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 تارپخـشه و داراي سـاخ   تـك  ابتـدا امولـسيوني  . تهيـه و بررسـي شـدند    هگزاگونال ساختار تراكمي با فوتوني پليمري بلورهاي تحقيق اين در

 درصـد  و % 32 جامـد نهـايي نمونـه    درصد .سنتز شد متيل متاكريلات، و بوتيل كوپليمر و پوسته اي شبكه استايرني پلي با هسته پوسته–هسته

 شـدن  خشك از پس. شد خشك سپس و متانول منعقد، صاف توسط دست آمدهه سپس لاتكس ب. بود %98 تبديل كلي واكنش پليمريزاسيون

ينـدي بـراي نظـم    آكه در واقع فر روش اين در. شد درآورده متر ميلي 1ضخامت  به هايي فيلم صورت به داغ پرس دستگاه طتوس ها نمونه كامل،

 ساختار با خود الاستومري بستر در ها و هسته نمايد كمك به جريان يافتن مذاب گونه آنها مي دادن آرايش ذرات است، پوسته نرم ذرات لاتكس

 شـدن  دهنـده مرتـب   نـشان  ها، نمونه پرس از پس و قبل انعكاسي هاي  موج طول تفاوت سنجي طيف  در نمودارهاي.گيرند شكل مي هگزاگونال

  . باشد كردن لاتكس خشك شده مي ذرات بعد از پرس فيزيكي ساختارهاي
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In this research, polymeric photonic crystals with fcc packing structure were prepared and studied. Firstly, monodispersed 

colloidal spheres with core-shell structure were synthesized; they consisted of a polystyrene (PS) core and a copolymer shell of 

butyl acrylate (BA) and methyl methacrylate (MMA). The sample with total solid content of 32% was obtained and total 

conversion of polymerization was about 98 %. Then, the latex was coagulated in methanol, filtered and dried. After complete 

drying, the samples were hot pressed to make thin films of one millimeter thickness. In this crystallization procedure, the soft 

shells of latex spheres permit melt-like flow and the cores were organized to fcc packing structure in the elastomeric matrix. Uv 

spectrometer measurement showed two different refracted picks before and after press proving ordered structure of particles 

after hot press molding of dried latex. J. Color Sci. Tech. 6(2012), 165-170© Institute for Color Science and Technology. 
 

Keywords: Photonic crystal, Nanometric Core-Shell, Emulsion polymerization, Refractive index, Monodispersed 
particles. 
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  ـ مقدمه1

بلورهاي فتوني ساختارهاي فيزيكي ساخته شده از مواد آلي يا معـدني            

 بـه دليـل داشـتن سـاختارهاي         وهـستند    1هستند كه داراي نوار گاف    

هاي دوقطبي در فضا قادر هـستند بـر چگـونگي انتـشار              تناوبي از ثابت  

بلورهـاي  ]. 1[امواج الكترومغناطيس در محيط اين مواد اثـر بگذارنـد           

] 2[ توسط يـابلونويچ  1987صورت مستقل براي اولين بار در ه  ب فتوني

از آن تاريخ تاكنون كاربردهاي بسيار متنوعي . معرفي شدند] 3[و جان  

به دليل وجود نوار گاف . براي ساختارهاي فتوني توسعه داده شده است

،  نمـودن  فتوني، بلورهاي فتوني ابزارهاي بـسيار خـوبي بـراي محـدود           

 نمونـه هر سـه    ]. 1[باشند   ها در فضاي بعدي مي      فتون كنترل و هدايت  

ياد شده اهميت فناورانه داشته و كاربردهايي در صنايع مختلـف ماننـد    

هاي مختلـف    روش. پوشش، چاپ، نساجي، محيط زيست و غيره دارند       

هـاي   شيميايي در توليد ذرات كروي كلوييدي داراي قطبيت بـا انـدازه        

دهـي   تـرين آنهـا روش رسـوب       تـداول كـه م  ] 4[يكسان ابداع شده اند     

] 6[و پليمريزاسـيون امولـسيوني      ] 5[كنترل شده اكسيدهاي معـدني      

هـاي   هاي نازك ساخته شـده از كـره   لايه. باشد هاي پليمري مي  لاتكس

كلوييدي هم اندازه پس از حذف آب و خشك شـدن بـه دليـل جمـع                 

 خـواص  شود كه باعث افت    هايي بر روي آنها ايجاد مي      شدن فيلم، ترك  

هاي اخيـر بـراي رفـع ايـن          در سال ]. 7[شود   مكانيكي و نوري آنها مي    

بـه روش امولـسيوني تهيـه       ) الاستومري(اي   پوسته-نقيصه ذرات هسته  

هـاي   اين دسته از بلورهاي فتوني پس از خشك شدن فيلم         . شده است 

دهنـد كـه     دهي در حالت مذاب را تشكيل مي       پذير و قابل شكل    انعطاف

هـاي   مزاياي ايـن روش توليـد فـيلم       ]. 8[منظمي دارند   آرايش فضايي   

  :بعدي عبارتند از فتوني داراي ساختار سه

 mm1 هاي به نازكي  توليد فيلم قابليت .1

هـاي    خـوردگي فـيلم     خواص نوري و مكانيكي مناسب و عدم ترك        .2

  پس از خشك شدنتهيه شده

  هعدم محدوديت در توليد قطعات بزرگ و امكان توليد انبو .3

مقاله روش توليد ساختارهاي اپالي به روش پليمريزاسـيون  در اين  

استايرن شـبكه    امولسيوني با ساختار هسته پوسته كه هسته آن از پلي         

شده تشكيل شده و پوسته آن از منومرهاي اكريلي داراي دماي انتقال            

شود كه پليمر حاصـل داراي       اي نزديك دماي محيط گزارش مي      شيشه

متـري   هاي چند ميلي   ورقه. باشد ت مذاب مي  گيري در حال   قابليت قالب 

گيري بـه كمـك پـرس داغ تهيـه شـد و        از پليمر حاصل به روش قالب     

در همين راستا همكاران ما بـا چيـدمان         . خواص نوري آنها مطالعه شد    

اي،  هاي مختلفي از اين دسته مواد با كمك دسـتگاه نـشانش لولـه              لايه

هـاي   بررسـي . ]9[انـد  دهنظم ساختاري و خواص رنگي ويـژه ارائـه نمـو     

مطالعاتي نشان داد  سنتز و مطالعه خـواص نـوري ذاتـي ايـن مـواد و                  

 .ساختارها در كشور بررسي نشده است

  

 بخش تجربيـ 2

  موادـ 1ـ2

 آورده  1هيـه در جـدول      تمونومرهاي استفاده شده و دستورالعمل      

 ـ  . اند شده صـورت سـخاوتمندانه توسـط شـركت        ه  مونومرهاي اكريلي ب

در اختيـار ايـن پـژوهش قـرار داده شـد و      )  صنعتينوع(زين  سيماب ر 

اي كننده و آغازگرهاي پليمريزاسـيون از        منومر استايرين و مواد شبكه    

امولسيفايرها و بافر نيز از نوع صنعتي بوده        . شركت مرك خريداري شد   

  .و آب مقطر در آزمايشگاه تهيه شد

                                                                 
1- Band gap 

  

  .3PCsنمونه  مقادير مواد اوليه مورد مصرف در سنتز :1جدول 

  مواد

  )گرم(

  مرحله

  گذاري هسته

  مرحله اول

  )رشد هسته(

  مرحله دوم

  )پوسته(

  -  86,4  3,6  استايرن

  -  9,6  0,4  )كننده شبكه(بوتان دي ال دي اكريلات 

  0,33  0,45  0,075  دودسيل سولفات

  -  -  0,05  دي تيونيت سديم

  0,5  0,95  0,25  پرسولفات پتاسيم

 -  0,1  -  بي كربنات سديم

  1,3 - -  اسيد اكريليك

  84,4 - -  متيل متاكريلات

  44,4 - -  بوتيل اكريلات

  120  130  237  آب مقطر

  720      مجموع
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  ـ روش كار2ـ2

كـن، دماسـنج، ورودي نيتـروژن و         براي تهيه پليمر ابتدا سيستم خنك     

در مرحلـه اول    .  ليتـري سـوار شـدند      1اي   زن روي راكتـور شيـشه      هم

 طبق  (SDS)قدار مشخص از سديم دودسيل سولفات       ، م )گذاري هسته(

. مقدار آب مقطر لازم به داخل راكتـور منتقـل شـد           همراه با   ،  1جدول  

سـپس  . شير جريان نيتروژن، جهت گاززدايي راكتور، باز و تنظيم شـد          

جهـت حـذف    . زده شـد    هـم  rpm 350مخلوط واكنش با سرعت ثابت      

داخـل  ه   ب نيتروژنن   دقيقه جريا  15اكسيژن از محيط واكنش به مدت       

 oC 50راكتور وارد شد و سـپس تحـت جريـان ازت دمـاي راكتـور در         

) مقدار لازم براي تشكيل هـسته     (بخشي از منومر استايرن     . تنظيم شد 

كننـده پـس از رسـيدن        هاي اين مرحله و شبكه     به همراه شروع كننده   

سپس دماي راكتور   .  به داخل راكتور اضافه شد     oC 50دماي راكتور به    

 بوتـان دي ال دي اكـريلات بـه          در مرحله بعد  .  رسانيده شد  oC 75به  

هايي كه پيش   كننده به راكتور اضافه و سپس شروع كننده        عنوان شبكه 

. از اين توزين و در آب مقطر حل شده بود به داخل راكتور اضـافه شـد           

دقيقه واكنش ادامه داده    15گذاري به مدت     براي تكميل واكنش هسته   

ين فرصـت سوسپانـسيون مرحلـه رشـد هـسته طبـق             در طي هم  . شد

زن مغناطيسي در دماي      دقيقه به كمك هم    5 آماده و در طي      1جدول  

پس از اين، مقدار شروع كننده اين مرحلـه و بـافر بـه      . اتاق همگن شد  

ون آمـاده شـده، در ايـن مرحلـه          يسوسپانس. مخلوط واكنش اضافه شد   

در ) g/s 0,92رابـر   ب (rpm 10توسط يك پمپ پريستالتيك با سـرعت        

يك سـاعت پـس از اتمـام    .  دقيقه به داخل راكتور تزريق شد270طي  

سوسپانسيون، شـير نيتـروژن بـسته شـد و يـك سـاعت بعـد سـامانه                  

. شـوند   زدن خنـك   گرمايش خاموش شد تا مخلوط واكنش تحـت هـم         

شدن، مخلوط حاصل جهت محاسبه درصد تبديل تـوزين          پس از خنك  

، همان راكتور مرحله اول آماده و )پوسته( دوم  در مرحله . و گزارش شد  

 15امولسيون سنتز شده مرحلـه اول وارد راكتـور و سـپس بـه مـدت                 

.  رسـانيده شـد    oC 75زدن دمـا بـه       دقيقه تحت نيتروژن همراه با هـم      

كننده به راكتور اضافه و پس از آن سوسپانـسيون مرحلـه             سپس شروع 

 دقيقـه بـه   240مـدت   در طي rpm10  با سرعت 1دوم مطابق جدول 

. پس از اتمام، دوباره مواد سـرد و تـوزين شـد   . داخل راكتور تزريق شد 

  .تعيين شد% 99و در مرحله دوم % 98درصد تبديل در مرحله اول 

 Malvern Mastersize 2000توزيـع انـدازه ذرات توسـط دسـتگاه     

-Perkin از شـركت  Pyris 6 با استفاده از DSC آزمون . شدگيري اندازه

Elmer     با سرعت گرمايش oC/min 10  تصاوير ميكروسكوپ  .  انجام شد

.  تهيـه شــد LEO, model 1455VP بـا اسـتفاده از   (SEM)الكترونـي  

 با استفاده از ميكروسكوپ     TEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري     

ي انعكاس نور   ها  گيري اندازه.  تهيه شدند  CM200 مدل   Philipsشركت  

 درجه با استفاده    110 و   75،  45،  20مختلف  از سطح نمونه در زواياي      

 در محدوده طول موج Specord, Model 250-222P168 متراز اسپكترو

  .گيري شد  نانومتر اندازه750 تا 350

  ـ نتايج و بحث3

    اندازه ذرات،شناسي ريخت

همانطوركـه در  .  نـشان داده شـده اسـت    1توزيع اندازه ذرات در شكل      

 باريـك بـوده و شـكل        اندازه ذرات تقريباً  شود توزيع    ميشكل ملاحظه   

 1تـوان تـك انـدازه      مـي چنين توزيعي از اندازه ذرات را       . اي دارد  زنگوله

قابل توجه اين است كه اين تـك انـدازه بـودن در مراحـل               . فرض كرد 

مشاهدات ميكروسكوپي الكتروني كاملا اين . ماند ميمختلف سنتز باقي 

 توزيـع انـدازه ذرات      1در شـكل    . )2شكل  (كند   ميييد  أنوع توزيع را ت   

ي باريـك   هـا   به صورت توزيـع   ) 1فرمولاسيون در جدول     (3PCsنمونه  

 120در ايـن شـكل توزيـع انـدازه ذرات در مرحلـه اول         . مشاهده شـد  

 160) مرحلـه تـشكيل پوسـته     (نانومتر و در مرحله دوم يا مرحله آخر         

 در اين نمونه از هسته استايرن و پوسـته كـوپليمر            .نانومتر گزارش شد  

در . از مونومرهاي متاكريلات و بوتيل اكـريلات اسـتفاده شـد          ) 66:34(

 در مرحلـه اول سـنتز نـشان         3PCs ذرات نمونـه     SEM تصوير   2شكل  

داده شده است كه ذرات به صورت تك اندازه با اندازه ذرات در مرحلـه          

 كاملا در توافق با انـدازه      SEMتصوير  . باشند مي نانومتر   120اول حدود 

  .باشد  مي1 نشان داده شده در شكل 3PCsذرات نمونه 

انـدازه    پوسـته تـك   – ذرات هسته    اختهدف اصلي اين مطالعه س    

 بـر   DSCپوسـته، آزمـون     –براي اثبات تشكيل ساختار هسته    . باشد مي

 مجزا براي هـر لايـه نـشان         Tgمشاهده يك   . روي اين ذرات انجام شد    

 بيـشتر  تأييدبراي . دهد كه ساختار هسته پوسته تشكيل شده است        مي

تـوان   مـي  نيـز    TEMدر مورد تشكيل ساختار هسته پوسته از تـصاوير          

  . استفاده كرد

 مـستقل را بـه      (Tg)اي    نمونه سنتز شده سـه دمـاي انتقـال شيـشه          

اين مشاهدات  . دهد  نشان مي  oC 131 و   oC 12  ،oC 94ترتيب در حوالي    

. نمايـد   ود سه لايه مختلف را در نمونه سنتز شده اثبات مـي           به وضوح وج  

   از كـوپليمري از 3PCs درلايـه آخـر نمونـه    1 و جـدول     2بر طبق شكل    
  

  
  .3PCsتوزيع اندازه ذرات دو نمونه از : 1شكل 

                                                                 
1- Mono-disperse 
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بـا اسـتفاده از     . وجـود دارد  ) 34:66نـسبت   (بوتيل و متيل متاكريلات     

ــول  ــشه Foxفرم ــال شي ــاي انتق ــورد دم ــتها  در م ــا پوس   ي كوپليمره
oC 12,45      و هسته لايه مياني oC 131 باشد كه اين مسئله توسـط        مي

در ايـن شـكل سـه ناحيـه         . شود  مي تأييد) 3شكل   (DSCگرمانگاشت  

اي شـدن،    هسته و لايه مياني به دليل شبكه      . شود ميشكست مشاهده   

اسـتايرن و    پلـي (اي بالاتري از هموپليمرهاي خـود        دماي انتقال شيشه  

ناحيه سوم شكـست اتـصال      . دارند) ~oC 105Tgمتيل متاكريلات    ليپ

 ºC 94,71 برابـر    Tgبين لايه مياني و پوسته است كـه در ايـن نقطـه              

  . باشد مي

بـا  . اندازه نشان داده و اثبات شد       وجود ذرات كروي هم    2در شكل   

 و اثبات غيـر مـستقيم جهـت رويـت و اثبـات              DSCي  ها  توجه به داده  

سـاختار هـسته پوسـته چنـد لايـه از ميكروسـكوپ             مستقيم تـشكيل    

 تصاوير ميكروسكوپ   4در شكل   .  استفاده شد  (TEM)الكتروني عبوري   

ي هـا  شده است و تشكيل لايـه داده الكتروني از ذرات سنتز شده نشان      

الـف   -4شـكل   . نمايـد  مـي پوسته را اثبات     –مختلف در ساختار هسته   

ب  -4 نـانومتر و شـكل       40د  اي با اندازه در حدو     دهد كه ذره   مينشان  

هـا تـشكيل    در ايـن شـكل  . دهند مي نانومتر را نشان   30ذرات با اندازه    

پوسـته   -ي مختلف كاملا مشهود بوده و تشكيل سـاختار هـسته        ها  لايه

  .شود ميبخوبي رويت و اثبات 

  

  خواص نوري

. شـود  مـي اسـتفاده  ) 1 رابطه(جهت تشخيص رنگ مواد از قانون براگ       

بـا  . ي پليمري بايد به صورت زير اصـلاح شـود         ها  ي نمونه اين قانون برا  

 به جاي هوا از مواد پليمري با ضريب   (d)توجه به اينكه فاصله صفحات      

 اشغال شده اسـت، ايـن اخـتلاف ضـريب شكـست روي       1,48شكست  

 1 رابطـه  را در 3 و 2 هـاي   رابطـه . خواص نـوري اثـر خواهـد گذاشـت        

مقدار ضـريب شكـست هـسته        به جاي    1 رابطهدر  . كنيم ميجاگذاري  

آيـد   ميدست  ه   ب 2 رابطه كه از    neffثر  ؤضريب شكست م  ) استايرن پلي(

در . باشـد  مـي  1 رابطـه  شكل اصـلاح شـده      4كلي  رابطه  . شود ميوارد  

 ncoreو ) بـستر ( ضـريب شكـست پوسـته     nsh كسر حجمي،    φ،  2 رابطه

  . هستند) مركز(ضريب شكست هسته 

)1(  nλmax = 2nd sinθ  

)2(  2 21= − +eff sh coren ( ) n nϕ ϕ  

)3(  2 2

3
d r=  

)4(  2 effn n d sinλ θ=  

  

  
  ). نانومتر120اندازه ذرات حدود  (3PCs ذرات نمونه SEM تصوير :2شكل 

  
  

  .3PCs نمودار گرماسنجي روبشي ديفرانسيلي :3شكل 
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  .پوسته ذرات سنتز شده ساختار هسته TEM تصوير :4شكل 
  

و سـطح    )2 رابطـه طبـق   ( باشـد    1,57اگر ضريب شكست هسته برابر با       

 احاطـه شـده باشـد،       1,48اپال صاف و توسط پليمري با ضريب شكست         

   بازتـاب و در زاويـه عمـود      nm 412 طـول مـوج بيـشينه        4رابطـه   طبق  

طول ) نشده نمونه پرس (الف  -5در شكل   . به رنگ بنفش ديده خواهد شد     

ايـن بـه علـت    . باشد ميي گزارش شده بالاتر از طول موج بيشينه         ها  موج

پذيري و   به دليل انعطاف  . باشد مي اپال   (non-fcc)ساختار غير هگزاگونال    

 ايـن نمونـه قابليـت       oC 150شدن در دماهاي متوسط ماننـد        قابليت نرم 

ي داراي سـطوح صـاف و   هـا   رو، جهت توليد نمونه    از اين . گيري دارد  قالب

دهـي مـواد پليمـري ماننـد      هاي شـكل  توان از انواع روش ميشكل معين  

بـه  . گيري تزريقي استفاده كـرد     گيري پرس گرم، اكستروژن و قالب      قالب

گيـري   اي از كوپليمر سنتز شده توسط قالـب         ي ورقه ها  همين دليل نمونه  

ب  –5 در شكل. با پرس گرم ساخته شده و خواص نوري آنها مطالعه شد 

در اثر تبـديل سـاختار    1پس از پرس يك جابجايي آبي) شده رسنمونه پ (

دليل جابجايي طول موج بازتاب شده بـه        . شود مي ملاحظه   hcp و   fccبه  

  . باشد ميسمت آبي كاهش فاصله صفحات در ساختار بلور فوتوني 

  

                                                                 
1- blue shift 

  

  

   
  ب  الف  

  

  .شدن رساز پ) ب(بعد و ) الف( قبل 3PCsسنجي انعكاسي نمونه   نمودار طيف:5شكل 
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  .)ب(و پس از پرس ) الف( تصوير نمونه قبل :6شكل 

  

الـف محـدوده     -6 الف و شـكل   -5شدن طبق شكل     نمونه قبل از پرس   

دهد، ولي پس از پـرس شـدن، محـدوده آبـي،      آبي تا قرمز را نشان مي     

علـت ايـن   ). ب -6ب و  -5هـاي     شـكل (نمايد    سبز و زرد را بازتاب مي     

باشد    مي fccيد ساختارهاي ديگري غير از ساختار بلوري        تنوع رنگ تول  

 fccها بلندتر از طول موج بيشينه حالـت           مشاهده طول موج  ]. 10 ،11[

. شود   نيزتشكيل مي  hcpساختار   fccدهد كه علاوه بر ساختار        نشان مي 

عـلاوه بـر   . باشـند   هر دو ساختار ياد شده داراي كـاربرد فتـونيكي مـي           

شود كـه نمونـه سـنتز شـده       شده ملاحظه مي  خواص نوري نشان داده   

  ).ب-6شكل (باشد  داراي سطوح صاف و بدون ترك مي
  

  گيري  ـ نتيجه4

اي از اپال مصنوعي پليمري بـه روش         در اين پژوهش روش تهيه نمونه     

ماده سنتز شده به علـت      . اي گزارش شد   پليمريزاسيون افزايشي مرحله  

هـاي مختلـف    توانـد بـه روش   مـي شدن   پذير بودن و قابليت نرم     انعطاف

دهـي   گيري تزريـق و اكـستروژن شـكل        گيري فشاري، قالب   مانند قالب 

هـاي   هاي تهيه شده بدون اسـتفاده از رنگدانـه بـا ضـخامت              فيلم .شود

تهيه شده و از خـود چنـدرنگي    مختلف و با اندازه دلخواه با سرعت بالا       

لوري فتوني  علت اين چندرنگي به توليد چند ساختار ب       . دهند مينشان  

  پس از انجـام عمليـات پـرس گـرم    .  نسبت داده شد hcp و   fccمختلف  

به همين دليل يك جابجايي آبي در رنگ نمونه پـرس شـده تـشخيص     

ي اپال مـصنوعي تهيـه شـده بـدون تـرك بـوده و بـا             ها  ورق. داده شد 

  . انعكاس خوب خواص اپالي بسيار جذابي نشان دادند
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