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Hypothesis: In the synthesis of vinyl polymers, tacticity of monomers, is one 
of the important parameters that may play a significant role in the physical-
mechanical properties within the polymer chain. Poly(methyl methacrylate) 

(PMMA) is considered as one of the important industrial polymers. While the method 
of its synthesis can be influenced by temperature it is equally expected that it has a 
major effect on polymer tacticity and finally influence its final properties. Therefore, 
one of the parameters with a significant effect on stereoregularity of PMMA is the 
reaction temperature.
Methods: PMMA was synthesized at three different temperatures of 50, 150, and 
250°C by bulk thermal polymerization method. The most important instrument that 
can be used to study tacticity order is nuclear magnetic resonance spectroscopy. 
The tacticity of PMMA was studied through alpha-methyl protons splitting and 
alpha-methyl and carbonyl carbons splitting, respectively, using proton (1H NMR) 
and carbon (13C NMR) nuclear magnetic resonance spectroscopy in deuterated 
chloroform (CDCl3) and deuterated tetrahydrofuran (THF-d8). The assignment of all 
stereosequences at triad level for alpha-methyl proton and pentad level for alpha-
methyl carbon and carbonyl carbon was carried out by liquid nuclear magnetic 
resonance spectroscopy in deuterated chloroform. Bernoullian and first-order Markov 
statistics models were calculated for the synthesized PMMA and compared them with 
the experimental results.
Findings: The results indicated that higher the polymerization temperature of MMA 
the higher would be the probability of meso (Pm) formation. The probability of meso 
values, of 0.203, 0.274, and 0.356 for PMMA formation were determined at their 
corresponding temperatures of 50, 150, 250°C. Finally, the effect of tacticity on glass 
transition temperature using differential scanning calorimetry (DSC) is discussed. The 
results showed that PMMA synthesized at the above temperatures has its respective 
glass transition temperatures at 126.0, 125.1 and 102.9°C.
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فرضیه: يكي از عامل هاي مهمي كه در سنتز پليمرهاي وينيلي، بر خواص فيزيكي-مكانيكي محصول 
پليمري است. نحوه  نهايي نقش بسزايي دارد، آرايشمندی )نظم فضايي( مونومرها درون زنجير 
سنتز پلي )متيل متاكريلات( كه يكي از پليمرهاي مهم صنعتي به شمار مي آيد، مي تواند اثر عمده ای 
بر اين پارامتر و در نهايت خواص نهايي داشته باشد. دماي واكنش از عواملي است كه اثر شايان 

توجهي بر آرايشمندی اين پليمر دارد.  
روش ها: پلی) متيل  متاكريلات( با پليمرشدن راديكالی آزاد توده ای-گرمايي در سه دمای مختلف 
كه  است  ابزاري  مهم ترين  مغناطيسي هسته  رزونانس  C°250 سنتز شد. طيف نمايي  و   150 ،50
براي بررسي آرايشمندی مي توان به كار گرفت. آرايشمندی پلی )متيل متاكريلات( با در نظرگرفتن 
طيف نمايي  به كمك  كربونيل  و  آلفا-متيل  گروه  كربن  و شكافت  آلفا-متيل  گروه  پروتون  شكافت 
و  كلروفرم  در حلال هاي   )13C NMR( كربن  و   )1H NMR( پروتون  هسته  مغناطيسي  رزونانس 
آلفا-متيل  پروتون  پيك های  فضايی  توالی  تمام  گمارش  شد.  مطالعه  دوتريم دار  تتراهيدروفوران 
به كمك   پنج تايی  به شكل  كربونيل  كربن  و  آلفا-متيل  كربن  پيك های  و  سه تايی  توالی  به شكل 
 Markov و Bernoullian طيف نمايي رزونانس مغناطيسي هسته مايع انجام شد. مدل های آماری

مرتبه اول برای نمونه های سنتز شده محاسبه و با نتايج تجربی مقايسه شد. 
پليمرشدن،  دمای  افزايش  با   )Pm( مزو  توالي هاي  افزايش  احتمال  می دهد،  نشان  نتايج  یافته ها: 
افزايش می يابد. مقادير احتمال وجود توالي مزو برای پلی) متيل متاكريلات( سنتزشده در دماهاي 
50، 150 و C°250 به ترتيب 0/203، 0/274 و 0/356 تعيين شد. در نهايت اثر آرايشمندی پلی )متيل 
متاكريلات( بر دمای گذار شيشه ای با گرماسنجی پويشي تفاضلی بررسی شد. نتايج نشان داد، 
پلی )متيل متاكريلات( سنتزي در دماهاي 50، 150 و C°250 به ترتيب داراي دماي گذار شيشه اي 

126/0، 125/1 و C°102/9 هستند.

پلی) متیل  متاکریلات(، 
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مقدمه
پلیمرهای  خانواده  از  تجاری  پلیمر  مهم ترین  متاكریلات(  پلی) متیل 
ویژه،  شیمیایي  و  فیزیكي  خواص  داشتن  به دلیل  كه  است   آكریلی 
مصارف گوناگوني دارد. این پلیمر خاصیت استثنایی شفافیت نوری و 
مایع های  قلیاها،  برابر  در  و  دارد  بیروني  تابش هاي  برابر  در  مقاومت 
پاک كننده، روغن ها و اسیدهای رقیق پایدار است. اما، بسیاری از حلال ها 
روی آن اثرگذارند. خاصیت منحصر به فرد پلی) متیل  متاكریلات( یعنی 
عبور داخلی نور به طور صددرصد، موجب كاربرد آن در ساخت علائم 
كاربردهای  سایر  از  است.  شده  پزشكی  مصارف  و  تبلیغاتی   خبری، 
و  خبری  علائم  تهیه  دندان پزشكي،  تجهیزات  در  متاكریلات(  پلی )متیل 
صنایع  در  چراغ ها  قاب  انواع  كنترل،  صفحه هاي  هشداردهنده، 
و  عدسی ها  منقوش،  صفحات  صورت،  محافظ  خودروسازي، 
نمونه های نمایشی است ]1[. در صنعت، پلیمرشدن متیل متاكریلات 
با استفاده از پلیمر شدن رادیكالی در مجاورت پراكسیدها و در دماهاي 
زیاد انجام می شود. وجود اكسیژن در سامانه بر سرعت واكنش و نوع 
محصولات اثر می گذارد و از این رو باید از محیط خارج شود. بنابراین، 
انجام  یا تعلیقی  نبود اكسیژن به روش توده ای  پلیمرشدن در  معمولاً 
دارای وزن  تهیه می شود،  توده ای  راه  از  كه  پلیمری  معمولاً  می شود. 
پلیمرشدن  برای  نیز  تعلیقی  از روش  است.  زیادي  متوسط  مولكولی 
متیل متاكریلات به منظور تولید مواد تجارتی استفاده می شود كه سرعت 
تبدیل آن زیاد است و مسئله گرمازایی نیز در سامانه تولید آن كمتر 
به وجود مي آید. تنها مسئله در سامانه پلیمرشدن تعلیقي این است كه 
اندازه ذرات تشكیل شده باید كنترل شود ]2،3[. شرایط پلیمرشدن و نوع 
پلیمرشدن بر آرایشمندي اثر گذاشته كه این موضوع سبب تغییر خواص 
فیزیكی و شیمیایی می شود و یكی از عوامل مهم در بررسی ریزساختار 
به شمار می آید. به عنوان مثال، برای دو نمونه پلی )متیل متاكریلات( كه 
اولی با پلیمرشدن آنیونی و دومی با پلیمرشدن رادیكال آزاد، تشكیل 
مي توان  آنیونی  پلیمرشدن  با  كه  است  مطلب  این  بیانگر  است،  شده 
با ساختار تک سوآرایش )isotactic( سنتز كرد، در حالی  زنجیرهایي 
با پلیمرشدن رادیكال آزاد   )atactic( زنجیرهایي با ساختار بی آرایش
به وجود می آیند. پلیمرشدن های رادیكال آزاد به ویژه در شرایط دمای 
 )syndiotactic( كم مي تواند زنجیرهایي با ساختار تقریباً دوسوآرایش

را تشكیل دهد ]4،5[.
پلی) متیل متاكریلات( از جمله پلیمرهایی است كه از لحاظ مطالعه 
ریزساختار مورد توجه پژوهشگران زیادی قرار گرفته است ]5-9[. 
تغییرات  باعث مي شود،  متاكریلات(  پلي)متیل  آرایشمندی  تغییر در 
چشمگیري در خواص نهایي این پلیمر به وجود آید و از این رو بر 
برابر  در  مقاومت   ،]10-12[ پلیمرها  سایر  با  اختلاط پذیري  فرایند 

برابر  در  مقاومت   ،]15-17[ گرمایي  خواص   ،]13،14[ پرتو  تابش 
ذرات  جذب   ،]19[ الكتریكي  رسانندگي   ،]18[ گازها  نفوذپذیري 
لازم  بنابراین  بگذارد.  اثر   ]21[ رئولوژیكي  خواص  و   ]20[ معدني 
است، مقدار آرایشمندی این پلیمر با روش هاي دقیق و قابل اعتمادي 

اندازه گیري شود. 
و  مناسب  روش   )NMR( هسته  مغناطیسي  رزونانس  طیف نمایي 
پلیمرهاي  در  آرایشمندي  مقدار  كمي  مطالعه  براي  تكرارپذیري 
 وینیلي مانند پلي) متیل  متاكریلات( است. مطالعه پیكربندی پلی) متیل 
متاكریلات( با پروتون NMR را نخستین بار به طور هم زمان Bovey و 
Tiers ]22[ و Nishioka و همكاران ]23[ انجام دادند. به طور كلي 

به واسطه تعدد پیک هاي به وجود آمده در طیف هاي NMR تشخیص 
ریزساختار پلی) متیل  متاكریلات( تهیه شده با پلیمرشدن رادیكال آزاد، 
به بررسي دقیقي نیاز دارد. برای تشخیص و شناسایي تنوع پیک هاي 
 به وجود آمده از روش هاي مختلف رزونانس مغناطیسي هسته، كه در 
قابلیت این دستگاه است، توسط پژوهشگران استفاده شده است ]24-26[. 
همچنین در این پژوهش ها، احتمال افزایش مونومر به حالت توالي 
مزو كمتر از توالي راسمیک بوده و تقریباً برابر 0/235 محاسبه شده 
نیز   ]26[ همكاران  و   Brar انجام شده،  پژوهش هاي  میان  در  است. 
مطالعات گسترده ای را با روش های متنوع رزونانس مغناطیسی هسته 
آرایشمندي  درباره  نیز  جامعی  ارزیابی های  و  دوبعدی  و  یک بعدی 

تمام كربن های پلی) متیل متاكریلات( انجام داده اند.
هدف از این پژوهش، مطالعه ریزساختار و آرایشمندي )نظم فضایی( 
بررسی  با  آزاد  رادیكالی  روش  به  سنتزشده  پلی )متیل  متاكریلات( 
 توالی های پنج تایی برای كربن های آلفا-متیل و كربونیل است. همچنین 
تغییر دمای سنتز پلی )متیل متاكریلات( و تغییر نوع حلال دوتریم دار و 
استفاده از معادلات آماری Bernoullian و Markov مرتبه اول برای 
و  اهداف  از  متاكریلات(  پلی) متیل  زنجیرهای  آرایش  نحوه   بررسی 
سنتز  به  منابع  در  می آید.  به شمار  پژوهش  این  نوآوري هاي  سایر 
پلي) متیل متاكریلات( در بازه دمایي گسترده با روش پلیمرشدن گرمایي و 
مطالعه آرایشمندي با طیف نمایي NMR اشاره اي نشده است. در نهایت، 
اثر آرایشمندي پلی )متیل متاكریلات( بر دمای گذار شیشه ای به كمک 

گرماسنجی پویشی تفاضلی )DSC( بحث و بررسی شده است.

تجربي

مواد
داراي  آلمان   Merck شركت  از  تهیه شده  متاكریلات  متیل   مونومر 
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در خلأ  تقطیر  با  كه  بود  بازدارنده  به عنوان  هیدروكینون   100  ppm

زیر فشار نیتروژن مایع، خالص سازی و بازدارنده آن حذف شد. از 
به عنوان حلال و ضدحلال  به ترتیب  نوع صنعتي  متانول  كلروفرم و 

استفاده شد.

دستگاههاوروشها
پلیمرشدن

به روش  آزاد  رادیكال  فرایند  با  متاكریلات  متیل  مونومر  پلیمرشدن 
پلیمرشدن در سه دمای  انجام شده است.  با شروع گرمایي  توده اي 
انجام  زنگ نزن  استیل  آمپول  درون   250°C و   150  ،50 مختلف 
شده است. آمپول ها با طول cm 15، قطر داخلي mm 8 و ضخامت 
جداره mm 2 بودند. در این روش، مونومر به مقدار مشخص درون 
آمپول استیل قرار داده شده و فرایند اكسیژن زدایي انجام شد. پس از 
استیل  آمپول  پلیمرشدن،  فرایند  انجام  براي  و  اكسیژن زدایي   مراحل 
درون حمام روغن مجهز به چرخاننده با قابلیت تنظیم دما قرار گرفت و 
براي  پلیمرشدن  فرایند  اتمام  از  پس  شد.  انجام  پلیمرشدن  واكنش 
جداكردن پلیمر از مونومر، مخلوط واكنش درون حلال كلروفرم حل 
شده و سپس درون متانول به عنوان ضدحلال ریخته شد تا رسوب 
 40°C كند. به منطور خالص ساري نمونه براي آزمون، پلیمر در دمای
در خلأ به مدت h 24 قرار داده شد. پس از اطمینان از خشک شدن و 
 ثابت ماندن وزن آن، فرایند آزمون انجام شد. شرایط انجام پلیمرشدن 
در جدول 1 آمده است. با توجه به ماهیت مونومر متیل متاكریلات و 
و  تكمیل  امكان  زیاد،  دماهاي  در  واپلیمرشدن  واكنش هاي  انجام 
رسیدن به درصدهاي تبدیل زیاد میسر نبوده و واكنش ماهیت تعادلي 
خواهد داشت. بنابراین مقادیر درصد تبدیل به دست آمده بسیار اندک 

بوده كه داده هاي آن در جدول 1 آمده است. 

شناسايي
طیف های NMR حالت مایع به كمک طیف سنج با قدرت مغناطیسی 

MHz 400، مدل Avance، ساخت شركت Bruker آلمان انجام شد. 

براي آزمون هاي رزونانس مغناطیسي هسته پروتون و كربن، غلظت 
 0/5  mL در   20-50  mg محدوده  در  متاكریلات(  پلی )متیل  نمونه 
حلال هاي كلروفرم و تتراهیدروفوران دوتریم دار تنظیم شد. لوله هاي 
استفاده شده با قطر mm 5 بودند و طیف نمایي در دمای C°20 انجام 
زاویه  شامل   1H NMR طیف های  برای  تنظیم پذیر  پارامترهاي  شد. 
تعداد  و   1/97  s اكتساب  زمان   ،6  s تأخیر  زمان  درجه،   30 فلیپ 
پویش چهار انتخاب شد. به همین ترتیب، پارامترهاي تنظیم پذیر برای 
 ،2 s 13 شامل زاویه فلیپ 90 درجه، زمان تأخیرC NMR طیف های
زمان اكتساب s 1/59 و تعداد پویش10000 انتخاب شد. آزمون های 
شد.  انجام  آلمان   NETZSCH شركت  ساخت  دستگاه  با   DSC

نمونه ها در محدوده وزني mg 12-9 درون ظروف آلومینیمی ویژه 
دمایي  محدوده  در  نیتروژن  گاز  جو  در  طیف نمایي  و  گرفتند  قرار 

C°200-20 با سرعت C/min°10 انجام شد. 

نتايجوبحث

سه  در  متاكریلات  متیل  پلیمرشدن  دمای  اثر  پژوهش،  این  در  ابتدا 
پیک هاي  به كمک   1H NMR روش  با   250°C و   150  ،  50 مقدار 
 20°C پروتون آلفا-متیل، در حلال كلروفرم دوتریم دار و دمای آزمون
براي  راسمیک  و  مزو  توالي هاي  احتمال وجود  مقادیر  شد.  بررسی 
نمونه هاي متفاوت سنتزي محاسبه و سپس با یكدیگر مقایسه شدند. 
با  سنتزشده  متاكریلات( هاي  پلي )متیل  ریزساختار  بررسي  ادامه،   در 
روش 13C NMR مطالعه و اثر حلال دوتریم دار مختلف بر وضوح و 
پلی )متیل  آرایشمندي  اثر  نهایت،  در  شد.  بررسی  پیک ها   تفكیک 
 متاكریلات( بر دمای گذار شیشه ای در سه دمای پلیمرشدن 50، 150 و 
و  بحث  تفاضلی  پویشی  گرماسنجی  روش  از  استفاده  با   250°C

بررسی شد.

طیف1H NMRپلی)متیلمتاکريلات(
 50°C 1 متیل متاكریلات پلیمرشده در دمایH NMR شكل 1 طیف
را در حلال كلروفرم دوتریم دار و دمای آزمون C°20 نشان می دهد 
 CH2 و OCH3 كه سه نوع پروتون در آن دیده می شود. پروتون های
در ناحیه میدان پایین و پروتون های α-CH3 در ناحیه میدان بالا دیده 
متوكسي  و  متیلن  آلفا-متیل،  پروتون های   1 شكل  مطابق  می شوند. 
و   1/6-2/1  ،0/6-1/2 شیمیایي  جابه جایي  محدوده  در   به ترتیب 
دامنه  و  بهتر  وضوح  به دلیل  هستند.  مشاهده  قابل   3/4-3/6  ppm

مطالعات   ،α-CH3 گروه  پروتون های  گسترده تر  شیمیایي  جابه جایي 

جدول 1- شرایط واكنش پلیمرشدن گرمایي-توده ای متیل متاكریلات.
Table 1. The conditions for conducting thermal-bulk  

polymerization reaction of methyl methacrylate.

Sample
Temperature 

(oC)

Time 

(min)

Conversion 

(%)

PMMA-50

PMMA-150

PMMA-250

50

150

250

1650

300

180

6.14

3.86

1.98
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توالی  گمارش  است.  شده  انجام  پروتون ها  این  درباره  آرایشمندي 
پروتون های α-CH3 برگرفته از گزارش Bovey و Mirau ]9[ است كه 
طیف نمایي را با دستگاه هایی با قدرت مغناطیسی متفاوت انجام دادند.

طیف1H NMRپروتونآلفا-متیل
نمونه  سه  از  آلفا-متیل  پروتون   1H NMR گسترده  طیف   2 شكل 
پلی) متیل متاكریلات( را نشان مي دهد كه در سه دماي 50، 150 و 
C°250 سنتز شده و طیف نمایي آن در دمای C°20 و حلال كلروفرم 

دوتریم دار انجام شده است. در جدول 2 مقادیر جابه جایی شیمیایی 
نمونه پلی )متیل متاكریلات( سنتزشده گردآوری شده است. همان طور 
محدوده  در  پروتون  این  شكافت  می شود،  مشاهده   2 شكل  در  كه 
ppm 0/6 تا ppm 1/2 دارای سه شاخه مجزاست كه از لحاظ آماری 

تک سوآرایش،  بخش   1 شاخه  است.  سه تایی  توالی  توزیع  دارای 

زنجیر  دوسوآرایش  بخش   3 شاخه  و  بی آرایش  بخش   2 شاخه 
ارتباط   2 جدول  همچنین،  می دهد.  نشان  را  پلی)متیل متاكریلات( 
به همراه  اندازه گیری سطوح زیر منحنی  توالی های مشاهده شده،  بین 
دماهای  در  آلفا-متیل  پروتون  برای   Bernoullian آماری  محاسبات 

سنتز 50، 150 و C°250 را در دمای آزمون C°20 نشان می دهد. 
 همان طور كه در شكل 2 مشاهده مي شود، هر چقدر دماي فرایند 
پلیمرشدن افزایش یابد، شدت سیگنال توالي دوسوآرایش )rr( كاهش و 
مقدار  مي یابد.  افزایش   )mm( تک سوآرایش  توالي  سیگنال  شدت 
احتمال وجود توالي مزو، با اندازه گیري سطوح زیر منحني و استفاده 
از روابط آماري موجود براي توالي هاي سه تایي، قابل محاسبه بوده 
كه نتایج آن در جدول 2 آمده است. همان طور كه در جدول 2 دیده 

)دماي  سنتزشده  متاكریلات(  پلي )متیل   1H NMR طیف   -1 شكل 
.20°C 50( در حلال كلروفرم دوتریم دار و دماي°C واكنش پلیمرشدن
Fig. 1. 1H NMR spectrum of PMMA-50 in deuterated chloro-

form solvent at 20°C.

پلي) متیل  از  آلفا-متیل  پروتون  ناحیه   1H NMR طیف   -2 شكل 
 20°C دماي  و  دوتریم دار  كلروفرم  در حلال  سنتزشده  متاكریلات( 
.250°Cو (c) 150 و°Cو (b) ،50°Cو (a) :سنتزشده در دماي پلیمرشدن
Fig. 2. 1H NMR spectrum of alpha-methyl proton region of 

synthesized poly(methyl methacrylate) in deuterated chloro-

form solvent at 20°C in polymerization reaction temperature: 

(a) 50°C, (b) 150°C, and (c) 250°C.

peak 

no.
Assignment

Chemical 

shift (ppm)

PMMA-50 (Pm = 0.203) PMMA-150 (Pm = 0.274) PMMA-250 (Pm = 0.356)

Obs. Cal.a Obs. Cal.a Obs. Cal.a

1

2

3

mm

mr

rr

1.15

0.95

0.75

0.0410

0.3250

0.6340

0.0412

0.3236

0.6352

0.0780

0.3930

0.5290

0.0778

0.3927

0.5295

0.1416

0.4198

0.4341

0.1267

0.4586

0.4147
Bernoullian statistical model

 20°C 250 در دمای آزمون°C جدول 2- نتایج توزیع توالي هاي سه تایی پروتون آلفا-متیل از متیل متاكریلات پلیمرشده در دماهای 50، 150 و
در حلال كلروفرم دوتریم دار. 

Table 2. Triad sequence distribution results of alpha-methyl proton of methyl methacrylate polymerized at temperatures of 50, 150 

and 250°C at the analysis temperature of 20°C in deuterated chloroform solvent.

 (a)       (b)        (c)
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مي شود، مقادیر احتمال وجود توالي مزو )Pm( در سه نمونه سنتزي 
 0/356 و   0/274  ،0/203 به ترتیب   250°C و   150  ،50 دماهاي  در 
به دست آمده است. در مباحث آماری احتمال وجود توالی های مزو 
)Pm( و راسمیک )Pr( به كمک دو معادله )1( و)2( تعریف می شود. 
در اینجا توالی های سه تایی mm، وmr و rr به ترتیب بیانگر بخش های 

تک سوآرایش، بی آرایش و دوسوآرایش زنجیر پلیمر است ]6،9[:

2/)rmmm2(P        m +=           )1(

2/)rmrr2(P        r +=                  )2(

 با جست وجو در منابع مشخص مي شود كه افزایش دماي پلیمرشدن 
در پلي) متیل متاكریلات( نسبت به پلیمرهایي نظیر پلي استیرن ]27[ و 
پلي متیل استیرن ]28[، بیشتر باعث تغییر در مقدار توالي هاي مزو و 

راسمیک مي شود.

طیف13C NMRپلی)متیلمتاکريلات(
شكل 3 طیف واجفت شده از پروتون 13C NMR پلی )متیل متاكریلات( 
است كه پنج نوع كربن در آن دیده می شود و به ترتیب از میدان بالا 
به پایین شامل كربن های گروه آلفا-متیل، كربن نوع چهارم آلیفاتیک، 
 كربن گروه استری، كربن گروه متیلن و كربن كربونیل است. در این 
پژوهش بررسی آرایشمندی )نظم فضایي( روی كربن های آلفا-متیل و 
كربونیل انجام شده است. دو كربن گروه آلفا-متیل و كربونیل دارای 
توالی های پنج تایی هستند. در بیشتر گزارش هاي موجود براي مطالعه 
و  شده  استفاده  كربونیل  كربن  از  متاكریلات(  پلي) متیل  ریزساختار 
بهتر شكافته شده است ]6[. اگر چه در پژوهش های مختلف قدرت 

اما،  مغناطیسی، نوع حلال دوتریم دار و دمای آزمون متفاوت است. 
تقسیم بندی كلی پیک ها كاملًا مشابه یكدیگر است و می توان از آن ها 

در گمارش پیک ها استفاده كرد. 

طیف13C NMRکربنآلفا-متیل
13C NMR پلی)متیل متاكریلات( سنتزشده در دمای  شكل 4 طیف 
C°50 برای كربن آلفا-متیل را در دمای آزمون C°20 و حلال كلروفرم 

می شود،  مشاهده  شكل  در  كه  همان طور  می دهد.  نشان  دوتریم دار 
شكافت این كربن در محدوده ppm 24-15 دارای پنج شاخه مجزاست 
كه از لحاظ آماری دارای توزیع توالی های پنج تایی است. شكافت های 
سمت راست پیک بیشتر شامل توالی های دوسوآرایش و شكافت های 
سمت چپ پیک بیشتر شامل توالی های تک سوآرایش است. به بیان 
 4 و   3 شاخه های  تک سوآرایش،  بخش های  1و2  شاخه های  دیگر، 
زنجیر  دوسوآرایش  بخش هاي   5 شاخه  و  بی آرایش  بخش های 
جابه جایی   3 جدول   .]6[ می دهد  نشان  را  متاكریلات(  پلی) متیل 
شیمیایی، ارتباط بین توالی های مشاهده شده و اندازه گیری سطوح زیر 
 Markov و Bernoullian منحنی به همراه محاسبات آماری دو مدل
 250°C مرتبه اول برای كربن آلفا-متیل را در دماهای سنتز 50، 150 و

نشان می دهد. 
مطابق محاسبات آماري، ارتباط بین توالی های سه تایی و پنج تایی 
این  به واسطه  كه  می آیند  به دست   )5( تا   )3( معادله های  به كمک 
معادلات در نهایت می توان از اندازه گیری كمی توالی های پنج تایی، 

احتمال وجود توالی مزو )Pm( درون زنجیر را معین كرد.

 mm = mmmm + mmmr + rmmr      )3(

)دماي  سنتزشده  پلي )متیل  متاكریلات(   13C NMR طیف   -3 شكل 
.20°C 50( در حلال كلروفرم دوتریم دار و°C واكنش پلیمرشدن

Fig. 3. 13C NMR spectrum of synthesized PMMA-50 in  

deuterated chloroform solvent at 20°C.

پلی)متیل  از  آلفا-متیل  كربن  ناحیه   13C NMR طیف   -4 شكل 
حلال  در   )50°C پلیمرشدن  واكنش  )دماي  سنتزشده  متاكریلات( 

.20°C كلروفرم دوتریم دار و دماي
Fig. 4. 13C NMR spectrum of alpha-methyl carbon region of  

synthesized PMMA-50 in deuterated chloroform solvent at 20°C.
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mr = mmrm + mmrr + rmrm + rmrr            )4(

 rr = mrrm + mrrr + rrrr                  )5(

معادلات  از  استفاده  و  شكل  در  منحنی  زیر  سطوح  اندازه گیری  با 
احتمال وجود  مقدار  را محاسبه كرد.   Pm مقدار  تا )5( می توان   )1(
توالی تک سوآرایش )Pm( در سه نمونه پلی )متیل متاكریلات( به ترتیب 
1H NMR، همان طور  نتایج  0/203، 0/274 و 0/356 است. همانند 
دوسوآرایش  توالی های  نمونه سهم  هر سه  در  می شود،  مشاهده  كه 
نسبت به تک سوآرایش بیشتر است و با افزایش دمای سنتز پلی) متیل 
ایده آل  بی آرایش  به حالت  افزایش می یابد و   Pm مقدار  متاكریلات( 
رادیكالی  روش  با  كه  وینیلی  پلیمرهای  در  اصولاً  مي شود.  نزدیک 
توالی  از  بیشتر  كمی  دوسوآرایش  توالی  مقدار  شده اند،  سنتز  آزاد 
تک سوآرایش است. دلیل این است كه ممانعت فضایی گروه آویزان 
 باعث می شود تا این گروه ها از لحاظ فضایی از هم دورتر شوند و 

حالت دوسوآرایش را به خود بگیرند. 
با افزایش دمای پلیمرشدن و استفاده از مواد با قطبیت متفاوت می توان 
زنجیر  درون  مونومرها  آرایش  كرد.  اعمال  را  آرایشمندي  در  تغییر 
یا   Bernoullian از دو مدل شناخته شده  یكی  مطابق  پلیمر می تواند 
زنجیر  به  مونومر  اضافه شدن   Bernoullian در مدل  باشد.   Markov

در حال رشد در وضعیت مزو یا راسمیک ارتباطی به تاریخچه ورود 
مونومرهای قبلی ندارد و مستقل است. اما، در برخی موارد اضافه شدن 
مونومر به زنجیر در حال رشد در وضعیت مزو یا راسمیک ارتباط به 
وضعیت و تاریخچه مونومر قبلی دارد و از مدل Markov مرتبه اول 
پیروی می كند. مدل آماری Markov مرتبه اول از معادله های )6( و 

)7( قابل محاسبه اند: 

Pm/r = 1-Pm/m = mr/(2mm + mr)              )6(

Pr/m = 1-Pr/r = mr/(2rr + mr(                        )7(

كه در اینجا به طور مثال Pm/r یعنی احتمال اضافه شدن مونومر به شكل 
راسمیک است، به طوری كه مونومر قبلی به شكل مزو وارد شده است. 
برای  اول  مرتبه   Markov و   Bernoullian معادلات  مثال،  به عنوان 
خواهد   2PmPm/rPr/mPm/m و   Pm

3Pr به ترتیب   mrmm پنج تایی  توالی 
بود. برای اینكه مشخص شود، داده های تجربی با كدام یک از مدل ها 
انطباق دارد، می توان انحراف معیار داده های تجربی هر یک از مدل ها 
 را محاسبه كرد و مقدار انطباق را سنجید. مقدار انحراف معیار برای 
كربن آلفا-متیل در سه دمای مختلف 50، 150 و C°250 در جدول 4 

آمده است.

طیف13C NMRکربنکربونیل
شكل 5 طیف گسترده 13C NMR واجفت شده از پروتون پلی) متیل 
متاكریلات( پلیمرشده در دمای C°150 در حلال كلروفرم دوتریم دار 
را در محدوده كربن كربونیل در حلال كلروفرم دوتریم دار و دمای 
مشاهده   5 شكل  در  كه  همان طور  می دهد.  نشان   20°C آزمون 
 179/5 ppm 177/0 تا ppm می شود، شكافت این كربن در محدوده
دارای 7 شاخه مجزاست كه از لحاظ آماری دارای توزیع توالی های 
بخش های  شامل  بیشتر  چپ  سمت  شكافت های  است.  پنج تایی 
دوسوآرایش و شكافت های سمت راست پیک بیشتر شامل بخش های 
 تک سوآرایش است. به عبارت دیگر، شاخه های 1، 2 و 3 بخش های 
 دوسوآرایش، شاخه های 4 و 5 بخش های بی آرایش و شاخه های 6 و 7 

peak 

no.
Aassignment

Chemical 

shift (ppm)

PMMA-50 PMMA-150 PMMA-250

Obs. Cal.a Cal.b Obs. Cal.a Cal.b Obs. Cal.a Cal.b

1

2

3

4

5

mmmr+mmmm

rmmr

mmrm+rmrm

rmrr+mmrr

rr

22.40

21.90

19.80

19.40

17.30

0.0070

0.0177

0.0515

0.2921

0.6317

0.0150

0.0262

0.0657

0.2579

0.6352

0.0149

0.0262

0.0662

0.2575

0.6352

0.0216

0.0383

0.1074

0.3184

0.5143

0.0355

0.0395

0.1090

0.2890

0.5270

0.0378

0.0398

0.1092

0.2862

0.5270

0.0362

0.0473

0.1660

0.3020

0.4485

0.0742

0.0526

0.1632

0.2952

0.4148

0.0988

0.0541

0.1432

0.2892

0.4147
a) Bernoullian statistical model and b) First-order Markov statistical model.

جدول 3- نتایج توزیع توالي هاي پنج تایي كربن آلفا-متیل از متیل متاكریلات پلیمرشده در دمای 50، 150 و  C°250 در دمای آزمون C°20 و 
حلال كلروفرم دوتریم دار. 

Table 3. Pentad sequence distribution results of alpha-methyl carbon of methyl methacrylate polymerized at temperatures of 50, 

150 and 250°C at the analysis temperature of 20°C in deuterated chloroform solvent.
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متاكریلات(  پلی) متیل  زنجیر  تک سوآرایش  بخش های   بیانگر 
است ]6،9[. جدول 5 ارتباط بین توالی های مشاهده شده، جابه جایی 
شیمیایی و اندازه گیری سطوح زیر منحنی به همراه محاسبات آماری 
دو مدل Bernoullian و Markov مرتبه اول برای كربن كربونیل را در 
دماهای پلیمرشدن 50، 150 و C°250 نشان می دهد. همچنین، مربع 
 250°C اختلاف بین داده های تجربی و نظري در دماهای 50، 150و
برای كربن كربونیل محاسبه  شده و در جدول 4 آمده است. نتایج نشان 
می دهد، داده هاي تجربی كربن هاي آلفا-متیل و كربونیل با مدل آماری 
 Bernoullian مطابقت بیشتری دارند. این انطباق با مدل Bernoullian 

بیشتر  متاكریلات(  پلي) متیل  پلیمرشدن  زیاد  دماهاي  در   به ویژه 
دیده مي شود. 

بررسیاثرحلالدوتريمدار
تحلیل  در  دوتریم دار  تتراهیدروفوران  حلال  اثر  بخش  این  در 
تعداد  C°50 و  پلیمرشده در دمای  متاكریلات(  پلی) متیل  طیف های 

شكافتگی های حاصل با تعداد شكافتگی های به دست آمده از كلروفرم 
دوتریم دار مقایسه می شود. عوامل متعددی در مقدار شكافتگی به وسیله 
گران روي  آسایش،  زمان  شامل  عوامل  این  هستند.  مؤثر  حلال ها 
هر  است.  حلال  درون  پلیمر  حل پذیري  مقدار  و  پلیمري  محلول 
چقدر زمان آسایش طولانی باشد، پیک ها بهتر و بیشتر شكافته شده و 
كمتر دچار هم پوشانی می شوند. همچنین هر چقدر گران روي حلال 
كمتر و مقدار حل پذیري آن بیشتر باشد، زمان آسایش طولانی تر و 
حلال های  مشخصات   6 جدول  در  شد.  خواهد  بهتر  شكافتگی ها 
كلروفرم دوتریم دار و تتراهیدروفوران دوتریم دار آمده است. مطالعه 
در  متفاوت  توالی های  گمارش  نیز   ]29[ همكاران  و   Kawamura

بر  را  حلال های كلروفرم دوتریم دار و 2،1- دی كلروبنزن دوتریم دار 
پلی استیرن نشان می دهد. آن ها مشاهده كرده اند، گمارش توالی های 
متفاوت است.  بنزنی در دو حلال ذكرشده  نوع چهارم حلقه  كربن 
بنابراین، نوع حلال دوتریم دار می تواند اثر شایان توجهی بر گمارش 
پیک ها داشته باشد. در پژوهش دیگري ]30[، اثر حلال هاي كلروفرم، 
حلقه  پارای  كربن  شكافت  بر  دوتریم دار  تتراهیدروفوران  و  بنزن 
بنزني پلي استیرن بررسي شد. نتایج نشان داد، حلال تتراهیدروفوران 
دوتریم دار بخش هاي دوسوآرایش زنجیر را نسبت به سایر حلال هاي 
قابلیت جداكردن بخش هاي  اما  بهتر تفكیک كرده است،  دوتریم دار 
 تک سوآرایش پلي استیرن را ندارد. در پژوهش مشابه دیگري نیز مطالعه 
اثر نوع حلال دوتریم دار و دماي طیف نمایي بر پلي آلفا-متیل استیرن ]31[ 

انجام شده و نتایج قابل مقایسه اي به دست آمده است.
پلی )متیل متاكریلات(   1H NMR طیف   )b( و   )a(  6 شكل هاي 
در  طیف نمایي  كه  مي دهد  نشان   50°C دمای  در  را  پلیمرشده 
به ترتیب در حلال های كلروفرم دوتریم دار و  C°50 و   دمای آزمون 
 )a( 6 تتراهیدروفوران دوتریم دار انجام شده است. همان طور كه در شكل 
تا   0/7  ppm محدوده  در  پروتون  این  شكافت  می  شود،   مشاهده 
ppm 1/2 دارای چهار شاخه مجزاست كه از لحاظ آماری دارای توزیع 

Standard deviation (∑<d>2) PMMA-50 PMMA-150 PMMA-250

Bernoullian model
alpha methyl carbon

carbonyl carbon

1.52×10-3

1.52×10-3

1.22×10-3

1.20×10-3

2.66×10-3

4.90×10-3

First-order Markov 

statistical model

alpha methyl carbon

carbonyl carbon

1.46×10-3

14.90×10-3

1.46×10-3

8.90×10-3

5.80×10-3

7.60×10-3

جدول 4- مقادیر انحراف معیار مدل ها و داده هاي تجربي براي كربن آلفا-متیل و كربونیل پلی) متیل متاكریلات( در دماهای پلیمرشدن 50، 150 و 
C°250 در حلال كلروفرم دوتریم دار. 

Table 4. Standard deviation values of models and experimental data for carbon alpha-methyl and carbonyl poly(methyl methacrylate) 

at polymerization temperatures of 50, 150 and 250°C in deuterated chloroform solvent.

پلي )متیل  از  كربونیل  كربن  ناحیه   13C NMR طیف   -5 شكل 
حلال  در   )50°C پلیمرشدن  واكنش  )دماي  سنتزشده  متاكریلات( 

.20°C كلروفرم دوتریم دار و دماي
Fig. 5. 13C NMR spectrum of carbonyl carbon region of  

synthesized PMMA-50 in deuterated chloroform solvent at 20°C.
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توالی های پنج تایی است. شكافت های سمت راست پیک بیشتر شامل 
بخش های دوسوآرایش و شكافت های سمت چپ پیک بیشتر شامل 
بخش های تک سوآرایش زنجیر پلی )متیل متاكریلات( است. به عبارت 
دیگر، شاخه های 1 و 2 بخش های تک سوآرایش، شاخه های 3 بخش 
اگر  است.  پلیمری  زنجیر  دوسوآرایش  بخش   4 شاخه  و  بی آرایش 
در شكل b( 6( بخش هاي دوسوآرایش زنجیر پلي)متیل  متاكریلات( 
در حلال تتراهیدروفوران شكافتگي بیشتري از خود نشان مي دهند. 
مقایسه دو طیف نشان می دهد، در حلال تتراهیدروفوران دوتریم دار 
حاصل  شكافتگی های  تعداد  دوتریم دار  كلروفرم  حلال  به  نسبت 
بیشتر شده و شدت پیک ها نیز افزایش یافته است. این نشان مي دهد، 
بخش هاي دوسوآرایش زنجیر بهتر حل شده و باعث مي شود، زمان 

آسایش پروتون هاي مزبور را افزایش دهد. 

بررسيآزمونگرمايي
گرماسنجی پویشي تفاضلی )DSC( روش گرمایي برای اندازه گیری 

دمای گذار شیشه ای است. گرماسنجی پویشي تفاضلی اطلاعات كمی 
مرتبط با تغییرات آنتالپی دماي گذار شیشه اي پلي )متیل متاكریلات( هاي 
سنتزشده را در اختیار مي گذارد. در آزمون DSC اثر آرایشمندي بر 
بررسي  در  شد.  بررسي  سنتزشده  نمونه هاي  شیشه اي  گذار  دماي 
دماي  بر  متاكریلات(  پلي) متیل  ریزساختار  بر  آرایشمندي  اثر  منابع، 
گذار شیشه اي مطالعه شده است ]35-33[. آزمون هاي گرمایي مانند 
دماهاي  در  سنتزشده  متاكریلات(  پلي) متیل  نمونه هاي  روي   DSC

كم انجام شده است. درحالي كه در این مطالعه نمونه هاي پلي )متیل 
متاكریلات( در دماهاي زیاد سنتز شده و بررسي گرمایي آن پیش تر 
نمونه  سه  هر  برای   DSC گرمانگاشت   7 شكل  است.  نشده  انجام 
پلي) متیل متاكریلات( سنتزشده را نشان مي دهد. در اینجا مي توان اثر 
آرایشمندي بر دمای گذار شیشه ای را در هر سه نمونه پلیمري بررسي 
كرد. همان طور كه در شكل 7 مشاهده می شود، با افزایش دمای سنتز 
پلی )متیل متاكریلات( دمای گذار شیشه ای كاهش می یابد. از آنجا كه 
افزودن مونومر  متاكریلات( احتمال  پلی )متیل  افزایش دمای سنتز  با 
به شكل مزو بیشتر می شود یا به عبارتي پلیمر بیشتر حالت تک سوآرایش 
مي یابد.  كاهش  شیشه ای  گذار  دمای  بنابراین  مي گیرد،  خود  به 
به عبارت دیگر، برای پلی) متیل متاكریلات معین(، حالت دوسوآرایش 
دارای Tg بیشتري نسبت به حالت تک سوآرایش دارد. مطابق داده هاي 
 ،50 دماهاي  در  سنتزشده  متاكریلات (هاي  پلي )متیل   به دست آمده، 
150 و C°250 داراي دماي گذار شیشه اي به ترتیب 126/0، 125/1 و 
دماي  تا  مي دهد،  نشان  نتایج  بررسي  شدند.  اندازه گیري   102/9°C

Peak 

no.
Assignment

Chemical 

shift (ppm)

PMMA-50 PMMA-150 PMMA-250

Obs. Cal.a Cal.b Obs. Cal.a Cal.b Obs. Cal.a Cal.b

1

2

3

4

5

6

7

mrrm

mrrr

rrrr

mmrm+rmrm

mmrr+rmrr

mmmm+mmmr

rmmr

179.0

178.9

178.6

178.0

177.9

177.7

169.9

0.0279

0.1994

0.3945

0.0674

0.2451

0.0330

0.0327

0.0261

0.2055

0.4037

0.0657

0.2577

0.0152

0.0261

0.0263

0.2053

0.4021

0.0663

0.2588

0.0150

0.0262

0.0471

0.2149

0.2813

0.1260

0.2576

0.0242

0.0309

0.0395

0.2010

0.2780

0.1090

0.2976

0.0354

0.0395

0.0386

0.2091

0.2824

0.1057

0.2862

0.0380

0.0400

0.0723

0.2022

0.2018

0.1892

0.2573

0.0409

0.0363

0.0525

0.1901

0.1720

0.1632

0.2952

0.0741

0.0525

0.0460

0.1905

0.1971

0.1367

0.2827

0.0982

0.0508
(a) Bernoullian statistical model and (b) First-order Markov statistical model.

جدول 5- نتایج توزیع توالي هاي پنج تایي كربن كربونیل از متیل متاكریلات پلیمرشده در دمای 50، 150 و C°250 در دمای آزمون C°20 و حلال 
كلروفرم دوتریم دار. 

Table 5. Pentad sequence distribution results of carbonyl carbon of methyl methacrylate polymerized at temperatures of 50, 150 

and 250°C at the analysis temperature of 20°C in deuterated chloroform solvent.

Solvent

Boiling 

point 

(oC)

Viscosity 

at 20oC 

(cp)

Solubility 

parameter 

(cal/cm3)1/2

Chloroform-d

Tetrahydrofuran-d8

61

66

0.55

0.53

9.3

9.1

جدول 6- مشخصات حلال های استفاده شده ]32[.
Table 6. Specifications of the solvents used [32].
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پلیمرشدن حدود C°150 وضعیت ساختار زنجیر خیلي اثري بر دماي 
دماي  پلیمرشدن،  دماي  بیشتر  افزایش  با  اما  ندارد.  شیشه اي  گذار 
وینیلی  پلیمرهای  در  اصولاً،  پیدا مي كند.  افت  بیشتر  گذار شیشه اي 
تک استخلافی گروه های آویزان بر هم كنش اصطكاكی بین زنجیر ها و به 
 دنبال آن دماي گذار شیشه ای پلیمرها را كاهش می دهند. در پلیمرهای 
غالب  ایزومر چرخشی  دو  بین  انرژی  اختلاف  دواستخلافی  وینیلی 

بزرگ تر  دوسوآرایش  پیكربندی  از  تک سوآرایش  پیكربندی  برای 
است. در پلیمرهای وینیلی تک استخلافی كه استخلاف دیگر هیدروژن 
است، اختلاف انرژی بین حالت های چرخشی دو زوج ایزومر یكسان 
اما،  است. از این رو، آكریلات ها Tg یكسانی برای دو ایزومر دارند. 
متاكریلات ها Tg های كاملًا متفاوتی را نشان می دهند. بنابراین، پلیمر 
پلیمر  به  نسبت  كمتری   Tg همیشه  تک سوآرایش  به شكل  سنتزشده 

دوسوآرایش دارد ]35[.

نتیجهگیري

پلیمرشدن پلی) متیل متاكریلات( با روش رادیكالی آزاد در سه دمای 
50، 150و C°250 انجام شد. شناسایی توالي هاي سه تایي پروتون هاي 
آلفا-متیل به كمک 1H NMR و نیز توالی های پنج تایی برای كربن های 
آلفا-متیل و كربونیل به كمک 13C NMR در دمای آزمون C°20 انجام 
شد و نتایج با مدل های آماری Bernoullian و Markov مرتبه اول 
توالی تک سوآرایش در دماهای  مقایسه شدند. مقدار احتمال وجود 
محاسبه شد.  و 0/356  به ترتیب 203/، 0/274   250°C و   150 ،50
وجود  احتمال  سنتز  دمای  افزایش  با  می شود،  دیده  كه  همان طور 
حالت  از  پلیمر  ساختار  و  مي یابد  افزایش  زنجیر  درون  مزو  توالي 
نشان  آماري  نتایج  مي رود.  پیش  بی آرایش  حالت  به  دوسوآرایش 
می دهد، داده هاي تجربی با مدل آماری Bernoullian تطابق بیشتری 

دوتریم دار:  در حلال   )50°C پلیمرشدن  واكنش  )دماي  سنتزشده  متاكریلات(  پلي) متیل  از  آلفا-متیل  پروتون  ناحیه   1H NMR  شكل 6- طیف 
 .20°C تتراهیدروفوران در دماي )b( كلروفرم و )a(

Fig. 6. 1H NMR spectrum of alpha-methyl proton region of synthesized PMMA-50 in deuterated solvents: (a) chloroform and (b) 

tetrahydrofuran at 20°C.

شكل 7- گرمانگاشت هاي DSC پلي) متیل متاكریلات( سنتزشده در 
.250°Cو (c) 150 و°Cو (b) ،50°Cو )a( :سه دماي واكنش پلیمرشدن

Fig. 7. DSC thermograms of synthesized poly(methyl  

methacrylate) in polymerization three reaction temperature 

(a) 50°C, (b) 150°C, and (c) 250°C.

   (a)        (b)
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بیشتر  پلیمرشدن  واكنش  زیاد  دماهاي  در  انطباق  این حالت  و  دارد 
نمود پیدا مي كند. بررسی اثر نوع حلال نیز نشان می دهد، در حلال 
تتراهیدروفوران دوتریم دار تعداد شكافتگی ها بیشتر شده است و این 

مي شود.  دیده  دوسوآرایش  توالي هاي  نواحي  در  بیشتر  شكافتگي ها 
نشان  متاكریلات(  پلی) متیل  نمونه  سه  برای  نیز   DSC منحنی های 

می دهد، با افزایش دمای سنتز دمای گذار شیشه ای كاهش می یابد. 
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