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Nanocomposites are compounds fabricated by a mixture of two or more different 

materials in separate phases with at least one of the components in nanoscale 

dimension (often under 100 nm). Polymeric nanocomposites often demonstrate better 

physical, chemical, mechanical and thermal properties compared to regular polymeric 

composites. Radical polymerization is one of the most commonly used processes for 

the commercial production of polymeric nanocomposites. Since the properties of the 

polymeric nanocomposites are related to degree of polymerization its behavior is not 

predictable. Recently, controlled/living radical polymerization techniques have attracted 

much attention for preparation of polymeric nanocomposites, because of the advantages 

of these techniques. Generally, to date, three main methods for controlled/living radical 

polymerization have been practically studied which are as follows: nitroxide-mediated 

radical polymerization (NMP), atom transfer radical polymerization (ATRP), and reversible 

addition-fragmentation chain transfer (RAFT). Because of great advantages of RAFT over 

other controlled/living radical polymerization techniques (CRP) method, it has been widely 

used for the synthesis of polymeric nanocomposites. In this article, synthesis of polymeric 

nanocomposites based on different nanoparticles such as carbon-based nanoparticles, SiO2, 

Fe3O4, and TiO2 via RAFT polymerization has been reviewed.
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مروری بر تهیه نانوکامپوزیت های پلیمری با پلیمرشدن انتقال 
)RAFT( زنجیر افزایشي- جدایشي برگشت پذیر
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نانوکامپوزیت ها ترکیبات تشکیل شده از مخلوط دو یا چند ماده مختلف هستند که به صورت فازهای 
 )100 nm نانومتری )معمولا زیر  ابعاد  از اجزای تشکیل دهنده آن ها دارای  مجزا بوده و دست کم یکی 
است. نانوکامپوزیت های پلیمری معمولًا خواص فیزیکی، شیمیایی، مکانیکی و گرمایی بهتری نسبت به 
تهیه  مرسوم  روش های  پرکاربردترین  از  رادیکالی  پلیمرشدن  می دهند.  نشان  معمولی  کامپوزیت های 
درجه  با  پلیمری  نانوکامپوزیت های  خواص  چشمگیر  ارتباط  به علت  است.  پلیمری  نانوکامپوزیت های 
پلیمرشدن، رفتار پلیمر تولیدشده قابل پیش بینی نیست. اخیراً به کارگیری روش های پلیمرشدن رادیکالی 
زنده کنترل شده به منظور تهیه نانوکامپوزیت های پلیمری، به علت مزایای این روش ها، توجه زیادی را 
جلب کرده است. به طور کلی، تا به امروز سه روش اصلی پلیمرشدن رادیکالی زنده کنترل شده به طور 
عملی بررسی شده اند که عبارت اند از: پلیمرشدن رادیکالی با واسطه نیتروکسیدها )NMP(، پلیمرشدن 
)RAFT(. از  افزایشي-جدایشي برگشت پذیر  انتقال زنجیر  پلیمرشدن  )ATRP( و  اتم  انتقال  با  رادیکالی 
میان پلیمرشدن هاي رادیکالی زنده کنترل شده، پلیمرشدن انتقال زنجیر افزایشي-جدایشي برگشت پذیر، 
به علت دارابودن برتری هایی نسبت به سایر روش های استفاده شده در تهیه نانوکامپوزیت های پلیمری، 
مورد توجه قرار گرفته است. در این مقاله، به تهیه نانوکامپوزیت های پلیمری بر پایه نانوذرات مختلف 
افزایشي- جدایشي  زنجیر  انتقال  پلیمرشدن  راه  از   TiO2 و   SiO2 ،Fe3O4 کربن،  برپایه  نانوذرات  مانند 

برگشت پذیر پرداخته شده است.

purjavad@sharif.edu
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مقدمه
فرایند و سازگاری  ارزاني  به علت ساده بودن،  رادیكالی  پلیمرشدن 
با طیف گسترده اي از مونومرها، تولید بیش از %50 از فراورده های 
به خود اختصاص داده است.  آزمایشگاه و صنعت  پلیمری را در 
پایانی  واکنش های  وجود  به علت  رادیكالی،  پلیمرشدن  روش  در 
پهن  مولكولی  وزن  توزیع  با  پلیمرهایی  زنجیر،  برگشت ناپذیر 
از  پلیمر  خواص  شدید  تاثیرپذیری  سبب  به  می شوند.  تولید 
است  پیش بینی  غیرقابل  تولید شده  پلیمر  رفتار  پلیمرشدن،  درجه 
رادیكالی،  پلیمرشدن  در  مشكلات  این  رفع  برای  دانشمندان   .]1[
پلیمرشدن زنده را معرفی کردند. پلیمرشدن هاي آنیوني، کـاتیوني، 
زنـده  پلیمرشدن  از  نمونـه اي  کوئوردیناسـیوني،  و  حلقـه گشـا 
هستند که خصلت زنده آن ها ناشي از رشد پلیمر در نبود واکنش هاي 
پایان برگشـت ناپذیر است. این نوع پلیمرشدن ها معمولاً  انتقال و 
رطوبت،  مانند  محیطـي  ناخالصـي هـاي  بـه  زیادی  حساسیت 
پلیمرشدن  بـا گسـترش  اخیراً  دارند.  ناخالصی ها  سایر  و  اکسیژن 
رادیكالی زنده کنترل شده، که داراي ماهیت رشد رادیكالي با استفاده 
از فعال شدن نوبتي مراکز غیرفعال است، روش هـاي نویني به منظور 
تهیه این ساختارها شناخته شده اند که به علت عدم حساسیت مراکز 

رادیكالي به ناخالصي ها، بیشتر مـورد توجه قرار گرفته ند ]1،2[.
و  مولكولی  وزن  کنترل  امكان  کنترل شده  رادیكالی  فرایندهای 
چنین  اصولاً  می کنند.  فراهم  را  پیچیده  ساختارهای  به  دست یابی 
فرایندهایی آساني روش پلیمرشدن رادیكالی و مزایای روش های 
پلیمرشدن زنده کنترل شده را با هم ترکیب کرده و پایان برگشت پذیر 
را برای رادیكال های رشدکننده به وجود می آورند. به طور کلی، تا به 
امروز سه روش عمده پلیمرشدن رادیكالی زنده کنترل شده به طور 
عملی بررسی شده اند که عبارت اند از: پلیمرشدن رادیكالی با واسطه 
نیتروکسیدها )NMP(، پلیمرشدن رادیكالی با انتقال اتم )ATRP( و 

 .)RAFT( پلیمرشدن انتقال زنجیر افزایشي- جدایشي برگشت پذیر
با  رادیكالی   ،)ITP( ید  انتقال  پلیمرشدن هاي  چون  روش ها  سایر 
 )OMRP( و پلیمرشدن رادیكالی آلی فلزی )CMRP( واسطه کبالت
است  گزارش شده  کنترل شده  زنده  رادیكالی  پلیمرشدن  برای  نیز 

.]3،4[
در سال Rizzardo ،1998 و همكاران نوعي پلیمرشدن رادیكالی 
کنترل شده جدید را گزارش کردند. آن ها برای این روش، نام انتقال 
اگرچه  کردند.  انتخاب  را  برگشت پذیر  افزایشي-جدایشي  زنجیر 
به کار  واکنش ها  این  عمومی  نوع  توصیف  برای   RAFT مخفف 
می رود، ولی این مخفف در حال حاضر برای پلیمرشدن هایی استفاده 
ترکیب های دی تیوکربوکسیلات  کنترل  در  آن ها  اغلب  که  می شود 

هستند ]5[. 
عوامل RAFT )ترکیب های دی تیوکربوکسیلات( با ساختار عمومی 
 نشان داده شده در شكل 1، بسته به گروه فعال کننده )گروه Z( و 
دی تیواسترها،  عمده  گروه  چهار  به   ،)R )گروه  ترک کننده  گروه 
 زانتات ها، تری تیوکربنات ها و دی تیوکاربامات ها تقسیم می شوند ]6[. 
در   RAFT کلی  فرایند  سازوکار  برای  پذیرفته شده  عمومی  نمای 
از  مشتق شده  رادیكال های   .]2[ است  شده  داده  نشان   1 شكل 
یک  تا  شوند  اضافه  مونومر  یک  به  می توانند  متداول  آغازگرهای 
رادیكال رشدکننده را تولید کنند. این رادیكال به نوبه خود می تواند 
به عامل RAFT اضافه شود یا رادیكال ناپایدار واسطه 1 را تشكیل 
دهد و به مواد اولیه شكسته شود یا اینكه یک گونه پلیمری موقت 
غیرفعال شده 2 را به همراه یک رادیكال *R، مشتق شده از عامل 
RAFT تشكیل دهد. سپس این رادیكال، باید به مونومر اضافه شود و 

 S=C(Z)S- پلیمرشدن را دوباره آغاز کند. بخش دی تیوکربوکسیلات 
موجود در عامل RAFT اولیه، در زنجیر پلیمر 2 باقی می ماند. در 
این حالت، زنجیر های غیرفعال پلیمری خود می توانند به عنوان عامل 

.]1[ RAFT شكل 1- سازوکار کلی فرایند
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این واکنش یک رادیكال  انتقال عمل کنند )واکنش پ(. در طول 
زنجیر  که  حالی  در  می شود،  تبدیل  غیرفعال  پلیمر  به  رشدکننده 
 RAFT پلیمری 2 واکنش می دهد. واکنش RAFT پلیمر از عامل
برخورد دو  اثر  پایان ممانعت می کند. ولی در  از واکنش  به شدت 
به وجود  غیرفعال(  )زنجیرهای  مرده  زنجیر  رشدکننده،  رادیكال 
رادیكالی  پلیمرشدن  همانند  زنجیر  پایان  ت(.  )واکنش  می آید 
 معمولی، با جفت شدن رادیكال یا تسهیم نامتناسب روی می دهد و 
ابتدایی متناسب است. با طراحی  به طور مستقیم با غلظت آغازگر 
مناسب می توان به شدت تعداد زنجیرهای مرده را کاهش داد و آن ها 

را به کمتر از %5 رساند ]1[.
به علت  افزایشي-جدایشي برگشت پذیر  انتقال زنجیر  پلیمرشدن 
تولید  مونومرها،  از  زیـادي  تعـداد  براي  گسترده  بسیار  کاربرد 
پلیمرهایی با وزن مولكولی، توزیع وزن مولكولی و ساختار ازپیش 
تعریف شده )معماری مشخص( از موفق ترین روش هاي پلیمرشدن 
متنوع ترین  از  مزبور  فرایند  همچنین،  است.  کنترل شده  رادیكالي 

روش ها به منظور تولید نانوکامپوزیت های پلیمری است ]7[.
نانوکامپوزیت ها، ترکیباتی هستند که از مخلوط دو یا چند ماده 
مختلف در فازهای مجزا تشكیل مي شوند که دست کم یكی از اجزای 
)100  nm زیر  )معمولا  نانومتری  ابعاد  دارای  آن ها   تشكیل دهنده 
 است. نانومواد نسبت منظر )نسبت سطح به حجم( بیشتری دارند و 
در  می کنند.  برقرار  کامپوزیت  بستر  با  موثرتری  و  بهتر  برهم کنش 
 نتیجه، نانوکامپوزیت ها معمولا خواص فیزیكی، شیمیایی، مكانیكی و 
می دهند.  نشان  معمولی  کامپوزیت های  به  نسبت  بهتری  گرمایی 
نانوکامپوزیت ها را می توان به سه دسته بزرگ با ماتریس پلیمری، 
سرامیكی و فلزی تقسیم بندی کرد. در نانوکامپوزیت های پلیمری، 
پلیمری  ماده  نانوکامپوزیت،  تشكیل دهنده  ماتریس  و  اصلی  فاز 
است. از ترکیبات معدنی مختلف به عنوان پرکننده یا تقویت کننده 
و  فلزات  مي شود.  استفاده  پلیمری  نانوکامپوزیت های  ساختار   در 
کربنی  ترکیبات  و  رس ها  سیلیس،  مختلف،  فلزات  اکسیدهاي 
هستند  نانوموادی  جمله  از  فولرن(  و  گرافن  کربنی،  )نانولوله های 
که به طور گسترده  برای ساخت نانوکامپوزیت های پلیمری استفاده 
شده اند. مواد استفاده شده به عنوان فاز پراکنده اگرچه می توانند در 
شكل ها و اندازه های مختلف وجود داشته باشند، ولی معمولا به دو 

شكل اصلی الیاف و ذره استفاده می شوند ]8[.

تهیه  نانوکامپوزیت های پلیمری با پلیمرشدن RAFT با استفاده 
از نانوذرات مختلف

با  شانه ای  پلیمرهای  و  پلیمری  نانوکامپوزیت های  تهیه  راه های  از 

انتقال زنجیر  فیزیكی عامل  یا  اتصال شیمیایی   ،RAFT پلیمرشدن 
از  مجموعه ای  شانه ای  پلیمرهای  است.  نانوذرات  سطح  روی 
زنجیر های پلیمری هستند که یكی از انتهاهای زنجیر پلیمر بر سطح 
جامد پیوند یافته یا جذب  شده  است ]9[. اتصال عامل انتقال زنجیر 
منجر  سطح  از  آغازشده  پیوندی  پلیمرشدن  به  جامد  سطح  روی 
می شود. به طور کلی، قرار دادن عامل انتقال زنجیر بر سطوح جامد 

می تواند با دو روش انجام شود:
الف- اتصال عامل انتقال زنجیر از راه گروه R و

 .Z ب- اتصال عامل انتقال زنجیر از راه گروه
شكل 2 پلیمرشدن پیوندی با RAFT را نشان می دهد ]10[.

نانوکامپوزیت های برپایه نانوذرات سیلیس

به علت  سیلیس،  نانوذرات  مختلف،  جامد  سطوح  میان   در 
خواص شیمیایی و مكانیكی مناسب، قیمت به نسبت کم، تنوع اندازه  
)تا  زیاد  ویژه  مساحت سطحی  و   )100  µm تا   1  nm )از  ذرات 
m2/g 1300(، سطوح مناسبی برای تهیه کامپوزیت های آلی-معدنی 

هستند ]11[.
گروه های  شیمیایی  واکنش  راه  از  ابتدا  در   Zhao و   Perrier

ترکیب های  با  سیلیس  نانوذرات  سطح  روی  هیدروکسیل 
3-)متوکسی کربنیل  فنیل متیل  سولفانیل  تیوکربنیل سولفانیل(
2-)2-سیانوپروپیل(دی تیوبنزوات  و   )MPPA( پروپیونیک  اسید 

.]9[ RAFT شكل 2- پلیمرشدن پیوندی با
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را روی سطح   )Z گروه  )از سمت  زنجیر  انتقال  عامل   ،)CPDB(
مونومرهای   RAFT پلیمرشدن  راه  از  ادامه  در  نشاندند.  سیلیس 
در  استیرن  و  آکریلات  بوتیل  متیل متاکریلات،  متیل آکریلات، 
مجاورت عوامل RAFT آزاد MPPA و CPDB نانوکامپوزیت های 
پلیمری مدنظر را تهیه کردند. همچنین آن ها گزارش کردند، استفاده 
مولكولی،  وزن  کنترل  چشم گیر  بهبود  به  آزاد   RAFT عوامل  از 
منجر  پلیمرشدن  فرایند  بازده  همچنین  و  آن  پراکندگی  نمودار 
عوامل  به عنوان  نیز  سیلیس  به  پیوندخورده  از  پلیمرهای  می شود. 
انتقال زنجیر ماکرو برای تهیه کوپلیمرهای دودسته ای استفاده شد 

)شكل 3( ]12[.
زنجیر  انتقال  عامل  دو  گروه،  این  پژوهش های  ادامه  در 
و   )BTPT( 'S-تری متوکسی سیلیل پروپیل تری تیوکربنات   S-بنزیل 

'S-تری متوکسی سیلیل پروپیل تری  S-متوکسی کربنیل فنیل متیل 

سطح  روی  شیمیایی  اصلاح  راه  از  و  تهیه   )MPTT(  تیوکربنات 
 .)4 )شكل  شدند  نشانده   )Z گروه  سمت  )از  سیلیس   نانوذرات 
راه  از   CPDB آزاد  زنجیر  انتقال  عامل  مجاورت  در  سپس، 
پلیمرشدن RAFT مونومرهایی مانند متیل آکریلات، بوتیل آکریلات، 
دی متیل آکریل آمید، ایزوپروپیل آکریل آمید، متیل متاکریلات و استیرن، 

نانوکامپوزیت های مدنظر تهیه شد ]13[.
ترکیب  با  را  سیلیس  نانوذرات  سطح  همكاران،  و   Ohno

کربنوتیوئیل(تیو(-2-فنیل  2-)))متیل تیو(  6-)تری اتوکسی سیلیل( 
پلیمرشدن  در  زنجیر  انتقال  عامل  به عنوان  که   )EHT( استات 
ابتدا،  در  گروه  این   .]11[ کردند  اصلاح  می کند،  عمل   RAFT

عامل انتقال زنجیر EHT را که قابلیت اتصال از سمت R به سطح 
نانوذرات سیلیس دارد، به سطح نانوذرات متصل کردند. در ادامه 
پلی استیرن،  زنجیرهای  سطح،  از  آغازشده   RAFT پلیمرشدن  از 
 پلی متیل متاکریلات، پلی)N-ایزوپروپیل آکریل آمید( )PNIPAM( و 

و  نشاندند  سیلیس  نانوذرات  سطح  روی  را  آکریلات  پلی بوتیل 
نانوکامپوزیت های پلیمری برپایه نانوذرات سیلیس را تهیه کردند. 

نانوکامپوزیت های برپایه کربن

نانولوله های کربنی به علت خواص منحصر به فرد و ویژه، کاربردهای 
کاوشگرها،  حسگرها،  جمله  از  مختلف  حیطه های  در  گسترده ای 
و  مولكولی  سیم های  زیست الكترونیک،  دستگاه های  مقاوم،  الیاف 
ذخیره  هیدروژن یافته اند ]14[. هرچند پیشرفت های چشم گیری در 
پراکنش  انجام گرفته است، ولی همچنان  نانولوله های کربن   زمینه  
نانولوله های مجزای کربن در آب یک معضل است. در کاربردهای 
بافت های  برای  زیستی  داربست های  یا  دارورسانی  مانند  حساس 
مختلف، نه  تنها نیاز است که نانولوله ها در آب به خوبی پراکنده شوند، 
بلكه لازم است به خوبی ازنظر سطح اصلاح شوند تا حساسیت به 
شرایط محیطی مختلف )دما، pH، نور، میدان مغناطیسی و غیره( را 

داشته باشند ]15[.
به تازگي، پیوندزنی رشته های پلیمری بر سطح نانولوله های کربنی 
توجه زیادی را به خود جلب کرده است. این عمل می تواند از دو 
با  انتهای عامل دار  با  انجام شود. در یک روش، رشته  پلیمری  راه 
گروه های سطح فعال جزء مورد عمل پیوند داده می شوند. در روش 
دیگر، آغازگر بر سوبسترا تثبیت می شود و با استفاده از پلیمرشدن 
تولید  پلیمری روی سطح  زنجیرهای  از سطح در محل،  آغازشده 

می شود ]16[.
Hong  و همكاران در پژوهشی، روشی برای پیوندزنی پلیمرهای 

هوشمند )مانند پلیمرهای حساس به دما، نور، و pH( محلول در 
آب، به سطح نانولوله های کربن چنددیواره )MWNT( ارائه داده اند. 
برخلاف روش های سابق که ابتدا پلیمر تهیه و سپس روی سطح 
انتقال  عامل  ابتدا  روش  این  در  می شد،  تثبیت  کربن  نانولوله های 

شكل 3- تهیه پلیمرهای پیوندی به نانوذرات سیلیس با عامل انتقال 
.]11[ Z زنجیر متصل از طرف گروه

شكل 4- اصلاح سطح نانوذرات سیلیس با عامل هاي انتقال زنجیر 
.]12[ BTPT و MPTT



21

... 
ری

رب
 کا

مر
 ع

بر
ند 

رای
ي ف

ها
تر

رام
 پا

ثر
ر ا

ه ب
وتا

ی ک
ور

مر

مقالات علمی

13
97

ن 
ستا

تاب
 ،2

ره 
ما

 ش
م،

شت
 ه

ل
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

... 
ال

نتق
ن ا

شد
مر

پلی
با 

ی 
مر

پلی
ی 

ها
ت 

زی
پو

کام
نو

 نا
یه

ته
بر 

ی 
ور

مر

مقالات علمی

زنجیر روی نانولوله های کربن تثبیت و در ادامه از راه پلیمرشدن 
با  کربن  نانولوله های  N-ایزوپروپیل آکریل آمید،  مونومر   RAFT

زنجیرهای PNIPAM  که یكی از پلیمرهای حساس به گرماست، 
 مطابق شكل 5 اصلاح شد. در این روش، با اصلاح سطح MWNTها 
با زنجیرهای PNIPAM دارای خواص بالقوه  جدیدی مانند پراکنش 

خوب در آب می شوند ]17[.
برپایه  پلیمری  نانوکامپوزیت های  همكاران،  و   Huang

نانولوله های کربنی تک دیواره  )SWCNT( محلول در آب را از راه 
پلیمرشدن RAFT تهیه کردند. این گروه در ابتدا نانولوله های کربنی 
پس  ادامه  در  کردند.  عامل دار  اولئوم،  با  واکنش  با  را  تک دیواره  
به طور کووالانسی بر   RAFT به نشاندن عامل   از 4 مرحله، موفق 
مونومر  از  استفاده  با  شدند،  موفق  نهایت  در  شدند.  SWCNTها 

نانولوله هاي  سطح  روی  را  پلی آکریل آمید  پلیمرهای  آکریل آمید، 
با  کربن  نانولوله های  از اصلاح  6(. پس  دهند )شكل  پیوند  کربن 
تغییر  نانولوله ها  انحلال پذیری  خواص  پلی آکریل آمید  زنجیرهای 
کرده و به خوبی در آب پراکنده شدند. همچنین این گروه گزارش 

کردند، بازده پیوندشدن زنجیرهای پلی آکریل آمید با زمان پلیمرشدن 
 به طور خطی تغییر می کند که نشانگر زنده بودن ماهیت پلیمرشدن 

است ]18[.
با  را  اکسید  گرافن  سطح  همكاران  و  ممقانی  روغنی 
راه  از  ادامه  در  آمین دارکردند.  تری اتوکسی سیلان  3-آمینوپروپیل 
DD-  واکنش آمیدی شدن بین گروه های اسید در عامل انتقال زنجیر
MAT و گروه های آمین روی سطح گرافن اکسید به طور کووالانسی 

ادامه  انتقال زنجیر را روی سطح گرافن اکسید نشاندند. در  عامل 
استیرن  مونومرهای  سطح  از  شده  آغاز   RAFT پلیمرشدن  راه  از 
کردند )شكل  تهیه  را  اکسید  پلی استیرن-گرافن  نانوکامپوزیت های 

.]19[ )7
از  دادند،  انجام  همكاران  و   Zhao که  پژوهشی  در 
نام های  با  آلكوکسی سیلان  گروه های  دارای   RAFT عامل های  
S-متوکسی کربنیل فنیل متیل 'S-3-)تری متوکسی سیلیل(پروپیل تری-

نیز  و   Z گروه  سمت  از  اتصال  قابلیت  با   )MPTT(  تیوکربنات 
'S-پروپیل تری تیوکربنات  S-4-)تری متوکسی سیلیل(بنزیل  ترکیب 

.]16[ RAFT در پلیمرشدن PNIPAM ها با زنجیرهایMWNT شكل 5- نمای کلی اصلاح سطح
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سطح  اصلاح  برای   R گروه  سمت  از  اتصال  قابلیت  با   )TBPT(
 RAFT پلیمرشدن  راه  از  ادامه  در  کردند.  استفاده  گرافن اکسید 
N،N-دی متیل  ترشیوبوتیل آکریلات،  متیل آکریلات،  مونومرهای 
کوپلیمر  و  هوموپلیمر  آکریل آمید،  N-ایزوپروپیل  و  آکریل آمید 
دودسته ای برپایه ذرات گرافن اکسید را تهیه کردند )شكل 8( ]20[.

آب دوستی،  به علت  هوشمند،  هیدوژل های  به ویژه  هیدروژل ها، 
نزد  ویژه ای  جذابیت  از  سه بعدی  ساختار  و  زیست سازگاری 
متنوعی  کاربردهای  دارای  و  برخوردارند  زیستی  علوم  دانشمندان 
برپایه  پلی آکریلیک  اسید  هیدروژل  همكاران،  و   Liu هستند. 
 نانوذرات گرافن اکسید را از راه پلیمرشدن RAFT تهیه کردند و 

.]17[ SWNT شكل 6- فرایند کلی پیوند زنجیرهای پلی آکریل آمید روی سطح

شكل 7- روش تهیه نانوکامپوزیت های پلی استیرن برپایه نانوذرات گرافن اکسید ]18[.
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دوکسوربیسین  ضدسرطان  داروی  دارورسانی  نانوحامل  به عنوان 
استفاده کردند. بدین منظور این گروه ابتدا، عامل RAFT را به  طور 
اکسید  گرافن  صفحه های  بر  استری شدن  واکنش  با  کووالانسی 
نشاندند. در نهایت از راه پلیمرشدن RAFT، مونومرهای آکریلیک 
اسید و عامل اتصال عرضی دی گلیكول دی متیل آکریلات، هیدروژل 
آکریلیک اسید دارای گرافن اکسید را مطابق شكل 9 تهیه کردند. 
این هیدروژل با توجه به ساختار، حساس به تغییر pH، مقاوم از نظر 
مكانیكی و پایدار در برابر گرماست. آن ها همچنین گزارش کردند، 
هیدروژل تهیه شده برپایه نانوذرات گرافن اکسید از نظر مكانیكی 
بدون  و  پلی آکریلیک  اسید  از  ساخته شده  هیدروژل  از  کشسان تر 

گرافن اکسید است ]21[.
نانوکامپوزیت های  تولید  در  حیاتی  گامی  گرافن،  عامل دارکردن 
موجب  اغلب  ولی  است.  یكنواخت  پراکنش  با  پلیمر-گرافن 
 به وجود  آمدنِ نقص های ساختاری در شبكه  کربنی می شود. Gu و 
راه  از  را  گرافن اکسید  نانوذرات  مشكل،  این  رفع  برای  همكاران، 
از  لایه ای  سپس،  کردند.  تهیه  گرافیت  از  اکسایشی  لایه برداری 
پلیمرشدن  طی  دادند.  قرار  اکسید  گرافن  سطح  روی  پلی دوپامین 
سطح  ادامه  در  می یابد.  کاهش   گرافن  اکسید  سطح  دوپامین، 
 DDMAT پلی دوپامین-گرافن  اکسید کاهش یافته با عامل انتقال زنجیر 
مونومرهای   RAFT پلیمرشدن  راه  از  نهایت  در  شد.  اصلاح 

بر  پیوندشده  دودسته ایِ  کوپلیمر  و  هوموپلیمر  سنتز   -8 شكل 
.]19[ TBPT )ب( و MPTT )الف( :RAFT گرافن اکسید با عامل

.]20[ RAFT شكل 9- روش تهیه هیدروژل پلی آکریلیک  اسید برپایه نانوذرات گرافن اکسید از راه پلیمرشدن
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متیل متاکریلات، ترشیوبوتیل آکریلات، و N-ایزوپروپیل آکریل آمید 
پراکنش  خواص  و  شدند  تهیه  گرافن-پلیمر  نانوکامپوزیت های 
شد  بررسی  مختلف  حلال های  در  تهیه شده  نانوکامپوزیت های 

)شكل 10( ]22[.

نانوکامپوزیت های برپایه آهن اکسید
 Fe3O4 به صورت  عموماً  که  آهن  اکسید  نانوذرات  پارامغناطیس 
زمینه های  در  آن ها  کاربردهای  به خاطر  را  فراوانی  توجه  هستند، 
کاتالیزگرهاي  پزشكی،  دارورسانی،  نانوحامل های  مانند:  مختلف 
جلب  به خود  خالص سازی  و  جداسازی  حسگرها،   ناهمگن، 

کرده اند ]23[.
با  را  اکسید  آهن  نانوذرات  پژوهشی، سطح  در  Liu و همكاران 

اولئیک  اسید اصلاح کردند. سپس به وسیله تبادل یونی، DDMAT را، 
که عامل انتقال زنجیر حاوی گروه کربوکسیل است، روي نانوذرات 
با اولئیک  اسید که تازه تهیه شده قرار دادند. در مرحله  پایدارشده 
بعد، نانوذرات آهن اکسید عامل دارشده با DDMAT، در کوپلیمرشدن 
آکرولئین  و   NIPAM مونومرهای  برای  سطح  از  آغازشده   RAFT

و  آکرولئین  و   NIPAM کوپلیمر  پوشش  با  نانوذرات  و   استفاده 
هسته  آهن  اکسید تهیه شد )شكل 11(. در نهایت، این گروه خواص 
نانوذرات مغناطیسی حساس به دماي تهیه شده را به عنوان نانوحامل 

برای پروتئین آلبومین سرم گاوي بررسی کردند ]24[.
Haupt و همكاران، نانوذرات Fe3O4 با سطح پوشش یافته با لایه 

کاربرد  برای  را  فراصوت  RAFT تحت  پلیمرشدن  راه  از  پلیمری 
به عنوان قالب مولكولی پلیمری )MIP( استفاده کردند. بدین منظور 
3-آمینوپروپیل  با  را  آهن  اکسید  نانوذرات  سطح  ابتدا  گروه،  این 

واکنش  راه  از  ادامه  در  کردند.  آمین دار  سیلان  تری اتوکسی 
 آمیدی شدن بین گروه های اسید در عامل انتقال زنجیر DDMAT و 
گروه های آمین روی سطح نانوذرات مغناطیسی، عامل انتقال زنجیر 
را به طور کووالانسی روی سطح نانوذرات نشاندند. در نهایت از راه 
پلیمرشدن RAFT، مونومر متیل آکریلیک اسید و عامل اتصال عرضی 
اتیلن گلیكول دی متیل آکریلات را در مجاورت S-پروپرانولول قالب 
مولكولی پلیمری با خواص مغناطیسی تهیه کردند )شكل 12(]25[.
نانوبلوری کلوئیدیِ مگنتیت )MCNC( که از تعداد  خوشه هایِ 
جدیدی  مسیر  تشكیل شده اند،  به هم پیوسته   Fe3O4 نانوذره   زیادی 
برای ساخت پلیمرهای مغناطیسی به دست می دهند. Fu و همكاران 

شكل 10- تهیه گرافن  اکسید کاهش یافته با پوشش پلی دوپامین و 
ساختار پیشنهادی برای پلی دوپامین ]21[.

پلیمرشدن  با  آکرولئین  و   NIPAM از  کوپلیمر  تهیه   -11 شكل 
RAFT با هسته  آهن اکسید ]23[.

راه  از  مغناطیسی   )MIP( پلیمری  مولكولی  قالب  تهیه  شكل 12- 
.]24[ RAFT پلیمرشدن
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روشی را برای تولید پلی متاکریلیک  اسید نشانده شده بر آهن اکسید 
ارائه  وینیلی  گروه های  با  اصلاح شده  MCNCهای  از  استفاده  با 
دادند. شكل 13 روش تهیه MCNCها را از راه پلیمرشدن رسوبی 
آمیدی شدن  واکنش  راه  از  ابتدا  گروه  این  می دهد.  نشان   RAFT

آمین،  آلیل  گروه  و  نانوذرات  سطح  روی  کربوکسیل  گروه  بین 
سطح نانوذرات را اصلاح کردند. در ادامه از راه پلیمرشدن رسوبی 
RAFT در مجاورت مونومر متاکریلیک اسید و عامل اتصال عرضی 

متیلن بیس آکریل آمید MCNCهای مدنظر را تهیه کردند. این گروه 
و  مغناطیسی  خواص  تهیه شده  نانوکامپوزیت های  کردند،  گزارش 

حساسیت به pH زیادی نشان می دهند ]26[.
اکسید  آهن  نانوذرات  سطح  همكاران  و   Liu دیگر  گزارشی  در 
مغناطیسی را با کوپلیمر آکریلیک اسید و N-ایزوپروپیل آکریل آمید 
اصلاح کردند. ذرات اصلاح شده قابلیت کاربرد به عنوان نانوحامل های 
برای  هستند.  دارا  را  محرک  به  پاسخگو  و  دور  راه  از  قابل کنترل  
ترکیب  با  را  اکسید  آهن  نانوذرات  سطح  ابتدا  آن ها  منظور  این 
راه  از  ادامه  در  کردند.  آمین دار  تری اتوکسی سیلان  3-آمینوپروپیل 
واکنش آمیدی شدن عامل انتقال زنجیر DDMAT را به طور کووالانسی 
 ،RAFT روی سطح نانوذرات نشاندند. در نهایت از راه پلیمرشدن
مونومرهای آکریلیک اسید و N-ایزوپروپیل آکریل آمید، کوپلیمرهای 

دسته ای روی سطح نانوذرات تهیه شدند ]27[.
دونگ جیان و همكاران در پژوهشی، سطح نانوذرات مغناطیسی 
و  متیل متاکریلات  مونومرهای   RAFT کوپلیمرشدن  با   را 

جاذب  به عنوان  و  کردند  اصلاح  عامل دارشده  بتاسیكلودکسترین 
بدین  کردند.  استفاده  اسید(  بنزوئیک  )هیدروکسی  آلی  ترکیبات 
آمینوپروپیل   -3 ترکیب  با  مغناطیسی  نانوذرات  ابتدا سطح  منظور 
تری اتوکسی سیلان آمین دار شد. سپس از راه واکنش آمیدی شدن 
عامل انتقال زنجیر 3-بنزیل سولفانیل تیوکربنیل سولفانیل پروپیونیک 
اسید کلرید )BTSPA( نانوذرات مغناطیسی Fe3O4 اصلاح شدند. 
مالئیک  واکنش  با   )MAHCD( انیدرید  مالئیک  بتاسیكلودکسترین 
نهایی  نهایت، محصول  در  تهیه شد.  بتاسیكلودکسترین  با  انیدرید 
و  مونومر  به عنوان  متاکریلات  متیل  و   MAHCD از  استفاده  با 
 RAFT از راه پلیمرشدن RAFT ذرات اصلاح شده به عنوان عامل 
تهیه شد )شكل 14(. این گروه گزارش کردند، این نانوکامپوزیت های 
مغناطیسی قابلیت جذب ترکیبات آلی مزاحم را به واسطه ساختار 
استفاده  آب  تصفیه   در  می توانند  و  هستند  دارا   سیكلودکسترین 

شوند ]28[.

نانوکامپوزیت های برپایه نانوذرات تیتانیم دی اکسید
اهمیت  از   )n-TiO2( دی اکسید  تیتانیم  فلزی،  نانوذرات  میان  در 
صنعتی و علمی خاصی برخوردار است که می توان به کاربرد در 
پوشش ها و سطوح خودتمیزشونده، تصفیه آب، تهیه سوخت های 
خورشیدی  سلول های  و  نورکاتالیزگرها  حسگرها،  هیدروژنی، 

حساس به رنگ اشاره کرد ]29،30[.
علوم  پژوهشگران  عمده  چالش هاي  از  نانوذرات  کلوخه شدن 

.]25[ RAFT شكل 13- تهیه نانوکامپوزیت های پلی متاکریلیک اسید از راه پلیمرشدن رسوبی

شكل 14- تهیه کوپلیمر MAHCD و متیل متاکریلات نشانده شده بر نانوذرات مغناطیسی آهن اکسید ]27[.
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خواص  کاهش  موجب  که  نانوکامپوزیت هاست  تهیه  در  مختلف 
مكانیكی آن ها می شود. از روش های مقابله با این چالش، اصلاح  
 سطح نانوذرات با پلیمرهاست تا فرایند کلوخه شدن به حداقل برسد و 
 برهم کنش میان نانوذره و ماتریس پلیمر افزایش یابد )شكل 15(. 
در پژوهشی که Charpentier و همكاران انجام دادند، برای اولین 
بار به چالش کلوخه شدن در پلیمرشدن RAFT پاسخ داده شده است. 
 RAFT با عامل  تیتانیم دی اکسید  نانوذرات  دراین پژوهش، سطح 
اسید  2-)))بوتیل سولفانیل(کربنوتیوئیل(سولفانیل(پروپانوییک 
نانوذرات  RAFT روی سطح  پلیمرشدن  ادامه  عامل دار شدند. در 
نانوکامپوزیت  نهایت،  در  شد.  انجام  اسید  آکریلیک  مونومر  با 
کروماتوگرافی  نتایج  شد.  تهیه  دی اکسید-پلی آکریلیک اسید  تیتانیم 
از واکنش های متعدد نشان  پلیمرهای  شكسته شده پس  ژل تراوایی 
نانوذرات  زنجیر  انتقال  عامل  اتصال  از  پلیمرشدن، حتی پس  داد، 
داد،  نشان  مزبور  پژوهش  همچنین  بود.  زنده  همچنان  تیتانیم، 
پلیمرشدن زنده  آغازشده از سطح تیتانیم دی اکسید می تواند نقش 
 عمده ای در پراکنش این نانوذرات در ماتریس پلیمرهای مختلف و 
تیتانیم  نانوذرات  زیاد  پراکنش  با  هیبریدی  مواد  تهیه  نهایت  در 

دی اکسید داشته باشد )شكل 15( ]30[.

نتیجه گیری

به منظور  کنترل شده   زنده  رادیكالی  پلیمرشدن  روش های  از  اخیراً 
تهیه نانوکامپوزیت های پلیمری به علت داشتن مزایای متعدد استفاده 
شده است. از میان این روش ها، پلیمرشدن انتقال زنجیر  افزایشي-
نسبت  آن  برتری های  به علت   ،)RAFT( برگشت پذیر  جدایشي  
راه های  از  است.  گرفته  قرار  ویژه  توجه  مورد  روش ها،  سایر  به 
استفاده از پلیمرشدن RAFT برای تهیه نانوکامپوزیت های پلیمری، 
قراردادن عامل انتقال زنجیر از راه گروه R یا Z آن روی نانوذرات 
مختلف است که هر یک از این روش های اتصال، مزایا و معایب 
منظور  این  برای  استفاده شده  نانوذرات  طرفی،  از  دارند.  را  خود 
مواد در  این  مهم ترین  از جمله  نانوذرات سیلیس  دارند.  تنوع  نیز 
برپایه  نانوکامپوزیت های  هستند.  پلیمری  نانوکامپوزیت های  تهیه 
کربن از دیگر نانوکامپوزیت های مهم هستند، چراکه کربن به علت 
داشتن دگرشكل های مختلف از جمله نانولوله ها، بستر مناسبی برای 
از  می آورد.  فراهم  آن ها  بر  مختلف  پلیمری  زنجیر های  پیونددهي 
سوی دیگر، از نانوکامپوزیت های برپایه نانوذرات آهن  اکسید به علت 
از روش های شناسایی و  یكی  به عنوان  آن ها،  مغناطیسی  خاصیت 
هدایت مولكولی، استفاده  های گوناگونی شده است. همچنین، مواد 
دیگری مانند نانوذرات تیتانیم دی اکسید و نانوکامپوزیت های برپایه 
سلول های  و  انرژی  تولید  در  آن ها  اهمیت  به علت  نانوذرات  این 
خورشیدی مورد توجه قرار گرفته اند. با اصلاح سطح نانوذرات با 
پلیمرشدن RAFT می توان مشكل پراکنش نانوذرات برپایه کربن را 
نانوکامپوزیت های  را در  تیتانیم دی اکسید  نانوذرات  نیز  و  در آب 

پلیمری رفع کرد.

         )الف(          )ب(
بدون  پلیمر  ماتریس  در  نانوذرات  کلوخه شدن  )الف(   -15 شكل 
به واسطه  ذرات  جدایی  )ب(  و  پلیمرشدن  راه  از  سطح  اصلاح 

پلیمرشدن روی سطح ]29[.
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