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Hypothesis: In controlled polymerization methods, atom transfer radical 
polymerization (ATRP) is one of the most successful methods for the 
polymerization of various monomers with the controlled pattern. Effect of 

some important parameters on kinetics of methyl methacrylate polymerization was 
investigated using 1H NMR and GPC techniques.
Methods: In this work, tridentate ligand bis(2-dodecylsulfanyl-ethyl)-amine (SNS) 
and the Cu(I)Br catalyst of this ligand were synthesized. The ligand and corresponding 
catalyst were characterized using 1H NMR, UV-Vis and FTIR techniques. ATRP of 
methyl methacrylate was investigated in bulk state using the SNS/Cu(I)Br and ethyl-
2-bromo-2-methyl propionate as initiator in different conditions. The polymerization 
kinetic was studied by 1H NMR and gravimetric techniques. The kinetic curves of 
Ln([M]0/[M]t) versus time were plotted and the kpapp was obtained from the curves. 
The effect of temperature on the kinetics was studied by on-line 1H NMR spectroscopy 
(75 and 90°C). The effect of the monomer to initiator ratio (500:1, 600:1, 700:1) was 
investigated at 90°C. In order to confirm the effect of other variables (temperature, 
catalyst and monomer concentration) on polymerization kinetics, we employed 
gravimetric method.
Finding: The linear correlation of Ln([M]0/[M]t) versus time and narrow molecular 
weight distribution (~1.2) revealed that the polymerization reaction process was 
according to the controlled/“living” radical polymerization. With increasing the 
temperature, the polymerization rate also increased, and the temperature of 90°C was 
used as the optimum in subsequent studies. The kinetic plots revealed that in bulk 
state due to the role of monomer as solvent, the polymerization rate decreased with 
increasing the monomer content, and subsequently reducing the concentration of the 
initiator. The effect of the ligand to Cu(I)Br ratio (1:1, 1.5:1, 2:1) on the polymerization 
kinetic was studied and the results showed increased polymerization rate due to the 
greater solubility of the catalyst at high ligand concentration. 
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 )ATRP( از ميان روش های مختلف پليمرشدن رادیکالی کنترل شده، پليمرشدن رادیکالی انتقال اتم
از موفق ترین روش های پليمرشدن مونومرها با الگوی کنترل  شده است. اثر پارامترهای مهم بر 
سينتيک پليمرشدن متيل متاکریلات با استفاده از 1H NMR و GPC بررسی شد. در این پژوهش، 
ليگاند سه دندانه ای بيس)2-دودسيل-سولفانيل-اتيل(-آمين و کاتاليزگر داراي ليگاند مزبور بر پایه 
1H NMR،و  ليگاند و کاتاليزگر، از روش های مختلف مانند  مس)I(برميد تهيه شد. براي شناسایی 
FTIR و UV-Vis استفاده شد. در ادامه، پليمرشدن رادیکالی انتقال اتم مونومر متيل متاکریلات در 

حالت توده با استفاده از کاتاليزگر بيس)2-دودسيل سولفانيل-اتيل(-آمين/مس)I( برميد و آغازگر 
 1H اتيل-2-برمو-2-متيل پروپيونات در شرایط مختلف انجام شد. سينتيک پليمرشدن با روش های
NMR و وزن  سنجی بررسی شد. نمودارهای سينتيکی  Ln([M]0/[M]t) برحسب زمان رسم و ثابت 

با  اثر دما بر سينتيک پليمرشدن  ادامه،  انتشار ظاهری از این منحنی ها استخراج شد. در  سرعت 
روش 1H NMR در دماهای مختلف )75 و C°90(، بررسی شد. اثر مقادیر مختلف مونومر نسبت 
 به آغازگر )1:500، 1:600 و 1:700( در دمای C°90 بررسی شد. براي تأیيد و بررسی اثر سایر 
متغيرها )دما، غلظت  کاتاليزگر و مونومر( بر سينتيک پليمرشدن از روش وزن سنجی نيز استفاده 
شد. رابطه خطی در نمودارهای سينتيکی به  همراه شاخص پراکندگی باریک )حدود 1/2(، زنده بودن 
 90°C این روش پليمرشدن را تأیيد کرد. با افزایش دما، سرعت پليمرشدن نيز افزایش یافت و دمای
به عنوان دمای بهينه در بررسی های بعدی استفاده شد. رسم منحنی های سينتيکی نشان داد، در 
پليمرشدن توده به  دليل نقش مونومر به عنوان حلال، با افزایش مقدار مونومر و در پي آن کاهش 
غلظت آغازگر، سرعت پليمرشدن کاهش می یابد. در مرحله بعد، اثر ليگاند نسبت  به مس)I( برميد 
با  منحنی های سينتيکی، سرعت  به  استناد  با  و  بررسی  پليمرشدن  بر سينتيک   )1:2  ،1:1/5  ،1:1(

افزایش غلظت ليگاند و انحلال بيشتر کاتاليزگر در محيط، افزایش یافت. 

متیل متاکریلات، 

پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم، 

سینتیک پلیمرشدن، 

 ،1H NMR

وزن سنجی
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مقد‌‌‌‌مه
زمینه  در  گزارش  اولین  ارائه  زمان  از  گذشته،  سال  چند  درطول 
پژوهشی  فعالیت های  آزاد،  رادیکال  پلیمرشدن  کنترل واکنش  امکان 
مرتبط  با آن به  سرعت رشد پیدا کرده و در حال حاضر به یکی از 
روش  است.  شده  تبدیل  پلیمر  شیمی  در  مهم  پژوهشي  زمینه های 
پلیمرشدن رادیکالی کنترل شده امکان تهیه و تولید محدوده گسترده اي 
از  ساختارهای  با  جدید  مواد  نیز  و  موجود  پلیمری  محصولات  از 
 پیش  طراحی شده مانند کوپلیمرهای قطعه ای و پرشاخه را در شرایطی 
به  مراتب آسان تر از روش پلیمرشدن یونی فراهم می کند. عبدالملکی و 
روش  با  را  متیل متاکریلات  ستاره ای  پلیمرهای  از  انواعی  همکاران 
پلیمرشدن رادیکالی کنترل شده انجام دادند ]1[. پلیمرشدن رادیکالی 
کمپلکس  از  استفاده  با   Matyjaszewski اولین بار  را  اتم  انتقال 
کوئوردیناسیونی مس )I(، ارائه کرد. در این روش، یک هالید به صورت 
ترتیب،  بدین  و  می شد  جدا  پلیمری  زنجیر  انتهای  از  برگشت پذیر 
سازوکاري تعویض شونده بین موقعیت رشد فعال و غیر فعال فراهم 
شد )شکل 1( ]2[. این فرایند با عنوان پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم 
)ATRP( معرفی شد. ATRP اساساً بر پایه واکنش آلی شناخته شده 
با  نام افزایش رادیکالی انتقال اتم )ATRA( است ]ATRA .]3 برپایه 
 تعویض هالوژن از آلکیل هالید به کمپلکس فلز واسطه است. رادیکال 
تولید شده در این فرایند با اضافه شدن به آلکن، رادیکال گذرایی تولید 
 می کند که در  انتها اتم هالید به آن انتقال داده می شود. فلز مس ]4[ و 
 ،]5،6[ نیکل  مانند   dn الکترونی  ساختار  با  واسطه  فلزات   سایر 
پالادیم ]7[، روتنیم ]8[ و آهن ]9[ در فرایند ATRA استفاده شده اند. 
اما انعطاف پذیری و قیمت کم فلز مس، موجب کاربرد گسترده این 
فلز نسبت  به سایر فلزات واسطه شده است. نقش عمده لیگاندها در 
واکنش ATRP، محلول کردن کاتالیزگرهاست. در این میان، لیگاندهای 
بیشترین توجه  قبیل مس و آهن ]10[  از  فلزاتی  با  نیتروژنی همراه  
را به خود جلب کرده  اند. خضری و همکاران، از لیگاند سه دندانه ای 
پنتامتیل دی اتیلن تری آمین )PMDETA( به همراه (II)وCu برای تهیه 
نانوکامپوزیت های پلی استیرن-سیلیکا استفاده کردند ]11[. لیگاندهای 
آلیفاتیک به  دلیل قابلیت زیاد در کوئوردینه شدن به فلز مس،   آمینی 
سرعت پلیمرشدن بیشتري دارند که به پایداری کمتر گونه های مس )І( منجر 

می شوند. کاتالیزگرهای محلول عموماً توزیع وزن مولکولی باریک تر 
و سرعت پلیمرشدن کمتری نسبت  به سامانه های مشابه ناهمگن دارند 
]12[. تاکنون از روش های متعددی مانند رسوب گیری و سوا نگاري، 
 ،)IR( تجزیه شیمیایی، روش های طیف سنجی مانند طیف سنجی زیرقرمز 
 )NMR( هسته  مغناطیسی  رزونانس  و   )UV-Vis(  فرابنفش-مرئی 
است.  شده  استفاده  پلیمرشدن  واکنش های  سینتیک  بررسی  براي 
 Gutowsky و همکاران اولین طیف 1H NMR نمونه لاستیکي را در 

سال 1957 بررسي کردند ]13[. پس از آن، Nishioka و همکاران ]14[، 
 1960 در   ]16[ همکاران  و   Johnsen و   ]15[ همکاران  و   Bovey

امروزه  کردند.  مطالعه  را  مختلف  پلیمرهای   1H NMR طیف های 
طیف سنجی NMR پرقدرت به مؤثرترین روش در شناسایی ساختار 
پلیمر ها تبدیل شده است ]17[. بررسی سینتیک واکنش های پلیمرشدن 
1H NMR به دو حالت برخط )online 1H NMR( و برون خطي  با 
)offline 1H NMR( انجام شدني است. در روش برخط یا پیوسته پس 
از تنظیم محفظه  دستگاه در دمای مد نظر، لوله داراي نمونه و حلال 
دوتریم دار در محفظه دستگاه قرار می گیرد. حدود min 10 به نمونه 
اجازه داده می شود تا به تعادل دمایی برسد. اولین طیف ثبت  شده در 
این زمان به عنوان طیف نشان دهنده تبدیل صفر مونومر درنظر گرفته 
می شود و پس از آن به طور برخط می توان درصد تبدیل مونومر به 
در  برون خطي،  روش  در  اما  آورد.  به دست  زمان  بر حسب  را   پلیمر 
زمان های مد نظر از ظرف واکنش زیر جو نیتروژن نمونه گیری و پس از 
گاززدایی در ظرف های ویژه، از آن ها آزمون 1H NMR به عمل می آید.
با استفاده از این طیف ها درصد تبدیل مونومر به پلیمر برحسب زمان 
رسم می شود. دقت آزمون 1H NMR برخط از برون خطي بیشتر است. 
 ATRP در همین راستا، مطالعات سینتیکی زیادی در زمینه پلیمرشدن
پلیمرشدن  سینتیک  همکاران،  و   Matyjaszewski است.  انجام شده 
متاکریلات در مجاورت  متیل  بوتیل آکریلات و  استیرن،  مونومرهای 
اثر  و  مطالعه  را   Cuو(I)/تریس)2-)دی متیل آمینو(اتیل(آمین کاتالیزگر 
پارامترهای مختلف مانند دما، غلظت  لیگاند، غلظت (0)وCu و غلظت 
 1H NMR بر سینتیک پلیمرشدن مونومرها را با طیف سنجی Cu(I)Br

بررسی کردند ]18[.
Chun و همکاران، پلیمرشدن متیل متاکریلات )MMA( را با استفاده 

.)SNS( آمین)شکل 1- تهیه لیگاند بیس)2-دودسیل سولفانیل-اتیل
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مجاورت  در   (bpy/Cu(I)Br) مس )I(برمید  بی پیریدین  کاتالیزگر  از 
آغازگر کلرواستات سلولوز در حالت محلول مطالعه کردند. در این 
مطالعه، اثر پارامتر ها بر سینتیک پلیمرشدن، محاسبه و درصد تبدیل با 
 )GPC( 1 و جرم مولکولی با سوانگاري ژل تراوایيH NMR آزمون
 بررسي شد ]Zhang .]19 و همکاران، سینتیک پلیمرشدن رادیکالی 
انتقال اتم متیل متاکریلات در مجاورت آغازگر اتیل 2-برموپروپیونات و 
پنتامتیل دی اتیل تری آمین-مس)I(برمید را در حلال یونی  کاتالیزگر 
بررسی کردند. هدف از پژوهش آن ها، بررسی اثر پارامترها بر سینتیک 

پلیمرشدن به روش وزن سنجی و GPC بود ]20[. 
بیس)2-دودسیل سولفانیل- سه دندانه ای  لیگاند  پژوهش،  این  در 
اتیل(-آمین و در ادامه کاتالیزگر لیگاند-مس)I(برمید تهیه شد. علت 
استفاده از این لیگاند، قیمت کم مواد لازم برای تهیه، کوئوردیناسیون 
به  دلیل  پلیمرشدن  افزایش سرعت  فلزی مس،  مرکز  با  لیگاند  بهتر 
واکنش  محیط  در  کاتالیزگر  بهتر  انحلال پذیري  و  دندانه ای بودن  سه 
است. سینتیک پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم مونومر متیل متاکریلات 
بیس)2-دودسیل سولفانیل- کاتالیزگر  از  استفاده  با  توده  حالت  در 
اتیل(-آمین/مس)I( برمید و آغازگر اتیل-2-برمو-2-متیل پروپیونات 
 1H NMR آزمون  از  استفاده  با  شد.  بررسی  مختلف  شرایط  در 
از  استفاده  با  توده  حالت  در  معین  نسبت های  با  پلیمرشدن  برخط، 
 NMR کاتالیزگرهای از پیش تهیه شده انجام شد. این واکنش در لوله
انجام شده و طیف های 1H NMR در زمان های مختلف ثبت شدند. با 
استفاده از انتگرال هیدروژن های گروه های مختلف در محیط، مقادیر 
درجه تبدیل و Ln([M]0/[M]t) محاسبه شدند. در ادامه، بررسی های 
 سینتیکی با روش وزن سنجی انجام شد. اثر پارامترهای دما و غلظت بر 
 Ln([M]0/[M]t) پلیمرشدن بررسی شد. منحنی های سینتیکی  سینتیک 
سرعت  ثابت  مقادیر  منحنی ها  این  شیب  از  و  رسم  زمان  بر حسب 
 ATRP انتشار محاسبه شد. گفتني است، بررسی سینتیکی پلیمرشدن
برخط   NMR روش  به  سه دندانه ای جدید  لیگاند  این  مجاورت  در 

برای اولین بار انجام شده است.

تجربی

مواد‌‌‌‌
کلسیم  بنزوفنون،  سدیم،  شامل  پژوهش  این  در  شده  مواد  استفاده 
هیدرید، اتیل-2-برمو-2-متیل پروپیونات )EBMP(، متیل متاکریلات، 
دی اتیل اتر،  استون،  اکسید،  آلومینیم  نرمال -هگزان،  اتانول،  متانول، 
استونیتریل، 2-دکان تیول، فسفر پنتوکسید و بیس)2-کلرو-اتیل(آمین 

با خلوص  نیتروژن  تهیه شدند. گاز   Merck از شرکت  هیدروکلرید 
غربال  از  استفاده  از  پیش  و  خریداری  سهیل گاز  شرکت  از   99/9%
مولکولی عبور داده شد. سدیم  هیدروکسید و مس)I( برمید از شرکت 
اکروس تهیه شدند. حلال های هگزان، تولوئن، دی کلرومتان، دی اتیل 
اتر، استونیتریل و متانول همگی پس از خشک شدن طبق روش های 
استاندارد استفاده شدند. براي خالص سازی و حذف بازدارنده، مونومر 
متیل متاکریلات تقطیر و پس از اتمام کار، ظرف داراي متیل متاکریلات 
خالص زیر جو نیتروژن در یخچال نگه داری شد ]21[. مس)I( برمید 
سپس،  همزده  شد.  اسید  استیک  در  شبانه روز  یک  به مدت   98% 
اتر خشک شست وشو  متانول و دی اتیل  با  صاف و رسوب حاصل 
داده  شد. رسوب صاف  شده، در خلأ خشک شد و در نهایت پودر 

سفید رنگ مس)I(برمید خالص به دست  آمد.

دستگاه‌ها
مدل B 580 ساخت   Perkin-Elmer فوریه تبدیل  زیرقرمز  طیف سنج 
آلمان، طیف سنج UV-Vis مدل Shimadzu UV-1650PC برای بررسی 
 Bruker 400 MHz Ultrashield مدل NMR طیف کاتالیزگرها، طیف سنج
 TM NMR ساخت آلمان برای بررسی سینتیک پلیمرشدن و سوا نگار 

ساخت   Agilent 1100 PS-Calibrated مدل   )GPC( تراوا  ژل 
آمریکا به  همراه آشکارساز ضریب شکست و ستون های PL gel با 
طول mm 10 براي تعیین وزن مولکولي و توزیع آن به کمک حلال 

تتراهیدروفوران با سرعت mL/min 1 به کار گرفته شدند. 

روش‌ها 
تهیه‌لیگاند‌بیس)2-دودسیل‌سولفانیل-اتیل(-آمین

سپس،  شد.  حل  اتانول   25  mL در   )25  mmol( هیدروکسید  سدیم 
دماي ظرف واکنش به C°0 رسانده و تیول مدنظر )mmol 25( به آن 
اضافه شد. در ادامه، محلول داراي بیس)2-کلرواتیل(آمین هیدروکلرید 
به مدت  و  اضافه   0°C دمای  در  اتانول   16  mL در   )8/33  mmol( 
h 2 همزده شد. سپس به مدت یک شب در دماي محیط همزده شد. 
محلول حاصل صاف  و مایع زیر صافي در خلأ خشک  شد. به باقي مانده 
پترولیوم اتر یا هگزان اضافه  شد تا مواد اولیه واکنش  نداده جدا شوند. 
سپس، به باقي مانده، دي اتیل اتر خشک اضافه و مجدداً صاف و لیگاند 
بیس)2-دودسیل سولفانیل-اتیل(-آمین )SNS( در خلأ خشک  شد ]22[.

مس)I(‌برمید‌ سولفانیل-اتیل(-آمین/‌ بیس)2-دودسیل‌ کاتالیزگر‌ تهیه‌
)Cu)I(Br/SNS(

مقدار mol( 0/166 g 1( از Cu(I)Br در mL 2 استونیتریل خشک و 
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 0/521 g 10 در دمای محیط همزده شد. به بالن min خالص به مدت 
 )1/1 mol( 0/521 g .اضافه و تا انحلال کامل آن، همزده  شد SNS لیگاند
سرنگ  با  قطره قطره  خشک  استونیتریل   2  mL در  لیگاند  محلول 
شد.  اضافه  مس)I( برمید  محلول  به  نیتروژن  جو  زیر   میکرولیتری، 
 2 h مراحل تهیه کاتالیزگر با سوا نگاري لایه نازک دنبال شد و پس از
رسوب سفید رنگ تشکیل شد. محلول صاف و برای خالص سازی سه 
مرتبه با دی اتیل اتر شسته شد تا لیگاند واکنش نداده خارج شود. در 

انتها کاتالیزگر Cu(I)Br/SNS در خلأ خشک  شد ]23[.

پلیمرشدن‌رادیکالی‌انتقال‌اتم‌متیل‌متاکریلات‌به‌‌روش‌توده
بررسی‌پلیمرشدن‌متیل‌متاکریلات‌با‌‌1H NMRبرخط‌

خنثی  جو  در  مس)I( برمید  و  آغازگر  لیگاند،  مادر  محلول های  ابتدا، 
متیل  نسبت  شدند.  تهیه  حلال  به عنوان  مونومر  داخل  نیتروژن 
 متاکریلات:  لیگاند: آغازگر: مس )I( برمید برابر با 188: 0/27: 0/268 : 0/27 
انتخاب شد. ظرف اول داراي mL 40 آغازگر EBMP در mL 5 مونومر 
 10 mL در SNS 0/128 لیگاند g متیل متاکریلات، ظرف دوم داراي 
در  مس)I(  برمید   0/039  g داراي  سوم  ظرف  و   متیل متاکریلات 
mL 5 متیل متاکریلات آماده شدند. با استفاده از سرنگ میکرولیتری، 

 mL 500 محلول آغازگر-مونومر، mL 1000 محلول لیگاند-مونومر و 

پنی سیلین  شیشه  به  مس)I(  برمید-مونومر  محلول   500  mL

هوازدایی شده اضافه و همزده شد. مقدار mL 400 محلول تهیه  شده 
 NMR 300 حلال بنزن دوتریم دار در جو نیتروژن به لوله mL به همراه
هوازدایی شده تزریق و لوله به دستگاه NMR منتقل شد. پس از حدود 
 90°C 5 از واردکردن نمونه درون محفظه دستگاه، دمای آن تا min

صفر  تبدیل  نشان دهنده  طیف  به عنوان  طیف  این  شد.  داده  افزایش 
 5 min نمونه ها هر NMR مونومر درنظر گرفته شد. در ادامه، طیف

ثبت و برای انجام کارهای سینتیکی استفاده شد. 

برخط‌ ‌1H NMR سینتیکی‌ آزمون‌ با‌ متیل‌متاکریلات‌ پلیمرشدن‌ بررسی‌
کاتالیزگر‌

تهیه   Cu(I)Br/SNS کاتالیزگر  مجاورت  در  واکنش  بخش،  این  در 
 شده انجام شد. نسبت  مولی 188: 0/27: 0/268 برای متیل متاکریلات: 
در جو   EBMP آغازگر   40 mL مقدار  بود.  برقرار  کاتالیزگر:آغازگر 
نیتروژن به mL 10 مونومر متیل متاکریلات اضافه و همزده شد. مقدار 
 300 mL به همراه  تهیه  شده  mL 400 محلول  g 0/167 کاتالیزگر و 
 حلال بنزن دوتریم دار در جو نیتروژن به لوله NMR گاززدایی شده 
تزریق و به دستگاه NMR منتقل شد. طیف نمونه ها هر min 5 ثبت و 
در  پلیمرشدن  این روش  استفاده شد.  سینتیکی  کارهای  انجام  برای 

دمای C°75 نیز انجام شد.

پلیمرشدن‌رادیکالی‌انتقال‌اتم‌متیل‌متاکریلات‌به‌روش‌وزن‌سنجی
 )188 mmol( 20 mL در SNS لیگاند )0/27 mmol( 0/128 g مقدار  
 0/039  g نیتروژن،  جو  در  سپس،  شد.  حل   متیل متاکریلات 
در  شد.  همزده   5  min و  اضافه  به آن  مس)I(  برمید   )0/27  mmol(
نیتروژن  جو  در   EBMP آغازگر   )0/268  mmol(  40  mL ادامه، 
اضافه شد و درون حمام با دمای C°90 قرار گرفت. نمونه گیری در 
قرار گرفتند.  نمونه ها درون حمام یخ  انجام شد و  زمان های مدنظر 
از مونومر  پلیمر  از اضافه کردن ضدحلال )متانول( و جداکردن  پس 
با روش  واکنش   نداده، نمونه ها وزن شدند. براي بررسی های بیشتر 
وزن سنجی، پلیمرشدن در دماهای 70 و C°85 در نسبت های مختلف 

مونومر-آغازگر و مس)I(برمید-لیگاند نیز انجام شد.

پلیمرشدن‌رادیکالی‌انتقال‌اتم‌متیل‌متاکریلات‌به‌روش‌محلولی
پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم متیل متاکریلات در حلال تتراهیدروفوران 
 0/128  g مقدار  شد.  انجام  مونومر  به  نسبت   1:1 نسبت حجمی   با 
)0/27 mmol( SNS در 20 mL )mmol 188( متیل متاکریلات حل پس 
 از افزودن mmol( 0/039 g 0/27( مس)I( برمید در جو نیتروژن به مدت 
min 5 همزده شد. سپس، mL 20 حلال و mmol( 40 mL 0/268( آغازگر 

EBMP در جو نیتروژن اضافه و واکنش درون حمام با C°90 آغاز 

شد. در زمان های مدنظر نمونه ها خارج و درون حمام یخ قرار داده 
شدند. پس از اضافه کردن متانول به عنوان ضدحلال، پلیمر از مونومر 
آزمون وزن سنجی  انجام  برای  و  توزین  نمونه ها  نداده جدا،  واکنش 

استفاده شدند.

نتایج‌و‌بحث

)SNS(آمین‌-)تهیه‌و‌شناسایی‌لیگاند‌بیس)2-دودسیل‌سولفانیل-اتیل
 لیگاند سه دندانه ای SNS طبق روش گزارش شده محمدنیا و همکاران ]22[ 
حالت  به    SNS لیگاند  شد.  شناسایی  مختلف  روش های  با  و  تهیه 
 FTIR روغنی بی رنگ با بازده %88 تهیه شد )شکل 1(. طبق طیف
لیگاند SNS، پیک جذب ضعیف در cm-1 3263 نشانگر وجود عامل 
CH2 و  به  2904 مربوط    cm-1 آمین )N-H( نوع دوم، پیک پهن در 
CH3 کششی آلیفاتیک، پیک تیز در cm-1 1460 مربوط  به ارتعاش هاي 

 1376 cm-1 و پیک ضعیف در ناحیه )CH2( خمشی گروه های متیلن
مربوط به ارتعاش هاي خمشی گروه CH3 و پیک متوسط در ناحیه 
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پیک  است.   C-N گروه  کششی  ارتعاش هاي  به  مربوط   1080  cm-1

به علت  که  است  مربوط   C-S پیوند  به   600- 700 cm -1 ناحیه  در 
مولکولی  ساختار  تعیین  در  آن،  مکان  تغییر  امکان  و  ضعیف بودن 

ارزش کمی دارد.
را  کلروفرم دوتریم دار، هفت سیگنال  در  لیگاند   1H NMR طیف 
نشان مي دهد. پیک سه تایي در ppm 0/86 مربوط  به هیدروژن هاي 
 1/25-1/31 ppm انتهایي است. پیک چندتایي در ناحیه CH3 گروه
پهن  پیک  است.   SC2H4C9H18CH3 گروه  هیدروژن   18 مربوط  به 
ppm 1/35 مربوط  به هیدروژن گروه آمیني )N-H( است. پیک  در 
 SCH2CH2C10H21 هیدروژن هاي  مربوط به   1/56  ppm در  پنج تایي 
 2/86 و   2/69  ،2/52  ppm در  به ترتیب  سه تایي  پیک هاي  است. 
و   SCH2C11H23، SCH2CH2NH هیدروژن هاي گروه هاي  مربوط  به 
 ،23/51 ،14/95 ppm 13 پیک هايC NMR هستند. در طیف NHCH2

مربوط  به ترتیب   48/99 و   40/03  ،33/19-32/65  ،31/02-29/35 
SC2H4C7H14و  ،SC2H4C7H14C3H7و  ،CH2CH3و  ،CH3 کربن هاي   به 

CH2C2H5، وSCH2CH2NH و SCH2CH2NH هستند.  

‌Cu)I(Br/SNSتهیه‌و‌شناسایی‌کاتالیزگر‌
نیتروژن تهیه و برای خالص سازی  کاتالیزگر Cu(I)Br/SNS در جو 
سه  مرتبه با دی اتیل اتر شسته شد تا لیگاند واکنش  نداده از کاتالیزگر 
خارج شود ]23[. واکنش با سوا نگاري لایه نازک دنبال شد. از واکنش 
لیگاند با Cu(I)Br، کاتالیزگر به  شکل رسوب سفید رنگ تشکیل شد. 
می دهد.  نشان  را   Cu(I)Br/SNS کاتالیزگر   UV-Vis طیف   2 شکل 
در  ظاهرشده  انتقال   SNS لیگاند  برای   UV-Vis طیف  به  توجه  با 

nm 230 پس از کوئوردینه شدن لیگاند با فلز و تشکیل کمپلکس با 

مس )I( برمید به nm 240 انتقال می یابد که  دلیل آن انتقال بار لیگاند 
ظاهر   230 nm در   (Cu(Ι))وCuBr انتقالات  است.   )LMCT( فلز  به 
 (Cu(ΙΙ))وCuBr2 می شوند که در طیف به طور کامل مشهود است، اما
پیک پهنی در nm 650 تا nm 800 نشان می دهد. با توجه به طیف 
UV-Vis مس برمید این پهن شدگی دیده نمی شود که نبود (II)وCu در 

انتقالات شیمیایی و  تأیید می کند. وجود (II)وCu باعث  کاتالیزگر را 
پهن شدگی طیف های NMR می شود که شناسایی، ادامه کار و انجام 
 SNS لیگاند FTIR پلیمرشدن را با مشکل روبه رو می کند. در طیف
پیک تیز و ضعیف در ناحیه  cm-1 3292 مربوط به ارتعاش NH آمینی 
است که به دلیل کوئوردینه شدن فلز مس با NH لیگاند پهن شدگی و 
جابه جاشدن پیک به cm-1 3428 دیده می شود. اما در سایر پیک های 
مشاهده  مختصری  جابه جایی  لیگاند  نسبت  به  کاتالیزگر  مربوط  به 

شده است. 

بررسی‌سینتیک‌پلیمرشدن‌رادیکالی‌انتقال‌اتم‌و‌آماده‌سازی‌نمونه‌برای‌
آزمون‌‌1H NMRبرخط

شکل 3 طیف 1H NMR نمونه ای از پلی متیل متاکریلات تهیه شده با 
این  پیوسته بودن  به دلیل  می دهد.  نشان  را   Cu(I)Br/SNS کاتالیزگر 
واکنش  مونومر  پلیمر،  تکرارشونده   واحد  پیک های  برخط،  آزمون 
 نداده، ابتدا و انتها ی آغازگر و کاتالیزگر در طیف ها مشخص است. 
پیک های مربوط  به مونومر متیل متاکریلات شامل، هیدروژن های گروه 
وینیلی )a ,b( به ترتیب در 5/5 و ppm 6، هیدروژن های گروه متوکسی 
)d( در ppm 3/7 و هیدروژن های گروه متیل )c( در ppm 1/85 ظاهر 
شده اند. در شکل 4 طیف های 1H NMR برخط پلیمرشدن رادیکالی 
با   Cu(I)Br/SNS کاتالیزگر  از  استفاده  با  متیل متاکریلات  اتم  انتقال 
مربوط  به  پیک های  کم  است. شدت  شده  نشان  داده  زمان  گذشت 
پلیمرشدن است.  انتهای  دلیل کم شدن غلظت مونومر در  به   مونومر 

شکل 2- طیف های UV-Vis کاتالیزگر Cu(I)Br/SNS، لیگاند SNS و 
.Cu(I)Br.150 min 1 برخط پلی متیل متاکریلات پس ازH NMR شکل 3- طیف
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 Ln([M]0/[M]t) زمان  برحسب  تبدیل  درجه  لگاریتمی  نمودار   ،)3( 
برحسب t(، نمودار سینتیکی مرتبه اول و دارای شیبی برابر با ثابت 

kp) است.
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غلظت   [M]t آغاز،  زمان  در  مونومر  غلظت   [M]0 معادله،  این  در 
انتشار  سرعت  ثابت   kp و  رادیکال  غلظت   ،[P•]و زمانt،و  در  مونومر 
هستند. نمودار ln([M]0/[M]t) برحسب زمان در شکل 5 مربوط  به 
برای  انتظار  طبق  است.  شده  داده  نشان   90°C دمای  در  پلیمرشدن 
در  خطی  افزایش   80  min تا  واکنش  پیشرفت  با   ATRP سازوکار 
منحنی های سینتیکی لگاریتمی مشاهده می شود. اما، با گذشت زمان 
گاز  ورود  قبیل  از  پلیمرشدن  واکنش  شرایط  نامساعدبودن  دلیل  به  
دلیل  به   واکنش  محیط  گرانروشدن  و   NMR لوله  به  داخل  اکسیژن 
بخارشدن حلال دوتریم دار و مصرف مونومر طي پلیمرشدن، سرعت 
واکنش کاهش می یابد و منحنی از حالت خطی خارج می شود. البته 
دلایل دیگری مانند انتقال زنجیر به مونومر و انتقال زنجیر به لیگاند 

نیز می تواند در انحراف نمودار از خط راست دخالت داشته باشد. 

استری  گروه  هیدروژن های  به  مربوط  پیک  ضعیف بودن  همچنین، 
مونومر  به  آغازگر  غلظت  کم شدن  از  حاکی  نیز  آغازگر   )OCH2(

نسبت  به ابتدای پلیمرشدن است.
پیک های  به  می توان  تکرارشونده  واحدها ی  در  پیک های شاخص   از 
 مربوط  به گروه متوکسی )ppm 3/31-3/44(، گروه متن )  ppm 1/7-1/9( و 
زنجیر  در  که  آنجا   از  کرد.  اشاره   )1/27-0/96  ppm( متیل  گروه 
پلیمری نسبت هیدروژن  واحدهای تکرارشونده به آغازگر بسیار زیاد 
است، مشاهده  پیک های هیدروژن گروه آغازگر سخت و به پویش 
زیاد نیاز دارد. همچنین، به  علت قرارگرفتن پیک های هیدروژن گروه 
متیل و متن واحد های تکرارشونده و  آغازگر در محدوده  پیک های 
امکان پذیر  آغازگر  متیل  گروه  شناسایی  گروه ها،  این  با  هم پوشانی 
نیست. آغازگر افزون  بر گروه متیل دارای گروه O-CH2 اتری است 
که در ناحیه ppm 4-3/4 به  شکل چهارشاخه بسیار ضعیف مشخص 
 است. طبق طیف 1H NMR با شروع پلیمرشدن و واردشدن مونومر 
در زنجیر پلیمری، شدت پیک های مونومری کاهش و شدت پیک های 

پلیمری افزایش پیدا می کند. 
زنجیر  در  مونومر  واردشدن  و  پلیمرشدن  شروع  با   4 طبق شکل 
گروه  به  مربوط  پیک های  آن، شدت  غلظت  کاهش یافتن  و  پلیمری 
متوکسی )ppm 3/44-3/31(، متیل ) ppm 1/9-2/15( و هیدروژن های 
متیلن )ppm 5/3 و 6/00( مونومر در حال کاهش یافتن هستند. در 
متوکسی  گروه  مربوط  به  پیک های  شدت  زمان  گذشت  با  حالی که 
)ppm 3/51-3/47 (، متیلن )ppm 1/7-1/55( و هیدروژن های متیل 
)ppm 1/27-0/96( پلیمر افزایش مي یابد. براي بررسی روند درصد 
پروتون های  انتگرالی  تغییرات  از  پلیمرشدن  سرعت  و  پلیمر   تبدیل 
c ،b ،a و g استفاده شد. با استفاده از معادله های )1( تا )3( می توان مقدار 
درجه تبدیل )P( و نیز Ln([M]0/[M]t) را به دست آورد. طبق معادله 

شکل 4- طیف های 1H NMR برخط پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم 
متیل متاکریلات باگذشت زمان در دمای C°90 با نسبت های  مولی 

.[MMA]:[Cu(I)Br/SNS]:[EBMP]=]188[:]0/27[:]0/268[

اتم  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  لگاریتمی  نمودار سینتیکی   شکل 5- 
 150 min 90 به مدت°C 1 برخط درH NMR متیل متاکریلات با استفاده از

با نسبت  مولی: 
.[MMA]:[Cu(I)Br/SNS]:[EBMP[=]188[:]0/27[:]0/268[
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بررسی‌اثر‌دما‌بر‌سینتیک‌پلیمرشدن‌رادیکالی‌انتقال‌اتم‌به‌روش‌وزن‌سنجی
 پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم متیل متاکریلات با کاتالیزگر Cu(I)Br/SNS و 
 )90°C در دماهای مختلف )70، 85 و EBMP در مجاورت آغازگر
انجام شد. در این محیط، نسبت مولی ]0/268[:]0/27[:]0/27[:]188[ 
باتوجه  بود.  برقرار   ]MMA]0:[Cu(I)Br]0:[SNS]0:[EBMP]0  برای 
 ln([M]0/[M]t) سینتیکی  منحنی های  در  خطی  افزایش   ،8 شکل  به 
ثابت  افزایش  به  دلیل  دما  افزایش  با  می شود.  دیده  زمان  برحسب 
تعادل پلیمرشدن و در پي آن سرعت پلیمرشدن، شیب این نمودار ها 
افزایش  می یابد. ثابت سرعت ظاهری انتشار برای دماهای70، 85 و 
 7/84×10-2 min-1 90 به ترتیب برابر 2-10× 2/06، 2-10× 6/49 و°C

برای  زمان  برحسب  تبدیل  نمودار درصد   9 در شکل  آمد.  به دست 
ثابت  بر  دما  اثر  آرنیوس  منحنی  است.  شده  رسم  مختلف  دما های 
 سرعت انتشار ظاهری در شکل 10 رسم شده است. بر اساس معادله 
lnkp برحسب T/و1 مقدار انرژی 

app آرنیوس )معادله 4( و از رسم نمودار
فعال سازی پلیمرشدن )Ea( برابر با kJ/mol 21/16 به دست آمد. T دمای 

پلیمرشدن (K) و وR ثابت سرعت گازها )J/K mol( هستند.

TR
E

ppa
p

 
  

a

e k −=        )4(

اثر‌نسبت‌مونومر-‌آغازگر‌بر‌سینتیک‌پلیمرشدن‌رادیکالی‌انتقال‌اتم‌به‌‌
روش‌وزن‌سنجی

در این پژوهش، اثر نسبت مونومر-آغازگر نیز بر سینتیک پلیمرشدن 
مقادیر مختلف مونومر نسبت  اثر  متیل متاکریلات مطالعه شده است. 
به آغازگر )1:500، 1:600 و 1:700( در دمای C°90 بررسی شد. طبق 

معادله  خط راست تا زمان min 80 رسم و شیب خط و عرض از 
بر اساس  به  ترتیب 2-10×0/7 و 2-10×6/9 به دست آمدند.  مبدأ آن 
ثابت  با  برابر  [ln([M0]/[Mt) برحسب زمان  نمودار  معادله 3، شیب 
 0/7×10-2  min-1 برابر  اینجا  در  و   )kp

app( ظاهری  انتشار  سرعت 
 150 min است. در شکل 6 منحنی درجه تبدیل برحسب زمان در 

مشاهده می شود.

بررسی‌اثر‌دما‌بر‌سینتیک‌پلیمرشدن‌با‌آزمون‌1H NMR برخط‌
پلیمرشدن   ،ATRP سینتیک  بر  واکنش  دمای  اثر  بررسی   براي 
آغازگر  مجاورت  در   Cu(I)Br/SNS کاتالیزگر  با  متیل متاکریلات 
EBMP افزون  بر دمای C°90 در دمای C°75 در همان نسبت های مولی 

 [MMA]0:[Cu(I)Br/SNS]0:[EBMP]0 برای   ]188[:]0/27[:]0/268[
انجام شد. طبق شکل 7، با افزایش دما شیب نمودار افزایش می یابد. 
پلیمرشدن  سرعت  و  تعادل  ثابت  افزایش  باعث  دما  افزایش  زیرا، 
کارایی  دما  افزایش  با  است،  ضروری  نکته  این  به  توجه  می شود. 
 C-Br آغازگر کم می شود که به  دلیل تأمین انرژی تفکیک مربوط به
باعث  این موضوع  و  افزایش مي یابد  نیز در محیط  رادیکال   غلظت 
رشد  حال  در  زنجیرهای  اختتام  نتیجه  در  و  رادیکال ها  برخورد 
می شود. همچنین، واکنش های جانبی با افزایش دما افزایش یافته که 
باعث اختتام پلیمرشدن و ثابت ماندن سرعت می شوند. درکل اثر این 
 پدیده در انحراف از حالت خطی منحنی های سینتیکی دیده می شود. 
شیب های به دست آمده از منحنی های سینتیکی به  ترتیب 2-10 ×0/24 و 
min-1 2-10×0/7 و در دماهای 75 و C°90 برای ثابت سرعت ظاهری 

انتشار به دست آمده  اند.

رادیکالی  پلیمرشدن  برای  زمان  برحسب  تبدیل  درجه   -6 شکل 
انتقال اتم متیل متاکریلات در C°90 و زمان min 150 با نسبت مولی 

.[MMA]0:[Catalyst]0:[EBMP]0=]188[:]0/27[:]0/268[

دما های در  پلی متیل متاکریلات  لگاریتمی  منحنی سینتیکی  شکل 7- 
C°75 وC°90 با نسبت مولی:

.EBMP]0=[MMA]0:[Cu(I)Br]0:[SNS]0]:]700[:]1[:]1[:]1[
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زمان  برحسب   ln([M]0/[M]t) وابستگی خطی  سینتیکی،  منحنی های 
مشاهده می شود. منحنی های سینتیکی نشان مي دهد، در پلیمرشدن توده 
به  دلیل نقش مونومر به عنوان حلال، با افزایش مقدار مونومر و در پي 
آن کاهش غلظت آغازگر، سرعت پلیمرشدن کاهش می یابد. با توجه 
نسبت های 500:1،  انتشار در  ثابت های سرعت ظاهری  به شکل 11 
 ،13/28×10-2 min-1 600:1 و 700:1 آغازگر به مونومر به  ترتیب برابر
2-10×9/36 و 2-10×6/28 به دست آمد. منحنی درجه تبدیل برحسب 

زمان نیز برای این نسبت ها در شکل 12رسم شده است.

رادیکالی‌ پلیمرشدن‌ سینتیک‌ بر‌ ‌Cu(I)Br/SNS متفاوت‌ نسبت‌های‌ اثر‌
انتقال‌اتم‌به‌روش‌وزن‌سنجی

پلیمرشدن متیل متاکریلات  بر سینتیک  به کاتالیزگر  لیگاند  اثر نسبت 
به وسیله  متیل متاکریلات  اتم  انتقال  پلیمرشدن رادیکالی  بررسی شد. 
دمای  در   EBMP آغازگر  مجاورت  در   Cu(I)Br/SNS کاتالیزگر 
این  در  شد.  انجام   Cu(I)Br/SNS مختلف  نسبت های  در   90°C

 [MMA]0:[Cu(I)Br]0:[SNS]0:[EBMP]0 نسبت  پلیمرشدن  محیط 
]1[:]1[:]1[:]700[، ]1[:]1/5[:]1[:]700[ و ]1[:]2[:]1[:]700[ برقرار 
است. همان طور که از منحنی های سینتیکی استنباط می شود، واکنش ها 
وابستگی خطی را برای منحنی های سینتیکی ln([M]0/[M]t) برحسب 

زمان نشان می دهند. 
منحنی های سینتیکی شکل 13 در نسبت های ]1[:]1[، ]1/5[:]1[ و 
با  آن  اساس  بر  که  است  شده   رسم   [Cu(I)Br]:[SNS] از   ]1[:]2[

شکل 8- پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم متیل متاکریلات در دماهای 
مختلف 70، 85 و C°90 با نسبت مولی:

.EBMP]0=[MMA]0:[Cu(I)Br]0:[SNS]0]:]700[:]1[:]1[:]1[

شکل 9- تنوع درجه های تبدیل پلی متیل متاکریلات در دما های 70، 
85 و C°90 با نسبت مولی:

.EBMP]0=[MMA]0:[Cu(I)Br]0:[SNS]0]:]700[:]1[:]1[:]1[

رادیکالی  پلیمرشدن  برای   kp
app بر  پلیمرشدن  دمای  اثر   -10 شکل 

انتقال اتم متیل متاکریلات با نسبت مولی:
.EBMP]0=[MMA]0:[Cu(I)Br]0:[SNS]0]:]700[:]1[:]1[:]1[

شکل 11- منحنی های سینتیکی لگاریتمی پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم 
متیل متاکریلات در دمای C°90 و نسبت های متفاوت مونومر-آغازگر.
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افزایش غلظت لیگاند، سرعت پلیمرشدن افزایش مي یابد. با افزایش 
مرکز  کوئوردیناسیونی  کره  محدودبودن  به دلیل  لیگاند  غلظت  بیشتر 
فعال (I)وCu سرعت پلیمرشدن کاهش پیدا می کند. زمانی  که نسبت 
مس-لیگاند 1  باشد به  دلیل کم بودن مقدار لیگاند در محیط واکنش، 
حل شدن مس)I(برمید به  مدت زمان بیشتری نیاز دارد. اما با افزایش 
سرعت  آن  پي  در  و  حل شدن  سرعت  محیط،  در  لیگاند  غلظت 
اشباع  دلیل  به   بیشتر  غلظت های  در  اما  می یابد.  افزایش  پلیمرشدن 
 Br شدن کره کوئوردیناسیونی، مقدار اضافی لیگاند مانع از انتقال اتم

شده و باعث کاهش سرعت پلیمرشدن می شود. 

اثر‌حلال‌بر‌سینتیک‌پلیمرشدن‌رادیکالی‌انتقال‌اتم‌در‌حالت‌محلولی
نتایج پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم متیل متاکریلات در حالت محلول 

با نسبت ]0:[CuBr]0:[SNS]0:[EBMP]=]700[:]1[:]1[:]1[MMA] و 
 نسبت حجمی ]1[:]1[ از حلال THF به مونومر نشان داد، پلیمرشدن 
در حالت محلول سرعت کمتری نسبت به  حالت توده دارد )شکل 14(. 
غلظت  کم بودن  به  می توان  را  محلول  پلیمرشدن  سرعت  کم بودن 
سامانه آغازی ارتباط داد. از منحنی های سینتیکی )ln([M]0/[M]t بر 
حسب زمان شیب های min-1 2-10×7/84 و 2-10×2/4 به  ترتیب برای 
حالت محلول و توده به دست آمد. نمودار های تبدیل نیز در شکل 15 

شکل 12- تنوع تبدیل های پلی متیل متاکریلات در نسبت های متفاوت 
.[MMA]:[Cu(I)Br]:[SNS]:[EMP] مونومر به آغازگر

نسبت های  در  پلی متیل متاکریلات  سینتیکی  منحنی های   -13 شکل 
متفاوت [SNS]/[Cu(I)Br] و دمای C°90 در همه نمودارها 

.]MMA[0:]EBMP[0=]700[]1[

شکل 14- مقایسه پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم متیل متاکریلات در 
حالت توده و محلول در دمای C°90 و حلال تتراهیدروفوران )نسبت 

مساوی مونومر به حلال و 
.[MMA]:[Cu(I)Br]:[SNS]:[EBMP]=[700[:]1[:]1[:]1[

دو حالت  در  پلی متیل متاکریلات  تبدیل   درجه های  تنوع  شکل 15- 
)نسبت  تتراهیدروفوران  حلال  و   90°C دمای  در  محلول  و  توده 

مساوی مونومر به حلال و 
.([MMA]:[Cu(I)Br]:[SNS]:[EBMP]=]700[:]1[:]1[:]1[
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نشان می دهند، درصد نهایی تبدیل در حالت محلول با وجود سرعت 
گرانروشدن  واکنش،  حلال  موضوع  این  دلیل  و  است  بیشتر  کمتر، 

محیط در حالت توده و اختتام سریع تر است.

بررسی‌وزن‌مولکولی‌و‌توزیع‌آن‌به‌طور‌پیوسته‌با‌زمان‌
)Mn( و  توزیع وزن مولکولی  شکل 16 و جدول 1، متوسط عددی 
نشان  مختلف  زمان های  در  را  پلیمر   )PDI( پراکندگی  شاخص 
می دهد. جرم مولی پلیمر به طور خطی با درجه تبدیل افزایش می یابد 
براین،  افزون  است.  پلیمرشدن  کنترل شده  ماهیت  نشان دهنده  که 
شاخص پراکندگی کوچک )حدود 1/2( و کاهش آن با درجه تبدیل 
گواه دیگری بر ماهیت کنترل شده پلیمرشدن است. کشیدگی مشاهده 

شده در سوا نگاري GPC در ناحیه وزن های مولکولی  کم، نشان دهنده 
اختتام پیوسته رادیکال های پلیمری طي پلیمرشدن است. 

نتیجه‌گیری

اتیل(-آمین  بیس)2-دودسیل سولفانیل-  لیگاند  ابتدا  مطالعه،  این  در 
 Cu(I)Br/SNS کاتالیزگر  برای ساخت  آن  از  و سپس  تهیه   )SNS(
استفاده شد. از کاتالیزگر تهیه  شده در پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم 
)ATRP( مونومر متیل متاکریلات در مجاورت آغازگر EBMP استفاده 
شد. در مرحله اول با استفاده از آزمون برخط 1H NMR، پلیمرشدن با 
نسبت های معین و با استفاده از کاتالیزگرهای از پیش تهیه  شده انجام 
شد. این واکنش در لوله NMR انجام و طیف 1H NMR در زمان های 
مختلف ثبت شد. سینتیک پلیمرشدن با استفاده از داده های به دست 
آمده بررسی شد. با استفاده از انتگرال هیدروژن های گروه متوکسی 
در  باقی مانده  مونومر  متیلن  گروه  هیدروژن های  و  پلیمر  و  مونومر 
محیط، مقادیر درجه تبدیل و ln([M]0/[M]t) محاسبه شد. منحنی های 
سینتیکی ln([M]0/[M]t) برحسب زمان در دماهای مختلف نشان داد، 
با افزایش دما به  دلیل افزایش انرژی سینتیکي و افزایش غلظت رادیکال 
در محیط، سرعت پلیمرشدن افزایش پیدا می کند. همچنین از شیب 
این منحنی ها، مقادیر ثابت سرعت انتشار ظاهری اندازه گیری شد. در 
با روش وزن سنجی  پلیمرشدن  بر سینتیک  پارامترها  اثر سایر   ادامه، 
بررسی شد. ابتدا اثر پارامتر دما )70، 85 و C°90( بر سینتیک بررسی و 
ملاحظه شد، با افزایش دما سرعت پلیمرشدن افزایش می یابد. دمای 
C°90 به عنوان دمای بهینه در بررسی های بعدی استفاده شد. بررسی 

به  نسبت   1:700 و   1:600  ،1:500( مونومر  مختلف  غلظت های  اثر 
منحنی های  رسم  از  پس  و  انجام   90°C دمای  در  آغازگر(  غلظت 
کاهش  به  دلیل  مونومر  غلظت  افزایش  با  شد،  مشاهده  سینتیکی 
کار ایی آغازگر، سرعت پلیمرشدن نیز کاهش می یابد. اثر غلظت های 
مختلف از لیگاند )1:1، 1:1/5، 1:2 نسبت به مس)I( برمید( بر سینتیک 
پلیمرشدن بررسی و با استناد به منحنی های سینتیکی، با افزایش غلظت 

لیگاند و انحلال بیشتر کاتالیزگر در محیط، سرعت افزایش یافت. 

از  استفاده  با  متیل متاکریلات  پلیمر   GPC سوا نگار های   -16 شکل 
)SNS/CuBr(I به عنوان کاتالیزگر در زمان های مختلف.

جدول 1- تغییرات متوسط های وزن مولکولی و شاخص پراکندگی 
با   90°C دمای  در  متاکریلات  متیل  پلیمرشدن  برای  مولکولی  وزن 

 .SNS/CuBr(I) استفاده از کاتالیزگر

Entry
 Time

(min)

 Mw

(g/mol)

 Mn

(g/mol)
Mw/Mn

1
2
3

10
20
30

115020
122030
128340

91449
101160
108730

1/25
1/25
1/8
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