اين می تواند به انعطاف پذيری و سازگاری پليمر 
تهيه شده نسبت داده شود. در عين حال، برقراری اتصالات شيميايی 

بين نانوذرات پليمری عامل دار و الياف سلولوزی بر اين موضوع اثر 
بسزايی دارد. در واقع، وجود مونومر BA سبب غيرقطبی شدن هسته 
نانوذرات و مهاجرت گروه های قطبی اپوكسی به سطح آن ها می شوند. 
برقراری  احتمال  نانوذرات،  سطح  روی  اپوكسی  گروه  قرار گرفتن  با 
پيوند شيميايی بين گروه های هيدروكسيل الياف سلولوزی و گروه های 
اپوكسی نانوذرات FNP-1 بيشتر شده و اين موضوع باعث يکنواختی 
سطح ، پايداری ساختاری، بهبود خواص نوری و عدم مشاهده ترک 
روی كاغذهای تهيه شده می شود ]20،21[ اين در حالی است كه در 
كارهای پيشين از گرما برای افزايش بازده اصلاح استفاده می شد ]21[ 
يا اينکه مواد فعال نوری به صورت دوپه شده به بستر سلولوزی وارد 
می شد كه به واسطه اتصالات فيزيکی به مرور زمان خواص نوری خود 
را از دست می دادند ]18[. همچنين، سازگاری پليمر با الياف سلولوز را 
می توان به ايجاد پيوندهای هيدروژنی ميان ماتريس و گروه های آكريلی 

پليمر فوتوكروم نسبت داد.

شکل 5- )الف( اندازه و توزيع اندازه ذرات با استفاده از آزمون DLS و )ب( و )ج( تصاوير SEM از نانوذرات آكريلی عامل دار FNP-1 در دو 
 .FNP-1 بزرگ نمايی متفاوت، )د( الياف كاغذ سلولوزی اوليه و )ه( كاغذ اصلاح شده با لاتکس

)ج(  )ب(                 )الف(      

            )د(           )هـ( 
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بررسیذخیرهسازینوریاطلاعات
 FNP-1 شکل 6 نمونه اي از موارد مصرف پليمرهای حاصل از لاتکس 
براي ذخيره سازی نوری اطلاعات را نشان می دهد. بدين منظور، ابتدا 
لاتکس های FNP و FNP-1 خشک و پودر شدند. سپس، به شکل 
پتروشيمی  و  پليمر  پژوهشگاه  نماد  كه  شدند  طراحی   IPPI عبارت 
موج  طول  با  فرابنفش  نور  تابش  با  شد،  مشاهده  است.   ايران 
nm 254 پودر لاتکس حساس به نور به حالت درخشان و بنفش رنگ 

تبديل مي شود. پيش از تابش نور فرابنفش اثري قابل تشخيص نبود، 
اما به محض تابش، لوگوی IPPI ايجاد شده با پليمر FNP-1 از ساير 

بخش ها تشخيص داده می شود.
 در دنيای امروز اسناد و مدارک امنيتی و بانکی از جمله موارد حساس و 
 مهمی هستند كه اهميت بسزايی دارند. با توجه به امکانات و نرم افزارهای 
 جديد برای شبيه سازی و دستکاری اسناد و مدارک مهم مانند اسکناس و 
نقش  فلوئورسان كننده  برچسپ های  و  كاغذها  از  استفاده  پول  چک 
كاغذ  به كارگيری  با  می توان  ترتيب  بدين  كرده اند.  پيدا  برجسته ای 
ساختگی  مشابه  نمونه های  از  را  واقعی  نمونه های  فلوئورسان كننده 
به راحتی تشخيص داد. براي تشخيص از منبع نور فرابنفش )طول موج 

nm 254( كه در دسترس است، می توان استفاده كرد. 

اساس كار بدين شکل است كه كاغذهای هوشمند تهيه شده نسبت 
به تابش نور بسيار حساس هستند و به طور آنی تغيير رنگ داده و 
محض  به  همچنين   .)7 )شکل  می آيند  در  درخشان  بنفش  رنگ  به 
و  شده  قطع  فلوئورساني  نشر  فرابنفش،  نور  تابش  منبع  قطع شدن 
به سرعت به حالت اوليه بر می گردد، در حالی كه كاغذهای معمولی 

اين قابليت را ندارند.
از ديگر كاربردهای بالقوه نانوذرات آكريلی عامل دار تهيه شده اين 

افشانش روی صفحه هاي  با  را  تهيه شده  می توان لاتکس  كه  است 
خواص  با  كاغذهايی  تهيه  به  كه  چاپگر(  )جوهر  كرد  اعمال  كاغذ 
نانوذرات  اين  واكنش  از  همچنين،  مي شود.  منجر  نور  به  پاسخگو 
عامل دار حساس به نور با الياف پارچه می توان سطوح با قابليت تغيير 

رنگ تهيه كرد.

نتیجهگیری

كربازول با انجام اصلاحات شيميايی به مونومر CzEtA برای انجام 
آمده  به دست  و ساختار محصولات  تبديل شد  راديکالی  پليمرشدن 
عامل دارحساس  پليمری  نانوذرات  داراي  لاتکس  سپس،  شد.  تأييد 
به نور با شکل شناسي لايه اي در محيط آبی تهيه شد. بر اين اساس 
مونومر CzEtA به همرا بوتيل آكريلات و متيل متاكريلات به طور غالب 
در لايه داخلی و گليسيديل متاكريلات به طور عمده در لايه بيرونی 
شد.  تهيه  دانه ای  امولسيونی  پليمرشدن  از  و  دو مرحله ای  به صورت 
تأييد  پليمری  نانوذرات  را در  UV-Vis وجود كربازول  طيف سنجي 
به دست  نانوذرات  داد،  نشان   SEM و   DLS آزمون هاي  نتايج  كرد. 
كمتر  آن ها  ذرات  اندازه  متوسط  و  دارند  كروی  شکل شناسي  آمده 
باريک  اندازه ذرات  توزيع  nm 63(. همچنين،   ( nm 100 است  از 
)PDI برابر 1/18( و بدون هسته زايی ثانويه است. سپس، كاغذهای 
سلولوزی هوشمند از واكنش شيميايی بين گروه هيدروكسيل الياف 
سلولوزی و گروه اپوكسی در سطح نانوذرات عامل دار حساس به نور 
در محيط آبی با روشی سبز و ساده تهيه شدند. شکل شناسي الياف 
شد،  مشاهده  و  بررسی   SEM الکترونی  ميکروسکوپی  با  سلولوزی 
الياف سلولوزی به خوبی و بدون هيچ نقص يا ترک خوردگی  سطح 
پوشش يافته اند. تغيير رنگ كاغذ هوشمند تهيه شده تحت تابش نور 
فرابنفش نيز بررسی و مشاهده شد، به محض تابش نور با طول موج 

m 254، رنگ بنفش درخشان قابل مشاهده است. 

شکل 6- نمايي از الگوی IPPI ايجاد شده با استفاده از پودر پليمر 
نور  تابش  معرض  در  قرارگرفتن  از  پس  و  پيش   FNP-1 و   FNP

.254 nm فرابنفش با طول موج

شکل 7- نشر فلوئورساني كاغذ هوشمند تحت تابش نور فرابنفش با 
.254 nm طول موج
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