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The presence of molecular iodine was studied in relation the molecular 
weight and molecular weight distribution of polystyrene, produced by 
radical poly merization. Radical polymerization of styrene initiated by 

 azobisisobutyronitrile (AIBN) was performed at 70°C in the presence of-׳2,2
molecular iodine. The synthesized polymers were characterized by gel permeation 
chromatography (GPC) and proton- nuclear magnetic resonance (1H NMR) techniques. 
The results of these reactions including conversion data, number-average molecular 
weight and molecular weight distribution were compared with those obtained for 
styrene radical polymerization initiated by AIBN at the same temperature in the 
absence of molecular iodine. It was found that the presence of iodine had a profound 
effect on the molecular weight and its distribution in the produced polystyrene. This 
was attributed to the ability of iodine to control the polymerization of styrene initiated 
by AIBN via reverse iodine transfer polymerization (RITP) mechanism. The polymer 
produced by this method had a molecular weight of 10600 g/mol with a molecular 
weight polydispersity index of 1.3. Due to the importance of induction period in 
reverse iodine transfer radical polymerization, increasing the temperature to 120°C 
during the induction period resulted in shorter induction periods and the produced 
species led to better control of the molecular weight. Also, due to the role of iodine 
molecules as a radical inhibitor, the presence of a secondary radical inhibitor, i.e. 
4-tert-butylcatechol, along with the iodine was investigated in radical polymerization 
of polystyrene initiated by AIBN. It was observed that the secondary radical inhibitor 
prevented the consumption of the iodine molecules by the radicals produced from 
decomposition of the AIBN initiator; therefore, alkyl halides were not produced 
during the induction period.
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در  شده  تولید  پلی استیرن  مولکولی  وزن  توزیع  و  مولکولی  وزن  بر  مولکولی  ید  اثر 
آغازگر  با  شده  شروع  استیرن  رادیکالی  پلیمرشدن  شد.  بررسی  استیرن  رادیکالی  پلیمرشدن 
انجام شد.  ید  C°70 و در مجاورت مولکول  )AIBN( در دمای  2،׳2-آزوبیس)ایزوبوتیرونیتریل( 
پروتون  هسته  مغناطیسی  رزونانس  طیف بینی  و   )GPC( تراوایی  ژل  رنگ نگاری  آزمون های   از 
وزن  واکنش،  تبدیل  آزمون ها شامل  این  نتایج  استفاده شد.  پلیمرها  برای شناسایی   )1H NMR(
مولکولی متوسط و توزیع وزن مولکولی با نتایج به دست آمده برای پلیمرشدن رادیکالی استیرن 
شروع شده با آغازگر AIBN در دمای مشابه، در غیاب مولکول های ید مقایسه شد. نتایج نشان 
داد، ید اثر بسزایی بر وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی پلیمر نهایی سنتز شده دارد و به خوبی 
تولید  به  و  دارد  معکوس  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  سازوکار  با  را  پلیمرشدن  کنترل  قابلیت 
پلیمری با وزن مولکولی g/mol 10600 و توزیع وزن مولکولی 1/3 منجر شود. با توجه به اهمیت 
بسیار   120°C تا  دما  افزایش  با  القا  دوره  معکوس،  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  در  دوره  القا 
شدند.  منجر  مولکولی  وزن  بهتر  کنترل  به  دوره  این  طی  شده  تشکیل  گونه های  و  شد  کوتاه تر 
همچنین، با توجه به اینکه مولکول های ید در ابتدا به عنوان بازدارنده  رادیکالی عمل می کنند، نقش 
وجود بازدارنده  رادیکالی 4-ترشیوبوتیل کتکول در کنار مولکول های ید در پلیمرشدن رادیکالی 
استیرن شروع شده با آغازگر AIBN بررسی شد. مشاهده شد، وجود بازدارنده  رادیکالی، مانع 
از مصرف مولکول های ید به وسیله رادیکال های حاصل از تجزیه آغازگر شیمیایی و تشکیل آلکیل 

هالید طی دوره  القا می شود.

پلیمرشدن رادیکالی، 

استیرن، 

بازدارنده، 

پلیمرشدن کنترل شده، 

پلیمرشدن انتقال ید معکوس. 
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مقدمه
تولید  برای  روش  متداول ترین  رایج،  آزاد  رادیکال  پلیمرشدن 
پلیمرهاست ]1[. در این واکنش پلیمرشدن، کانون فعال رادیکال آزاد 
است، که معمولاً از تجزیه  آغازگر به  وجود می آید و به طور آنی رشد 
 می کند. سرانجام رادیکال غیرفعال شده و به دنبال آن نسل جدیدی از 
رادیکال ها به وجود می آیند. واکنش شروع با استفاده از آغازگر شامل 
رادیکال  پیدایش  آن  نتیجه   که  آغازگر  ابتدا تجزیه   است،  دو مرحله 
موسوم اند.  اولیه  رادیکال های  به  گونه ها  این  است،  محیط  در  آزاد 
سپس، این گونه ها با مولکول های مونومر واکنش داده و باعث تثبیت 
واکنش  را  واکنش  این  می شوند.  مونومر  مولکول های  بر  رادیکال ها 
آغاز مي نامند. در روش پلیمرشدن رادیکال آزاد رایج به علت وجود 
 واکنش های اختتام برگشت  ناپذیر، پلیمرهایی با توزیع وزن مولکولی 
پهن تولید می شوند. افزون براین، امکان سنتز پلیمرهایی با ساختار و 
با روش های  که  است  در حالی  این  ندارد.  ویژه وجود  ترکیب های 
وزن  توزیع  با  پلیمرهایی  می توان  شده،  کنترل  رادیکالی  پلیمرشدن 
رادیکالی  پلیمرشدن  ترکیب های ویژه سنتز کرد.  باریک و  مولکولی 
با حدواسط نیتروکسید )NMP( ]2[، پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم 
)ATRP( ]3،4[، پلیمرشدن انتقال زنجیر همراه با اتصال و شکست 
برگشت پذیر )RAFT(، پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید )ITP( ]5،6[ و 
پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس )RITP( ]7[ از جمله مهم ترین 

روش های پلیمرشدن رادیکالی کنترل شده هستند.
که  است  )RITP( روشی   معکوس  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن 
تجزیه  آغازگر  از  تولید  شده  رادیکال های  با  ید  مولکول های  آن  در 
شیمیایی واکنش می دهند و به تولید عامل های انتقال آلکیل یدید در 
محل واکنش منجر می شوند. همان طور که در طرح 1 نشان داده شده 

است ]10-8[، به طور معمول، پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس 
دارای دو دوره القا و پلیمرشدن است. در طول دوره اول، رادیکال 
 اولیه حاصل از آغازگر )•A( به شکل مستقیم یا غیرمستقیم )پس از 
 )A-Stn-I( تلومر  تا  می دهد  واکنش  ید  مولکول  با  مرحله رشد(  چند 
)بسیار  باشد  بزرگ  ید  با  واکنش  سرعت  ثابت  اگر  شود.  تشکیل 
بزرگ تر از ثابت سرعت انتشار(، که طبق گزارش های مقالات برای 
واکنش های  دو مولکولی بین ید و رادیکال های آلکیلی نیز چنین انتظار 
می     رود ]11[، این مرحله تا مصرف کامل ید طول می کشد. در نتیجه 
در طول  مونومر  تبدیل  ید،  به  مونومر  بزرگ  اولیه  نسبت های  برای 
را  این مرحله  دلیل  به همین  اغماض است.  قابل  اساساً  اول  مرحله 

دوره القا نام  گذاری کرده اند ]9[.
ابتدا  ید  مولکول های  معکوس،  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  در 
به عنوان بازدارنده  رادیکالی عمل می کنند و مانع از پیشرفت واکنش 
به عنوان  ید  نقش  دلیل،  همین  به  القا(.  )دوره  می شوند  پلیمرشدن 
 .]9[ است  شده  ثابت  گذشته  پژوهش های  در  رادیکالی  بازدارنده  
بنابراین، نقش وجود بازدارنده  رادیکالی دیگر در کنار ید و بررسی 
اثر آن بر دوره  القا در پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس استیرن، 
از زمینه های بااهمیتی است که تاکنون بررسی نشده است. افزون بر 
این، ارائه روشی برای کاهش طول این دوره در حالی که اثر نامطلوبی 
روی کنترل پلیمرشدن نداشته باشد، نیز از موضوعات بسیار بااهمیت 
است. هدف از پژوهش حاضر، بررسی این موضوعات است. ابتدا، 
رادیکالی  پلیمرشدن  روش  به  شده  کنترل  مشخصات  با  پلی استیرن 
انتقال ید معکوس در دمای C°70 سنتز شد و اثر غلظت مولکول  ید 
بر وزن مولکولی متوسط پلی استیرن تولید شده بررسی شد. افزون بر 
این، اثر بی رنگ شدن محلول آزمون در دمای C°120 بر طول دوره 

طرح 1- سازوکار پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس استیرن، •A رادیکال حاصل از تجزیه آغازگر، I2 مولکول ید، St مونومر استیرن، n میانگین 
عددی درجه پلیمرشدن، kex ثابت سرعت تعویض زنجیر، ktr ثابت سرعت انتقال و kp ثابت سرعت رشد است.
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القا و قابلیت گونه های تشکیل شده بر کنترل وزن مولکولی نیز بررسی 
شد. ریزساختار و وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی پلی استیرن 
سنتزی به روش RITP به ترتیب با استفاده از آزمون های طیف بینی 
ژل  رنگ نگاری  و   )1H NMR( پروتون  هسته  مغناطیسی  رزونانس 
تراوایی )GPC( تعیین شد. همچنین، وزن مولکولی با استفاده از روش 
نظری و روش NMR نیز محاسبه و با مقادیر به دست آمده از آزمون 
GPC مقایسه شد. در ادامه، با توجه به نقش بازدارندگی مولکول های 

ید در دوره القا، اثر وجود بازدارنده رادیکالی 4-ترشیوبوتیل کتکول 
در کنار نقش بازدارندگی ید نیز بررسی و سازوکار واکنش تبیین شد.

تجربي

مواد 
از  استفاده  با  شده  پایدار   ،99% خلوص   ،Merck( استیرن  مونومر 
و  تقطیر  خلأ  در  ابتدا  کتکول(  4-ترشیوبوتیل  بازدارنده  رادیکالی 
 )0°C( کم  دمای  در  و  هیدرید، خشک  کلسیم  از  استفاده  با  سپس 
نگه داری شد. ید )Merck، خلوص %99/9( و آغازگر AIBN بدون 

هرگونه خالص سازی استفاده شدند.

دستگاه ها و روش ها
پلیمرشدن استیرن به روش های رادیکال آزاد رایج و رادیکالی انتقال 

ید معکوس
نسبت  به  توجه  با  مواد  دقیق  مقدار  پلیمرشدن،  واکنش  انجام  برای 
مونومر  ابتدا   .)1 واکنش وزن شد )جدول  انجام  برای  مدنظر  مولی 
افزوده   مغناطیسی  همزن  دارای  شیشه ای  آمپول  داخل  به  استیرن 
شد، پس از آن، ابتدا ید و سپس آغازگر آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل، 

واکنش  آمپول  به  به هم می خورد،  آمپول  داخل  مونومر  که  در حالی 
باید  درزبندی  شد.  با درپوش لاستیکی  اضافه شدند و درب ظرف 
توجه داشت، برای جلوگیری از افزایش غلظت ید در یک نقطه، در 
حالی که مونومر استیرن در حال همزن بود، ذرات ریز ید به مونومر 
استیرن اضافه شد. تمرکز ذرات ید در یک ناحیه از مونومر به مصرف 
ناخواسته  مونومر استیرن با سازوکار کاتیونی منجر می شود. در ادامه، 
به وسیله  مغناطیسی،  به کمک همزن  در حال همزدن  واکنش  محلول 
 30 min دو سوزن مناسب به عنوان ورودی و خروجی گاز، به مدت
با گاز نیتروژن هوازدایی شد و در نهایت ظرف واکنش داخل حمام 
حین  شد.  داده   قرار  بود،  شده   تنظیم  آن  دمای  پیش  از  که  روغنی 
آزمون ها  محلول  از  واکنش،  پیشرفت  بررسی  برای  آزمون ها  انجام 
نمونه برداری شد. آزمایش  SI2 دوبار تکرار شد. نتایج تبدیل به دست 
آمده نشان داد، آزمون ها با خطای در محدوده %2± از تکرارپذیری 

خوبی برخوردار هستند.

شناسایی
این  برای  به روش وزن سنجی محاسبه شد.  تبدیل مونومرها  درصد 
نمونه ها  وزن سنجی  برای  اعشار  رقم  چهار  دقت  با  ترازوی  از  کار 
استفاده شد. همچنین، خشک کردن پلیمر درون گرم خانه خلأ انجام 
شد. برای اندازه گیری وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی پلیمرهای 
 GPC سنتز شده از روش رنگ نگاری ژل  تراوایی با استفاده از دستگاه
 ،)RID A, Signal( Aglient 1100، شناساگر ضریب شکست  مدل 
ستون هایی از جنس پلی استیرن شبکه ای شده با کارایی در محدوده 
mm 10، حفره هایی  اندازه ذرات  g/mol 105-103 و  وزن مولکولی 
حلال  و   0/45  mm اندازه  با  صافی   ،500  Å و   103  ،104 ابعاد  با 
تتراهیدروفوران با سرعت جریان mL/min  1 در دمای C°25 استفاده 
شد. بررسی ریزساختار پلیمر و نیز محاسبه درصد تبدیل مونومر در 

.70°C در دمای AIBN جدول 1- بررسی نقش ید در پلیمرشدن استیرن شروع  شده با استفاده از آغازگر
n,GPCMPDI)%( o : [AIBN]o : [I2]oX[St]زمان )h(آزمون

SI1

SI2
SI3-1 الف

SI3-2

SI4
SI5 ب

3/5
12/0
9/16
21/16
7/5
7/5

200 : 2 : 0
200 : 2 : 1
200 : 2 : 1
200 : 2 : 1

200 : 1 : 0/6
200 : 1 : 0/6

82/7
94/7
66/5
98/0
67/2
≈ 0/0

30400
10600
5050
8500
11774

-

2/3
1/3
1/4
1/4
1/4
-

)الف( استیرن و ید در ابتدا تا نقطه بی رنگی  )به  مدت h 5/1( در دمای C°120 نگه داشته شدند و سپس دمای مخلوط آزمون به C°70 کاهش یافت و آغازگر افزوده شد. 
)ب( در این واکنش از مونومر استیرن بدون حذف بازدارنده  رادیکالی آن یعنی 4-ترشیوبوتیل کتکول استفاده شد.
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از  استفاده  با  وزن سنجی،  از  حاصل  نتایج  تأیید  برای  موارد  برخی 
کلروفرم  حلال  در  پروتون  هسته   مغناطیسی  رزونانس  طیف سنجي 
دوتریم دار با استفاده از طیف سنج MHz Bruker 400 در دمای محیط 
 15 s برابر  )D1( برابر 32 و زمان تأخیر انجام شد. تعداد پویش ها 
انتخاب شدند. غلظت محلول های استفاده شده حدود %5 وزنی بود. 

در نتیجه طیف وضوح زیادی داشت.

نتایج و بحث

پلیمرشدن رادیکالی استیرن شروع شده با استفاده از آغازگر شیمیایی 
بدون  و   )1 جدول  در   SI1 )آزمون  ید  با   70°C دمای  در   AIBN

رادیکالی  بازدارنده  و   )1 جدول  در   SI4 و   SI2 )آزمون های  ید 
در  شد.  انجام   )1 جدول  در   SI5 )آزمون  کتکول  4-ترشیوبوتیل 
آزمون SI3  اثر بی رنگ شدن گرمایی محلول استیرن و ید در دمای 
C°120 بر طول دوره القا و قابلیت گونه های تشکیل شده بر کنترل 

وزن مولکولی بررسی شد )جدول 1(. نتایج نشان داد، بدون وجود 
 مولکول های ید با انجام پلیمرشدن رادیکال آزاد استیرن شروع شده 
 با آغازگر شیمیایی AIBN، پلیمری با وزن مولکولی g/mol 30400 و 
وزن  توزیع   .)1 )جدول  می آید  به دست   2/3 مولکولی  وزن  توزیع 
البته  که  می رود  به شمار  پهن  توزیعی  معمول،  به طور   2/3 مولکولی 
افزودن  با   .]1[ است  آزاد  رادیکال  پلیمرشدن  روش  معایب  از  یکی 
 مولکول های ید در آزمون SI2، پلیمری با وزن مولکولی g/mol 10600 و 
توزیع وزن مولکولی 1/3 سنتز شد )جدول 1(. تولید پلیمر با توزیع 
وزن مولکولی باریک یکی از ویژگی های پیشرفت واکنش به صورت 

کنترل شده است.
زیاد،  تبدیل  آوردن  به دست  برای  داد،  نشان  اولیه  آزمون های 
پلیمرشدن باید در نسبت آغازگر به ید بزرگ تر از 1/5 انجام شود. 
در  کمتر از نسبت 1/5، تبدیل واکنش بسیار محدود می شود و محیط 
دلیل  به  موضوع  این  قرمز(.  به  )مایل  می ماند  باقی  رنگی  واکنش، 
کارایی کمتر از یک آغازگر است )f > 1( ]12،13[. همچنین، به دلیل 
دوره پلیمرشدن، همان طور  در  برگشت پذیر  انتقال  واکنش های  انجام 
فعال و  از رادیکال ها  تعدادی  که در طرح 1 نشان داده شده است، 
دوره   انجام  برای  بنابراین  شده اند،  بسته  ید  به وسیله  دیگر  تعدادی 
آغازگر  مولی  نسبت  که  است  ضروری  مطلوب،  به طور  پلیمرشدن 

شیمیایی به ید بزرگ تر از 1/5 باشد.
در پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس، پایان دوره  القا معادل با 
زمان بی رنگ شدن محلول واکنش است، بنابراین مدت زمانی که طول 

 )tind,exp( القای تجربی تا محیط واکنش بی رنگ شود، زمان  می کشد 
درنظر گرفته شد. زمان القای نظری )tind,theo( از معادله )1( محاسبه 
  kd،غلظت اولیه  آغازگر [AIBN]0 ،غلظت اولیه  ید ،[I2]0 شد که در آن 
 kd=3/166 × 10 در دمای C°70 و 

15 s-1( ثابت سرعت تخریب آغازگر
f ضریب کارایی آغازگر برابر با 0/7 است ]9[:

d
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02

theo, ind k
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نسبت  از  مستقل  یعنی  نهایی  مولکولی  وزن  از  مستقل  القا   زمان 
0/(2×[I2]0)[M] است. اما، برای مونومر استیرن زمان بازدانده  تجربی 

کمتر از زمان بازدارنده نظری است. این موضوع به دلیل مصرف ید در 
 واکنش بین استیرن و ید است که به طور برگشت پذیر به تولید 2،1-دی 
یدواتیل بنزن منجر می شود ]9،14[. در ادامه، 2،1-دی یدواتیل بنزن و 
به دنبال آن تشکیل 1-فنیل اتیل یدید تشکیل می شود )طرح 2( که 
می تواند به عنوان عامل انتقال زنجیر بر کنترل پلیمرشدن مؤثر باشد. 
1-فنیل اتیل یدید به عنوان عامل انتقال زنجیر متداول در واکنش های 

پلیمرشدن انتقال ید استیرن استفاده شده است ]15،16[.
پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید )ITP(، نوعی از پلیمرشدن با سازوکار 
انتقال هم تراز )DT( است که به آلکیل یدید نیاز دارد. در این روش 
معکوس  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  روش  برخلاف  پلیمرشدن 
)RITP(، عامل انتقال زنجیر برگشت پذیر از همان ابتدای آزمون همراه 
با مونومر و آغازگر به محلول آزمون افزوده می شود و در محل واکنش 
دماهای  در  می تواند  استیرن  مونومر  ]16[. همچنین،  نمی شود  تولید 
 SI3 100 پلیمرشدن را آغاز کند ]17[. بنابراین، در آزمون°C بیش از

طرح 2- سازوکار کلی برای تشکیل 2،1-دی یدواتیل بنزن و به دنبال 
آن تشکیل 1-فنیل اتیل یدید.
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نسبت اولیه مونومر استیرن به ید مشابه با آزمون SI2  درنظر گرفته 
آلکیل یدید،  ابتدا برای تولید  این آزمون،  این تفاوت که در  با  شد، 
محلول ید و استیرن تا بی رنگ شدن در دمای C°120 نگه داشته شد. 
پس از آن، محلول بی رنگ شده  استیرن و ید به دمای C°70 منتقل و 
آغازگر شیمیایی به آزمون اضافه شد. در آزمون SI2، زمان بی رنگ شدن 
اما، در آزمون SI3 مشاهده شد، در  نزدیک به h 4 به طول انجامید. 
زمان کمتر و پس از گذشت حدود h 1/5)معادل کمتر از نصف زمان 
بی  رنگ شدن در آزمون SI2( محلول آزمون بی  رنگ شد )شکل 1(. 
همچنین، با بررسی وزن مولکولی محصولات آزمون SI3 با افزایش 
با  تبدیل، مشاهده شد که آزمون کنترل شده پیش رفته است ]18[. 
توجه به اینکه زمان بی رنگ شدن در پلیمرشدن انتقال ید معکوس به 
تولید عامل های انتقال زنجیر در آزمون نسبت داده می شود، می توان 
نتیجه گرفت، با بی رنگ شدن محلول آزمون SI3 در دمای C°120 نیز 
عامل های انتقال زنجیر تولید شده و توانسته اند پس از کاهش دمای 
آزمون به دمای C°70 )دمای رایج در پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید 
معکوس( و افزودن آغازگر AIBN، رشد رادیکال های تولید شده را 

تحت کنترل خود قرار دهند.
 SI3 و SI2 با مقایسه وزن مولکولی پلیمر تولید شده در آزمون های
مشاهده می شود، در آزمون SI3 وزن مولکولی متوسط محصولات، پس 
از گذشت زمان مشابه، کمتر است که با توجه به استفاده از نسبت های 
این تغییرات را می توان به  مشابه مواد در این دو آزمون دلیل اصلی 
اینکه  به  توجه  با  داد.  نسبت  آزمون  بی رنگ شدن  شرایط  در  تفاوت 
در آزمون SI3، وزن مولکولی محصولات تولید شده اندکی کمتر از 
محصولات تولید شده در آزمون SI2 است، می توان نتیجه گرفت، با 

بی رنگ شدن محلول در دمای C°120 موارد زیر محتمل است:
الف( غلظت عامل های انتقال تولید شده در دمای C°120 برای آزمون 

SI3  بیشتر از عامل های انتقال تولید شده در آزمون SI2 است.

ب( عامل های انتقال تولید شده در دمای C°120 واکنش های انتقال را 
به طور مؤثرتری انجام می دهند که باعث کنترل شدیدتر وزن مولکولی 

محصولات می شود.
با نگاه کلی به نتایج آزمون 3 و مقایسه  نتایج آن با آزمون 2، می توان 
دمای  در  ید  و  استیرن  محلول  بی رنگ شدن  اگرچه  گرفت،  نتیجه 
کنترل  دلیل  به  ولی  شود،  دوره  القا  شدن  کوتاه تر  باعث   ،120°C

شدیدتر وزن مولکولی در این آزمون، زنجیرهای پلیمر در مدت مشابه 
با آزمون 2 رشد کمتری دارند. تبدیل مونومر افزون بر اینکه به روش 
برای نمونه   1H NMR از آزمون  استفاده  با  وزن سنجی محاسبه شد، 
خشک نشده نیز تعیین شد و مقادیری برابر با مقادیر به دست آمده به 
روش وزن سنجی به دست آمد. طیف 1H NMR مخلوط واکنش حاوی 
 پلی استیرن و استیرن واکنش نداده در حلال کلروفرم دوتریم دار، که 
به روش RITP در دمای C°70 سنتز شده بود )آزمون SI4( در شکل 2 
نشان داده شده است. پیک های  ظاهر شده در طیف به پروتون های 
مربوط تخصیص داده شدند. پیک تیز ظاهر شده در  ppm 2/4 مربوط 
 به ناخالصی نامشخصی است که در سایر پژوهش ها نیز گزارش شده 
است ]9[. افزون بر پیک خیلی کوچک در  ppm 2/6، مقدار  آن ناچیز و 
 1H NMR با استفاده )%X( قابل اغماض است. درصدتبدیل مونومر

از معادله  )2( تعیین شد:
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که I معادل انتگرال برای محاسبه  سطح زیر پیک و زیرنویس تعیین کننده 
 پیک مدنظر است. به طور مثال، Ia+b سطح زیر پیک های a و b را نشان 
می دهد. گفتنی است، در انتگرال گیری پیک های ناحیه آروماتیک، پیک 
مربوط به حلال کنار گذاشته شد )در شکل 2، پیک ها به هیدورژن های 
واکنش  تبدیل  داشتن  دست  در  با  شده اند(.  داده  تخصیص  مربوط 

می توان وزن مولکولی نظری را از معادله  )3( محاسبه کرد:
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که X درصد تبدیل مونومر، mSt و nIodine به ترتیب وزن مونومر استیرن و 
 MChainends مول مولکول های ید استفاده شده در دستور کار واکنش و
مجموع وزن مولکولی گروه های ابتدایی )سیانوایزوپروپیل( و انتهایی 
 )اتم ید( زنجیر )g/mol 195( است. نتایج پلیمرشدن رادیکالی انتقال 
ید معکوس استیرن )RITP( در دمای C°70 برای آزمون های SI2 و 
SI4 در جدول 1 آمده است. مقادیر وزن مولکولی نظری محاسبه شده 

شروع   استیرن  پلیمرشدن  آزمون های  تبدیل-زمان  نمودار   -1 شکل 
.70°C در دمای AIBN شده با آغازگر
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 PDI مقادیر  دارند.  مطابقت خوبی   GPC آزمون  از  نتایج حاصل  با 
با  پلیمرشدن  برای  قبول  قابل  در محدوده  نیز  پلی استیرن  نمونه های 

مشخصه کنترل شده به دست آمد.
باریک شدن توزیع وزن مولکولی برای پلیمرشدن انتقال ید معکوس 
استیرن را می توان به تشکیل 1-فنیل اتیل یدید طی دوره  القا و انجام 
واکنش های انتقال برگشت پذیر با این عامل انتقال نسبت داد. افزون 
به  می تواند  که  می شود  انجام  به آهستگی  استیرن  پلیمرشدن  این،  بر 
مقادیرکم PDI منجر شود ]9[. همچنین با فرض اینکه همه  زنجیرهای 
پلیمر دارای انتهای ω یددار هستند، می توان وزن مولکولی پلیمر را 

به کمک آزمون 1H NMR به دست آورد )معادله 4(:
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و  پیک  زیر  سطح  محاسبه   برای  انتگرال  معادل   I نیز  اینجا  در  که 
زیرنویس تعیین کننده  پیک مدنظر )در شکل 2، پیک ها به هیدروژن های 
استیرن  مونومر  مولکولی  وزن   MSt شده اند(،  داده  تخصیص   مربوط 
قرار  عاملی  مولکولی گروه های  Mchainends وزن  و   )104/15 g/mol(
درصورت  است.   )195  g/mol( زنجیر  انتهای  و  ابتدا  در  گرفته 

شکل 2- طیف 1H NMR مخلوط واکنش حاوی پلی استیرن و استیرن واکنش نداده در حلال کلروفرم دوتریم دار )ppm 7/3( سنتز شده به روش 
.)SI4 70 )آزمون°C در دمای RITP

جدول 2- نتایج حاصل از محاسبات نظری وزن مولکولی و زمان القا در پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس استیرن و مقایسه آن ها با نتایج تجربی.

o : [AIBN]o : [I2]on,GPCMPDIn,theoMn,NMRMtind, exptind, theo[St]شماره آزمون

SI2

SI4

200 : 2 : 1
200 : 1 : 0/6

10600
11774

1/3
1/4

10100
11859

10743
11851

4/6
5/4

9/4
14/6
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وزن  و   )4( معادله  شده  محاسبه  مولکولی  وزن  مقادیر  نزدیک بودن 
اغلب  گرفت،  نتیجه  می توان   ،GPC آزمون  از  حاصل  مولکولی 
در  که  همان طور  هستند.  یددار   ω انتهای  دارای  پلیمری  زنجیرهای 
آزمون  از  شده  محاسبه  مولکولی  وزن  می شود،  مشاهده   2 جدول 
از  آمده  به دست  مولکولی  به وزن  نزدیک  بسیار  مقداری   1H NMR

انتهای  تقریباً  که  فرض  این  می دهد،  نشان  که  است   GPC آزمون 
همه  زنجیرهای پلیمر دارای انتهای ω یددار هستند، فرض صحیحی 
است و تنها بخش اندکی از زنجیرهای پلیمر تولید شده در واکنش 
بدون انتهای ω یددار هستند. همچنین، به دلیل توزیع وزن مولکولی 
باریک به دست آمده در واکنش SI4 )جدول 2( می توان نتیجه گرفت، 
پلیمرشدن به طور کنترل شده و با سازوکار رادیکالی انتقال ید معکوس 

پیش رفته است.
اثر وجود هم زمان  ید در دوره  القا،  بازدارندگی  نقش  به  با توجه 
در  موجود   )TBC( کتکول  و 4-ترشیوبوتیل  ید  رادیکالی  بازدارنده 
مونومر استیرن بر پلیمرشدن RITP استیرن در آزمون SI5 )جدول 1( 
بررسی شد. در این آزمون مشاهده شد، به دلیل مصرف رادیکال های 
ایجاد شده در اثر تجزیه آغازگر شیمیایی به وسیله بازدارنده  رادیکالی 
واکنش  محلول   ،7  h تقریباً  طولانی  زمان  گذشت  وجود  با   ،TBC

وجود  گرفت،  نتیجه  می توان  بنابراین  ماند.  باقی  رنگی  همچنان 
بازدارنده  رادیکالی  TBC باعث غیرفعال شدن مراکز فعال رادیکالی 
واکنش  محیط  در   TBC بازدارنده  رادیکالی  که  زمانی  تا  و  می شود 
وجود داشته باشد، مولکول های ید مصرف نمی شوند. طرح 3 نمای 
مصرف رادیکال ها به وسیله بازدارنده  رادیکالی TBC و عدم مصرف 

ید را نشان  می دهد.
 ،TBC بازدارنده  رادیکالی  اینکه در مجاورت  به  با توجه  بنابراین 
مولکول های ید مصرف نمی شوند )محلول واکنش همچنان به رنگ 

اولیه خود باقی ماند( و اینکه تبدیل واکنش تقریباً صفر است، می توان 
رادیکال  دائم  به طور   TBC بازدارنده  رادیکالی  گرفت، وجود  نتیجه 
فعال  تولید شده حاصل از تجزیه آغازگر را غیرفعال می کند و سرعت 
این واکنش بیشتر از سرعت واکنش مولکول ید با مراکز فعال رادیکالی 
است. با افزودن بازدارنده  رادیکالی TBC در انتهای واکنش، با توجه 
به اینکه انتهای ید زنجیرهای پلیمر در حال انجام واکنش های انتقال 
مجاوزت  در  زنجیر  انتهای  از  آن  جداشدن  با  هستند،  برگشت پذیر 
بازدارنده  رادیکالی TBC، رادیکال انتهای زنجیر به وسیله این بازدارنده 
به طور دائم غیرفعال می شود. یکی از کاربردهای این موضوع می تواند 
 ω انتهای  با  پلیمری عامل دار  انتهایی در زنجیرهای  ید  بردن  بین  از 
یددار تولید شده در پلیمرشدن RITP استیرن باشد. به نظر می رسد، 
سایر بازدارنده های رادیکالی دائمی که برخلاف مولکول های ید پیوند 
برگشت ناپذیر و دائمی را با رادیکال آزاد برقرار می کنند، می توانند در 

رقابت با مولکول های ید اثر مشابهی داشته باشند.

نتیجه گیری

مشخصات  با  استیرن  معکوس  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن 
و  زنجیر  انتقال  عامل  مولد  به عنوان  ید  وجود  با  شده  کنترل 
 70°C دمای  در  آغازگر  به عنوان  2،׳2-آزوبیس)ایزوبوتیرونیتریل( 
بسیار  تجربی  القای  دوره  زمان  شد،  مشاهده  شد.  انجام  موفقیت  با 
کوتاه تر از مقدار نظری آن است که به تشکیل 2،1-دی یدواتیل بنزن 
حاصل از واکنش تعادلی بین استیرن و ید مربوط است. با محاسبه 
آمده  به دست  مولکولی  وزن  با  آن  مقایسه  و  نظری  مولکولی   وزن 
بین  خوبی  تطابق  شد،  مشاهده  تراوایی،  ژل  رنگ نگاری  آزمون  از 

 A• ،در مجاورت مولکول های ید و بازدانده رادیکالی 4-ترشیوبوتیل کتکول AIBN طرح 3- دوره بازداری در پلیمرشدن استیرن شروع شده با
رادیکال حاصل از تجزیه آغازگر، I2 مولکول ید، St مونومر استیرن، TBC-OH پیوند هیدروکسیل ترشیوبوتیل کتکول، TBC=O گروه کربونیل 

تشکیل شده در ترشیوبوتیل کتکول و n میانگین عددي درجه پلیمر شدن است.
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با  مولکولی  وزن  محاسبه  نتایج  دارد.  وجود  آمده  به دست  مقادیر 
شده  سنتز  پلیمر  زنجیرهای  همه  تقریباً  داد،  نشان   NMR داده های 
دارای انتهای ω یددار هستند. با افزایش دمای محلول استیرن و ید 
تا دمای C°120 بدون افزودن آغازگر شیمیایی، مصرف مولکول های 
در  استیرن  گرمایی  شروع  از  شده  تولید  رادیکال های  به وسیله  ید 
همچنین،  شد.  منجر  دوره   این  کوتاه ترشدن  به  و  تسریع  دوره  القا 
وزن  افزایش  که  شدند  باعث  دوره  این  تشکیل شده طی  گونه های 
با  پلیمرشدن  انجام  با  گیرد.  قرار  شدیدتری  کنترل  تحت  مولکولی 

نسبت های مواد اولیه مشابه با سازوکار رادیکالی انتقال ید معکوس 
در مجاورت بازدارنده  رادیکالی 4-ترشیو بوتیل کتکول مشاهده شد 
تجزیه  از  فعال حاصل  رادیکال  دائم،  به طور  رادیکالی  بازدارنده   که 
آغازگر شیمیایی )AIBN( را غیرفعال می کند و سرعت این واکنش 
است.  رادیکالی  فعال  مراکز  با  ید  واکنش  مولکول  از سرعت  بیشتر 
بنابراین به نظر می آید، با افزودن بازدارنده  رادیکالی دائمی در انتهای 
واکنش به محلول واکنش، می توان انتهای ω یددار )فعال( زنجیرهای 

پلیمری را به طور برگشت ناپذیر غیرفعال کرد. 
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