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Hypothesis: Methyl styrene monomer is a styrene derivative, created by the 
methyl group(s) substituted on the benzene ring. Polymethyl styrene has 
similar properties as with polystyrene (PS) but a lower density and higher 

glass transition than PS. The knowledge of polymerization kinetics allows us to 
construct complex polymeric architectures with different polymerization techniques 
and controlling their polymerization conditions. The aim of this study is to study the 
kinetics of free radical polymerization of methyl styrene (64% meta- and 36% para-
methyl styrene isomers) in the temperature range of 80-140°C, using second- and 
third-order thermal initiation models and moment equations.
Methods: All polymerization runs were carried out through the ampoule method. 
Bulk thermal polymerization of methyl styrene was established in the range of 80-
140°C and conversions were measured gravimetrically. Modeling of methyl styrene 
polymerization was simulated by MATLAB and moment equations. Moment equations 
were obtained by using the polymerization reaction. The assumed models for the 
initiation step of polymerization included second- and third-order in the monomer.
Findings: The theoretical results obtained from both initiation methods showed good 
agreement with the experimental results acquired from the gravimetric method. Also, 
it was demonstrated that the third-order model has better adaptation with experimental 
results of conversion than the second-order model. The similar results were obtained 
for modeling of average molecular weights. It was revealed that the gel effect had 
stronger effect on the average molecular weight than monomer transfer. This effect 
was more significant for weight average molecular weight than number average 
molecular weight. On the other hand, an ideal polymerization model, with no gel 
effect assumptions and having the same rate constants throughout, does not make 
good agreement with the experimental results.
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فرضیه: مونومر متیل   استیرن از مشتقات استیرن است که از قرارگرفتن گروه متیل روی گروه بنزنی 
یا وینیلی به وجود می آید. پلی) متیل  استیرن( افزون بر خواص مشابه پلی استیرن دارای خواصی ویژه از 
جمله چگالي کمتر و دمای انتقال شیشه ای بیشتر نسبت به پلی استیرن است که محدوده دمای عملکری 
آن را تحت تأثیر قرار می دهد. دانش سینتیك پلیمرشدن امکان ایجاد ساختار پیچیده با روش هاي مختلف 
پلیمرشدن را مي دهد. هدف اصلي این مقاله بررسی سینتیك پلیمرشدن رایکالي آزاد متیل  استیرن )64% 
ایزومر متا و %36 پارامتیل  استیرن( با استفاده از مدل های مرتبه دوم و سوم و معادله هاي ممان در 

محدوده دمایی C°140-80  است.
روش ها: پلیمرشدن توده گرمایي متیل  استیرن در محدوده  دمایی C°140-80 با روش آمپول انجام شد. 
درصد تبدیل نمونه ها با روش وزن سنجی و متوسط وزن مولکولی از آزمون سوانگاري ژل تراوشي 
)GPC( محاسبه شد. مدل سازی پلیمرشدن متیل  استیرن از حل معادله هاي ممان واکنش های موجود 
در پلیمرشدن با نرم افزار MATLAB، شبیه سازي شد. مدل های ارائه شده برای مرحله  آغاز پلیمرشدن 

شامل دو بخش آغاز مرتبه سوم و دوم نسبت به مونومر بود.  
يافته ها: نتایج نظري به دست آمده از هر دو روش آغاز، با نتایج تجربي به دست آمده با روش وزن سنجی 
انطباق قابل قبولی نشان داد. همچنین مشخص شد، مدل مرتبه  سوم نسبت به مرتبه دوم انطباق پذیری 
بهتری دارد. نتایج مشابهي براي مدل سازي متوسط هاي وزن مولکولي به دست آمد. مشخص شد، اثر 
ژل نسبت به انتقال به مونومر مؤثرتر بوده و این اثر بر متوسط وزني وزن مولکولي بیشتر از متوسط 
عددي وزن مولکولي بوده است. از سوي دیگر، مدل پلیمرشدن ایده آل که شامل حذف اثر ژل و ثابت 

درنظرگرفتن ثابت های سرعت است، انطباق خوبی با نتایج تجربی نشان نداد. 

سینتیک، 

متیل  استیرن، 

پلیمرشدن رادیکالي آزاد، 

پلیمرشدن توده گرمایي، 

مدل سازی 

مقاله پژوهشي
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مقدمه
آروماتیک  مواد  پرکاربردترين  نیز جزء  و  ساده ترين  استیرن  خانواده 
وينیلی هستند. انواع مختلفی از مشتقات استیرن تاکنون معرفی شده اند 
که خواص و ساختار جديدي دارند ]3-1[. مشتقي که از قرارگیری 
گروه متیل روی حلقه بنزن يا گروه وينیل به وجود می آيد، با عنوان 
متیل استیرن يا متیل تولوئن شناخته می شود. نمونه های تجاری متیل  

استیرن معمولاً دارای %36 ايزومر پارا و %64 ايزومر متا هستند.
خواص پلی) متیل استیرن( بسیار شبیه به خواص پلی استیرن به دلیل 
واکنش  در  بنزن  حلقه  روی  قرارگرفته  متیل  گروه  شرکت نكردن 
با  مقايسه  در  استیرن(  پلی )متیل  اين،  وجود  با  است.  پلیمرشدن 
پلی استیرن چگالي کمتري داشته که برای ساخت محصولات با وزن 
انتقال  دماهای  پلی) متیل  استیرن(  اين،  بر  افزون  دارد.  کاربرد   کمتر 
شیشه ای و کاربردی بیشتري نسبت به پلی استیرن دارد که ايمنی بیشتر و 
زمان  کاهش  باعث  و  می سازد  ممكن  را  آن  آسان تر  ذخیره سازی 
بیشتر می شود.  قالب و استحكام مذاب  قالب، پرشدن کامل  پرشدن 
مزيت ديگر پلی )متیل  استیرن( نسبت به پلی استیرن خاصیت مقاومت 

بیشتر آن در برابر شعله يا تأخیراندازي شعله است ]4-6[. 
شبكه ای شدن پلی )متیل  استیرن( نسبت به پلی استیرن به دلیل خواص 
گرمايي بهتر آن، در معرض پرتوالكترونی يا گرمای طولانی آسان تر 
انجام می شود. اين ويژگی به تبديل شدن پلیمر از حالت گرمانرم به 
گرماسخت و در نتیجه خواص گرمايي بهتر و مقاومت بیشتر آن در 
برابر روغن منجر می شود. بنابراين به دلیل دست يابي به خواص ويژه، 
انجام  متیل  استیرن  درباره  را  گسترده ای  پژوهش هاي   پژوهشگران 
داده اند. از اين میان می توان به کنترل وزن مولكولی و نظم فضايی و 
اخیر  سال های  در  پلی )متیل  استیرن(  رئولوژی  و  مكانیكی  خواص 

اشاره کرد ]7-11[.
آيت و همكاران ]12[ سنتز، بررسی و مطالعه سینتیک پلیمرشدن 
گزارش  سديم مونت موريلونیت  کاتالیزگر  با  را  آلفا-متیل  استیرن 
کردند. آن ها در اين کار اثر دمای واکنش، حلال، نسبت وزنی آغازگر 
مولكولی  وزن  و  تبديل  درصد  روی  را  واکنش  زمان  و  مونومر  به 
توان  نشانگر  واکنش  سینتیک  بررسی  اين،  بر  افزون  کردند.  مطالعه 
سینتیک  بود.  مونومر  غلظت  به  نسبت  پلیمرشدن  سرعت  اول بودن 
 هیدروژن دار  شدن آلفامتیل  استیرن روی پالاديم-آلومینا را Meille و 
همكاران ]13[ بررسی کرده و بیان کردند، هیدروژن دار شدن آلفامتیل 
پلیمرشدن جزئی حساس  به مقدار کم آب و  پالاديم،   استیرن روی 
انتقال  محدوديت های  موجب  واکنش  زياد  سرعت  همچنین،  است. 
جرم می شود که علت اصلی نبود تطابق نتايج نظري با تجربی است. 
انجام  زمینه  اين  در  را  مشابهی  پژوهش هاي  همكاران  و   Phiong 

دادند ]14[. Liao و همكاران ]15[ سازوکار ديمرشدن را در پلیمرشدن 
واکنش  داد،  نشان  مطالعات  کردند.  مطالعه  آلفامتیل  استیرن  گرمايي 
استیرن  آلفامتیل   دو  ديمرشدن  از  ديلز-آلدر  واکنش  به وسیله  آغاز 
انجام می شود. مطالعات نشان داده است، برای پلیمرشدن استیرن و 
آغاز  و  دوم  مرتبه  آغاز  سازوکار  دو  گرمايي،  آغاز  با  استیرن  متیل  
 مرتبه سوم مونومر وجود دارد که اغلب آغاز مرتبه سوم درنظر گرفته 

می شود ]16،17[. 
اکسیژن  ناچیز  مقادير  وجود  گرمايي،  آغاز  کم  سرعت  به دلیل 
می تواند باعث اختلال در واکنش و دشواری مطالعه آغاز گرمايي شود. 
پارامترهای تنظیم پذير  اگر فرض شود، در سازوکارهاي درجه  سوم 
وجود دارد، می توان نتیجه گرفت، سینتیک درجه  سوم مي تواند رفتار 
 ]18[ Biesenberger و Sebastian .شبیه سینتیک درجه  دوم نشان دهد 
توصیف  را    خواص  بر  مونومر  به  نسبت  آغاز  واکنش  درجه   آثار 
کردند. اگر واکنش آغاز نسبت به مونومر از درجه دوم باشد، خواص 
مولكولی با پیشرفت واکنش تغییراتی را نشان نمی دهد و عامل آماري 
از  آغاز  که  هنگامی  است.  مولكولی  وزن  در  پراکندگی  ايجاد  عامل 
درجه سوم باشد، اثر مصرف مونومر بر واکنش آغاز بیشتر مي شود. 
Chiantore و Hamielec ]19[ پلیمرشدن گرمايي پارامتیل استیرن را 

در دماهای 140،120 و C°160 بررسی و بیان کردند، سازوکار واکنش 
آغاز گرمايي پارامتیل استیرن به مانند استیرن دارای محصول واسطه 
است. همچنین آن ها فرض کردند، مرحله  آغاز از درجه  سوم مونومر 
است. نتايج به دست آمده تطابق خوب اين فرض با مدل ارائه شده را 
ممان،  معادله هاي  از  استفاده  با  سینتیک  مدل سازی  برای  داد.  نشان 
بسیار  تريمر  و  ديمر  واسطه،  به محصول  انتقال  کردند،  آن ها فرض 
کم است و می توان از آن صرف نظر کرد و فقط انتقال به مونومر را 

درنظر گرفتند.
پلی) متیل  پلیمرشدن  درباره  انجام شده  گسترده  مطالعات  کنار  در 
 استیرن(، پژوهش هاي اندکی در زمینه مطالعه رفتار سینتیكی پلیمرشدن 
انجام   ،)120°C از  بیش  دماهای  )در  گرمايي  پلیمرشدن  به ويژه  آن، 
سینتیكی  رفتار  بررسی  مقاله،  اين  اصلی  هدف  بنابراين  است.  شده 
پلیمرشدن توده گرمايي متیل  استیرن )شامل مخلوطی از ايزومرهای 
از  استفاده  با  سوم  و  دوم  مرتبه  آغاز  مدل های  به کمک  متا(  و  پارا 
معادله هاي ممان است. درضمن در پژوهش حاضر، محدوده دمايی 
کم،  دماهای  در  به ويژه  متیل  استیرن،  پلیمرشدن  برای  گسترده تري 
انجام شده است. بررسی انطباق پذيری مدل های ارائه شده بر مخلوط 
ايزومرهای متیل استیرن در دماهای گسترده تر از اهداف ديگری بوده 

که جزء نوآوری اين پژوهش است.
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تجربی

مواد 
مونومر متیل استیرن )تشكیل شده از %64 متامتیل  استیرن و %36 پارامتیل  
تهیه شد.  آلمان   Merck از شرکت  0/893 g/cm3 با چگالی  استیرن( 
تولوئن )چگالی g/cm3 0/87( کلروفرم )چگالی g/cm3 1/49( و متانول 

)چگالی g/cm3 0/791( هر سه از نوع صنعتی بودند. 

دستگاههاوروشها
آمادهسازیوخالصسازينمونه

با محلول سديم هیدروکسید %5 و سپس  ابتدا مونومر متیل  استیرن 
 آب مقطر شسته شد. سپس، از کلسیم کلريد برای خشک کردن مونومر 
استفاده شد. در ادامه، تقطیر در خلأ mbar 150 و دمای C°40 انجام و 

برای اطمینان از خلوص مونومر، از برش میانی آن استفاده شد.
 

پلیمرشدن
آمپول  از   ،80-140°C دمايی  محدوده  در  پلیمرشدن  انجام  برای 
 1/90  mm ضخامت  و   6/75  mm قطر   ،19  cm طول  با  شیشه ای 
استفاده شد. پس از آماده شدن آمپول، حدود g 2 تا g 4 از مونومر با 
انجام پلیمرشدن در محیط  سرنگ به درون آمپول تزريق شد. براي 
آمپول ها  از مخلوط مونومر داخل  اکسیژن، عملیات گاززدايی  بدون 
اين فرايند سه  از محلول،  برای جداسازی کامل اکسیژن  انجام شد. 
مرتبه تكرار و در انتها درب آمپول در خلأ به کمک شعله شیشه گری 
بسته شد. سپس، برای انجام پلیمرشدن تعداد 6 تا 10 آمپول )برای 
هر دما( داخل حمام روغن با دقت C°0/1 ± قرار داده شد. پیش از 
تثبیت  مدنظر  دمای  روی  آن  دمای  حمام،  درون  آمپول ها  قراردادن 
پلیمرشدن،  سینتیک  بررسی  و  تبديل  درصد  محاسبه  برای  شد. 
به  پلیمرشدن  توقف  برای  و  خارج  مختلف  زمان های  در  آمپول ها 
درون نیتروژن مايع انتقال داده شدند. گفتني است، پلیمرشدن توده در 

دماهای120،100،80 و C°140 انجام شد.

شناسايی
دقیق  ترازوی  با  وزن سنجی  روش  تبديل،  درصد  اندازه گیری  براي 
برای  منظور  بدين  شد.  گرفته  به کار  اعشار(  از  پس  رقم  )چهار 
حلال-ضدحلال  روش  از  باقی مانده  مونومر  از  پلیمر   جداسازی 
)کلروفرم-متانول( استفاده شد. رسوب حاصل با کاغذ صافی استخراج و 
درون گرم خانه خلأ به مدت h 24 در دمای C°40 خشک شد. برای 
مدل  تراوشي  ژل  سوانگاري  از  مولكولی،  وزن  متوسط  اندازه گیری 

1100ساخت شرکت Agilent، استفاده شد. حلال استفاده شده در اين 
دستگاه THF، دما C°30 و شدت جريان mL/min 1 بود.

سازوکاروفرضیاتواکنشپلیمرشدنگرمايي
سازوکار آغاز گرمايي برای مونومر استیرن را Mayo ]20[ و نیز Hui و 
استیرن  متیل  پلیمرشدن گرمايي  برای  ارائه کردند ]21[.   Hamielec

می توان مراحل و واکنش های زير را درنظر گرفت:

مرحلهآغاز
مرحله  آغاز را می توان بر اساس ترکیب سه مونومر با هم و تشكیل 
مراکز فعال يا ترکیب دو مونومر با هم و تشكیل مراکز فعال درنظر 
متامتیل   استیرن  و  پارامتیل   استیرن  مونومرهای  اينكه  به دلیل  گرفت. 
ثابت است،  بسیار شبیه به هم و ترکیب درصد آن ها در متیل استیرن 
می توان اين پلیمرشدن را به روش هوموپلیمرشدن فرض کرد و در 
پارامتیل   استیرن  مونومر  فقط  ارائه شده،  واکنش های  نیز  و  طرح واره 
برای مرحله  آغاز در طرح 1 آمده  پیشنهادی  را نشان داد. سازوکار 
واکنش های  با  و  است  ناپايدار  بسیار   )Q( واسطه  محصول  است. 
ثانويه به سرعت به ديمر، تريمر و مونوراديكال ها تبديل می شود که 
به دلیل کوچک بودن مقادير، صرف نظر کردني است. همچنین، محصول 

واسطه نیز می تواند دستخوش واکنش های انتقال شود. 
 

معادلاتدرصدتبديل
آغازمرتبهسومنسبتبهمونومر

 مصرف مونومر در مراحل آغاز و انتشار بوده که در مرحله  انتشار 
بیشتر است. بنابراين فرض می شود، سرعت مصرف مونومر فقط بر 

اساس اين مرحله می تواند بیان شود:

•=−= [M]Rk
td

MdR pp
 

          )1(

برای به دست آوردن غلظت راديكال ها )•R( از فرضیه شبه حالت پايدار 
QSSA استفاده و سرعت آغاز مرتبه  سوم با سرعت اختتام برابر قرار 

داده شد:
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با توجه به اينكه در پلیمرشدن راديكالی يک پیوند دوگانه شكسته و يک 
کاهش حجم  با  پلیمرشدن   می شود،  برقرار  کووالانسی جديد  پیوند 
از  اثر کاهش حجم  برای  پیشرفت واکنش، همراه است.  با  متناسب 
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ضريب تغییر حجم  طبق معادله )3( استفاده شد:

m

mp

d
d-d

=ε                   )3(
 

در اين معادله ، dp و dm به ترتیب چگالي پلیمر و مونومر است. فرض 
 )4( خطی  رابطه   شكل  به  واکنش  مخلوط  حجم  تغییرات  می شود، 

باشد:

)x1(VV   0 ε−=       )4(
 

با توجه به تعريف درصد تبديل و با توجه به تغییرات حجم می توان 
نوشت:

)x1(
)1(MM
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=
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 V0 و V با مرتب سازی معادله )5(، می توان به معادله )6( برحسب
رسید:
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با مشتق گیری از معادله  )6( نسبت به زمان، معادله )7( به دست می آيد:
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انجام  و   )3( معادله   در   )7( و   )5(  ،)2( معادله هاي  قراردادن  با 
ساده سازی رياضی، می توان معادله  )8( را برای محاسبه  درصد تبديل 
پلیمرشدن با آغاز گرمايي مرتبه  سوم نسبت به مونومر به دست آورد:
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آغازمرتبهدومنسبتبهمونومر
سوم  مرتبه   آغاز  سرعت  معادله   به جای  پیشین  بخش  در   اگر 
)Ri=2ki[M]3( معادله سرعت آغاز مرتبه  دوم قرار داده شود، می توان 
به معادله  درصد تبديل برای آغاز مرتبه  دوم نسبت به مونومر دست 
محاسبه   )9( معادله  شكل  به  راديكال  غلظت  کار  اين  برای  يافت. 

می شود:
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بنابراين، معادله  نهايی )10( برای محاسبه درصد تبديل پلیمرشدن با 
آغاز گرمايي مرتبه  دوم نسبت به مونومر به دست می آيد:

طرح 1- سازوکار پیشنهادی برای مرحله آغاز متیل استیرن و مشتقات آن.
Scheme 1. Postulated mechanism for initiation step of methyl styrene and its derivatives.
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با استفاده از معادلات )8( و )10( می توان درصد تبديل پلیمرشدن با آغاز 
گرمايي را برای مونومرهای متیل استیرن و استیرن به دست آورد ]22-30[. 
گفتني است، در اين مقاله از هر دو معادله برای محاسبه  درصد تبديل 

استفاده شد.

مدلسازیمعادلاتممان
براي بررسی سینتیكی واکنش در تمام محدوده های درصد تبديل و 
از  استفاده  با  می شود.  استفاده  ممان  معادله هاي  از  زياد،  دماهای  در 
معادله هاي ممان  مي توان وزن مولكولی و توزيع آن را به دست آورد. 
برای دست يابي به معادله هاي ممان دو روش عمده استفاده مستقیم 
روابط  و  کمكی  توابع  از  استفاده  و  واکنش  سینتیک  معادله هاي   از 
رياضی بی بعد وجود دارد. با توجه به يكسان بودن نتايج هر دو روش و 
آساني روش اول، در اين کار نیز از روش اول برای به دست آوردن 
فعال  زنجیرهای  پلیمرشدن  در محیط  استفاده شد.  ممان  معادله هاي 
)زنده( و زنجیرهای مرده پلیمر وجود دارند که ممان آن ها به ترتیب 
تعريف   )12( و   )11( به شكل  معادله هاي  و  داده  نشان   µk و   λk با 

می شوند:
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شاخص  و  مولكولی  وزن  وزنی  و  عددی  متوسط  محاسبه  براي 
پراکندگی آن با استفاده از ممان، به شكل زير عمل می شود:
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همان طور که ديده می شود، برای بررسی سینتیک به معادله هاي ممان λ0، و
λ1 و λ2 نیاز است. Rr مربوط به زنجیرهای فعال و Pr مربوط به زنجیرهای 

و   Chiantore توسط واکنش های مطرح شده  از  استفاده  با  است.  مرده 
Hamielec ]19[، معادله هاي ممان به شكل زير تعريف می شوند:
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با ساده سازی و طبق تعريف ممان، برای زنجیر زنده معادله هاي زير 
به دست می آيد:
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برای زنجیرهای مرده نیز معادله هاي ممان به شكل زير به دست می آيند:
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توجه به اين نكته حائز اهمیت است که در محیط پلیمرشدن، تغییر 
گرفته  درنظر  ممان  معادله هاي  در  آن  اثر  بايد  و  دارد  وجود  حجم 
 حاصل از محاسبات 

td
Vd

V  

 kλ
− شود. برای درنظرگرفتن اثر حجم، جمله 

فرض  می شود.  افزوده  ممان  معادله هاي  راست  سمت  به  رياضی، 
می شود، رابطه خطی زير بین تغییر حجم و درصد تبديل وجود دارد:
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به  فرض شده  واکنش های  از  استفاده  با  نیز  مونومر  غلظت  تغییرات 
شكل زير به دست می آيد:
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با صرف نظر از انتقال به پلیمر و مولكول X و نیز با درنظرگرفتن اثر 
کاهش حجم، معادله هاي نهايی ممان به شكل زير محاسبه می شود:
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براي حل معادله هاي )28( تا )33( با استفاده از نرم افزار MATLAB و 
دستورهای ODE23tb و ODE23 و ODE45 به شرط اولیه نیاز است. 
بنابراين، از شرايط اولیه QSSA استفاده شد. همچنین، به دلیل اينكه 
در لحظات اولیه پلیمرشدن تغییر حجم ناچیز است، از جمله تغییرات 
حجم برای محاسبه شرايط اولیه صرف نظر شد. با قراردادن ثابت هاي 
سرعت اولیه در معادله هاي ساده شده به وسیله فرضیه QSSA، ممان 
در  زنده  زنجیرهای  ممان  قراردادن  با  آن  پي  در  و  زنده  زنجیرهای 
معادلات مربوط، ممان زنجیرهای مرده به دست می آيد. شرايط اولیه 

به دست آمده برای ممان های زنجیرهای زنده به شكل زير است:
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 ،7/594  mol/L برابر   ،]M0[ مونومر،  غلظت  ممان،  معادله هاي  در 
چگالي مونومر )dm( برابر g/cm3 0/8975و چگالي پلیمر )dp( برابر  

g/cm3 1/04 است.

ثابتهايسرعتبهکاررفتهدرمدلسازی
همان طور که گفته شد، مونومر متیل  استیرن استفاده شده در اين کار، 
پارامتیل  استیرن  ايزومر   36% و  متامتیل  استیرن  ايزومر   64% شامل 
پلیمرشدن گرمايي  ايزومر،  دو  اين  نزديک بودن خواص  به دلیل  بود. 
اين  در  شد.  گرفته  درنظر  هوموپلیمرشدن  شكل  به  متیل  استیرن 
توسط  پارامتیل  استیرن  برای  به  دست آمده  سرعت  ثابت هاي  از   کار 
Chiantore و Hamielec ]19[ استفاده شد. انتظار می رود، ثابت هاي 

مدل سازی  و  تجربی  نتايج  انطباق  در  به خوبی  استفاده شده،  سرعت 
عمل کنند که در بخش نتايج و بحث شرح داده شده است. ثابت هاي 
به  کار  اين  مدل سازی  در  استفاده شده  اختتام  و  رشد  آغاز،  سرعت 

شكل زير است:
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 cal/mol.K در اين معادله، دما بر حسب کلوين و ثابت گازها بر حسب
است.

برای درنظرگرفتن اثر ژل از معادله تجربی ارائه شده توسط Hui و 
درصد   x معادله  اين  در   .)40 )معادله  استفاده شد   ]21[  Hamielec

تبديلی است که در آن اثر ژل آغاز می شود. وقتی اثر ژل رخ می دهد، 
ثابت سرعت اختتام از معادله )40( پیروی می کند:

)]xAxAxexp(-2[A
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و   Chiantore توسط  ارائه شده  ژل  ثابت هاي  از  است،   گفتني 
Hamielec ]19[ استفاده شد. براي درنظرگرفتن اثر انتقال به مونومر و 

کوچک مولكول از معادله )41( استفاده شد: 
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يا  مونومر  نظیر  کوچک مولكول ها  به  انتقالات  نشانگر   B1x جمله 
محصول واسطه است. جمله B1 با تطبیق نتايج تجربی و مدل سازی 

وزن مولكولی به دست می آيد که به شكل معادله )43( است:
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اين معادله مشابه با مقدار B1 گزارش شده برای پارامتیل  استیرن است. 
انحراف اندک اين نتايج احتمالاً به دلیل ترکیب دو ايزومر پارا و متا 
در اين کار است. برای درنظرگرفتن اثر انتقال به محصول واسطه، از 
ذکر  شايان  استفاده شد.   ]21[  Hamielec و   Hui نیمه تجربی  معادله 
است، برای مشاهده اثر انتقال به محصول واسطه می توان از انتقال به 

مونومر صرف نظر کرد:

)x1(]M[
x1()xBc(

k
k

    

 

  
 

 

 

0
10m

p

Qf

−
ε+

+=          )44(
 

نتايجوبحث

بررسینتايجتجربیومدلسازی
اندازه گیری شده  مولكولی  وزن هاي  و  تبديل  درصد  به  مربوط  نتايج 
مربوط به دماهای 80 و C°100 و نیز 120 و C°140 به ترتیب در 
جدول هاي 1 و 2 آمده است. همان طور که مشخص است، دست يابي 
زمان هاي  در  است.  مشكل  کم  دماهای  در  زياد  تبديل  درصد  به 
برابر  C°100 تقريباً دو  يكسان، درصد تبديل به دست آمده در دمای 
درصد تبديل به دست آمده در دمای C°80 است که در ادامه به طور 
مفصل بحث شده است. شكل 1 نتايج درصد تبديل به دست آمده از 
روش های تجربی و مدل سازی به کمک مدل آغاز مرتبه سوم نسبت 
به مونومر )معادله 8( را در محدوده  دمايی C°140-80 نشان می دهد. 
نتايج نشانگر تطبیق بسیار خوب آغاز مرتبه  سوم با نتايج تجربی حتی 
در درصد های تبديل زياد است. در دماهای کم، اثر ژل بیشتر ديده 
شد که به دلیل زمان بیشتر پلیمرشدن در دماهای کم است ]31[. در 
دمای C°80 نقطه ای که تقعر منحنی تغییر يافته است، به عنوان نقطه 
آغاز ژل شدن انتخاب شد. همچنین، انطباق نتايج تجربی و مدل سازی 
در نمودار شكل 1 نشانگر صحیح بودن ضرايب سرعت و ضرايب ژل 

به کاررفته در مدل سازی است. 
kt( افزايش 

1/2/kP( طبق نمودار شكل 1، با افزايش دما شیب نمودارها
دست  بیشتر  تبديل  درصدهای  به  می توان  کمتر  زمان  در  و  می يابد 
يافت. باتوجه به منحنی درصد تبديل در دمای C°80، برای دست يابي 

.100°C جدول 1- نتايج درصد تبديل و وزن هاي مولكولي پلی )متیل استیرن( سنتزشده به روش آغاز گرمايي در 80 و
Table 1. Conversion and molecular weights results of poly(methyl styrene) synthesized via thermal initiation at 80 and 100°C.

100°C 80°C
Mw×105 

(g/mol)

Mn×105 

(g/mol)

Conversion 

(%)

Time 

(min)

Mw×105 

(g/mol)

Mn×105

(g/mol)

Conversion 

(%)

Time 

(min)
7.10

7.23

-

-

7.35

-

-

8.24

-

8.40

4.0

4.10

-

-

4.05

-

-

4.29

-

4.89

7.07

9.68

15.53

19.39

33.45

40.81

66.0

77.84

87.74

95.60

120

180

300

420

600

840

1440

1920

2880

4320

9.73

-

9.55

-

9.80

-

-

-

9.85

9.64

6.55

-

6.72

-

6.89

-

-

-

6.68

6.70

1.39

1.90

4.90

6.19

7.93

12.50

16.85

26.69

37.74

55.62

150

210

345

510

660

900

1485

1920

2880

4560
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به درصد تبديل %55 تقريباً به h 75 زمان نیاز است. بنابراين، به دلیل 
آغازگرهای  از  استفاده  کم،  دماهای  در  گرمايي  آغاز  کم  سرعت 
شیمیايی در سامانه پلیمرشدن اجتناب ناپذير است. همچنین ديده  شد، 
و  تبديل  می شود  درصد  افزايش  باعث  زمان  افزايش  دماها  همه   در 
به مراتب  سرعت  زياد  دماهای  ويژه،  تبديل  درصد  به  رسیدن  برای 
بیشتری نسبت به دماهای کم دارند. در تمام منحنی های درصد تبديل 
اولیه بیشتر بود و سپس به مقدار زيادی کاهش  شیب در زمان های 
يافت که اين موضوع به دلیل کاهش غلظت مونومر و غلظت راديكال 

آزاد در درصدهای زياد است ]32[.
شكل 2 نتايج تجربی و مدل سازی با مدل آغاز مرتبه دوم نسبت به 
مونومر )معادله  10( را در دماهای 100، 120 و C°140 نشان می دهد. 
ديده مي شود، مدل آغاز مرتبه دوم نسبت به مونومر، نیز انطباق خوبی 
با نتايج تجربی دارد. از مقايسه نمودارهای شكل هاي 1 و 2 می توان 
دوم  مرتبه  آغاز  مدل  به  نسبت  مرتبه سوم  آغاز  مدل  گرفت،  نتیجه 
برای پلیمرشدن گرمايي متیل استیرن مطابقت بیشتری با نتايج تجربی 

شكل 1- منحني هاي تبديل-زمان تجربی و پیش بینی شده بر اساس 
مدل آغاز گرمايي مرتبه سوم برای پلیمرشدن گرمايي متیل  استیرن در 

دماهای مختلف.
Fig. 1. Experimental and predicted conversion/time curves 

based on third-order thermal initiation model for polymeriza-

tion of methyl styrene at different temperatures.

.140°C جدول 2- نتايج درصد تبديل و وزن هاي مولكولي پلی) متیل استیرن( سنتزشده به روش آغاز گرمايي در دماهای 120 و
Table 2. Conversion and molecular weights results of poly(methyl styrene) synthesized via thermal initiation at 120 and 140°C.

140°C 120 °C
Mw×105 

(g/mol)

Mn×105 

(g/mol)

conversion 

(%)

Time 

(min)

Mw×105 

(g/mol)

Mn×105

(g/mol)

Conversion 

(%)

 Time

(min)
3.60

3.72

3.69

3.83

-

-

-

4.10

-

1.43

1.75

1.81

1.89

-

-

-

1.62

-

7.38

12.41

16.52

33.67

44.60

64.76

87.55

91.70

-

10

20

30

60

90

150

300

480

-

4.84

5.12

-

5.15

-

-

5.29

-

5.69

2.43

2.65

-

2.90

-

-

2.76

-

3.0

7.75

14.63

22.92

29.06

44.13

55.58

69.84

79.35

85.16

30

60

120

180

300

360

480

720

900

شكل 2- منحني هاي تبديل-زمان تجربی و پیش بینی شده بر اساس 
مدل آغاز گرمايي مرتبه دوم برای پلیمرشدن متیل  استیرن در دماهای 

مختلف.
Fig. 2. Experimental and predicted conversion/time curves 

based on second-order thermal initiation model for polymer-

ization of methyl styrene at different temperatures.
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دارد. شكل 3 مقايسه حالت ايده آل و مدل آغاز مرتبه سوم نسبت به 
مونومر را نشان می دهد. حالت ايده آل، حالتی فرض شد که اثر ژل از 
مدل سازی حذف و ثابت هاي سرعت، ثابت و برابر مقدار اولیه درنظر 
مرتبه  ايده آل  مدل  ايده آل،  حالت  فرض  با  نمودار  طبق  شد.  گرفته 
سوم ارائه شده قابلیت پیش بینی درست نتايج تجربی را به دلیل تغییر 
 ثابت هاي سرعت طي پلیمرشدن در اثر پديده ژل و انتقالات ندارد ]33[. 
بنابراين، حذف اثر ژل از معادله ها به دلیل اثر بر درصد تبديل، وزن 

مولكولی و توزيع آن درست نیست.

در شكل 4 غلظت کلی راديكال های موجود در پلیمرشدن گرمايي 
متیل  استیرن، به ترتیب در محدوده  دمايی C°140-80 با استفاده از 
در  ژل  اثر  کم،  دماهای  در  است.  شده  رسم  سوم  مرتبه   آغاز  مدل 
سامانه پلیمرشدن بیشتر است و موجب می شود، در درصدهای تبديل 
زياد )مانند x=0/95(، کاهش شیب منحنی غلظت راديكال به مراتب 
نسبت به دماهای بیشتر بسیار کمتر باشد. اين پديده می تواند دلیلی 
بر بیشتربودن وزن مولكولی و طول زنجیر در دماهای کم باشد ]34[.
آغاز  برای  تولیدی  راديكال  مقدار  دما،  افزايش  با   4 شكل  طبق 
پلیمرشدن افزايش می يابد. همچنین کاهش غلظت راديكال در همه  

حسب  بر  راديكال ها  کلی  غلظت  پیش بینی  منحني هاي  شكل4- 
درصد تبديل به وسیله مدل آغاز گرمايي مرتبه  سوم در محدوده  دمايی 

.80-140°C

Fig. 4. Predicted radical concentration versus conversion by 

third-order thermal initiation model in the temperature ranges 

of 80-140°C.

آغاز  مدل  با  مونومر  زمان-غلظت  پیش بینی  منحني هاي   -5 شكل 
گرمايي مرتبه سوم برای پلیمرشدن متیل  استیرن.

Fig. 5. Predicted monomer concentration/time curves by 

third-order thermal initiation model for polymerization of 

methyl styrene.

گرمايي  آغاز  مدل  با  پیش بینی شده  سینتیكی  زنجیر  طول   -6 شكل 
مرتبه سوم و معادله هاي ممان.

Fig. 6. Kinetic chain length predicted by third-order thermal 

initiation model and moment equations.

در  سوم  مرتبه  گرمايي  آغاز  و  ايده آل  مدل هاي  مقايسه   -3 شكل 
.100°C

Fig. 3. Comparison of ideal model and third-order thermal 

initiation model at 100°C.
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افزايش  به دلیل  اين  تبديل زياد رخ می دهد که  دماها در درصدهای 
درصد تبديل، کاهش تعداد مونومرها و غلظت راديكال است، زيرا 
راديكال ها در مرحله  آغاز پلیمرشدن مصرف می شوند. طبق نمودار، 
در درصدهای تبديل میانی، غلظت راديكال ها تقريباً افزايش می يابد که 
اين به دلیل اختتام کنترل شونده به وسیله واکنش های نفوذ نظیر اثر ژل 
است. طی فرايند پلیمرشدن گرمايي مقدار غلظت مونومر با افزايش 
راديكال های  به وسیله  مونومرها  زيرا  می يابد،  کاهش  واکنش   زمان 
تولیدشده در مرحله  آغاز مصرف و به پلیمر تبديل می شوند. شكل 5 
گرمايي  پلیمرشدن  برای  واکنش  زمان  با  مونومر  غلظت  تغییرات 
متیل استیرن را در دماهای C°140-80 نشان می دهد. مدل ارائه شده 
در اين نمودار طبق مدل آغاز مرتبه سوم نسبت به مونومر و معادلات 
کاهش  دما شیب  افزايش  با  نمودار،  است. طبق  آمده  به دست  ممان 
نمودار غلظت مونومر افزايش و در دماهای بیشتر، به سرعت کاهش 

می يابد. کاهش سريع غلظت مونومر در دماهای زياد، به دلیل سرعت 
زياد تولید راديكال های آغازگر  پلیمرشدن و مصرف سريع مونومرها 

به وسیله اين راديكال هاست.
طول زنجیر سینتیكی برای پلیمرشدن گرمايي متیل استیرن برحسب 
درصد تبديل در دماهای C°140-80 در شكل 6 نشان داده شده است. 
طبق انتظار با افزايش دما، طول زنجیر به دلیل کاهش وزن مولكولی 
کاهش می يابد. اين موضوع به دلیل افزايش سرعت تولید راديكال ها 
در دماهای بیشتر و تشكیل زنجیرهايی با طول کوتاه تر است. همچنین، 
در دماهای بیشتر اثر انتقالات و در نتیجه آن کوتاه شدن طول زنجیر 

افزايش می يابد.
را  مدل  با  پیش بینی شده  و  تجربی  مولكولی  وزن  نتايج   7 شكل 
برای دماهای C°80 تا C°140 نشان می دهد. در اين مدل برای حل 
انتقال به مونومر از درصد تبديل به دست آمده از  معادلات اثر ژل و 

.140°C 80 تا°C شكل 7- منحني هاي وزن مولكولی-تبديل تجربی و پیش بینی شده با مدل آغاز گرمايي مرتبه سوم در محدوده  دمايي
Fig. 7. Measured and predicted molecular weight/conversion curves by third-order thermal initiationmodel in the temperature 

ranges 80-140°C.

   (a)        (b)

   (c)        (d)
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آغاز مرتبه سوم نسبت به مونومر )معادله 8( استفاده شد. همان طور 
که در اين شكل ديده می شود، مدل ارائه شده با نتايج تجربی مطابقت 
اثر  خوبی دارد و فرضیات مدل، تقريباً درست بودند. گفتني است، 
 (Mn( مولكولی  وزن  عددی  متوسط  بر  زيادی  اثر  انتقالات،  و  ژل 
نداشته و بیشتر متوسط وزنی وزن مولكولی )Mw( را تحت تأثیر قرار 
وزن  متوسط  شد،  مشخص   7 شكل  به  توجه  با  همچنین  می دهند. 
يا  مي ماند  ثابت  تبديل،  درصد  افزايش  با  وزنی،  و  مولكولی عددی 
افزايش می يابند. نتیجه اينكه در دماهای C°140-80، اثر ژل نسبت 

به انتقال به مونومر مؤثرتر است. در پی آن با پیشرفت واکنش، وزن 
مولكولی ثابت مي ماند يا افزايش می يابد که اين اثر بر وزن مولكولی 
وزنی بیشتر است. در شكل 8 مدل آغاز مرتبه دوم و سوم نسبت به 
مونومر، در دمای C°100 برای وزن مولكولی مقايسه شدند. همان طور 
که ديده می شود، هر دو مدل انطباق خوبی با نتايج تجربی دارند. اما 
تطابق آغاز مرتبه سوم نسبت به مونومر با نتايج تجربی بیشتر است که 
 80-140°C می تواند برای پیش بینی وزن مولكولی در محدوده دمايی

استفاده شود.
ارائه شده  ايده آل و  با مدل هاي  به دست آمده  مقادير وزن مولكولی 
برای  سوم(  مرتبه  آغاز  مدل  )فرض  ممان  معادله هاي  به وسیله 
پلیمرشدن گرمايي متیل استیرن )دمای C°120( در شكل 9، مقايسه 
شده است. طبق اين شكل، وزن مولكولی پیش بینی شده با مدل ايده آل 
نتايج  و  ممان  معادله هاي  با  پیش بینی شده  مولكولی  وزن  از  کمتر 
تجربی است. همچنین، اثر ژل بر متوسط وزن مولكولی وزنی بیشتر 
است. در پلیمرشدن راديكالی اثر ژل با کاهش سرعت واکنش اختتام، 
وزن مولكولی را افزايش می دهد. پس از بروز پديده ژل شدن، اين اثر 
افزايش  و  پلیمرشدن  واکنش های  در  خودشتاب دهي  پديده  موجب 
که  بوده  بیشتر  کم  دماهای  در  افزايش  اين  می شود.  مولكولی  وزن 

به دلیل زمان بیشتر پلیمرشدن در دماهای کم است.

نتیجهگیري

متیل  استیرن  آزاد  راديكالي  پلیمرشدن  سینتیک  پژوهش،  اين  در 
ممان  معادله هاي  از  و  بررسي  مختلف  دماهای  در  گرمايي  آغاز  با 
نتايج  شد.  گرفته  بهره  آن  گرمايي  توده  پلیمرشدن  مدل سازی  برای 
مونومر  به  نسبت  دوم  و  سوم  مرتبه  آغاز  نظريه  دو  هر  داد،  نشان 
پارامتیل  گرمايي  پلیمرشدن  يا  متیل  استیرن  گرمايي  پلیمرشدن  در 
مدل  نتايج،  طبق  اما  است،  استفاده  قابل  متامتیل  استیرن  و    استیرن 
با  انطباق بهتری  با مدل آغاز مرتبه  دوم  آغاز مرتبه  سوم در مقايسه 
نتايج درصد تبديل به دست آمده از روش های وزن سنجی دارد. نتايج 
مشابهي براي وزن هاي مولكولي نیز ديده شد. همچنین نتايج مربوط 
به وزن مولكولي نشان داد، اثر ژل نسبت به انتقال به مونومر مؤثرتر 
است و اين اثر بر وزن مولكولي وزني بیشتر است. از طرفی، با توجه 
فرض  گفت،  می توان  مدل سازی  و  تجربی  نتايج  مطلوب  انطباق  به 
انجام پلیمرشدن گرمايي متیل استیرن به شكل هوموپلیمرشدن، فرض 
درستي است. حالت ايده آل يعنی حذف اثر ژل و ثابت بودن ثابت هاي 
سرعت، مدل مناسبی برای انطباق درصد تبديل به دست آمده از روش 

شكل 8 - مقايسه مدل هاي آغاز گرمايي مرتبه سوم و دوم نسبت به 
.100°C مونومر، برای پیش بینی وزن مولكولی در

Fig. 8. Comparison of third-order and second-order thermal 

initiation models for prediction of molecular weight at 100°C.

شكل 9 - مقايسه وزن مولكولی پیش بینی شده با مدل هاي ايده آل و 
.120°C ممان در

Fig. 9. Comparison of predicted molecular weight by ideal 

and moment models at 120°C.
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وزن سنجی و متوسط وزن مولكولی به دست آمده از GPC نبود. بدين 
دلیل که در پلیمرشدن گرمايي اثر ژل رخ می دهد و ثابت هاي سرعت 
دارای تابعیت دمايی هستند. فرض وجود تغییرات حجم در پلیمرشدن 
گرمايي متیل استیرن فرض درستي است. اثر ژل در دماهای کم اثر 
اثر  زياد  دماهای  در  و  دارد  گرمايي  پلیمرشدن  سینتیک  بر  بسزايی 
واکنش های انتقال به خوبی مشهود بود. نتايج مربوط به وزن مولكولی 
با   80-140°C دمايی  محدوده  در  مولكولی  وزن  افزايش  نشانگر 
 ،76 h 80، زمان°C افزايش درصد تبديل بود. گفتني است در دمای
 100°C درصد تبديل به 52/60 رسید، در حالی که با افزايش دما به

در مدت مشابه درصد تبديل به 90/60 افزايش يافت. افزايش بیشتر 
زياد  تبديل  به درصدهای  C°140 موجب دست يابي  و  به 120  دما 
با  انجام شده  بسیار کمتری شد. همچنین، مدل سازی  در مدت زمان 
معادلات ممان دارای اعتبار مناسب برای پیش بینی اطلاعات سینتیكی 
پلیمرشدن گرمايي متیل استیرن بود. ثابت هاي ژل و جمله B1 موجود 
دارای  به دست آمده  نتايج  به  با توجه  به مونومر  انتقال  اثر  معادله  در 
برای  مناسبي  روش  نیز  آمپول  روش  از  استفاده  بود.  کافی  اعتبار 
بررسی سینتیک پلیمرشدن است و با اين روش می توان در هر زمان و 

مرحله از پلیمرشدن، اطلاعات سینتیكی لازم را به دست آورد. 
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