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ــده  داراى باند دوگانه،  خاك رس اصلاح شــده با اصلاح كنن
ــر محدودكنندگي صفحات خــاك رس بر  براى بررســي اث
ــيون راديكالي انتقال اتم (ATRP) استايرن به كار  پليمريزاس
گرفته شد. زنجيرهاى پليمرى آزاد و اتصال يافته به صفحات 
خاك رس به عنوان ابزاري براي بررســي اثر محدودكنندگي 
صفحات نانو بر پليمريزاسيون به كار گرفته شدند. با استفاده 
از روش كروماتوگرافي گازي (GC)، امكان بررسي تغييرات 
ــينتيكي فراهم آمد.  درجه تبديل و هم چنين رســم نمودار س
ــينتيكي خطــي حاصله، نشــان دهنده طبيعت زنده  نمودار س
پليمريزاسيون وميزان غلظت ثابت راديكال آزاد بود. همچنين 
ــي وزن مولكولي و  ــودار تغييرات متوســط عددي و وزن نم
ــتفاده از روش كروماتوگرافي ژل  شــاخص پراكندگي با اس
تراوايي (GPC) مورد بررسي قرار گرفت. نمودار خطي وزن 
مولكولي عددي نسبت به درجه تبديل  نيز بيان گر ماهيت زنده 
پليمريزاسيون بود. وزن مولكولى زنجيرهاى آزاد نزديكتر به 
مقدار تئورى و بالاتر از زنجيرهاى اتصال يافته و نيز شاخص 
ــاى آزاد پايين تر از زنجيرهاى اتصال يافته  پراكندگى زنجيره
بود. در مورد زنجيرهاى آزاد، بازده شــروع كننده كوچكتر از 
ــوده و با افزايش ميزان خاك رس وزن مولكولى بالاترى  1 ب
حاصل شد. زنجيرهاى اتصالي، وزن مولكولى پايين تر داشته 
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ــا افزايش ميزان  ــر از 1 بود و ب ــازده شــروع كننده بزرگت و ب
خاك رس، كاهش محسوس در وزن مولكولى و افزايش در 
شاخص پراكندگى آن ها مشاهده شد. هم چنين در مورد همه 
نمونه ها، شاخص پراكندگي با پيشرفت واكنش باريك تر شده 
به نحوي كه از مقادير بزرگتر از 2 شروع و در انتهاي واكنش 
به حدود 2/1 رسيد. نتايج FTIR، نشان دهنده برهم كنش بين 
ــر بود كه اين برهم كنش ســبب افزايش  ــو و مونوم ذرات نان
سرعت واكنش و شاخص پراكندگي نمونه ها با افزايش ميزان 

نانوذره مي شود.

مقدمه
ــيون راديكالي زنده به علت  ــد دهه اخير، پليمريزاس در چن
ــاختار و وزن مولكولي كنترل شده  امكان تهيه پليمرها با س
ــي باريك مورد توجه قرار  ــن توزيع وزن مولكول و همچني
ــيون راديكالي  ــت. از ميان روش هاي پليمريزاس گرفته اس
ــيت كمتر به  ــل ميزان حساس ــده، روش ATRP، به دلي زن
ــان بودن شرايط كاري دما و فشار، بيشتر  ناخالصي ها و آس
از ساير روش هاي پليمريزاسيون راديكالي زنده مورد توجه                                                                                                                                             

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir


شماره 62 4

ــتفاده از روش ATRP پليمرهاي با  قرار گرفته است. با اس
ــت انتهاي زنجير و يا عامليت  عامليت هاي مختلف (عاملي
ــاي با تركيب درصدهاي متفاوت  در طول زنجير)، پليمره
ــه اي، گرادياني  ــا، كوپليمرهاي تصادفي، قطع (هموپليمره
ــاوت (خطي،  ــا توپولوژي متف ــاي ب ــدي) و پليمره و پيون
ستاره اي، شاخه اي و شانه اي) و يا تركيبي از اين ساختارها 

قابل سنتز هستند [1].
     در روش ATRP، كنترل بر پليمريزاسيون از طريق تعادل 
ديناميكي بين غلظت هاي زياد مراكز غيرفعال و غلظت هاي 

كم مراكز فعال توسط انتقال اتم يا گروه حاصل مي شود.
 در اين روش فلز انتقالي Mtn، كه قابليت به اشتراك گذاشتن 
ــي از شكستن شروع كننده را  الكترون با راديكال هاليد ناش
ــت  دارد به همراه ليگاند كمپلكس كننده L به عنوان كاتاليس
 ،MtnY/Lــز انتقالي ــود. كمپلكس فل ــناخته مي ش ATRP ش

ــت همگن پيوند آلكيل هاليد R-X است كه  ــئول شكس مس
ــيون بالا تر  ــابه با درجه اكسيداس كمپلكس هاليد فلزي مش
ــرعت kact) را  (XMtn+1Y/L) و راديكال آلي *R (با ثابت س

ــد كند  ــكيل مي دهد. *R مي تواند با مونومر وينيلي رش تش
(kp) و يا مانند پليمريزاسيون راديكال آزاد معمولي از طريق 

ــدن خاتمه يابد (kt) و يا به  ــهيم نامتناسب و يا جفت ش تس
طور عكس در موازنه با X-Mtn+1Y/L، براي تشكيل زنجير 
 [2] (kdeact) ــر هاليدي، غيرفعال شود  پليمري غيرفعال با س

(شكل 1).

شكل1- پليمريزاسيون راديكالي انتقال اتم

ــيون  ــازي پليمريزاس ــل تعادلي بودن واكنش فعال س به دلي
ــازي  ــرعت پايين واكنش فعال س ــي انتقال اتم و س راديكال
ــت راديكال  ــدن، ميزان غلظ ــبت به واكنش غيرفعال ش نس
ــت و لذا سرعت اين واكنش  ــيار كم اس آزاد در محيط بس
ــيون راديكال معمولي كمتر است.  ــه با پليمريزاس در مقايس
ــاي قطبي داراي  ــي و يا افزودني ه ــور حلال هاي قطب حض
ــيليك اسيد و  ــيل نظير فنول، كربوكس گروه هاي هيدروكس

ــال اتم، باعث افزايش  ــيون راديكالي انتق آب در پليمريزاس
سرعت پليمريزاسيون مي شود [7-3].

ــاك رس در ماتريس پليمري  ــاي خ ــروزه نانولايه ه      ام
ــود. با توجه به اينكه  ــا مقاصد متفاوتي به كار گرفته مي ش ب
ــبب افزايش خواص حرارتي  حضور خاك رس غير آلي س
ــود، اثرات مختلف نانولايه هاي  و مكانيكي پليمر آلي مي ش
ــي قرار  ــر خواص پليمر مورد تحقيق و بررس خاك رس ب
ــاي رس داراي  ــه نانولايه ه ــت [8]. از آنجا ك ــه اس گرفت
ــتند، مي توانند  گروه هاي عاملي بر روي صفحات خود هس
در سينتيك واكنش  تاثيرگذار باشند. در مطالعات پراكنده اي 
ــينتيكي ذرات نانو پرداخته شده است.  به بررسي اثرات س
ــيوني  ــيون امولس ــش از روش پليمريزاس Kim و همكاران

ــان دادند كه صفحات نانو اصلاح نشده  استفاده كرده و نش
مونت موريلونيت باعث افزايش وزن مولكولي پلي استايرن 

شده و شاخص پراكندگي را كاهش مي دهند [9]. 
ــورد  ــابهي در م ــه مش ــه نتيج ــش ب         Lee و همكاران
پليمريزاسيون متيل متاكريلات به روش راديكالي در محيط 
  Tong .[10] ــيون در حضور ذرات نانو دست يافتند امولس
ــاپونيت اصلاح شده به عنوان نانولايه در  و همكارانش از س
ــيون استفاده  ــتايرن در محيط ميني امولس پليمريزاسيون اس
كردند كه نتيجه آن كاهش وزن مولكولي و افزايش شاخص 
 Haimanti .[11] ــود ــي در حضور صفحات نانو ب پراكندگ
ــاك رس به عنوان  ــش اثر افزايش نانوذرات خ و همكاران
ــورم نانوذرات با  ــك افزودني و هم چنين افزايش زمان ت ي
مونومر اتيل اكريلات را بر وزن مولكولي زنجيرهاي پليمري 
ــرار دادند [12].  ــل از روش ATRP را مورد بحث ق حاص
ــان با استفاده از بر هم كنش گروه كربوكسيل موجود در  ايش
ــلات و بار منفي موجود بر روي صفحات خاك  بوتيل اكري
ــش وزن مولكولي پليمر حاصله با  رس به تبيين علل افزاي
ــورم پرداختند. Behling و  ــش ميزان نانوذره و زمان ت افزاي
ــطح ذرات نانو  ــرات پيونديافتن پليمر به س ــش اث همكاران
ــي                                                                      ــن از ذرات نانو" را مورد بررس ــال يافت ــا روش "اتص ب
قرار دادند. آن ها اثر ميزان پيوند (دانسيته پيوند) شروع كننده 
ATRP را بر سينتيك پليمريزاسيون از روي سطوح صفحات 

ــي به دليل  ــن گروه پژوهش ــي كردند. اي خاك رس بررس
مجاورت آسان گروه هاي شروع كننده با كاتاليست فلز انتقالي                                                                                                                                          
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ــاي پليمري  ــن زنجيره ــرار گرفت ــن احتمال ق ــالا رفت و ب
ــيون  ــرعت پليمريزاس ــت فعال را علت افزايش س در حال
برشمردند Abdollahi .[13] و همكارانش نيز اثر نانوذرات 
ــتايرن و  ــيون اس ــينتيك پليمريزاس كلوزيت B-30 را بر س
ــرعت در  ــي كردند. آن ها افزايش س متيل متاكريلات بررس
ــاهده و كاهش  ــيون متيل متاكريلات مش ــورد پليمريزاس م
ــيون استايرن، گزارش شد.  ــرعت اندكي براي پليمريزاس س
ــيون متيل متاكريلات را  ــرعت پليمريزاس ــا افزايش س آن ه
ــي و گروه  ــي روي نانوكل ــش گروه هيدروكس به برهم كن

كربوكسي مونومر نسبت دادند [14].
ــد زنجيرهايي كه به صفحات نانو اتصال       به نظر مي رس
ــبت به زنجيرهاي غيراتصالي كه فقط حضور نانو  دارند نس
ــد، داراي رفتار  ــاس مي كنن ــه عنوان يك افزودني احس را ب
ــى جامعى در مورد تفاوت  ــند. تا كنون بررس متفاوتي باش
ــينتيكى زنجيرهاى آزاد و اتصال يافته انجام نگرفته است.  س
ــا آزاد بودن  ــي اتصال يافتن و ي ــه بررس ــن تحقيق ب در اي
ــاوت اين دو  ــرى و هم چنين خواص متف ــاى پليم زنجيره
گونه زنجير پليمرى پرداخته  و اثر محدوديت خاك رس بر 
رشد و حتى شروع پليمريزاسيون راديكالى انتقال اتم، مورد 
ــت. براى اين منظور از اصلاح كننده  مطالعه قرار گرفته اس
حاوى باند دوگانه در انتهاى ساختار آن، براى اصلاح خاك 

رس معمولى استفاده شده است (شكل2).

شكل2- اصلاح خاك رس
ــده، پليمريزاسيون  ــپس در حضور خاك رس اصلاح ش س
ــد دوگانه  ــد. بان ــتايرن انجام ش ــال اتم اس ــى انتق راديكال
ــروع كننده و يا ماكروشروع كننده به  اصلاح كننده با نفوذ ش
ــدن آن در اثر  ــاك رس و فعال ش ــه بين صفحه اى خ فاصل
تعادل ATRP، درگير واكنش رشد شده و زنجير اتصال يافته 
حاصل مى شود. وجود كسرى از زنجيرها كه در رشد آن ها 
باند دوگانه اصلاح كننده شركت نداشته است. اين زنجيرها 

در مجاورت صفحات نانو حالت آزاد دارند.

بخش تجربي
مواد

ــده با آلومين  ــتون پرش ــتايرن (Aldrich، 99٪) را از س اس
ــك كردن در حضور هيدريد  خنثي، عبور داده و پس از خش
ــيم  تحت خلأ  تقطير شد (C° 65 در mmH 35). برميد  كلس
ــذف هرگونه  ــراي ح ــس (I)ا(Aldrich ،CuBr، 98٪)، ب م
ــو و پس از  ــتيك شستش ــيد اس ــيد كننده محلول با اس اكس
ــو با اتانول خشك سازي شد.  عبور از كاغذ صافي و شستش
خاك رس طبيعي (MMT) براي تبخير رطوبت موجود، به 
مدت 24 ساعت در آون خلا در دماي C° 65 قرار گرفت. 
ــا  Aldrich، 97٪) و پنت ،EBiB) ــرات اتيل آلفابروموايزوبوتي
Aldrich، 99٪) با  ،PMDETA) ــن متيل  دي  اتيلن  تري  آمي

روش تقطير خالص سازي شدند. 
                                                                                   ،(٪99 ،Aldrich ،VBC) وينيل بنزيل تري متيل آمونيوم  كلرايد              
 (٪99 ،Aldrich ،p-Xylene) زايلن ،(٪99 ،Aldrich) آنيسول
ــول (Aldrich، Methanol، 99٪)، اتانول، و برميد ليتيم  متان
ــدون عمليات جانبي خاصي  ــز ب (Aldrich ،LiBr، 99٪) ني

مورد استفاده قرار گرفتند. 

پليمريزاسيون استايرن به روش راديكالي انتقال اتم
 CuBr ــرم  گ ــدا 0/2869  ابت ــتايرن،  پلي اس ــه  تهي ــراي  ب
ــي به راكتور  ــت فلز انتقال ــول) به عنوان كاتاليس (0/002م
ــه اي دوجداره افزوده شد. سپس ورودي هاي خوراك  شيش
ــتيكي بسته شد. پس از آن  راكتور توسط درپوش هاي لاس
ــيژن به مدت 30  ــازي از اكس محيط واكنش براي عاري س
ــه تحت جريان گاز خنثي نيتروژن قرار گرفت. 23/04  دقيق
ميلي ليتر مونومر استايرن (0/2 مول) به همراه 0/5 ميلي ليتر 
ــتاندارد داخلي GC) به محيط واكنش اضافه و  آنيسول (اس
ــپس 0/417 ميلي ليتر PMDETA (0/002 مول) به عنوان  س
ــد. مخلوط  ــط واكنش اضافه ش ــرنگ به محي ــد با س ليگان
ــكيل  حاصل پس از هم زدن به مدت 15 دقيقه به علت تش
ــد (CuBr/PMDETA) به  ــا ليگان ــز انتقالي ب ــس فل كمپلك
ــن تبديل گرديد. سپس  ــبز روش محلولي همگن با رنگ س
ــل آلفا بروموايزوبوتيرات به  ــروع كننده اتي ــول ش 0/002 م
ــاندن دماي واكنش به                    مخلوط واكنش اضافه كرده و با رس

110ºC، واكنش شروع شد.
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پليمريزاسـيون اسـتايرن بـه روش راديكالـي انتقـال اتم 
درحضور نانولايه خاك رس

ــبت به  ــده (2، 4 و 8 درصد وزني نس خاك رس اصلاح ش
ــتايرن (23/04  ــزان دلخواه كه با مونومر اس ــر) به مي مونوم
ــب متورم شده بود   ميلي ليتر، 0/02 مول) به مدت  زمان مناس
ــد. سپس 0/2869  ــه اي افزوده ش به راكتور دوجداره شيش
گرم CuBr (0/002 مول) به مخلوط راكتور اضافه شد. بقيه 
مراحل آزمايش مطابق با فرايند معمولي تهيه پلي استايرن به 

روش ATRP است.
تهيـه خـاك رس اصلاح شـده بـا واكنـش تعويـض يوني با 

اصلاح كننده آمونيومي
ــي از  ــاك رس طبيع ــات خ ــطح صفح ــلاح س ــراي اص ب
وينيل بنزيل  تري متيل آمونيوم كلرايد (VBC) با وزن مولكولي  
ــتفاده شد. ميزان  211/73 به عنوان نمك آمونيوم اس g/mol

ــبه  ــتفاده از معادله 1 محاس ــده به كار رفته با اس اصلاح كنن
مي شود  [15]:

    (1)
در اين معادله، CEC value همان ظرفيت تعويض يوني 100 
گرم از نانوكلي است كه مقداري برابر با 92mEq/100g را 
ــتفاده و Y، ميزان  ــت. X، ميزان خاك رس مورد اس داراس
ــب گرم است. براي به كار بردن مقدار  اصلاح كننده بر حس
ــبات اكي والاني  بيش از ميزان اصلاح كننده حاصل از محاس

از ضريب 1/2 در سمت چپ معادله استفاده مي شود.
ــراي تهيه نمونه M-MMT1، ابتدا 4/5 گرم خاك رس      ب
در مقدار 200 ميلي ليتر آب مقطر تا رسيدن به سوسپانسيون 
ــاعت) در يك بالون 250  ــاً يكنواختي (به مدت 2 س تقريب
ميلي ليتري به هم زده شد و سپس در بالن هم اندازه ديگري 
ــرم از عامل اصلاح كننده VBC در 200 ميلي ليتر  1/052 گ
ــات دو بالن در بالن ديگري  ــد. محتوي اتانول كاملاً حل ش
ــي  ــط هم زن مغناطيس ــاعت توس مخلوط و به مدت 24 س
ــت  آمده بعد از فيلتر كردن  ــد. محصول به دس به هم زده ش
ــتيابي  ــد و در نهايت براي دس ــو ش 3 بار با اتانول شستش
ــاعت در آون خلا با  ــك به مدت 24 س به خاك رس خش
دماي C°60 قرار گرفت. ميزان خالص نانوكلي اصلاح شده 
ــد. بازده اين واكنش تعويض يوني  برابر 4/75 گرم مي باش
ــيم وزن نانوكلي اصلاح شده بر مجموع وزن  از طريق تقس

ــود كه  ــل اصلاح كننده و نانوكلي طبيعي حاصل مي ش عام
برابر با 85 درصد مي باشد.

نحوه جدايش نانوذرات از پليمر اتصال يافته و غيراتصال يافته 
به صفحات نانو

ــات نانو كه به  ــبيده به صفح ــراي جدايش پليمر غيرچس ب
صورت آزاد در مجاورت صفحات قرار دارند، ابتدا مقداري 
ــده را در تتراهيدروفوران حل كرده و با  از محصول تهيه ش
ــتفاده از كاغذ صافي با قطر منفذ كمتر از 0/2 ميكرومتر،  اس
ــا از مخلوط خاك رس و پليمر از  ــاي پليمري ره زنجيره ه
هم جدا شد [16]. براي جدايش زنجير هاي پليمري متصل 
به صفحات نانو، 2 گرم از محصول به دست آمده كه تقريباً 
ــد در مخلوط زايلن و متانول به  عاري از زنجير رها مي باش
ــه 25 ميلي ليتر) حل كرده و  ــبت حجمي 4 به 1 (100 ب نس
ــه همراه 0/1 گرم برميد ليتيم در يك بالن 250 ميلي ليتري  ب
مجهز به كندانسور به مدت 3 ساعت تحت عمل رفلاكس 
ــانتريفيوژ و از فيلتر با  ــول را س ــپس محص قرار گرفت. س
ــد. پس از تبخير  قطر منافذ زير 0/2 ميكرومتر عبور داده ش
ــري پيوند يافته كه از صفحات نانو  حلال، زنجيرهاي پليم

جدا شده اند، حاصل شد [17].
ــاس نحوه تهيه، ميزان  ــذاري نمونه هاي پليمري بر اس نام گ
ــر و درصد نانوذره در جدول 1  ــش نانوذره در مونوم پراكن

آورده شده است.

جدول1- نام گذاري نمونه ها

ميزان روش تهيهنام نمونه
خاك رس

مدت زمان اختلاط 
مونومر با خاك رس

PSATRP٪0-----

PSNA 240 ATRP
40 ساعت2٪درجا

PSNA 440 ATRP
40 ساعت4٪درجا

PSNA 840 ATRP
40 ساعت8٪درجا

تعيين مشخصات
براي تعيين ميزان درجه تبديل و هم چنين رسم نمودار سينتيكي 
                                                                                      (6890N-GC, Agilent) گازي  ــي  كروماتوگراف روش  از 
استفاده شد. بدين صورت كه در زمان هاي متفاوت نمونه هايي                                                                                                                                       
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ــده و با روش كروماتوگرافي  از محتويات راكتور گرفته ش
گازي، ميزان استايرن واكنش نداده (مونومر موجود در محيط)                                                                                                   
ــد و ميزان درجه تبديل از تقسيم غلظت  آن اندازه گيري ش
مونومر تبديل شده به پليمر بر غلظت اوليه مونومر به دست آمد.                                                                                                                                             
       براي تعيين متوسط عددي و وزني وزن مولكولي و توزيع 
 GPC, Agilent1100) آن از روش كروماتوگرافي ژل تراوايي
ــاس شاخص شكست  ــكارگر بر اس Waters 2000) با آش
استفاده شد. ستون هاي مورد استفاده به صورت سري به هم 
                                                                      .(PLgel 10 µm, 500Å, 1000Å, 10000Å) وصل شدند
ــتايرن استاندارد بوده و حلال مورد نظر  ماده مرجع، پلي اس
 30 ºC تتراهيدروفوران با دبي 1 ميلي ليتر بر دقيقه در دماي
بود. از آنجايي كه نمونه هاي خروجي از راكتور داراي ميزان 
زيادي كمپلكس فلز انتقالي مس هستند، براي جلوگيري از 
آسيب ديدن ستون هاي دستگاه GPC و هم چنين جلوگيري 
ــس از نمونه ها  ــازي يون م ــي، خارج س ــاي احتمال از خط
ــبيده را در  ــت، بنابراين زنجيرهاي آزاد و چس ضروري اس
ــن خنثي عبور  ــيليكا آلومي ــتون س حلال زايلن حل و از س
ــده و  ــتون ش ــدند. بدين ترتيب يون مس جذب س داده ش
ــتايرن در زايلن از ستون خارج شد. در مورد  محلول پلي اس
ــده در حلال  ــاوي نانوذره، نمونه هاي تهيه ش نمونه هاي ح
ــت، فلز انتقالي                                                                             زايلن حل و بعد از جدايش ذرات كاتاليس
ــط ستون آلومينا تحت اولتراسانتريفيوژ با سرعت  مس توس
ــپس با صاف كردن نمونه حاصل توسط  بالا قرار گرفت. س
فيلتر با قطر منافذ كمتر از 0/2 ميكرومتر، صفحات نانوكلي 
از ماتريس پليمر جدا شد. طيف FTIR با استفاده از دستگاه 
Bomem FTIR-Spectrophotometer در محدوده طول موج 

ــت آمد و به طور متوسط براي هر  Cm-1400-4000 به دس
ــكن انجام شد. براي آزمايش فوق، نمونه ها  نمونه 8 بار اس
با استفاده از پخش شدن پودر پليمر در قرص KBr و سپس 

قرار گرفتن در تحت فشار 0/01 تور، حاصل شدند.

نتايج و بحث
در شكل 3 مشاهده مي شود كه نمونه نانوكلي1 اصلاح شده 
ــه مونت موريلونيت خالص،  ــبت ب در زاويه تفرق كمتر نس
ــري جايگزيني  ــل چنين ام ــت. دلي ــك تفرق اس داراي پي
ــديم موجود در  ــاي اصلاح كننده به جاي يون س مولكول ه

ــد كه باعث افزايش فاصله  بين صفحه هاي نانوكلي مي باش
ــده است (تغيير  بين صفحه اي مونت موريلونيت خالص ش
ــعه ايكس از 9 به 5/8 درجه در مورد خاك  زاويه تفرق اش

رس اصلاح شده است).

2/0 10/06/0 8/04/0

شكل4، نمودار مربوط به درصد تبديل و  نمودار سينتيكي 
است. مطابق با نتايج در حالت كلى حضور نانوذره خاك رس                                                                                       
باعث افزايش سرعت پليمريزاسيون شده است. در حقيقت 
ذره نانو، نقش كاتاليستي در واكنش پليمريزاسيون در مورد 
زنجيرهاي آزاد را دارد. دليل چنين امري برهم كنش بار منفي 
صفحات خاك رس در اثر وجود گروه هاي هيدروكسيل و 
ــتايرن است.  ــيژن با حلقه فنيل اس هم چنين گروه هاي اكس
ــتايرن [9]  ــيون اس ــرعت پليمريزاس ــر فزاينده س چنين اث
ــر بوتيل اكريلات [12 و 18]  براي مونومرهاي ديگري نظي
ــيون  ــت. اما در موردي كه پليمريزاس ــده اس نيز گزارش ش
شروع شونده درروي سطح وجود دارد، نانوذره خاك رس 
باعث كاهش سرعت پليمريزاسيون مي شود زيرا شروع كننده 
چسبيده به صفحات خاك رس در اثر تجمع صفحات خاك 
ــري  ــود و در نتيجه با كاهش كس رس عملاً غيرفعال مي ش
ــروع زنجير فعال و رشدكننده  ــروع كننده كه امكان ش از ش
ــيون كاهش مي يابد [19].                                                                                     ــرعت پليمريزاس را داراست، س
ــا افزايش ميزان نانوذره، روند افزايش ميزان درصد تبديل  ب
ــيب نمودار  سينتيكي به وضوح ديده  و همچنين افزايش ش
ــينتيكي از  ــودار نيمه لگاريتمي س ــود. خطي بودن نم مي ش

خصلت هاي سيستم پليمريزاسيون راديكالي زنده است.

شكل3- نمودار XRD مونت موريلونيت خالص و اصلاح شده
 2-Theta 

1. Nanoclay
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                                (الف)       (ب)
شكل4- تغييرات نمودار سينتيكي نيمه لگاريتمي (الف)، درجه تبديل با زمان (ب)

GC جدول2- نتايج سينتيكي حاصل از

kapp ×10-5(s-1)نام نمونه

درصد افزايش
نسبت به 
نمونه ماقبل

نسبت به نمونه 
PS

PS19/7--------
PSNA 24027/27/57/5
PSNA 44032/04/812/3
PSNA 84042/610/622/9

ــل از آزمايش كروماتوگرافي ژل  ــاس داده هاي حاص بر اس
تراوايي، امكان محاسبه وزن مولكولي متوسط عددي، وزن 
ــاخص پراكندگي  ــي و هم چنين ش ــط وزن مولكولي متوس
نمونه هاي پليمري فراهم مي شود. در محاسبه وزن مولكولي 
ــه تبديل ضروري  ــت آوردن درج به صورت تئوري، به دس
ــت، لذا وزن مولكولي عددي تئوري از طريق داده هاي                                                                                                                                          اس
آزمون كروماتوگرافي گازي به دست مي آيد. وزن مولكولي 
تئوري از معادله 3 به دست مي آيد (با توجه به اينكه درجه 
ــيون نهايي در فرايندهاي پليمريزاسيون زنده از                                                                                                                                                پليمريزاس

4/02/0 8/06/0
0/00/0

ــاهده مي شود،  ــكل 2 مش همان گونه كه در نمودارهاي ش
ــرف مونومر بر  ــينتيكي كه همان ميزان مص ــاي س نموداره
ــان مي دهند  ــب زمان را به صورت نيمه لگاريتمي نش حس
ــيب اين  ــان)، خطي هستند.ش ــب زم ــر حس (ln(M0/M) ب

نمودارها از روي معادله 2 به دست مي آيند [20].
 (2)

ــب غلظت اوليه و غلظت  ــن معادله M0 و M به ترتي در اي
ــر و [Pn-X] ،[CuII] ،[CuI] و [Pn*] به  ــه t مونوم در لحظ
ترتيب غلظت فلز انتقالي در پايين ترين حالت اكسايشي و 
ــي و غلظت  ــت فلز انتقالي در بالاترين حالت اكسايش غلظ
گونه غيرفعال كننده و فعال كننده مي باشند. kp ثابت سرعت 
 kapp .ــد ــد و KATRP ثابت تعادل واكنش ATRP مي باش رش
ثابت سرعت ظاهري بوده و به دليل ثابت بودن تعدادي از 
متغيرهاي معادله و نيز بر اساس واكنش تعادل پليمريزاسيون 

راديكالي انتقال اتم تعريف مي شود.
ــده  ــري براي نمونه هاي تهيه ش ــرعت ظاه ــت س      ثواب
ــت. اين ثابت هاي سرعت كه  ــده اس در جدول 2 آورده ش
ــيب نمودار نيمه لگاريتمي تغيير غلظت مونومر  از روي ش
ــت، مي تواند بيانگر سرعت پليمريزاسيون  محاسبه شده اس
باشد و لذا kapp به صورت مستقيم از روي شيب نمودار به 
ــت مي آيد. همان طور كه از داده هاي جدول 2 برمي آيد  دس
ــود. لازم به  افزايش ميزان نانوذره باعث افزايش kapp مي ش

ذكر است كه در مورد نمونه هاي با نانوذره بالاي 4٪ وزني، 
مونومر به علت عدم امكان انجام محاسبات سينتيكي در اثر 
ــكوزيته محيط واكنشي در مورد نمونه آخر  بالا بودن ويس
ــازي محيط  ــول براي رقيق س از مقداري حلال بي اثر آنيس

واكنش استفاده شده است.
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ــت مي آيد و  ــه دس ــروع كننده  ب ــه ش ــر ب ــبت مونوم نس
ــب درصد تبديل  ــودار وزن مولكولي بر حس ــن نم همچني
ــده به وزن  ــزودن وزن اصلاح كنن ــا اف ــت كه ب ــي اس خط
ــيون زنده به وزن مولكولي،  مولكولي حاصل از پليمريزاس
ــت يافت).                                                                                                                                            ــددي پليمر حاصله  دس ــط ع مي توان به متوس

                              (3)

ــت اوليه  ــب غلظ ــوق 0[M] و 0[I] به ترتي ــه ف      در معادل
ــند. p درجه تبديل و M0 و  ــروع كننده مي باش مونومر و ش
Mm وزن مولكولي واحد تكراري پليمر مورد نظر (در مورد 

ــتايرن اين مقدار برابر 104/15 گرم بر مول مي باشد) و  اس

ــت.                                                                                                                                              وزن مولكولي اصلاح كننده (211/73 گرم بر مول) اس
در شكل5، نمودارهاي توزيع وزن مولكولي محصول نهايي 
تهيه شده نشان داده شده است. با توجه به نتايج كليه نمونه هاي 
سنتزي، توزيع وزن مولكولي باريك دارند كه نشان از كنترل 
بهينه بر سيستم پليمريزاسيون زنده دارد. علت وجود شانه در 
وزن هاي مولكولي بالا واكنش هاي اختتام با درصد بسيار كم 
مي باشند كه به دليل اختتام از نوع تركيب، پيك شانه مانندي 
ــد [22-21].                                                                                                ــاد مي كنن ــالا ايج ــي ب ــاي مولكول در وزن ه
ــه دليل اين امر  ــت ك ــيار كم اس اما ميزان اين واكنش ها بس
ميزان پايين شاخص پراكندگي و حتي كاهش آن با پيشرفت 

واكنش است كه نشان از هم  طول شدن زنجيرها دارد. 

نمودار GPC پليمرهاي آزاد 
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شكل5- نمودار توزيع وزن مولكولي نمونه پلي استايرن و زنجيرهاى آزاد نمونه هاي پليمري حاوي نانوذره (الف)، زنجيرهاى چسبيده به 
صفحات خاك رس (ب)

ب
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ــر  ــه نظ ــر ب ــوذره بالات ــاوي نان ــاي ح ــورد نمونه ه در م
ــل چنين امري  ــت. دلي ــك مزبور واضح تر اس ــد پي مي رس
ــيون  ــوذره به محيط پليمريزاس ــط نان ــاي بار منفي توس الق
ــد و در نتيجه تا  ــرعت رش ــالا رفتن س ــت كه باعث ب اس
ــيون از حالت  ــتم پليمريزاس ــدن سيس ــدودي خارج ش ح
ــت.                                                                                                                                              ــاي با درصد كمتر نانوذره اس ــبت به نمونه ه زنده نس
ــاخص پراكندگي  ــاي مولكولي و ش ــدول 3، وزن ه      ج
ــان مي دهد. در  ــاي پليمري پيونديافته و آزاد را نش نمونه ه
ــط  ــب بين متوس مورد نمونه هاي غيرپيوندي، ارتباط مناس
ــه تبع آن  ــوري و ب ــي و تئ ــي تجرب ــددي وزن مولكول ع
ــب بر  ــان  دهنده كنترل مناس ــروع كننده، نش بازده بالاي ش
ــرايط مناسب براي زنده بودن  پليمريزاسيون و برقراري ش
ــيم وزن  ــروع كننده از تقس ــت. بازده ش ــيون اس پليمريزاس
ــت مي آيد.                                                                                                                                           مولكولي تئوري بر وزن مولكولي تجربي به دس
ــكل 6 آورده  ــون GPC در ش ــل از آزم ــج حاص      نتاي
ــت. همان طور كه از نتايج برمي آيدوزن مولكولي  ــده اس ش
ــر از وزن  ــي پايين ت ــه وزن مولكول ــاي اتصال يافت زنجيره
ــه بين  ــرا در فاصل ــت، زي ــاي آزاد اس ــي زنجيره مولكول
صفحه اي نانوذرات رس بايستي نفوذ گونه هاي غيرفعال با 
ــت و لذا گونه هاي غيرفعال با طول  طول بالا را مردود دانس
ــپس براي افزايش وزن مولكولي گونه  كمتر نفوذ كرده و س
غيرفعال نياز به نفوذ مونومر و هم چنين فعال كننده مي باشد 
كه به دليل زمانبر بودن، پديده نفوذ وزن مولكولي گونه هاي 
اتصال يافته به صفحات نانو خاك رس كمتر از مورد مشابه 
غيرپيوندي مي باشد. تحرك كمتر زنجيرهاي اتصال يافته به 

ــد دليل ديگري براي  ــل حمل كردن نانوذره نيز مي توان دلي
ــركت سريع اين گونه ها در فرايند فعال سازي باشد.  عدم ش
ــده از  ــتخراج ش ــا وزن مولكولي نمونه هاي پليمري اس ام
ــو، وزن مولكولي  ــاي پليمري در حضور ذرات نان نمونه ه
ــد وبا افزايش ميزان  ــري از نمونه  پليمري خالص دارن بالات
ــت.  نانوذره، ميزان وزن مولكولي محصول افزايش يافته اس
ــيون كند يا بازداشته  لذا با افزايش نانوذره نه تنها پليمريزاس
ــود بلكه نانوذره مانند كاتاليست عمل مي كند و وزن  نمي ش
ــه دليل اينكه نانوذره يك  ــي بالا مي رود. از طرفي ب مولكول
ناخالصي در محيط پليمريزاسيون است، بالا رفتن شاخص 
ــع وزن مولكولي را  ــدن توزي پراكندگي و در نتيجه پهن ش
ــود. پس حضور نانوذره تا حد بسيار كمي از  ــبب مي ش س
خصلت زنده پليمريزاسيون نسبت به پليمريزاسيون خالص 
استايرن مي كاهد. كاهش بازده شروع كننده با افزايش ميزان 
نانو ذره نيز مؤيد اين مطلب است. مشاهده مي شود كه روند 
ــاخص پراكندگي در نتيجه روند كاهشي بازده  افزايشي ش
ــت و هم چنين علي رغم حضور ناخالصي  ــروع كننده اس ش
نانوذره بازهم شرايط سنتز پليمر با ساختار مولكولي و وزن 
ــرايط پليمريزاسيون زنده تا  مولكولي معين در اثر ايجاد ش
حدود بسيار بالايي فراهم است. خطي بودن نمودار متوسط 
عددي وزن مولكولي بر حسب درصد تبديل از خصوصيات 
پليمريزاسيون زنده مي باشد. نمودار وزن مولكولي بر حسب 
ــت كه نشان دهنده كنترل بهينه  زمان تا حد زيادي خطي اس

بر پليمريزاسيون است.

GPC جدول3- نتايج حاصل از
زمان نام نمونه

واكنش 
(min)

درصد 
تبديل

متوسط عددي وزن مولكولي 
(g. mol-1)

متوسط وزني وزن 
(g. mol-1) مولكولي

بازده شروع كنندهشاخص پراكندگي

تجربيتجربيتئوري
زنجير 
چسبيده

زنجير 
آزاد

زنجير 
چسبيده

زنجير 
آزاد زنجير 

چسبيده
زنجير 
آزاده

زنجير 
چسبيده

زنجير 
آزاده

PS27076/1511314----11615----13242----1/14----0/97
PSNA 24027082/412284116041348014969155021/291/151/050/91
PSNA 44027084/512532100051409013239169081/321/201/250/89
PSNA 84027089/61327586651493711784183731/361/231/530/89
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شكل6- نمودار وزن مولكولي عددي و شاخص پراكندگي نمونه پلي استايرن و زنجيرهاى آزاد نمونه هاي پليمري حاوي نانوذره (الف)، 
زنجيرهاى چسبيده به صفحات خاك رس (ب)
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در مورد زنجيره هاي پليمري پيونديافته، علاوه برپايين بودن 
وزن مولكولي در مقايسه با نمونه پلي استايرن خالص، توزيع 
ــت.  ــي نيز پهن تر از نمونه هاي غير پيوندي اس وزن مولكول
ــن زنجيرهاي پيونديافته  ــل چنين امري ايجاد رقابت بي دلي
ــت. به  ــازي اس در گرفتن مونومر و هم چنين فرايند فعال س
ــر در مراحل اوليه واكنش به  ــرعت كم نفوذ مونوم علت س
دليل فاصله بسيار كم بين صفحات نانو، زنجيرهاي پيوندي 
نزديك به لبه هاي نانوذره زودتر از زنجيرهاي پيونديافته به 
مركز نانوذره مونومر ورودي را جذب كرده و لذا باعث بالا 
ــورد نمونه هاي پيونديافته  بودن توزيع وزن مولكولي در م
ــاي پيونديافته  ــت كه زنجيره ه ــوند [19]. بديهي اس مي ش
ــيون به دليل امكان بالاي جذب  نزديك به توده پليمريزاس
شروع كننده و مونومر بايستي چنين رفتاري را نشان دهند.

      در مورد تمامي نمونه هاي سنتزشده به دليل از بين رفتن 
ــول زنجيرها با افزايش طول زنجيرها  اختلاف اوليه بين ط
ــورد زنجيرهاي اتصال يافته به  به صورت يكنواخت (در م
ــدن فاصله بين صفحات نانو و نيز به دليل رشد  دليل بازش
ــاي اتصال يافته بحث رقابت از بين مي رود) توزيع  زنجيره
ــده و محصول با  ــان باريكتر ش ــي با گذر زم وزن مولكول
خواص زنده بالاتر به دست مي آيد. بازده شروع كننده بالاي 
ــان دهنده عدم پيشرفت متعادل پليمريزاسيون به دليل  1، نش
ــد. در اين كار تحقيقي، زنجيرهاي  عوامل بازدارنده مي باش
ــت فضايي صفحات خاك  ــديافته به دليل اثر محدودي رش
ــد عادي را نداشته و لذا زنجيرهاي با بازده  رس امكان رش
ــا افزايش ميزان  ــالاي 1 را نتيجه مي دهند. ب ــروع كننده ب ش
ــتر،  ــع آن افزايش محدوديت فضايي بيش ــوذره و به تب نان
وقتي زنجير اتصال يافته امكان رشد معمولي را به دليل عدم 
دسترسي مونومر ندارد، افزايش بازده شروع كننده از مقدار 

واحد نيز بيشتر مي شود.
     شكل7 (الف)، نتايج آزمون FTIR در مورد خاك رس 
طبيعي و اصلاح شده را نشان مي دهد. همان گونه كه از نتايج 
برمي آيد، تمامي پيك هاي مشخصه دو نمونه مشابه هم بوده 
و فقط در عدد موجيcm-1 1484/15 نمونه مونت موريلونيت 
ــت كه مربوط به پيوند  ــده، داراي پيك تفرق اس اصلاح ش
ــيميايي پيوند دوگانه كربن- كربن است ونشان مي دهد  ش
ــل اصلاح كننده تا حدودي  ــط عام كه نانو خاك رس توس

ــده و به عبارتي ديگر اصلاح كننده نمك آمونيومي  متورم ش
ــبيده است. پيك  به صورت يوني به صفحات نانوكلي چس
                                                                                            1045 cm-1ــي حدود ــه پيوند Si-O در عدد موج مربوط ب
                                                                                                464 cm-1در عدد موجي حدود Al-O و پيك مربوط به پيوند
و هم چنين پيك مربوط به باند هيدروكسيل در عدد موجي 
حدود cm-1 3625 با جايگزيني اصلاح كننده هيچ گونه تغيير 
قابل ملاحظه اي نشان نمي دهد، لذا اصلاح كننده برهم كنشي 
ــديم با صفحات نانوكلي ايجاد كرده است  مشابه با يون س
ــب اصلاح كننده به جاي  ــان از جايگزيني مناس ــن نش و اي
ــديم دارد. شكل 5 (ب)، طيف FTIR نمونه خالص  يون س
پليمري و هم چنين نمونه هاي پليمري در حضور ذرات نانو 

رس در شرايط گوناگون را نشان مي دهد.
ــك مربوط به عدد موجيcm-1 3200 –2900 مربوط      پي
ــتايرن است.  ــباع حلقه فنيل اس ــان باند C-H غيراش به نوس
ــل در حدود  ــارج از صفحه حلقه فني ــان خ هم چنين نوس
ــاهده مي شود. نوسانات  اعداد موجي 697 و cm-1 598 مش
ــاك رس در حدود عدد  ــه پيوند O-H نانوذره خ مربوط ب
موجي cm-1 3625 ملاحظه مي شود. در نمونه هاي پليمري 
ــن پيك تا  ــود كه اي ــاهده مي ش ــور ذرات نانو مش در حض
ــي بالاتر دارد كه  ــمت اعداد موج حدودي جابجايي به س
ــن امر در نتيجه برهم كنش گروه O-H نانوذره خاك رس  اي
ــت. در مورد  ــتايرن اس با توده الكتروني حلقه فنيل پلي اس
نمونه با ميزان پايين نانوكلي، اين پيك قابل محاسبه نيست. 
ــانات مربوط به باند Si-O نانوذره خاك رس در حدود  نوس
ــود. در نمونه هاي  ــي cm-1 1044 ملاحظه مي ش عدد موج
پليمري در حضور ذرات نانو مشاهده مي شود كه اين پيك 
ــمت اعداد موجي پايين تر دارد.  تا حدودي جابجايي به س
ــخصه اين باند در  به طوري كه عدد موجيcm-1 1032 مش
ــد. اين امر  نمونه هاي پليمري در حضور ذرات نانو مي باش
نيز مي تواند در نتيجه برهم كنش گروه  Si-O نانوذره خاك 
رس با توده الكتروني حلقه فنيل پلي استايرن  باشد. حضور 
ــك در محدوده عدد موجي cm-1 755  كه مويد حضور  پي
ــت، نشان دهنده طبيعت زنده انتهاي زنجيري  باند C-Br اس
ــتفاده از خاصيت زنده زنجير (حضور باند  ــد. با اس مي باش
ــه اى، پيوندي،  ــنتز كوپليمر قطع ــت كه امكان س C-Br) اس

شاخه اي، ستاره اي و … فراهم مي شود.
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شكل7 - طيف FTIR خاك رس معمولى و اصلاح شده (الف)، نمونه هاي پليمري (ب)
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نتيجه گيري
ــات نانو و  ــتايرن اتصال يافته به صفح ــاى پلى اس زنجيره
ــتفاده از روش  ــتايرن با اس هم چنين زنجيرهاى آزاد پلى اس
ــم در حضور خاك رس  ــيون راديكالي انتقال ات پليمريزاس
ــنتز شد.  ــده با اصلاح كننده حاوى باند دوگانه س اصلاح ش
ــيون نقش كاتاليستي  حضور ذره نانو در واكنش پليمريزاس
ــيون مي شود.  ــرعت پليمريزاس ــته و باعث افزايش س داش
ــواره به صورت خطي  ــينتيكي هم نمودار نيمه لگاريتمي س
است و با افزايش ميزان نانوذره افزايش شيب نمودار مزبور 
ــود. وزن مولكولي  ــه افزايش kapp ملاحظه مي ش و در نتيج

ــده از نمونه هاي  ــتايرن آزاد استخراج ش نمونه هاي پلي اس
پليمريزه شده در حضور ذرات نانو، بيشتر از نمونه  پليمري 
خالص است و با افزايش ميزان نانوذره ميزان وزن مولكولي 
ــتايرن آزاد افزايش مي يابد. هم چنين نانوذره باعث  پلي اس
ــدن توزيع  ــاخص پراكندگي و در نتيجه پهن ش بالا رفتن ش
ــد. در مورد  ــتايرن آزاد ش وزن مولكولي زنجيرهاى پلى اس
ــاك رس، افزايش  ــه به صفحات خ ــاى اتصال يافت زنجيره
ــاخص  خاك رس باعث كاهش وزن مولكولى و افزايش ش
ــد. علاوه براين ميزان بالاى بازده شروع كننده  پراكندگى ش
ــيار كند                                                                                                                                               ــد غيرعادى و بس زنجيرهاى اتصال يافته مبين رش
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زنجيرهاى اتصالى در اثرمحدوديت فضايى صفحات خاك 
ــانه هاى باريك در نمودار توزيع وزن  رس است. وجود ش
ــيار كم واكنش هاى اختتام از نوع  مولكولى مويد ميزان بس
ــدت اين پيك  ــه با افزايش ميزان نانولايه  ش تركيب بود ك
ــد O-H و باند  ــك FTIR مربوط به پيون ــش يافت. پي افزاي
ــاك رس در نمونه هاي پليمري در حضور  Si-O نانوذره خ

ــان مي دهند كه مويد  ــدودي جابجايي نش ــو تا ح ذرات نان
ــوذره خاك رس با توده  ــش گروه Si-O و O-H نان برهم كن
ــد كه دليل اصلى  ــتايرن مي باش الكتروني حلقه فنيل پلي اس
افزايش سرعت كلى پليمريزاسيون مى باشد. حضور پيك در 
 C-Br 755 كه مويد حضور باند cm-1 محدوده عدد موجي
ــان دهنده طبيعت زنده انتهاي زنجيري مي باشد.                                                                                                                                          ــت، نش اس

 
علائم و نشانه ها

ATRP: پليمريزاسيون راديكالي انتقال اتم

P: درصد تبديل واكنش
CRP: پليمريزاسيون راديكالي كنترل شده

EBiB: اتيل آلفا  برموايزوبوتيرات

FTIR: پرتو ماوراى بنفش انتقال فوريه

GC: كروماتوگرافي گازي

GPC: كروماتوگرافي ژل تراوايي

R-X: شروع كننده

ATRP ثابت سرعت واكنش شروع در :kact

kdeact: ثابت سرعت واكنش غيرفعال سازي راديكالهاي آزاد 

ATRP اوليه در
Keq: ثابت تعادل واكنش پليمريزاسيون راديكالي انتقال اتم

kp: ثابت سرعت واكنش انتشار

ktc: ثابت سرعت اختتام به روش تركيب

MtnY/L : كمپلكس فلز انتقالي در حالت اكسايش پايين

X-Mtn+1Y/L : كمپلكس فلز انتقالي در حالت اكسايش بالا

Mn: متوسط عددي وزن مولكولي

Mw: متوسط وزني وزن مولكولي

ml: ميلي ليتر

mol: مول

PDI: شاخص پراكندگي

PMDETA: پنتامتيل دي اتيلن تري آمين

*R: راديكال آزاد اوليه

XRD: تفرق پرتو ايكس

منابع
[1] Jakubowski W. & Matyjaszewski K., “Activator generated by electron transfer for atom transfer radical polym-

erization”, Macromolecules,  Vol. 38, pp. 4139- 4146, 2005.

[2] Patten T. & Matyjaszewski K., “Atom transfer radical polymerization and the synthesis of polymeric materials”, 

Adv. Mater., Vol. 10, pp. 901-915, 1998.

[3] Wang X.S., Luo N. & Ying S.K., “Controlled/living polymerization of MMA promoted by heterogeneous initiation 

system (EPN-X-CuX-bpy)”, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., Vol. 37, pp. 1255, 1999.

[4] Matyjaszewski K., Nakagawa Y. & Jasieczek C.B., “Polymerization of n-Butyl Acrylate by atom transfer radical 

polymerization. remarkable effect of ethylene carbonate and other solvents”, Macromolecules, Vol. 31, pp. 1535-

1541, 1998.

[5] Haddleton D.M., Heming A.M., Kukulji D., Duncalf D.J. & Shooter A.J., “Atom transfer polymerization of methyl 

methacrylate. effect of acids and effect with 2-Bromo-2-Methylpropionic acid initiation”, Macromolecules, Vol. 31, 

pp. 2016-2018, 1998.

[6] Wang X.S. & Armes S.P., “Facile atom transfer radical polymerization of Methoxy-Capped oligo (ethylene gly-

col) methacrylate in aqueous media at ambient temperature”, Macromolecules, Vol. 33, pp. 6640-6647, 2000.

[7] Chatterjee U., Jewrajka S.K. & Mandal B.M., “The beneficial effect of small amount of water in the ambient

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir


15بررسى اثر نانولايه خاك رس ...

temperature atom transfer radical homo and block co-polymerization of methacrylates”, Polymer, Vol. 46, pp. 

1575-1582, 2005.

[8] Ray S. & Okamoto M., “Polymer/layered silicate nanocomposites: a review from preparation to processing”, 

Prog. Polym. Sci., Vol. 28, pp. 1539–1641, 2003.

[9] Tae H. Kim, Lee W. Jang, Dong C. Lee, Hyoung J. Choi, & Myung S. Jhon, “Synthesis and rheology of Interca-

lated polystyrene/ Na+-montmorillonite nanocomposites”, Maromol. Rapid Commun., Vol. 23, pp. 191-195, 2002.

[10] D.C. Lee & L.W. Jang, “Preparation and characterization of PMMA-Clay hybrid composite by emulsion polym-

erization”, J. Appl. Polym. Sci., Vol. 61, pp. 1117, 1996.

[11] Zhaohui Tong & Yulin Deng, “Kinetics of miniemulsion polymerization of styrene in the presence of organo-

clays”, Macromol. Mater. Eng., Vol. 293, pp. 529–537, 2008.

[12] Haimanti D., Nikhil S. & Anil B., “Beneficial effect of nanoclay in atom transfer radical polymerization of ethyl 

acrylate: a one pot preparation of Tailor-Made polymer nanocomposite”, Macromolecules, Vol. 41, pp. 50-57, 

2008.

[13] Behling R.E., Williams B.A., Staade B.L., Wolf L.M. & Cochran E.W., “Influence of graft density on kinetics of 

Surface-Initiated ATRP of polystyrene from montmorillonite”, Macromolecules, Vol. 42, pp. 1867-1872, 2009.

[14] Abdollahi M. & Semsarzadeh M.A., “Effect of nanoclay and macroinitiator on the kinetics of atom transfer 

radical Homo- and copolymerization of styrene and methyl methacrylate initiated with CCl3-Terminated poly (Vinyl 

Acetate) macroinitiator”, European Polymer Journal, Vol. 45, pp. 985-995, 2009.

[15] Yeh J., Liou Sh., Lin Ch., Chang Y., Yu Y., & Cheng Chi., “Effective enhancement of anticorrosive properties of 

polystyrene by polystyrene-Clay nanocomposite materials”, J. of Appl. Polym. Sci., Vol. 92, pp. 1970–1976, 2004.

[16] Akelah A., Rehab A., Agag T. & Betiha M., “Polystyrene nanocomposite materials by in situ polymerization into 

Montmorillonite–Vinyl monomer interlayers”, J. Appl. Polym. Sci., Vol. 103, pp. 3739–3750, 2007.

[17] Zhao H., Argoti S., Farrel P. & Shipp A., “Polymer-silicate nanocomposites produced by in situ atom transfer 

radical polymerization”, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., Vol. 42, pp. 916– 924, 2004.

[18] Haimanti D., Nikhil S. & Anil B., “Structure and properties of Tailor-Made poly (ethylacrylate)/Clay nanocom-

posites prepared by in situ atom transfer radical polymerization”, J. of Appl.Polym. Sci., Vol. 108, pp. 2398–2407, 

2008.

[19] Haimanti D., Nikhil S. & Anil B., “Tailor-Made hybrid nanostructure of poly (ethyl acrylate)/ Clay by surface-

Initiated atom transfer radical polymerization”, J. of Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem., Vol. 46, pp. 5014–5027, 

2008.

[20] Tang W. & Matyjaszewski K., “Kinetic modeling of normal ATRP, normal ATRP with [CuII]0, reverse ATRP and 

SR&NI ATRP”, Macromol Theory Simul, Vol. 17, pp. 359–375, 2008.

[21] Wittmer J.P., Cates M.E., Johner A. & Turner M.S., “Diffusive growth of a polymer layer by in situ polymeriza-

tion”, Europhys Lett, Vol. 33, pp. 397–402, 1996.

[22] Yoshikawa Ch., Goto A. & Fukuda T., “Reactions of polystyrene radicals in a monomer-free atom transfer 

radical polymerization system”, e-Polymers, no. 013, 2002.

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir

