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The physical, chemical and mechanical properties of polymer systems depend 
on the micro-structural characteristics of their macromolecular chains. Along 
with the most characteristic kinetic parameters in copolymerization reactions 

are the reactivity ratios, which give a clear idea of the average composition and 
the monomer sequence distribution in copolymer systems. This research studies 
the solution radical copolymerization of methacrylic acid (MAA)- ethyl acrylate 
(EA) system at low conversion with 2,2'-azobisisobutyronitrile (AIBN) as thermal 
initiator at 60°C in deuterated dimethyl sulfoxide (DMSO-d6) as a reaction solvent. 
In this case, the monomer reactivity ratios were determined using linear off-line 1H 
nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H NMR) methods such as Mayo-Louis, 
Finemann-Ross, Inverted Finemann-Ross , Ezrielev-Brokhina-Roskin, Joshi-Joshi, 
Kelen-Tudos, extended Kelen- Tudos, Mao-Huglin at low and high conversions. The 
next estimation process in off-line 1H NMR methods were performed by applying 
techniques based on ordinary least square (OLS) and generalized least square (GLS). 
The results showed that the GLS approach compared to the OLS increased regression 
coefficients (R2) and the order of magnitude of parameter variances obtained from 
GLS was many times lower than that obtained from OLS. In addition, the monomer 
reactivity ratios obtained by the Mao-Huglin method and the GLS approach showed 
the best linear estimation.
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زنجیر های  ریزساختاری  به ویژگی های  پلیمري  سامانه هاي  مكانیكي  و  شیمیایی  فیزیكی،  خواص 
هستند  سینتیكی  پارامترهای  خاص ترین  از  واکنش پذیری  نسبت های  دارد.  بستگی  درشت مولكول 
کوپلیمری  در سامانه های  را  مونومرها  توالی  توزیع  و  میانگین  ترکیب  درباره  دیدگاه روشنی   که 
 )EA( و اتیل آکریلات )MAA( به دست می دهند. نسبت های واکنش  پذیری دو کومونومر متاکریلیک اسید
در دمای C°60 به روش کوپلیمرشدن رادیكالي محلول در درصد تبدیل های کم بررســـی شد. در 
نمونه  های سنتز شده از آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل )AIBN( به  عنوان آغازگر گرمایی و از دی متیل 
نسبت  های  سپس،  شد.  استفاده  واکنش  حلال  به  عنوان   )DMSO - d6( دوتریم دار  سولفوکسید 
1H NMR که شامل  (OLS) برون خطی  به روش  های خطی حداقل مربعات معمولی  واکنش  پذیری 
راسكین،  بروخینا-  یرزلیوف-  معكوس،  راس  فاینمن-  راس،  فاینمن-  لوئیس،  مایو-  روش  های 
جوشی- جوشی، کلن- تادوس، کلن- تادوس توسعه یافته و مائو- هوگلین است تعیین شد. نسبت  های 
واکنش  پذیری حاصل از روش  های خطی 1H NMR برون خطی با استفاده از روش  های حداقل مربعات 
تعمیم یافته (GLS) و حداقل مربعات معمولی (OLS) بررسی شد. نتایج نشان داد، روش GLS نسبت 
به روش OLS ، مقادیر ضریب تعیین )R2( را افزایش و مقادیر واریانس نسبت  های واکنش  پذیری را 
به  طور نسبی کاهش می دهد. همچنین نشان داده شد، نسبت  های واکنش  پذیری حاصل از روش مائو- 

هاگلین و روش GLS بهترین تخمین خطی را نشان می دهند.

نسبت های واکنش پذیری، 

کوپلیمرشدن، 

اتیل آکریلات، 

متاکریلیک اسید، 

روش برون خطی حداقل مربعات 

خطی تعمیم یافته
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مقدمه
ميشوند،  استفاده  پوششها  در  عمده  به طور  كه  آكریلی  پلیمرهاي 
روش  به  كه  هستند  اسید  متاكریلیک  و  اسید  آكریلیک  استرهاي 
 .]1-3[ ميشوند  پلیمر  رادیکالي  سازوكار  با  افزایشي  پلیمرشدن 
پلیمرشدن رادیکال آزاد در طول هفتاد سال روش فنی مهمی برای 
به دست آوردن كوپلیمرهای مونومرهای قطبی مهم مانند متیل متاكریلات 
یا وینیل استات بوده است. ویژگی مطلوب پلیمرشدن های رادیکالی 
 این است كه اغلب در شرایط آسان انجام شدنی هستند. واضح است 
با صنعت و  به روش هایی منجر می شود كه  پلیمرشدن رادیکالی  كه 
آزمایشگاه سازگار است ]4[. برای مطالعه قابلیت سامانه های پلیمری 
نظر  از  را  آن ها  باید  تجاری،  كاربردهای  در  استفاده  شده  جدید 
تركیب شیمیایی، نظم فضایی و توزیع توالی واحدهای مونومری در 
زنجیر پلیمری بررسی كرد. سپس، با ویژگی های فیزیکی و شیمیایی 
كوپلیمرها مرتبط ساخت. دانش توزیع توالی مونومرها در زنجیرهای 
پلیمری می تواند اطلاعات مربوط به فرایند افزایش مونومرها را حین 
پلیمرشدن  محاسبه سرعت  برای  كند.  تأمین  رادیکالی  كوپلیمرشدن 
تعیین تركیب كوپلیمر و میانگین وزن مولکولی نسبت واكنش پذیری 
 بسیار پراهمیت است ]8-5[. فنونی كه برای به دست آوردن مقادیر 
نسبت واكنش پذیری به كاربرده شدند، سال ها با روش های متعددی مانند 
 ،]10[ فاینمن- راس معکوس   ،]10[ فاینمن- راس   ،]9[ لوئیس  مایو- 
یرزلیوف- بروخینا-راسکین ]11[، كلن- تادوس ]12[، كلن- تادوس 
 ]15[ مائو-هوگلین  و   ]14[ جوشی-جوشی   ،]13[ یافته   توسعه 
مطالعه شده است. در این روش ها از فنون كلی برای تخمین خطی 
استفاده شده و با نوآرایی معادلات و مفروضات قطعی به شکل های 

متنوعی از مدل مایو- لوئیس به كار گرفته شده اند.
با وجود این، بررسی خطی مشکلات كوپلیمرشدن، فرضیات اصلی 
فنون تخمین خطی را از بین می برد و به عدم اعتبار آماری این روش ها 
بنابراین منطقی به نظر می رسد، تحلیل متغیرهای یک  منجر می شود. 
مدل و خطای ساختاری آن  از مهم ترین مراحل تخمین باشد. خطای 
و  اندازه گیری شده  متغیر  هر  به  وابسته  بزرگی خطای  به  ساختاری 
توزیع خطا بستگی دارد. بزرگی مقادیر خطا در مطالعات انجام  شده 
برای تركیب خوراک و داده های كسر مولی سه تایی %5 و برای تركیب 
كوپلیمر %10 است. بنابراین، استفاده از روش های آماری صحیح در 
زمینه ارزیابی نسبت واكنش پذیری كوپلیمرشدن موضوع حائز اهمیت 

است. 
هدف نهایی از مطالعه حاضر، این است كه نسبت های واكنش پذیری 
 OLS و GLS 1 با روش های خطیH NMR حاصل از نتایج برون خطی 
بررسی شوند. بدین ترتیب، می توان با استفاده از روش آماری صحیح و 

دقیق GLS، خطاهای مربوط به ناهم سانی واریانس و خودهم بستگی 
به  و   ]16-22[ برد  بین  از  مزبور  خطی  روش های  در  را  واریانس 
مقایسه نتایج دو روش برون خطی حداقل مربعات خطی معمولی و 

تعمیم یافته پرداخت.

تجربی

مواد
مونومرهای متاكریلیک اسید )MAA( و اتیل آكریلات )EA( از شركت 
 Aldrich تهیه شده و سپس خالص شدند. 2،2-آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل 

 DMSO-d6 نیز سه مرتبه در اتانول خالص متبلور شده و حلال )AIBN( 
داده های  به  رسیدن  برای  شد.  مصرف  خالص سازی  به  نیاز  بدون 
 سینتیکی دقیق، مونومرهای مصرفی باید عاری از ناخالصی هایی مانند 
بازدارنده ها و اولیگومرها باشند. دو روش برای حصول اطمینان از حذف 
مونومر  بدین ترتیب،  است.  تقطیر  و  شستن-خشک كردن  ناخالصی ها 
MAA در دمای C°90 و مونومر EA در دمای C°60 در جو خلأ تقطیر 

شد. سپس، مونومرهای تقطیر شده در دمای C°18- نگه داری شدند. 

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
روش  به  مونومرها  واكنش پذیری  نسبت های  به دست آوردن  برای 
 ،Bruker Advance 500-MHz مدل   NMR دستگاه  از   1HNMR

لوله های  در  كوپلیمرشدن  واكنش های  شد.  استفاده  آلمان  ساخت 
با گاز   NMR لوله های  انجام شد. محلول های آماده شده در   NMR

اكسیژن  ورود  از  تا  شدند  اكسیژن زدایی   )99/9% )خلوص  نیتروژن 
انجام  برای  اجتناب  شود.  رادیکالی  واكنش  در  بازدارنده  به عنوان 
نسبت های  تعیین  برای  شد.  استفاده  محلول  پلیمرشدن  از  آزمون ها 
آكریلات،  اتیل  و  اسید  متاكریلیک  كوپلیمرشدن  در  واكنش پذیری 
محلول هایی با نسبت های مولی مختلف )10/90، 20/80... تا 90/10( 
با  آغازگر  و   DMSO-d6 با  آن ها  مخلوط كردن  از  پس  و  تهیه شده 

سرنگ داخل لوله NMR تزریق شد. 

نتایج‌و‌بحث

دستگاه  در  برون خطی  شکل  به   مونومر  دو  كوپلیمرشدن  واكنش 
NMR در دمای ثابت C°60 و مقدار ثابت آغازگر AIBN )%3 وزنی 

كل مونومرها( و حلال DMSO-d6 )%8 وزنی كل مونومرها( انجام 
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بود. سپس، نسبت های   2× 10-1  mol/L شد. غلظت كلی مونومرها 
واكنش پذیری مونومرهای متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات در درصد 
تبدیل های كم با روش های مختلف برون خطی 1H NMR تعیین شد. 
شکل 1 طیف 1H NMR مخلوط واكنش حاوی مونومرها و كوپلیمر 

به دست آمده را نشان می دهد.
همان طور كه مشاهده می شود، علائم مربوط به هر یک از پروتون ها 
از  پس  است.  شده  مشخص  پیک ها  موقعیت  و  به  شدت  توجه  با 
شروع واكنش كوپلیمرشدن، به تدریج با گذشت زمان از شدت پیک 
پروتون های  به  مربوط  پیک های  و  شده  كاسته  وینیلی  پروتون های 
كوپلیمر شدت می یابند. با توجه به مشاهدات به دست آمده و بررسی 
می توان  زمان،  از  تابعی  به عنوان  كومونومر  تركیبات  و  واكنش ها 
با  مونومرها  واكنش پذیری  نسبت  محاسبه  برای  را  كافی  داده های 
این  آمده است.  تبدیل كم در دست داشت كه در جدول 1  درصد 
این  در  می آیند.  به دست   )3( تا   )1( معادلات  از  استفاده  با  داده ها 
معادلات F غلظت اندازه گیری شده مونومرهای موجود در كوپلیمر 
)مقدار تجربی( و f جزء مولی مونومرها در لحظه صفر در خوراک 

اولیه هستند.
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t است. در  تبدیل كلی مونومر در زمان  درصد   xو(t) این معادله،  در 
در   i مونومـر  متیلن  پروتون  پیک های  I(-CH2)i شدت 

copolymer اینجا 
متین  پروتون  پیک های  شدت   I(=CH2)i

monomer
(t)و و  كوپلیمر  زنجیر 

واكنش نداده مونومر i در زمان t را نشان می دهند.
گفتنی است، پلیمر به دست آمده با رنگ روشن، مقاوم به نور است و 
واكنش پذیری شیمیایی ندارد. این پلیمر در رنگ های داخل ساختمان، 
مقاوم در برابر عوامل جوي و جلادار و پوششهاي خارجي به كار 
ميرود. همچنین، در تهیه تورهاي ماهي گیري، پوشش های حفاظتي، 
ميشود.  استفاده  چوب  انقباض  كاهش دادن  و  قطعات  چسباندن 
نیز در صنایع  و  كاغذ  آغشته ساز  به عنوان  نیز  كاغذسازي  در صنایع 

چرم سازی به كار ميروند.

)Mayo-Lewis, ML(نتایج‌حاصل‌از‌روش‌مایو-‌لوئیس‌
از  استفاده  واكنش پذیری  نسبت های  تعیین  برای  روش  معمول ترین 
از روش هاي ساده،  لوئیس  مایو-  لوئیس است. روش  مایو-  معادله 
تقریبي و قدیمي تعیین نسبت های واكنش پذیری مونومرهاست. این 
تقاطعی است كه پیش تر درباره آن توضیح داده  روش همان روش 
شد. البته با روش قدیمی انتگرالی مایو- لوئیس نمی توان به صحت 
باید در این روش مناطق متراكم تر برخورد  زیاد دست یافت، چون 
خطوط را انتخاب كرد كه بدین ترتیب محاسبات سنگین و پیچیده تر 

با  مونومرها  مولی  كسر  و   )15% از  )كمتر  تبدیل  درصد   -1 جدول 
.MAA و EA 1-10 ×2 در واكنش كوپلیمرشدن mol/L غلظت

نمونه
MAA كسر مولی

تبدیل )%(
در كوپلیمردر خوراک

1
2
3
4
5
6
7
8
9

0/2455
0/2481
0/4001
0/4017
0/4483
0/4489
0/5567
0/7869
0/9203

0/4814
0/8821
0/6316
0/6337
0/6724
0/6823
0/7604
0/9009
0/9663

2/5873
14/9987
7/7816
7/9929

12/7871
9/3361
7/6366
4/2897
4/7592

مونومرهای  دارای  واكنش  مخلوط   1H NMR طیف   -1 شکل 
متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات با غلظت mol/L 1-10 ×2 و كوپلیمر 

.]20[ DMSO-d6 60 و حلال°C آن در دمای
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می شود. برای به دست آوردن r1 و r2 صحیح تر و واقعی تر، از روش 
برنامه نویسی رایانه ای استفاده می شود. معادله )4( از معادله انتگرالی 

مایو- لوئیس به دست می آید:
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دو  اولیه  غلظت های   ]M2[0 و   ،r2-1/r1-1Q=]M1[0 معادله ها  این  در 
پلیمرشدن  پایان  در  مونومرها  غلظت های   ]M2[ و   ]M1[ و  مونومر 

هستند. δ2 نیز با معادله )5( تعریف می شود:

∑
=

δ=δ
n

1i

2
r,r,i

2
21    

                    )5(

 r1 برابر تعداد داده هاست كه در آن n و i در آزمون δ مقدار δi,r1,r2

استفاده  با  همچنین،  دارند.  قرار   c<r2<d و   a<r1<b گستره  در   r2و

از این روش می توان نقطه دقیق تعیین كننده نسبت واكنش پذیری را 
با  شده  رسم  تجربی خطوط  خطاهای  وجود  دلیل  به  كرد.  محاسبه 
معادله )3( یکدیگر را در چند نقطه قطع می كنند كه در واقع عدم قطع 
خطوط در یک نقطه معیاری از مقدار خطاهای تجربی نیز است. در 
چنین حالتی نقطه ای بین خطوط كه كمترین فاصله را با تمام خطوط 
رسم شده داشته باشد، به عنوان نقطه مدنظر برای محاسبه پارامترهای 
معادله  مدنظر  نقطه  تعیین  برای  می شود.  گرفته  درنظر  كوپلیمرشدن 

)2( به شکل معادله )6( بازنویسی می شود:

0  )F - F(ff  fFr -fF r 2121
2

121
2
212   =+       )6(

اگر معادله )6( با معادله كلی خط راست یعنی ax+by+c= 0 نشان 
داده شود كه در آن x و y به ترتیب همان r1 و r2 هستند، مجذور 
را  خطوط  از  یک  هر  از   )x0 ،y0( مختصات  با  مدنظر  نقطه  فاصله 

می توان از معادله )7( به دست آورد:

)b  a( /)c  yb  xa(  d        

222
00

2 +++=              )7(

مجموع فاصله نقطه مدنظر با تمام خطوط رسم شده برابر است با:

∑∑ +++== [)ba(/)cybxa(]d)y,x(f           

2
i

2
ii0i0i

2
i00     )8(

با  خطوط،  تمام  از  نقطه  یک  فاصله  مجذور  حداقل كردن  برای 
مشتق گیری از معادله )8( نسبت به x0 و y0 خواهیم داشت:

[)ba(/)cybxa(]2ax/f       

2
i

2
ii0i0ii0 +++=∂∂   )9(

∂∂+++= /f[)ba(/)cybxa(b2]y            

2
i

2
ii0i0ii0   )10(

با مساوی صفر قراردادن دو مشتق گرفته شده از معادله های )9( و )10( 
داریم:

0)ba(/)ca2(]y)ba(/)ba2(]x)ba(/)a2(] 2
i

2
iii0

2
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2
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2
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2
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2
iii0

2
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2
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2
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2
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2
iii                      =+++++ ∑∑∑

)12(

با حل دستگاه دومعادله دومجهولی بالا مقادیر x0 و y0 به دست می آیند 
كه همان r1 و r2 را نشان می دهند. در شکل 2 منحنی به دست آمده از 

روش مایو- لوئیس نشان داده شده است.
با توجه به محاسبات، rMAA = 2/58  و rEA = 0/20 در شکل3 -الف و 

شکل 2- منحني مایو-لوئیس در دمای C°60 با مونومرهای متاكریلیک 
.DMSO-d6 اسید و اتیل آكریلات در حلال
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این  كه مشاهده می شود،  است. همان طور  داده شده  نشان  به  3-ب 
دو شکل مقدار پراكندگی نسبت های واكنش پذیری را نشان می دهد.

)Finemann-Ross, FR(نتایج‌حاصل‌از‌روش‌فاینمن-‌راس‌
نسبت   ،1950 سال  در  شده  ارائه  فاینمن-راس  معادله خطی  روش 
كه  می كند  تعیین  ساده ای  گرافیکی  روش  با  را  واكنش پذیری 

بدین ترتیب است:

21 rHrG −=            )13(

و  خوراک  در  كومونومرها  درصد  تركیب  ازاي  به  روش  این  در 
به دست   H=(f2/f1)](F1/F2)-1[ و   G=F1f2

2/F2f1
2 مقادیر  دركوپلیمر، 

ميآیدكه F1 و F2 در این معادله غلظت اندازه گیری شده مونومرهای 
مولی  همان جزء   f2 و   f1 و  تجربی(  )مقدار  كوپلیمر  در   M2 و   M1 

مونومرها در لحظه صفر را در خوراک اولیه نشان می دهند. شکل 4 
با  اسید  آكریلیک  كوپلیمرشدن  برای  را   H برحسب   G منحنی  نیز 
متاكریلات نشان می دهد. با توجه به این شکل مقادیر به دست آمده 
برای rMAA و rEA به ترتیب برابر با 2/475 و 0/364 هستند كه این 
اتیل  به  نسبت  اسید  آكریلیک  بیشتر مصرف  نشانگر سرعت  مقادیر 

آكریلات است.

Inverted‌Finemann-( معکوس‌ راس‌ فاینمن-‌ از‌روش‌ نتایج‌حاصل‌
)Ross,‌I.F-R

 ،H=(f2/f1)](F1/F2)-1[ شود  تقسیم   H بر  فاینمن-راس  معادله   اگر 
منحني  رسم  از  ميآید.  به دست  معکوس  فاینمن-راس   معادله 
G=F1f2) برحسب H/و1، شیب و عرض از مبدأ به ترتیب 

2/F2f1
2)G/H

برابر r2 - و r1 است )شکل 5(. با توجه به شکل مقادیر به دست آمده برای 
rMAA و rEA با روش فاینمن-راس به ترتیب برابر با 2/409 و 0/337 

است. اختلاف مشاهده  شده در مقادیر به دست آمده برای نسبت های 
یک  از  دو  هر  واقع  در  كه  شده  گفته  روش  دو  در  واكنش پذیری 

واكنش پذیری  نسبت های  از  سه  بعدی حاصل  نمایش های   -3 شکل 
به دست آمده از روش مایو- لوئیس با توجه به مقادیر δ با مونومرهای 
متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات در حلال DMSO-d6 و(δ نمایانگر 
مقدار انحراف استاندارد نسبت های واكنش پذیری مونومرهای موجود 

در مخلوط واكنش است(.

مونومرهای  با   60°C دمای  در  فاینمن-راس  منحني   -4 شکل 
.DMSO-d6 متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات در حلال

شکل 5- منحني فاینمن-راس معکوس در دمای C°60 با مونومرهای 
.DMSO-d6 متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات در حلال

)الف(

)ب(
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نوع تقریب در خطی سازی معادله تركیب كوپلیمر استفاده می كنند را 
می توان جزء معایب اصلی این روش ها درنظر گرفت.

‌)YBR(نتایج‌حاصل‌از‌روش‌یرزلیوف-بروخینا-راسکین‌

قبل  در دو روش  زیروندها  به مشکلاتی كه در جابه جایی  توجه  با 
وجود دارد، برای رفع این مشکل با واردكردن پارامتر جدید k از این 
 )14( معادله  از  واكنش پذیری  نسبت  و  كرد  استفاده  می توان  روش 

به دست می آید:

k
fr-

k
fr

fk
1-fk 21

 

 =                         )14(

f
FK =

شکل 6 منحنی سه بعدی یرزلیوف-بروخینا-راسکین را نشان می دهد. 
با 2/4607 و  برابر  به ترتیب   rEA rMAA و  مقادیر به دست آمده برای 

0/3513 است.

)Joshi-Joshi, JJ(نتایج‌حاصل‌از‌روش‌جوشی-‌جوشی‌
در این روش نیز با معرفی پارامترهای m و c نسبت های واكنش پذیری 

محاسبه می شوند كه برابر است با:
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با توجه به این معادلات خواهیم داشت: 

c = F(1/f – 1), F = ]M1[/]M2[, f = d]M1[/d]M2[ m= F2/f    )18(

 60°C شکل 6- منحني سه بعدی یرزلیوف- بروخینا- راسکین در دمای
.DMSO-d6 با مونومرهای متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات در حلال

با   60°C دمای  در  جوشی-جوشی  سه بعدی  منحني   -7 شکل 
.DMSO-d6 مونومرهای متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات در حلال

شکل 8- منحني دوبعدی كلن- تادوس در دمای C°60 با مونومرهای 
.DMSO-d6 متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات در حلال

شکل 9- منحني سه  بعدی كلن- تادوس در دمای C°60 با مونومرهای 
.DMSO-d6 متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات در حلال
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از این روش در شکل 7 نشان  پارامترها و منحنی سه بعدی حاصل 
داده شده است.

و   2/4557 با  برابر  ترتیب  به  آمده  به دست   rEA و   rMAA مقادیر 
0/3538 است.

)Kelen- Tudos, KT(نتایج‌حاصل‌از‌روش‌کلن-تادوس‌
معرفی  به  كه  است  خطی  روش های  از  دیگر  یکی  نیز  روش  این 
پارامترهای جدید η و ξ می پردازد. در این روش، نسبت واكنش پذیری 

از معادله )19( به دست می آید:

Há
H  ;

)Há(
G  ;

á
r 

á
rr

  

22
1 +

=ξ
+

=η−ξ





 +=η                    )19(

α=(Hmax × Hmin)
1/2

اگر در این روش منحنی η برحسب ξ رسم شود، r1 و r2 را می توان 

به ترتیب از مقدار η در نقاط ξ برابر 1 و 0 به دست آورد كه برابر با 
r1 و r2/α- بوده و در شکل های 8 و 9 نشان داده شده است. با توجه 

به این منحنی ها مقادیر a،و rMAA و rEA به دست آمده به ترتیب برابر با 
0/7281، 2/4551 و 0/3524 است.

‌Extended‌Kelen-(نتایج‌حاصل‌از‌روش‌کلن-‌تادوس‌توسعه‌یافته‌
)Tudos, Ex-KT

در واقع، این روش حالت توسعه یافته تر روش پیشین است كه در 
آن سعی شده است با واردكردن پارامتر جدید Z، كه پارامتر وابسته 
به درصد تبدیل است، گستره كاربردپذیری روش كلن-تادوس را تا 
درصد تبدیل های متوسط به زیاد با خطای كم و قابل  قبول افزایش 

دهد. پارامترهای تعریف  شده در این روش بدین ترتیب هستند:

( )
( ) 





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θ=θ

+µ
+µ

=θ
f
F  ;

F
fW

212
  

                  )20(
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1log
1logZ

θ−
θ−

=              )21(

شکل 10- منحني دوبعدی كلن-تادوس توسعه یافته با درصد تبدیل 
كم در دمای C°60 با مونومرهای متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات 

.DMSO-d6 در حلال

شکل 11- منحني سه  بعدی كلن- تادوس توسعه یافته با درصد تبدیل 
كم در دمای C°60 با مونومرهای متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات 

.DMSO-d6 در حلال

 60°C شکل 12- منحني دوبعدی مائو-هاگلین با درصد تبدیل كم در دمای
DMSO-d6 با مونومرهای متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات در حلال

در  كم  تبدیل  درصد  با  مائو-هاگلین  سه بعدی  منحني   -13 شکل 
 دمای C°60 با مونومرهای متاكریلیک اسید و اتیل آكریلات در حلال 

.DMSO-d6
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منحنی های دوبعدی و سه  بعدی حاصل از این روش در شکل های10 و 11 
نشان داده شده است.

با توجه به روش كلن- تادوس توسعه یافته مقادیر به دست آمده 
a،و rMAA و rEA به ترتیب برابر با 0/6936، 2/4843 و 0/3133 است.

)Mao-Huglin, MH(نتایج‌حاصل‌از‌روش‌مائو-‌هاگلین‌
روش مائو- هاگلین از روش هاي خطي جدید براي تعیین نسبت های 
واكنش پذیری مونومرها در درجه تبدیل های كم و خیلي زیاد است 
كه در سال 1993 توسط مائو- هاگلین ارائه شده است. در این سامانه 
نسبت های واكنش پذیری با تخمین اولیه 10و=r1=r2 شروع  شده و این 
 〈− −

  

    

  rr )1k(
1

)k(
1 روش چند مرتبه تکرار می شود تا زمانی كه 0/0001 

در  روش  این  از  حاصل  سه بعدی  و  دوبعدی  منحنی های  شود. 
شکل های 12 و 13 نشان داده شده اند.

 ،2/8123 با  برابر  ترتیب  به  آمده  به دست   rEA و   rMAA a،و  مقادیر 
2/4843 و 0/6022 است.

در جدول 2 مقادیر به دست آمده برای rMAA و rEA از هر یک از 
روش های استفاده شده با روش OLS در درصد تبدیل های كم به طور 
خلاصه ارائه شده و آمار های رگرسیونی آن ها مقایسه شده است. نکته 
گفتنی اینکه خطای تقریب به كار رفته در روش یرزلیوف- بروخینا-
خطای  از  كمتر  بسیار   (r1<0/5و)وr1 از  خاصی  مقادیر  در  راسکین 
تقریب های به كار رفته در روش های F-R و I.F-R است. همین مسئله 
موجب خطای اسلوب مند قابل  ملاحظه ای حتی در درصد تبدیل های 

زیروند  تغییر  داده ها،  معکوس كردن   K-T روش  در  می شود.   كم 
تغییر  باعث  واكنش پذیری  نسبت های  و  مونومرها   )re-indexing(
نتایج نهایی نمی شود. همچنین، در این روش متغیر مستقل ξ برخلاف 
روش F-R نمی تواند هر مقدار مثبتی را به خود بگیرد و فقط مقادیری 
را به خود می گیرد كه در محدوده 1 و 0 است. از طرفی، وجود پارامتر 
جدید α به توزیع یکنواخت داده های تجربی در محدوده 1 و 0 منجر 
می شود. مهم ترین مزیت این روش اجازه امکان بررسی این موضوع 
است كه آیا معادله تركیب كوپلیمر برای داده های تجربی در سامانه 

مورد مطالعه مناسب است یا خیر.
در روش K-T توسعه یافته با توجه به جدول تقریب های به كار رفته 
كاربردپذیری  باعث گسترش  كه  تبدیل  به درصد  وابسته  پارامتر  در 
در  میانگین  از  انحراف  محدوده  بیشترین  می شود،  روش های خطی 
نقاط ابتدایی و انتهایی را نشان می دهد. بنابراین، می توان با انتخاب 
مقدار میانگین مناسب برای این تقریب نتایج بهتری را درمقایسه با 
سایر روش ها به دست آورد. به عبارتی در این روش به جای تركیب 
به  جای تركیب  از متوسط تركیب كوپلیمر )y( و  لحظه ای كوپلیمر 

لحظه ای مونومر از x=y/z استفاده می شود.
خطي  مربعات  حداقل  روش  از  استفاده  با  مائو-هوگلین  روش 
برپایه حالت دیفرانسیلي معادله كوپلیمرشدن و روش كلن-تادوس، 
می تواند خطاهاي اسلوب مند مربوط به درجات تبدیل را تصحیح كند. 
این روش برپایه مجموعه ای از عملیات حدس و خطا استوار است. 

حدس زدن های متوالي تا k  امین حدس ادامه می یابد، تا وقتی كه:

ε〈− −
  

    

 

)1k(
1

)k(
1 rr

ε〈− −
  

    

 

)1k(
2

)k(
2 rr

جدول 2- مقایسه آمارهاي رگرسیوني مقادیر نسبت هاي واكنش پذیري حاصل از هر یک از روش هاي استفاده شده با روش OLS در درصد 
تبدیل هاي كم.

محدوده اطمینان 95%
انحراف 
استاندارد

مجموع مربعات 
خطا

R2 S(rEA) S(rMAA) rEA rMAA
 روش  هاي

خطي
rEA rMAA

بالایی پایینی بالایی پایینی
0/3986
0/3936
0/3940
0/4230
0/3875
0/3375
0/6022

0/3295
0/2816
0/3110
0/3320
0/3172
0/2909
0/6022

2/4960
2/6660
2/5540
2/5020
2/2970
2/5900
2/8120

2/4540
2/1530
2/3710
2/4350
2/6140
2/3780
2/8120

0/0369
0/1920
0/0740
0/0104
0/0320
0/0290
0/0001

0/0095
0/2583
0/0383
0/0007
0/0071
0/0055

1/05 ×10-7

0/9999
0/9666
0/9983
0/9998
0/9982
0/9991
1/0000

0/0146
0/0236
0/0153
0/0162
0/0148
0/0120
0/0005

0/0088
0/1085
0/0312
0/0114
0/0310
0/0211
0/0002

0/3640
0/3376
0/3514
0/3538
0/3524
0/3133
0/6022

2/4750
2/4100
2/4600
2/4557
2/4550
2/4843
2/8123

F R

I.F R

YBR

JJ

KT

EX-KT

MH
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مونومرها درصدد برقراری پیوند با مونومرهای MAA موجود در زنجیر 
كوپلیمر برمی آیند و احتمال برقراری پیوند با مونومرهایی از كوپلیمر 
كه در سر زنجیر قرار دارند، بسیار كمتر می شود. در نتیجه، تمایل این 
مونومرها به واكنش پذیری كاهش می یابد. با وجود این، ازآنجا كه آزمون 
مزبور در درصد تبدیل های كم انجام  شده است، پیوند هیدروژنی اثر 
قابل توجهی بر نسبت واكنش پذیری ندارد. از این رو روش های خطی، 

روش های مناسبی برای تعیین نسبت واكنش پذیری هستند.
آمار های  مقایسه  جدول های  در  كه  همان طور  دیگر،  سوی  از 
رگرسیونی مشاهده می شود، مقادیر rMAA و rEA به دست آمده از روش 
GLS بهترین تخمین های خطی را داشتند. نتایج نشان می دهد، از میان 

تمام روش ها، روش GLS مقدار R2  را بیشتر افزایش می دهد.
به عبارت  دیگر، واریانس نسبت های واكنش پذیری تخمین زده شده 
مقادیر  این  است.   OLS روش  از  كمتر  مرتبه  چند   GLS روش  با 
نسبت های  تخمین  برای  را   GLS روش  نزدیک بودن  واقعیت  به 

ε عددی كوچک است )معمولاً ε =0/0001 كه خیلي دقیق تر از دقت 
بنابراین، روش مائو-هوگلین از دقیق ترین  لازم براي آزمون است(. 
واكنش پذیری  نسبت  مقدار  اندازه گیری  برای  غیرخطی  روش های 
به دست آمده كه در جدول 2  این پژوهش  نتایج مشابهی در  است. 
قابل مشاهده است. همچنین، در جدول 3 مقادیر rMAA و rEA حاصل از 
هر یک از روش های استفاده شده با روش GLS در درصد تبدیل های 
كم به طور خلاصه نشان داده شده و آمار های رگرسیونی آن ها مقایسه 
 Eviews شده است. شایان  ذكر است، این آمار ها با استفاده از نرم افزار

به دست آمده است.
در جدول S ،3 مقادیر واریانس خطا و R2 مقادیر ضریب تعیین هستند. 
 MAA در پژوهش حاضر، بیشتربودن مقداركاهش واكنش پذیری نسبي
را می توان به تمایل این مونومرها به برقراری پیوند هیدروژنی مرتبط 
دانست. بدین ترتیب كه با پیشرفت واكنش و كاهش مقدار مونومرهای 
هیدروژنی،  پیوند  برقراری  به  مونومرها  این  تمایل  دلیل  به   ،MAA

جدول 3- مقایسه آمار های رگرسیونی مقادیر نسبت های واكنش پذیری به دست آمده براي مونومرهای EA و MAA حاصل از هر یک از روش های 
استفاده شده با روش GLS در درصد تبدیل های كم.

rMAArEAS(rMAA)S(rEA)R2روش های خطی
مجموع 

مربعات خطا
انحراف 
استاندارد

F R

I.F R

YBR

JJ

KT

EX-KT

MH

2/4961
2/463
2/4803
2/4976
2/4748
2/4949
2/8122

0/4445
0/3597
0/3823
0/4535
0/3796
0/3245
0/6031

0/0031
0/0216
0/0045
0/0024
0/0098
0/0187
0/0002

0/0139
0/0137
0/0133
0/0094
0/0139
0/0094
0/0003

0/999989
0/990294
0/999751
0/999908
0/999273
0/999203
1/000000

0/0020
0/0459
0/0119
0/0005
0/0041
0/0033

1/02 × 10-7

0/0184
0/0459
0/0412
0/0087
0/0240
0/0219
0/0001

MAA و EA جدول 4- مقایسه نسبتهاي واكنش پذیری به دست آمده براي

rEArMAArEA ×rMAA1/ rEA1/ rMAAروش اندازه گیری

ML

FR

IFR

YBR

JJ

KT

Ex-KT

MH

0/2001
0/4445
0/3597
0/3822
0/4534
0/3795
0/3245
0/6031

2/5801
2/4961
2/4630
2/4802
2/4976
2/4747
2/4949
2/8121

0/5160
1/1100
0/8886
0/9482
1/1326
0/9394
0/8096
1/6900

5/0000
2/2496
2/7795
2/6158
2/2051
2/6344
3/0816
1/6579

0/3876
0/4006
0/4059
0/4031
0/4003
0/4040
0/4008
0/3556
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واكنش پذیری مونومرها تأیید می كنند. با بررسی جدول های مقایسه 
روش  از  حاصل  نتایج  كرد،  مشاهده  می توان  رگرسیونی  آمار های 
مائو-هاگلین در درصد تبدیل های كم، نسبت به روش GLS بیشترین 
مقادیر R2 و كمترین مقادیر واریانس نسبت های واكنش پذیری تخمین 

زده شده را نشان می دهند.
دسترس،  در  تجربی  داده های  با  روش  این  از  استفاده  همچنین، 
نسبت  آوردن  به دست  برای  را  ممکن  اطمینان  فاصله  كوچک ترین 
گرفت،  نتیجه  می توان  پس  می دهد.  قرار  اختیار  در  واكنش پذیری 
 ،GLS به دست آمده از روش مائو-هاگلین با روش rEA و rMAA مقادیر
اثرپذیری  با كمترین  بهترین تخمین خطی نسبت های واكنش پذیری 
از خطاهای موجود را نشان می دهد. نتایج به دست آمده از پژوهش 
كرد.  تأیید  را  مطلب  این  نیز   ]16-18[ فراهانی  واشقانی  و  حبیبی 
ارائه  كوپلیمرشدن  داده های  شده،  پیشنهاد  مدل  اعتبارسنجی  برای 
چند  از  قابل توجهی  نتایج  فراهانی  واشقانی  و  حبیبی  توسط  شده 
مقاله را نشان داده و به بررسی كارایی روش GLS و برتری روش 
مائو- هاگلین در به دست آوردن نسبت های واكنش پذیری از داده های 
نوع  به  پی بردن  برای  طرفی  از  می پردازد.  شبیه سازی شده  و  حقیقی 
از  حاصل   r1×r2 و  rو/1  مقادیر  مقایسه  و  آوردن  به دست  كوپلیمر، 
روش های مختلف با روش GLS حائز اهمیت بوده كه در جدول 4 

نشان داده شده است.
فعالیت رادیکال در حال رشد EA كه با rEAو/1 نشان داده می شود، 
اینکه  به  توجه  با  است.   EA مونومر  از  بیش   MAA مونومر  در 
نتیجه  می توان  است،   1 از  بزرگ تر  كمی  یا  برابر  تقریباً   rEA×rMAA

واكنش پذیری  بیشتربودن  است.  تصادفي  كوپلیمرها  ساختار   گرفت، 
نسبي MAA را می توان به عواملي مانند اثرهای رزونانسی و الکترونی و 
در مجموع ساختاری نسبت داد. در واقع، كربن كربونیل واحدهای 
 EA از نظر پیکربندی غیرحساس هستند، در حالی كه كربن كربونیل 

و  پلیمر  زنجیر  در  مونومری مختلف  توالی های  به   MAA  واحدهای 
مشاهده  شده  تغییرات  است،  گفتنی  هستند.  حساس  فضایی  نظم 
روش های  مبنای  به  مختلف  روش های  از  آمده  به دست  مقادیر  در 

محاسباتی برمی گردد.

نتیجه‌گیری

فنون NMR از كاربردی ترین، دقیق ترین و بهترین روش ها برای مطالعه 
سینتیک و سازوكار واكنش های رادیکالی هستند. در پژوهش حاضر، 
اسید  متاكریلیک  و  آكریلات  اتیل  محلولی  رادیکالی  كوپلیمرشدن 
شد.  مطالعه  آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل  گرمایی  آغازگر  مجاورت  در 
مونومرها  واكنش پذیری  نسبت های  محاسبه  آمده،  به دست  داده های 
را به روش های مایو- لوئیس، فاینمن-راس، فاینمن- راس معکوس، 
توسعه  تادوس  كلن-  تادوس،  كلن-  راسکین،  بروخینا-  یرزلیوف- 
یافته، جوشی- جوشی و مائو- هاگلین )روش های خطی برون خطی 
1H NMR) برای محاسبه نسبت های واكنش پذیری در درصد تبدیل 

كم )كمتر از %15( امکان پذیر كرد. سپس، نسبت های واكنش پذیری 
حاصل از روش های خطی برون خطی 1H NMR با روش های حداقل 
مربعات تعمیم یافته (GLS) و حداقل مربعات معمولی(OLS) بررسی 
شد. بررسی مقادیر و واریانس های به دست آمده نشان داد، نسبت های 
 GLS روش  با  هاگلین  مائو-  روش  از  آمده  به دست  واكنش پذیری 
می دهد.  نشان  را  مقادیر  بیشترین  و  خطا  واریانس  مقدار  كمترین 
زده شده  تخمین  واكنش پذیری  نسبت های  واریانس  به عبارت  دیگر 
مقادیر  این  است.   OLS روش  از  كمتر  مرتبه  چند   GLS روش  با 
نسبت های  تخمین  برای  را   GLS روش  نزدیک بودن  واقعیت  به 
گرفت،  نتیجه  می توان  پس  می كنند.  تأیید  مونومرها  واكنش پذیری 
مقادیر نسبت های واكنش پذیری به دست آمده از روش مائو- هاگلین 
با  واكنش پذیری  نسبت های  خطی  تخمین  بهترین   ،GLS روش  با 
كمترین اثرپذیری از خطاهای موجود را نشان می دهد. همچنین نتایج 
افزایش درصد تبدیل نسبت واكنش پذیری MAA طي  با  نشان داد، 
درحالی كه  كرده،  پیدا  كاهش  به  شدت  محلولی  كوپلیمرشدن  فرایند 

نسبت واكنش پذیری EA كاهش كمی را نشان داد. 
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