
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

Iranian Journal of Polymer
Science and Technology

Vol. 28, No. 1, 61-72
April-May 2015
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

vinyl acetate, 

dibutyl maleate, 

reverse iodine transfer 

radical polymerization 

(RITP), 

synthesis and 

characterization, 

polymerization kinetics 

Homopolymerization and copolymerization of vinyl acetate (VAc) and dibutyl 
maleate (DBM) were performed in bulk in the presence of iodine as a chain 
transfer agent generator and 2,2׳-azobis(isobutyronitrile) (AIBN) as an 

initiator at 70°C. This process, known as "reverse iodine transfer polymerization" 
(RITP), is based on direct reaction of radicals with molecular iodine. Depending on 
the mole fraction of comonomers in the initial feed, P(VAc-alt-DBM)-b-PVAc block 
terpolymer or P(VAc-alt-DBM) alternating copolymer was synthesized. GPC and 
1H NMR results showed that VAc/DBM copolymerization proceeds by controlled 
characteristics, i.e. with a predictable molecular weight and relatively narrow 
molecular weight distribution (for example, nM =19330 g/mol and PDI=1.25). These 
results also demonstrated the existence of two different stages. During the first stage 
(inhibition period), iodine was consumed to form very short ω-iodotelomers, and in 
the second stage, polymerization followed the kinetics of conventional free radical 
polymerization governed by degenerative chain transfer. In comparison with the 
iodine transfer radical polymerization (ITP), reaction time of RITP of VAc and DBM, 
under the same conditions, was reduced to about one-fourth while the molecular 
weight of the produced copolymer increased significantly. Presence of DBM in the 
reaction mixture resulted in lower copolymerization rate and higher polydispersity 
index of the polymer. This may be attributed to DBM bulky side groups which can 
reduce addition rate of comonomers into the growing chains. Individual conversions 
of the comonomers were theoretically calculated by using reactivity ratios of VAc and 
DBM which showed a good agreement with the experimental values. 
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هوموپلیمرشدن و کوپلیمرشدن توده ای وینیل استات و دی بوتیل مالئات در مجاورت ید به عنوان مولد 
عامل انتقال زنجیر و 2،׳2- آزوبیس)ایزوبوتیرونیتریل( به عنوان آغازگر در دماي C°70 انجام شد. این 
فرایند، پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس )RITP( نام دارد که بر اساس واکنش مستقیم رادیکال ها با 
مولکول ید است. بسته به کسر مولی کومونومرها در مخلوط اولیه واکنش، ترپلیمر قطعه ای پلی)وینیل 
استات - متناوب - دی بوتیل مالئات( - قطعه - پلی وینیل استات یا کوپلیمر تناوبی پلی)وینیل استات-

متناوب - دی بوتیل مالئات( سنتز شد. نتایج رنگ نگاری ژل تراوایی )GPC( و طیف سنجی رزونانس 
 مغناطیسی هسته پروتون  )1H NMR( نشان داد، کوپلیمرشدن با مشخصه کنترل شده یعنی با وزن 
nM و  =19330 g/mol باریک )به عنوان مثال  مولکولی قابل پیش بینی و توزیع وزن مولکولی نسبتاً 
PDI=1/25( پیش می رود. همچنین، نتایج وجود دو مرحله متفاوت در پلیمرشدن را ثابت کرد. در طول 
مرحله اول )دوره بازدارندگی(، ید مصرف می شود و تلومرهای یددار خیلی کوتاه تشکیل می شود. 
در مرحله دوم، پلیمرشدن با سازوکار پلیمرشدن رادیکال آزاد متداولی که با انتقال هم تراز کنترل 
می شود، ادامه می یابد. با استفاده از این روش، زمان واکنش نسبت به پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید این 
مونومرها به حدود یک چهارم کاهش یافت، درحالی  که وزن مولکولی کوپلیمرهای سنتز شده افزایش 
چشمگیری داشت. وجود دی بوتیل مالئات در مخلوط واکنش، به دلیل داشتن گروه های جانبی حجیم 
و در نتیجه اضافه شدن آهسته آن به زنجیر باعث کاهش سرعت پلیمرشدن شد. با استفاده از نسبت 
واکنش پذیری کومونومرها، تغییرات تبدیل نظری هر یک از کومونومرها محاسبه شد که مطابقت 
خوبی با مقادیر تجربی نشان داد. طیف 1H NMR، حاکی از ناپایداری و تخریب گروه انتهایی زنجیر 

پلیمر به گروه های آلدهیدی در مجاورت ناخالصی است.
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مقدمه
روش های  از  گروهی  شامل  زنده،  شده  کنترل  رادیکالی  پلیمرشدن 
پلیمرشدن رادیکالی است که به علت ایجاد روش های ساده و مؤثر 
مولکولی  وزن  توزیع  مولکولی مشخص،  وزن  با  پلیمرهایی  تهیه  در 
باریک و ساخت موادی با گروه های عاملی جدید در چند دهه اخیر 
فرایند  این روش ها،  همه  اساس  است.  واقع شده  بسیار  توجه  مورد 
 تعادل برگشت پذیر فعال شدن- غیرفعال شدن بین زنجیرهای غیرفعال و 
زنجیرهای فعال )درشت رادیکال های در حال رشد( است. کارآمدترین این 
 ،]1[ )NMP( روش ها شامل پلیمرشدن رادیکالی با حدواسط نیتروکسید
پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم )ATRP( ]4-2[، پلیمرشدن انتقال زنجیر 
پلیمرشدن  و   ]5[  )RAFT( برگشت پذیر  و شکست  اتصال  با  همراه 

رادیکالی انتقال ید )ITP( ]8-6[ است.
و   Samatao را  استات  وینیل  اتم  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن 
با  فعال شده  یددار  انتقال  عامل  از  آنها   .]9[ کردند  ثابت  همکاران 
دی کربونیل سیکلوپنتا دی انیل آهن استفاده کردند. پلیمرشدن کنترل شده 
وینیل استات با سامانه آغازگر مرکب از Mn2(CO)10 و آلکیل یدید در 

معرض نور مرئی ضعیف و دمای C°40 انجام شد. ]10[. 
بدون  یددار  آلکیل  با  استات  وینیل  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن 
 .]8[ دادند  انجام  همکاران  و   Matayofski را  کاتالیزور  از  استفاده 
پلی وینیل استات با وزن مولکولی کنترل شده و توزیع وزن مولکولی 
باریک با استفاده از اتیل یدواستات به عنوان عامل انتقال سنتز شد. انتهای 
گروه های  ناپایداری  و  بررسی   1H NMR با  استات  پلی وینیل  زنجیر 
مشاهده  این  بر  افزون  شد.  مشخص  استات  پلی وینیل  انتهایی  یددار 
شد، در طول واکنش گروه های یددار انتهایی به گروه آلدهیدی تخریب 
می شوند. Kamigaito و همکاران ]9[ توانستند در پلیمرشدن رادیکالی 
انتقال ید وینیل استات، وزن مولکولی و نظم فضایی را با استفاده از 

مجموعه ای از فلوئوروالکل ها به عنوان حلال کنترل کنند.
1و2  استخلاف هاي  با  اتیلني  مونومرهاي  از  گروهي  مالئات ها 
در  و  ارزان قیمت  بسیار  که  انیدریدها  مالئیک  از  به آساني  که  هستند 
دسترس اند، تهیه مي شوند. به همین دلیل، این ترکیبات به طور گسترده 
بررسي شدند. دي آلکیل مالئات ها نسبت به ایزومر هندسي خود یعني 
دي آلکیل فومارات ها واکنش پذیري کمتري دارند. این ترکیبات، به ویژه 
با گروه هاي آلکیل طولاني تر تمایلي به هوموپلیمرشدن نشان نمي دهند، 
ولي مي توان آنها را با مونومرهاي غني از الکترون نظیر استیرن، اتیل 

وینیل اتر و وینیل استات کوپلیمر کرد ]10-12[.
به عنوان  فراواني  کاربردهای  مالئات ها  پلي دي آلکیل  برپایه  مواد 
شاخص  بهبوددهنده  جریان،  بهبوددهنده  ریزش-  نقطه  کاهش دهنده 
پیدا  بر نفت  مبتني  افزودني در محصولات  به عنوان مواد  گرانروي و 

کرده اند ]13،14[. کوپلیمرشدن دی بوتیل مالئات و آلکیل وینیل اترها 
 با استفاده از سامانه تابشی ]11[ و آغازگر نوری ]15[ با موفقیت انجام 
مونومرهای  واکنش پذیری  نسبت  محاسبه  از  آمده  به دست  نتایج  شد. 
 )rDtBM = 0/014 و rVAc = 0/27( وینیل استات و دی ترشیوبوتیل مالئات 
در کوپلیمرشدن رادیکال آزاد توده ای آنها، تشکیل کوپلیمرهای متناوب 
را تأیید کرد ]16[. Howdle و همکاران ]17[ کوپلیمر پلی)دی بوتیل 
از  یک  به  یک  مولی  نسبت  در  را  استات(  مالئات-متناوب-وینیل 
شده  کنترل  مولکولی  وزن  توزیع  و  مولکولی  وزن  با  کومونومرها 
زنجیر  و شکست  اتصال  با  همراه  زنجیر  انتقال  پلیمرشدن  روش  به 
 )RAFT( در دمای C°60 طی h 48 تهیه کردند. براساس نتایج حاصل از 
1H NMR و 13C NMR متناوب بودن کوپلیمر سنتز شده تأیید شد. نتایج 

دی تیواستر  گروه های  دلیل وجود  به  داد،  نشان  انحلال پذیری  آزمون 
عامل زانتات در انتهای زنجیرها، انحلال پذیری این کوپلیمرها نسبت به 
کوپلیمرهای سنتز شده به روش رادیکال آزاد در سیال ابربحرانی کربن 
دی اکسید کاهش می یابد. همچنین، زمان واکنش در این روش بسیار 

.)48 h( طولانی است
وینیل استات جزء مونومرهایی است که  انحلال پذیری  نسبتاً خوبی 
پلیمرشدن رادیکالی کنترل  دارد.  ابربحرانی کربن دی اکسید  در سیال 
و  استیرن  مانند  مزدوج  مونومرهای  با  مقایسه  در  استات  وینیل  شده 
دلیل  به  تا حدی  موضوع  این  است.  دشوار  بسیار  )متیل(آکریلات ها 
است.  استات  وینیل  رشد  درحال  رادیکال های  زیاد  واکنش پذیری 
ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  به روش  موفقیت  با  استات  پلی وینیل 
 ]20-18، 6،8،9[ و پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس ]21[ سنتر 
شده است. در پژوهش پیشین، کوپلیمرهای وینیل استات و دی بوتیل 
 مالئات به روش پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید با موفقیت سنتز شدند ]22[. 
با استفاده از روش ITP، زمان واکنش نسبت به روش پلیمرشدن انتقال 
زنجیر همراه با اتصال و شکست برگشت پذیر به حدود نصف کاهش یافت.

 روش پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید دارای معایبی است از جمله اینکه 
سنتز و نگه داری عوامل انتقال ید مشکل است. این عوامل انتقال، به نور و 
گرما حساس بوده و در درازمدت مستعد تخریب هستند. همچنین، 
این سامانه به ناخالصی ها، به ویژه رطوبت، بسیار حساس است. براي 
غلبه بر این محدودیت ها، Desmazes و همکاران ]23[ روش جدیدي 
با مولکول ید  را پیشنهاد کردند که بر پایه واکنش مستقیم رادیکال ها 
است. در این روش، عامل انتقال زنجیر در محل واکنش تولید مي شود. 
پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس به عنوان روشی آسان، مؤثر و 
 کارا از روش های پلیمرشدن رادیکالی کنترل شده شناخته شده است. 
این روش، قابلیت استفاده برای طیف گسترده ای از مونومرها را دارد و نیز 

با هر دو محیط همگن و ناهمگن سازگار است ]24[.
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در این مقاله، کوپلیمرهای وینیل استات-دی بوتیل مالئات با مشخصات 
ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  روش  به  بار  اولین  برای  شده  کنترل 
معکوس در دمای C°70 سنتز شدند. ساختار و ریزساختار کوپلیمرهای 
تشکیل شده در کسرهای مولی مختلف از مونومرها در خوراک اولیه 
نسبت های  و   1H NMR از  ریزساختار  بررسی  در  شدند.  بررسی 
 ]25[ گزارش  شده  مالئات  دی بوتیل  و  استات  وینیل   واکنش پذیری 
استفاده شد. با استفاده از این نسبت واکنش پذیری کومونومرها و نتایج 
از کومونومرها محاسبه و  نظری هر یک  تبدیل  تغییرات   ،1H NMR

با مقادیر تجربی آنها مقایسه شد. با تغییر کسر مولی کومونومرها در 
مخلوط اولیه واکنش تلاش شد تا ترپلیمر قطعه ای پلی)وینیل استات-
متناوب- دی بوتیل مالئات(- قطعه- پلی وینیل استات یا کوپلیمر تناوبی 

پلی)وینیل استات- متناوب- دی بوتیل مالئات( سنتز شود. 

تجربی

مواد  
با   Fluka شرکت  از  خریداری  شده   )99% از  )بیش  استات  وینیل 
دی بوتیل مالئات و کلسیم هیدرید تهیه  شده از شرکت Merck به مدت 
خلأ،  در  تقطیر  از  پس  و  شده  مخلوط  مغناطیسی  همزن  با   24  h
در دمای C°4- نگه داری شدند. 2،׳2- آزوبیس)ایزوبوتیرونیتریل( با 
خلوص بیش از %98 محصول شرکت Fluka در متانول تبلور مجدد 
شد. ید محصول شرکت Merck و هگزان محصول شرکت کیمیا کاوه 

آزما ایران به همان شکل خریداری  شده استفاده شدند. 

دستگاه ها و روش ها
هومو و کوپلیمرشدن توده ای وینیل استات و دی بوتیل مالئات

در هوموپلیمرشدن توده ای وینیل استات به روش پلیمرشدن رادیکالی 
  ،0/017 g( ید ،)20 mmol ،1/722 g( انتقال ید معکوس، وینیل استات
 )0/33 mmol ،0/055 g( و آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل )0/067 mmol

نیتروژن به مدت  بالن سه دهانه اضافه شدند. سپس، گاز   به ترتیب به 
از درزبندی درون حمام  بالن پس  و  وارد شد  min  15 در محلول 

روغن با دمای C°70 قرار گرفت. پلیمرشدن با همزدن محلول به وسیله 
همزن مغناطیسی در تاریکی ادامه یافت. پس از h 4، با خارج کردن بالن 
از حمام روغن و قراردادن آن در حمام آب و یخ، پلیمرشدن متوقف 
شد. مقداری از مخلوط واکنش با افزودن مقدار کمی از هیدروکینون 
برای جلوگیری از پیشرفت احتمالی واکنش به طور مستقیم برای آزمون 
1H NMR استفاده شد. باقی مانده مخلوط واکنش در مقدار زیاد هگزان 

رسوب داده شد. پلیمر حاصل با قرارگرفتن در گرم خانه خلأ در دمای 
 GPC 24 خشک شد. از نمونه به دست آمده در آزمون h 60 به مدت°C

استفاده شد.
کوپلیمرشدن  روش  به  مالئات  دی بوتیل  و  استات  وینیل  کوپلیمر 
توده ای رادیکالی انتقال ید معکوس تهیه شد )جدول 1(. به عنوان مثال، 
اولیه  در خوراک  استات  وینیل  مولی 0/909  کسر  با  واکنش های  در 
)جدول 1(، وینیل استات ) mmol ،1/566 g 18/19(، دی بوتیل مالئات 
)g 0/413،وmmol 1/81(، ید )mmol ،0/017 g 0/067( و آزوبیس 
ایزوبوتیرونیتریل )mmol ،0/055 g 0/33( به ترتیب به بالن سه دهانه 
اضافه شدند. مخلوط واکنش پس از هوازدایی در حمام روغن با دمای 
C°70 قرار داده شد تا مانند هوموپلیمرشدن، واکنش به مدت h 4 در 

.70°C جدول 1- پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس وینیل استات و دی بوتیل مالئات در دمای

 PDIد
د

GPC ,n 
M

 (g/mol)

ج
 Mn,th/M

*
n,th

(g/mol)
الف

VAcF  
tinh,th/tinh,exp ب

 )min( 

 XVAc:XDBM:Xالف

)%( 
f0

VAc

]M0]/

[AIBN]0/]I2]0

  زمان

)min)

 شماره
واکنش

1/55
1/64
1/54
1/63
2/27
1/27
1/25

8260
8010
9820
5850
5930
1500
19330

9500/7010
11390/8180
8600/6960
5810/4280
8530/4490
1450/830

13640/11070

1
0/870
0/889
0/869
0/568
0/499
0/887

177/90
177/100
294/115
446/180
294/260
294/300
294/120

82/1 : 0 : 0
69/4 : 100 : 72/2
81/1 : 100 : 82/7
69/0 : 100 : 71/8
50/9 : 74/2 : 58/7

7/8 : 8/1 : 7/9
76/6 : 100 : 78/8

1/0
0/909
0/909
0/909
0/667
0/500
0/909

0/2و:60:1
0/2و:60:1
0/3و:60:1
0/4و:60:1
0/3و:60:1
0/3و:60:1
0/3و:100:1

240
240
240
480
1320
1320
240

1
2
3
4
5
6
7

)الف( محاسبه  شده از طیف 1H NMR، به ترتیب با استفاده از معادله های )9(، )10(، )2( و )4(، )ب( زمان نظری دوره بازدارندگی محاسبه  شده از معادله )1(، )ج( وزن مولکولی 
.)GPC(وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی تجربی به دست آمده از رنگ نگاری ژل تراوایی )نظری محاسبه  شده از معادله های )6( و )8( و )د
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تاریکی ادامه یابد. با تکرار برخی از آزمون ها مشاهده شد، نتایج به دست 
آمده از تکرارپذیری خوبی برخوردار هستند.

شناسایی
از  استفاده  با  کوپلیمر  درصد  ترکیب  و  مونومرها  تبدیل  درصد 
کلروفرم  حلال  در  پروتون  هسته  مغناطیسی  رزونانس  طیف سنجی 
دوتریم دار با استفاده از طیف سنج Bruker 500 MHz در دمای محیط 
محاسبه شد. برای بررسی وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی پلیمر 
در  استفاده شد.   )GPC( تراوایی  ژل  رنگ نگاری  از روش  تهیه  شده 
این روش، دستگاه رنگ نگار ژل تراوای مدل Agilent 1100، شناساگر 
پلی استیرن  از جنس  )RID A, Signal(، ستون هایی  ضریب شکست 
شبکه ای شده با کارایی در محدوده وزن مولکولی g/mol 105-103 و 
اندازه ذرات µm 10، حفره هایی با ابعاد 104، 103 و Å 500، صافی با 
 1 min/mL 0/45 و حلال تتراهیدروفوران با سرعت جریان µm اندازه

در دمای C°25 به کار گرفته شد.

نتایج و بحث

مانند  مي توان  را  معکوس  ید  انتقال  رادیکالي  پلیمرشدن  سازوکار 
پلیمرشدن رادیکال آزاد رایج توصیف کرد که در آن از عامل انتقال 
ید  انتقال  پلیمرشدن رادیکالي  به طور معمول،  استفاده مي شود.  مؤثر 
اول،  مرحله  طول  در   .)1 )طرح  است  مرحله  دو  داراي  معکوس 
رادیکال اولیه حاصل از آغازگر )•A( به شکل مستقیم یا غیرمستقیم 
تلومر  تا  می دهد  واکنش  ید  مولکول  با  رشد(  مرحله  چند  از  )پس 

باشد  بزرگ  ید  با  واکنش  سرعت  ثابت  اگر  شود.  تشکیل   A-Mn-I

مقالات  گزارش  طبق  که  انتشار(،  سرعت  ثابت  از  بزرگ تر  )بسیار 
براي واکنش هاي دومولکولي بین ید و رادیکال هاي آلکیلي نیز چنین 
مي کشد.  طول  ید  کامل  مصرف  تا  مرحله  این   ،]6[ مي رود  انتظار 
درنتیجه، براي نسبت هاي اولیه زیاد مونومر به ید، تبدیل مونومر در 
طول مرحله اول اساساً قابل اغماض است. به همین دلیل، این مرحله 
را دوره بازدارندگی نام گذاري کرده اند. پس از دوره بازدارندگی، که 
طی آن عامل های انتقال یددار تشکیل می شوند، پلیمرشدن مطابق با 
سینتیک پلیمرشدن رادیکال آزاد رایج کنترل شده با سازوکار انتقال 

هم تراز )degenerative transfer( پیش می رود ]6،24[.
زیاد،  تبدیل  آوردن  به دست  برای  داد،  نشان  اولیه  آزمون های 
کوپلیمرشدن باید در نسبت آغازگر به ید بیشتر از 1/5 انجام شود. 
در کمتر از این نسبت، تبدیل واکنش بسیار محدود می شود و محیط 
واکنش رنگی باقی می ماند )مایل به قرمز(. این موضوع به دلیل کارایی 
کمتر از 1 آغازگر است )f<1( ]26،27[. مدت زمانی که طول می کشد 
تا رنگ محیط واکنش بی رنگ شود، زمان بازدارندگی تجربی درنظر 
از معادله )1(  استفاده  با   )tinh.th( بازدارندگی نظری گرفته  شد. زمان 

محاسبه می شود: 

d

0

02

htinh, k
[AIBN]f

]I]1nl
t

 

 

 

















×

−−

=                     )1(

 kd ،غلظت اولیه آغازگر ]AIBN[ 0 ،غلظت اولیه ید ]I2]0 ،در این معادله
 )70°C در دمای kd= 3/166×10و

-5
و

 s-1( ثابت سرعت تخریب آغازگر
زمان   .]26،27[ است   )f  =  0/7( آغازگر  کارایی  ضریب   f و   ]28[

طرح 1- سازوکار پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس.
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بازدارندگی مستقل از وزن مولکولی نهایی، )یعنی مستقل از نسبت 
زمان  استیرن  مونومر  در  اما،   .]29،30[ است   ،)]M[0/)2  × ))I2[0[و 
 بازدارندگی به دلیل تشکیل کمپلکس استیرن - ید وابسته به غلظت 
مونومر و ید است ]31[. به همین علت، زمان بازدارندگی تجربی بسیار 
کوتاه تر از زمان بازدارندگی نظری است. ید می تواند به عنوان پذیرنده، 
کمپلکس های ضعیفی با ترکیبات دهنده مانند بنزن، اترها و استرها ]32[، 
یا کمپلکس های قوی با ترکیبات آمین دار مانند تری اتیل آمین تشکیل 
دهد ]33[. درباره کوپلیمرشدن وینیل استات و دی بوتیل مالئات به 
روش پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس، در مواردی که نسبت 
مولی وینیل استات به دی بوتیل مالئات زیاد باشد )جدول 1(، زمان 
بازدارندگی تجربی )tinh,exp( بسیار کمتر از حالت نظری )tinh,th( است. با 
کاهش این نسبت یعنی کاهش غلظت وینیل استات در محیط واکنش، 
زمان بازدارندگی تجربی به مقدار نظری نزدیک می شود )جدول 1(. 
این رفتار احتمالاً به علت تشکیل کمپلکس های ضعیف وینیل استات-

استات در  با کاهش غلظت وینیل  بازدارنده است که   ید در مرحله 
مشابه  می شود.  کم  کمپلکس ها  این  تشکیل  احتمال  واکنش،  محیط 
این رفتار در هوموپلیمرشدن وینیل استات نیز مشاهده شد )واکنش 1 
در  استات  وینیل  و   HI بین  واکنش  این،  بر  افزون   .)1 جدول  در 
انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  روش  به  استات  وینیل  هوموپلیمرشدن 
به روش  مالئات  استات و دی بوتیل  ید ]21[ و کوپلیمرشدن وینیل 

پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید ]22[ ثابت شده است.
تبدیل کلی کومونومر ((t(وX(، جزء مولی کومونومر i در مخلوط 
کومونومرها در زمان t و((t(وfifi(و و در زنجیرهای کوپلیمر تولید شده در 
و با تبدیل کومونومرهای iو  ((t(وXi(و و jو ((t(وXj(و در  )(t)F)  i مدت زمان tو 

ارتباط هستند که از معادله های زیر به دست می آیند ]24[:
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n0 مقدار 
i در مخلوط اولیه واکنش و i جزء مولی کومونومر f0

i ،در این معادله ها
t)Fi( جزء مولی تجمعی  مول کومونومر i در خوراک اولیه است. درواقع، 

کومونومر i در میان زنجیرهای کوپلیمر تولید شده در مدت زمان t است. 

به وسیله   )
nM ( مولکولی  وزن  ید،  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  در 

در   .]34[ کنترل می شود   )Ctr( آن  انتقال  ثابت  و  انتقال  عامل  مقدار 
ید  به  مونومر  مولی  نسبت  معکوس،  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن 
آن  تبع  به  و   )5 )معادله   ، ht,n    PD نظری،  پلیمرشدن  درجه  متوسط 

متوسط وزن مولکولی نظری را کنترل می کند )معادله 6(:
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در این معادله  ها، Mi]0[ غلظت اولیه مونومرها، I2]0[ غلظت اولیه ید، 
Mw,i وزن مولکولی هر یک از مونومرها، Xi درصد تبدیل مونومرها و 

محصول  مولکولی  )وزن  است  زنجیر  انتهای  مولکولی  وزن   MA-I 

 MA-I = Mchain-end ،تشکیل  شده در طول دوره بازدارندگی A-I افزایشی
 برابر g/molو195(. زنجیرهای تولید شده از آغازگر اضافی در مرحله 
آغاز و رشد پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس در معادله )6( درنظر 
گرفته نشده است. با درنظرگرفتن این زنجیرها، می توان معادله )6( را 
 kd ،ضریب کارایی آغازگر f به شکل معادله )7( اصلاح کرد که در آن
ثابت سرعت تخریب آغازگر و AIBN]0[ غلظت اولیه آغازگر است:
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بازدارندگی  دوره  یک  معکوس  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  در 
وجود دارد. از این رو، باید در معادله ها از زمان و غلظت آغازگر پس 
از این دوره استفاده کرد. با درنظرگرفتن زمان و غلظت آغازگر پس از 

دوره بازدارندگی در معادله )7(، معادله )8( به دست می آید:
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بازدارندگی  دوره  پایان  در  آغازگر  غلظت   ]AIBN]وt,inh  که 
AIBN]t,inh= [AIBN]0exp(-kdtinh)([ و t زمان کاهش یافته (t = t-tinh( است.

بررسی ساختار کوپلیمر
)وینیل  نداده  واکنش  مونومرهای  مخلوط   1H NMR 1 طیف  شکل 
استات و دی بوتیل مالئات( و کوپلیمر سنتز  شده در تبدیل کل 58/7% 
وینیل  توده ای  معکوس  ید  انتقال  رادیکالی  کوپلیمرشدن  برای  را 
 .)1 در جدول   5 )واکنش  می دهد  نشان  مالئات  دی بوتیل  و  استات 
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تمام پیک های موجود در شکل به پروتون های مربوط گمارش شدند. 
واکنش  محیط  در  مالئات  دی بوتیل  هنوز  تبدیل  این  در  که  آنجا  از 
وجود دارد، بنابراین در انتهای زنجیرها می تواند وینیل استات یددار یا 
دی بوتیل مالئات یددار قرار گیرد. پیک پروتون متینی یددار دی بوتیل 
مالئات (n( در ناحیه ppm 5/9-5/7 و پیک مربوط به پروتون متینی 
یددار وینیل استات )o( در ناحیه حدود ppm 6/9-6/6 ظاهر شدند. 
با توجه به اینکه واحد تکراری انتهای زنجیر متصل به ید می تواند در 
 کنار واحد تکراری ماقبل آخر وینیل استات یا دی بوتیل مالئات قرار 
گیرد، محیط شیمیایی اطراف پروتون متینی یددار متفاوت خواهد بود. 
به شکل دوقله ای ظاهر  این پروتون  به  به همین دلیل، پیک مربوط 
حدود  ناحیه  در  آغازگر  متیل  پروتون های  به  مربوط  پیک  می شود. 
ppm 0/8 ظاهر می شود که با پیک پروتون های گروه متیل دی بوتیل 

وینیل  انتهای  با  زنجیرهایی  انتهای   .]35[ دارد  هم پوشانی  مالئات 
تخریب  آلدهیدی  گروه های  به  واکنش  حین  می تواند  یددار  استات 

در  آلدهید  گروه  های  پروتون  به  مربوط  پیک  که   ]8،22،36[ شوند 
 1H NMR نتایج   .)1 )شکل  می شود  ظاهر   9/65-9/85 ppm ناحیه 
نشان داد، تخریب انتهای زنجیرهای با انتهای وینیل استات یددار در 
مجاورت ناخالصی )رطوبت( به مقدار ناچیز انجام می شود. در نبود 
ناخالصی در سامانه )واکنش 7 در جدول 1(، تخریب انتهای زنجیر 
اتفاق نمی افتد و توزیع وزن مولکولی بسیار باریک می شود. می توان 
 ،)XDBM)t)) مالئات  ((XVAc)t(، دی بوتیل  استات  وینیل  تبدیل   درصد 
تبدیل کل (X(t)( و نیز ترکیب درصد مولی کومونومر ها در کوپلیمر را 
از طیف 1H NMR به ترتیب طبق معادله های )9(، )10(، )2( و )4( 

محاسبه کرد:

(t)I
(t)I(t)I

(t)X
)cb)

a)cb)
VAc

  

  

+

+ −
=       )9(

(t)I
)(t)I3)(t)I

(t)X
)mm)

e)mm)
DBM

  

 
  

′+

′+ ×−
=             )10(

 i )نشان دهنده شدت پیک مربوط به پروتون)های Ii ،در این معادله
( را می توان با استفاده از طیف  nPD ( است. متوسط درجه پلیمرشدن
پروتون های  به  مربوط  پیک  1H NMR )شکل 1( و محاسبه شدت 

متینی وینیل استات و دی بوتیل مالئات انتهای ω زنجیر یددار محاسبه 
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NMR H,n 

  

  
  

 

+

−+−
= ′+′+         )11(

 ) NMR H,n PD ( متوسط وزن مولکولی متناسب با متوسط درجه پلیمرشدن
را می توان از معادله )12( محاسبه کرد که در آن MA-I وزن مولکولی 
گروه انتهایی )MDBM ،)195 g/mol وزن مولکولی دی بوتیل مالئات، 
MVAc وزن مولکولی وینیل استات و مقدار  NMR H,n PD از معادله )11( 

به دست آمده  با 39 محاسبه شد. مقدار متوسط وزن مولکولی  برابر 
برابر g/mol 5987 است که نزدیک به مقدار گزارش  شده به روش 

رنگ نگاری ژل تراوایی است )جدول 1، واکنش 5(:

  )12(
IAVAcVAcNMR H,n DBMDBMNMR H,n NMR H,n M)MFPD ))MFPD)M   −+××+××=

و  هومو  برای  را   GPC و   1H NMR از  حاصل  نتایج   1 جدول 
و  استات  وینیل  توده ای  معکوس  ید  انتقال  رادیکالی   کوپلیمرشدن 
می شود،  مشاهده  که  همان طور  می دهد.  نشان  مالئات  دی بوتیل 
با  خوبی  تطابق  آمده  به دست   )M) GPC,n  تجربی مولکولی   وزن های 

شکل 1- طیف 1H NMR مخلوط واکنش شامل مونومرهای واکنش 
پلیمرشدن  برای   58/7% کل  تبدیل  در  تشکیل  شده  پلیمر  و  نداده 
توده ای رادیکالی انتقال ید معکوس وینیل استات و دی بوتیل مالئات 
 f0

VAc و برابر 0/3: 1: 60 و]M]0:[AIBN]0:]I2]0 70 با نسبت°C در دمای
برابر 0/666 )واکنش 5 در جدول 1(.
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ht,n آنها )معادله های 6 و 8( دارند. مطابق    M) M( و  ht,n
*

 مقادیر نظری   
وزن  ید،  و  آغازگر  به  نسبت  مونومرها  غلظت  افزایش  با  انتظار،  با 
 )f = 0/7( مولکولی افزایش یافته است. با توجه به ضریب کارایی آغازگر 
بیشترین وزن مولکولی و باریک ترین توزیع آن در نسبت ید به آغازگر 
سازوکار  ید  کم  غلظت های  در  درحقیقت،  آمد.  به دست   1 به   0/3
پلیمرشدن به سمت رادیکال آزاد پیش می رود و در غلظت های زیاد 
آن، دوره بازدارندگی طولانی شده و سرعت پلیمرشدن کاهش می یابد.
گروه های  داشتن  علت  به  که  است  مونومری  مالئات  دی بوتیل 
با  به راحتی  اما،  نمی دهد.  نشان  هوموپلیمرشدن  به  تمایلی  حجیم، 
 مونومرهای غني از الکترون کوپلیمر می شود. مطالعات انجام  شده و 
نتایج به دست آمده از نسبت واکنش پذیری این دو مونومر ]12،17،25[ و 
کوپلیمرشدن آنها به روش پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید ]22[ نشان 
داد، هنگامی که نسبت مولی این دو مونومر در خوراک برابر باشد، 
تقریباً با نسبت یک به یک وارد کوپلیمر می شوند و تشکیل کوپلیمر 

متناوب می دهند. 
افزون بر این، در کوپلیمرشدن وینیل استات و دی بوتیل مالئات به 
روش پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید ]22[ مشخص شد، در نسبت های 
مولی غیریکسان این دو مونومر در خوراک، تا پیش از تبدیل بحرانی 
دی بوتیل  آن  در  که  استات  وینیل  از  )تبدیلی   )Xcri,VAc( استات  وینیل 
مالئات کاملًا مصرف شده است( مونومرها تقریباً با نسبت یکسان وارد 
زنجیر پلیمری می شوند. پس از عبور از تبدیل بحرانی وینیل استات، 
با مصرف بیشتر آن، در انتهای زنجیر هوموپلیمر وینیل استات تشکیل 
 P(VAc-alt-DBM)-b-PVAc می شود. درنهایت، یک ترپلیمر با ساختار 
تهیه می شود. این رفتار نیز در کوپلیمرشدن وینیل استات و دی بوتیل 
مالئات به روش پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس نیز مشاهده 
شد )جدول 1(. در واکنش های 5 و 6 جدول 1، تبدیل وینیل استات 
وینیل  درصد  ترکیب  بنابراین،  است.  بحرانی  مقدار  از  کمتر  تقریباً 
با   )1 )جدول  واکنش ها  سایر  در  است.   0/5 با  برابر  تقریباً  استات 
حالت  از  کوپلیمر  ساختار  استات،  وینیل  بحرانی  تبدیل  از  عبور 
در  رشد  سرعت  ثابت  است.  کرده  تغییر  ترپلیمر  سمت  به  تناوبی 
هوموپلیمرشدن دی بوتیل مالئات تقریباً برابر صفر است، به طوری که 
این مونومر قابلیت هوموپلیمرشدن را ندارد ]22[. بنابراین، کم بودن 
ثابت سرعت رشد دی بوتیل مالئات سبب کاهش ثابت سرعت متوسط 
کوپلیمرشدن  سرعت  کاهش  سبب  آن  پی  در  و  کوپلیمرشدن  رشد 
مولی  کسر  افزایش  با  می شود.  مالئات  دی بوتیل  و  استات  وینیل 
بیشتری  کاهش  واکنش  سرعت  واکنش  محیط  در  مالئات  دی بوتیل 
می یابد )جدول 1(. حجیم بودن گروه های جانبی در مونومر دی بوتیل 
در نتیجه  می شود،  زنجیر  به  آن  آهسته  اضافه شدن  باعث  نیز  مالئات 

می تواند سرعت پلیمرشدن را کاهش دهد. همچنین، با افزایش نسبت 
مولکولی  وزن  توزیع  اولیه،  خوراک  مخلوط  در  مالئات  دی بوتیل 

افزایش می یابد ]22[.

بررسی سینتیک کوپلیمرشدن
به روش  پلیمرشدن  سینتیک  بررسی  در  که  شبه پایدار  فرض حالت 
پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس استفاده می شود، بررسی شد. 
شد  رسم  زمان  برحسب   ln([M]0/]M[( تغییرات  هدف،  این  برای 
این  بازدارندگی،  از دوره  )شکل 2(. روند خطی مشاهده  شده پس 
فرض را تأیید کرد. زمان دوره بازدارندگی پلیمرشدن تطابق خوبی 
با زمان بی رنگ شدن محیط واکنش دارد )جدول 1، واکنش 7(. اما، 

بسیار کمتر از زمان بازدارندگی نظری است.
تغییرات وزن مولکولی و توزیع آن بر حسب درصد تبدیل در شکل 
3-الف نشان داده شده است. روند خطی تغییرات وزن مولکولی با 
وزن  توزیع  می دهد.  نشان  را  واکنش  کنترل پذیر بودن  تبدیل  درصد 

مولکولی نیز با پیشرفت واکنش کاهش می یابد )شکل 3-ب(.
با استفاده از مقادیر نسبت واکنش پذیری به دست آمده برای کوپلیمرشدن 
و   rDBM  =0/056) استات  وینیل  و  مالئات  دی بوتیل  آزاد   رادیکال 
rVAc =0/114( ]25[ و استفاده از معادله Meyer-Lowry )معادله 13( ]37[ 
می توان تبدیل کل (X(t)( متناسب با ترکیب لحظه ای ((fi)t( مخلوط 
با  کرد. سپس،  محاسبه   )f0

i( اولیه خوراک  ترکیب  هر  با  را  واکنش 
داشتن رابطه بین X(t) و (t(fi و ترکیب آن با معادله های )2( و )3(، 
تبدیل هر یک از کومونومرها ((Xi)t و (Xj)t( را متناسب با تبدیل کل 
به دست آورد. درنهایت، از معادله  )6( وزن مولکولی نظری را محاسبه 

کرد که در شکل 3-الف به شکل خط چین نشان داده شده است:

کوپلیمرشدن  برای  زمان  برحسب   ln([M]0/]M[( تغییرات  شکل2- 
وینیل استات و دی بوتیل مالئات به روش پلیمرشدن توده ای رادیکالی 
انتقال ید معکوس در دمای C°70 با نسبت M]0:[AIBN]0:]I2]0[ برابر 

f0 برابر 0/909 )واکنش 7 در جدول 1(.
VAc 0/3: 1: 100 و
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با  مولکولی  وزن  افزایش  سرعت  می دهد،  نشان  نظری  محاسبات 
درصد تبدیل کل، روند نزولی داشته، در حالی که نتایج تجربی روند 
این رفتار را می توان به چند عامل ربط داد. اول  تقریباً خطی دارد. 
اینکه تعدادی از زنجیرها در اوایل واکنش به دلیل برخی واکنش های 
نامطلوب غیرفعال می شوند. درنتیجه، وزن مولکولی افزایش می یابد. 
حدود  کل  تبدیل  در  می شود،  مشاهده  که  همان طور  اینکه  دوم 
و  می شود  مصرف  کاملًا  مالئات  دی بوتیل  5-الف(  )شکل   56%
هوموپلیمرشدن وینیل استات پیش می رود که سرعت بیشتری نسبت 

به کوپلیمرشدن دارد. 
کاملًا مصرف  مالئات  تبدیل کل حدود %56 دی بوتیل  در  اگرچه 

شده است. اما، در تبدیل کل حدود %39 تقریباً %85 دی بوتیل مالئات 
مصرف می شود. نتایج 1H NMR نشان داد، در این بازه دی بوتیل مالئات 
به آهستگی وارد زنجیر می شود. علت شکست منحنی وزن مولکولی 
نظری در تبدیل کل حدود %39 را می توان به این رفتار نسبت داد. در 
kpkt واکنش پذیری مونومرها را 

پلیمرشدن رادیکالی، معمولاً مقدار 0.5-
 k = kpkt

 نشان می دهد و سرعت کلی پلیمرشدن به ثابت سرعت 0.5-
 Tobolsky بستگی دارد. این مقدار را می توان با استفاده و اصلاح معادله

]34،38[ به دست آورد:

)) 2/k- ) exp-1 )
kk

[AIBN] f
k2

[M]
[M]nl  
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0.5

td

inh,t
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0 t







=          )14(

در این معادله، kp و kt به ترتیب ثابت های سرعت مرحله انتشار و 
پایان هستند. سایر پارامترها نیز پیش تر معرفی شده اند. بنابراین، با رسم 
kpkt را 

منحنی [ln[M]0/]M برحسب exp(-kdτ/2)-1 می توان مقدار 0.5-
 0/7 مقدار  در نظرگرفتن  با   .)4 کرد )شکل  محاسبه  منحنی  از شیب 
 23/53×10-2  )Lmols)-1/2 مقدار ،kd 5-10×3/166 برای s-1 و f برای
kpkt به دست آمد. مقدار وینیل استات در خوراک نسبت به 

 برای 0.5-
مقدار  به  نزدیک  مقدار  این  این رو،  از  است.  زیاد  مالئات  دی بوتیل 
Lmols)-1/2( 2-10×37/31 برای هوموپلیمرشدن وینیل استات است ]39[.

واکنش پذیری  نسبت  از  استفاده  با  شد،  اشاره  که  همان طور 
 کومونومرها و استفاده از معادله Meyer-Lowry و معادله های )2( و )3( 
می توان مقادیر نظری تبدیل هر یک از کومونومرها را محاسبه کرد. 
چهار  برای  واکنش  کل  تبدیل  براساس  کومونومرها  تبدیل  تغییرات 
 ،0/833  ،0/909( استات  وینیل  متفاوت  اولیه  مولی  کسر  با  واکنش 

شکل 3- تغییرات: )الف( وزن های مولکولی تجربی و نظری )معادله 
)3(، خط چین( و )ب( توزیع آن برحسب تبدیل کل برای کوپلیمرشدن 
وینیل استات و دی بوتیل مالئات به روش پلیمرشدن توده ای رادیکالی 
 انتقال ید معکوس در دمای C°70 با نسبت M]0:[AIBN]0:]I2]0[ برابر 

f0 برابر 0/909 )واکنش 7 در جدول 1(.
VAc 0/3 : 1 : 100 و

)ب(

شکل 4- نمودار تغییرات ln([M]0/]M]) برحسب exp(-kdτ/2)-1 برای )الف(
کوپلیمرشدن وینیل استات و دی بوتیل مالئات به روش پلیمرشدن توده ای 
 ]M]0:[AIBN]0:]I2]0 70 با نسبت°C رادیکالی انتقال ید معکوس در دمای

f0 برابر 0/909 )واکنش 7 در جدول 1(.
VAc برابر 0/3 :1 : 100 و
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0/667 و 0/5( در خوراک در شکل 5 نشان داده شده است. با کاهش 
کسر مولی اولیه وینیل استات در خوراک، سرعت مصرف دی بوتیل 

مالئات کاهش می یابد. 
است   1 از  کمتر  کومونومرها  واکنش پذیری  نسبت  که  آنجا  از 
به  تمایل  ضرب دری  شکل  به  کومونومرها   ،)rVAc<1 و   rDBM<1(
• با مونومر M2 و رادیکال 

1M واکنش دارند. به عبارت دیگر، رادیکال 
• با مونومر M1 واکنش می دهد. از این رو، کومونومرها تا مصرف 

2M

کامل دی بوتیل مالئات تقریباً با نسبت برابر وارد کوپلیمر می شوند و پس 
استات  وینیل  هوموپلیمرشدن  مالئات،  دی بوتیل  کومونومر  اتمام  از 
نزدیک  در   ،)5 )شکل  می شود  مشاهده  که  همان طور  می یابد.  ادامه 
استات  وینیل  تبدیل  منحنی های  مالئات،  تبدیل های %100 دی بوتیل 
مصرف  استات  وینیل  بیشتری  سرعت  با  و  می دهند  شیب  تغییر 

می شود )هوموپلیمرشدن وینیل استات(. سرعت مصرف وینیل استات 
 ،0/5 مولی  کسر  در  اما،  دارد.  ثابتی  روند  واکنش ها  تمام  در  تقریباً 
با  و  است  بیشتر  مالئات  دی بوتیل  از  استات  وینیل  مصرف  سرعت 
در  مالئات  دی بوتیل  کمی  مقدار  هنوز  استات  وینیل  کامل  مصرف 

محیط واکنش باقی می ماند که مصرف نمی شود )شکل 5-د(.

نتیجه گیری

وینیل  معکوس  ید  انتقال  رادیکالی  کوپلیمرشدن  و   هوموپلیمرشدن 
استات و دی بوتیل مالئات با مشخصات کنترل شده در مجاورت ید و 
2، 2َ- آزوبیس)ایزوبوتیرونیتریل( به عنوان آغازگر در دماي C°70 با 

 )f0
VAc( شکل5- تغییرات تبدیل جداگانه کومونومرها به عنوان تابعی از تبدیل کل برای کسر مولی های اولیه مختلف وینیل استات در خوراک اولیه

)خطوط مقادیر نظری محاسبه  شده از معادله Meyer-Lowry، معادله )13(( و معادله های )2( و )3( را با استفاده از نسبت واکنش پذیری نشان می دهد(.

)ج(             )د(    

           )الف(          )ب(
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موفقیت انجام شد. مشاهده شد، در نسبت های زیاد وینیل استات به 
دی بوتیل مالئات، زمان دوره بازدارندگی بسیار کوتاه تر از مقدار نظری 
استات-ید  وینیل  کمپلکس  تشکیل  به  مربوط  احتمالاً  که  است  آن 
 است. با افزایش کسر مولی وینیل استات در خوراک اولیه از 0/5 به 
0/909، ساختار کوپلیمر از حالت کوپلیمر تناوبی پلی)وینیل استات - 
پلی)وینیل  قطعه ای  ترپلیمر  حالت  به  مالئات(  دی بوتیل   - متناوب 
استات- متناوب- دی بوتیل مالئات(- قطعه - پلی وینیل استات تغییر 
کوپلیمرشدن  به  نسبت  واکنش  زمان  روش،  این  از  استفاده  با  کرد. 
رادیکالی انتقال ید این مونومرها به حدود یک چهارم کاهش یافت. 

درحالی که وزن مولکولی کوپلیمرهای سنتز شده افزایش چشمگیری 
داشت. وجود گروه های حجیم جانبی در دی بوتیل مالئات و نیر ثابت 
سرعت رشد کم آن باعث کاهش سرعت پلیمرشدن شد. با استفاده 
تغییرات  کومونومرها،  برای  شده  گزارش  واکنش پذیری  نسبت  از 
تبدیل نظری هر یک از کومونومرها محاسبه شد که مطابقت خوبی با 
 مقادیر تجربی محاسبه  شده از طیف سنجی 1H NMR نشان داد. طیف 
1H NMR، ناپایداری و تخریب گروه انتهایی زنجیر پلیمر به گروه های 

آلدهیدی را در مجاورت ناخالصی )رطوبت( نشان داد. 
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