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Hypothesis: Discovering new chemical modifications for polymers is an 
interesting way to change the properties and final applications of the 
polymers. Poly(vinyl alcohol) (PVA) and ethylene-vinyl alcohol copolymer 

(EVA) are useful in practical investigations of functional polymers because they can 
be modified through their hydroxyl groups. In this study, PVA and EVA were modified 
to incorporate different reactive functional groups using esterification reaction. Then, 
substitution reaction was used to incorporate benzimidazole groups into the modified 
EVA. Azolated EVA can be utilized in other applications such as fuel cell as a proton 
exchange membrane.
Methods: Functional modification of PVA was carried out by acryloyl chloride 
and maleic anhydride in 1-methyl-2-pyrolydone (NMP, room temperature) and 
dimethyl sulfoxide (DMSO, 100°C), respectively. Similarly, EVA was modified with 
chloroacetyl chloride and α-bromoisobutyryl bromide via esterification reaction in 
NMP at room temperature. Next, benzimidazole group was incorporated into the 
α-bromoisobutyrylated EVA through substitution nucleation reaction with sodium-2-
mercaptobenzimidazole in THF at 80°C.
Findings: Chemical structures of polymers were investigated by FTIR and  
1H NMR. Functionalization of PVA with acryloyl chloride and maleic anhydride was 
calculated to be 9.31 and 46.28 mol% and that of EVA with chloroacetyl chloride and 
α-bromoisobutyryl bromide was obtained to be 71.50 and 63.46 mol%. The high yield 
obtained in all of the different proposed routes makes them feasible for activation 
of EVA copolymers. Moreover, to predict the solubility behavior of functionalized 
polymers, the Hansen solubility parameters of original and modified polymers 
were calculated via Hoftyzer-Van Krevelen's (HVK) and Hoy's group contribution 
methods. Calculations showed that, among studied solvents, dimethylacetamide is 
the best solvent for acryloylated PVA, carboxyvinylated PVA and EVA copolymer, 
while acetone is the best one for copolymers modified with chloroacetyl chloride and 
α-bromoisobutyryl bromide and azolated copolymer, which was in good agreement 
with the experimental results.
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نتیجه  پلیمرها، رویکردی جالب برای تغییر خواص و در  یافتن روش های جدید اصلاح شیمیایی 
کاربرد نهایی آن هاست. پلي)وینیل الکل( )PVA( و کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل )EVA( به دلیل وجود 
اصلاح  انواع  عملی  بررسی  برای  مناسبی  گزینه های  خود،  ساختار  در  هیدروکسیل  گروه های 
1-متیل-2- حلال  در  کلرید  آکریلویل  از  استفاده  با  الکل(  پلي)وینیل  مي آیند.  به شمار  شیمیایی 

پیرولیدون )دمای معمولي( و مالئیک انیدرید در حلال دی متیل سولفوکسید )دمای C°100( عامل دار 
شد. کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل نیز با استفاده از کلرواستیل کلرید و آلفابرموایزوبوتیریل برمید از 
واکنش استری شدن در حلال 1-متیل-2-پیرولیدون و دمای معمولي عامل دار شد. افزون بر این، 
الکل آلفابرموایزوبوتیریل دارشده با  اتیلن-وینیل  گروه  بنزایمیدازول از واکنش جانشینی کوپلیمر 
نمک سدیم 2-مرکاپتوبنزایمیدازول در حلال تتراهیدروفوران )دمای C°80( وارد ساختار کوپلیمر 
شد. ساختار پلیمرهای اولیه و اصلاح شده به وسیله آزمون های مختلف مانند طیف سنجی زیرقرمز 
)1H NMR( بررسی و  پروتون  )FTIR( و طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته   تبدیل فوریه  
تجزیه  و تحلیل شدند. پلي)وینیل الکل( با استفاده از آکریلویل کلرید و مالئیک انیدرید به ترتیب 9/31 و 
%46/28 مولی و کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل با استفاده از کلرواستیل کلرید و آلفابرموایزوبوتیریل 
برمید به ترتیب 71/50 و %63/46 مولی عامل دار شدند. نتایج به دست آمده نشان داد، روش های 
استفاده شده به عامل دارشدن زیاد پلیمرها منجر می شود و گزینه های مناسبی برای عامل دارکردن 
این دسته از پلیمرها هستند. افزون بر این، براي پیش بینی رفتار پلیمرهای عامل دارشده، پارامتر 
با استفاده از روش های  انحلال پذیري کلی و مؤلفه های آن )قطبی، پراکنشی و پیوند هیدروژنی( 
مشارکت گروه های عاملی Hoy و Hoftyzer-Van Krevelen محاسبه شدند. محاسبات نشان داد، 
کربوکسی  الکل(  پلي)وینیل   ،)A-PVA( آکریلوییل دارشده  الکل(  پلي)وینیل  برای  استامید  دی متیل 
اصلاح شده  کوپلیمرهای  برای  استون  و  الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر  و   )CV-PVA( وینیل دارشده 
با کلرواستیل کلرید و آلفابرموایزوبوتیریل برمید و کوپلیمر آزول دارشده بهترین حلال از میان 

حلال های بررسی شده هستند که با نتایج تجربی مطابقت خوبی داشت.

کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل، 

عامل دارکردن شیمیایی، 

آزول دارشدن، 

پارامتر انحلال پذیري، 

FTIR 1 وH NMR  آزمون های
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مقد‌‌‌مه
از میان پلیمرهای سنتزی، پلي)وینیل الکل(، PVA پلیمر مورد توجه 
میلیارد   1/2 از  بیش  آن(  مشتقات  )شامل  ترکیبی  تولید  با  تجاری 
کیلوگرم در سال است ]1[. پلي)وینیل الکل( به عنوان بیشترین پلیمر 
استات  وینیل  پلیمرشدن  از  معمولاً  جهان،  تولیدی  آب  در  محلول 
تولید  هیدروکسید  سدیم  مجاورت  در  آبکافت  سپس  و  متانول  در 
می شود. وینیل استات نیز از واکنش استیک اسید و اتیلن در مجاورت 

اکسیژن تولید می شود ]2[.
کوپلیمرهای اتیلن-وینیل الکل )EVA( نیز از آبکافت کوپلیمرهای 
اتیلن-وینیل استات به دست می آیند. این کوپلیمرها نیمه بلوری هستند و 
خواص آن ها به غلظت نسبی کومونومرهای تشکیل دهنده وابسته است. 
 جزء وینیل الکل خواص سدگري گاز بسیار زیادي دارد، درحالی که 
برابر رطوبت و  اتیلن خواص مکانیکی و گرمایي، مقاومت در  جزء 
داشتن  دلیل  به  کوپلیمرها  این  می دهد.  نشان  خوبی  فرایند پذیری 
خواصی مانند غیرسمی بودن، زیست سازگاری، زیست تخریب پذیری، 
فیلم پذیری آسان، ماهیت آب دوستی و پایداری شیمیایی و مکانیکی 
صنایع  همچون  مختلف  زمینه های  در  گسترده اي  کاربردهای 
غشاهای  کشاورزی،  دارورسانی،  پزشکی،  بسته بندی،  چسب  سازی، 
پیل سوختی و غشاهای جداسازی گاز پیدا کرده اند ]5-3[. نیاز به مواد 
پلیمری با معماری پیچیده تر برای کاربردهای ویژه، به توسعه اصلاح 
شیمیایی پلیمرهای سنتزی منجر شده است. بنابراین، یافتن روش های 
 جدید اصلاح شیمیایی پلیمرها رویکرد جالبي برای تغییر خواص و 
در نتیجه، پاسخ و کاربرد نهایی آن هاست. به دلیل وجود گروه های 
اتیلن- کوپلیمرهای  و  الکل(  پلي)وینیل  ساختار  در  هیدروکسیل 
متداول ترین  است.  امکان پذیر  آن ها  شیمیایی  اصلاح  الکل،  وینیل 
واکنش های  شامل  الکل(  پلي)وینیل  شیمیایی  اصلاح  روش های 
در  است.   ]8[ استیل دارشدن  و   ]7[ اتری شدن   ،]6[ استری شدن 
را  شده  متصل  تازه  گروه  می توان  هدفمند،  به طور  و  موارد  بعضی 
به عنوان مثال،  کرد.  جایگزین  گروه ها  سایر  با  خاص  اهداف  برای 
تیول-انِ  واکنش های  در  می توان  وینیلی  گروه  داراي  پلیمرهای  از 
 کلیک شیمی )thiol-ene click chemistry( ]9،10[ و از پلیمرهای 
داراي گروه هالوژن در واکنش  های جانشینی ]11،12[ استفاده کرده و 

گروه های جدید را وارد ساختار پلیمرها کرد. 
عامل  به عنوان  کلرید دارشده  آکریلوییل  الکل(  پلي)وینیل  از 
استفاده  فرابنفش  امواج  یا  رادیکالی  آغازگر  به وسیله  شبکه ای کننده 
و  انیدرید  مالئیک  به وسیله  الکل(  پلي)وینیل   .]13،14[ است  شده 
مالئیک اسید با استفاده از کاتالیزگر پتاسیم پرسولفات و پیریدین یا 
بدون استفاده از آن عامل دار شده است]10،15[. مشخص شد، در نبود 

در  اما،  انجام می شود.  عامل دارشدن  واکنش  فقط  پرسولفات  پتاسیم 
مجاورت آن افزون بر واکنش عامل دارشدن، هوموپلیمرشدن مالئیک 
انیدرید از سطح پلي)وینیل الکل( نیز انجام می شود. ساختار پلیمرهای 
 اصلاح شده فقط به وسیله آزمون FTIR بررسی و تأیید شدند. واکنش 
بین پلي)وینیل الکل( و کلرواستیل کلرید با استفاده از حلال ]16[ و بدون 
حلال ]17[ گزارش شده است. در هر دو حالت مقدار عامل دارشدن 
بیش از %98 گروه های هیدروکسیل به دست آمده است. از پلیمرهای 
آزیدی  و  اسید  سالیسیلیک  گروه های  واردکردن  برای  کلر دارشده 
به وسیله  الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر  شد.  استفاده  پلیمر  ساختار  در 
آن به طوردقیق  ساختار  اما،  شد.  عامل دار  نیز   ]6[ کلرید  کلرواستیل 

شناسایی نشده است. 
به عنوان  استفاده  برای  آزول  گروه  داراي  پلیمرهای  تهیه  اخیراً 
غشا در پیل سوختی مورد توجه زیادي قرار گرفته است ]18،19[. 
اتیلن- کوپلیمر  و  الکل(  پلي)وینیل  آزول دارشدن  و  برم دار   تاکنون 
و  الکل(  پلي)وینیل  پژوهش،  این  در  است.  نشده  گزارش  الکل  وینیل 
مختلف  فعال  عاملی  گروه های  با  الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر 
 ،)A-PVA( آکریلوییل دار  الکل(  پلي)وینیل  و  شدند  عامل دار 
اتیلن- کوپلیمر   ،)CV-PVA(وینیل دار کربوکسی  الکل(  پلي)وینیل 
اتیلن-وینیل  کوپلیمر  و   )CA-EVA( کلرواستیل دار  الکل  وینیل 
آن،  پس  از  شدند.  سنتز   )BiB-EVA( آلفابرموایزوبوتیریل دار  الکل 
با  واکنش  از  آلفابرموایزوبوتیریل دارشده  الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر 
بنزایمیدازول آزول دار شد. ساختار شیمیایی  نمک سدیم 2-مرکاپتو 
اولیه و عامل دارشده  الکل  اتیلن-وینیل  الکل( و کوپلیمر  پلي)وینیل 
با آزمون های طیف سنجي زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR( و رزونانس 
پارامتر  شد.  تأیید  و  بررسی   )1H NMR( پروتون  هسته  مغناطیسی 
 انحلال پذیري پلیمرهای اولیه و عامل دارشده با استفاده از روش های 
مشارکت گروه های عاملی Hoy و Hoftyzer-Van Krevelen محاسبه و 

با نتایج تجربی مقایسه شد.

تجربي

مواد
 98% از  بیش   ،72000  g/mol مولکولی  )وزن  الکل(  پلي)وینیل 
آبکافت شده( از شرکت Merck و کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل داراي 
 Sigma شرکت  از  شرکت(  به وسیله  )گزارش شده  اتیلن  مولی   38% 
 10 h خریداری شدند. پلیمرهای خریداری شده پیش از استفاده به مدت
آکریلوییل  شدند.  خشک  خلأ  گرم خانه  درون   100°C دمای  در 
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مرکاپتوبنزایمیدازول،  کلرید،  کلرواستیل  انیدرید،  مالئیک   کلرید، 
پیریدین، تری اتیل آمین و سدیم هیدروکسید از شرکت Merck تهیه و 
برمید  آلفابرموایزوبوتیریل  شدند.  استفاده  بیشتر  خالص سازی  بدون 
از شرکت Sigma خریداری شد. حلال های استفاده شده همگی از 
شرکت Merck تهیه و پیش از استفاده به مدت یک هفته به وسیله الک 

مولکولی Å 4 خشک شدند. 

دستگاه‌ها
برای شناسایی گروه های عاملی و بررسی کیفی عامل دارشدن پلیمرها 
 Frontier Optica )FTIR( مدل  فوریه  تبدیل  از طیف سنج زیرقرمز 
پلیمرهای  ساختار  بررسی  برای  و   Perkin Elmer شرکت  ساخت 
طیف سنج  از  آن ها  عامل دارشدن  مقدار  کمی  بررسی  و  اصلاح شده 
مغناطیسی رزونانس هسته پروتون )1H NMR(و MHz 500 ساخت 

شرکت Bruker استفاده شد. 

روش‌ها
‌)A-PVA(‌)آکريلوييل‌دارکردن‌پلي)وينيل‌الكل

حلال   50  mL به  الکل(  پلي)وینیل   )0/53  g(  12  mmol مقدار 
ظرف  درزبندی  از  پس  شد.  اضافه   )NMP( 1-متیل2-پیرولیدن 
واکنش، هوازدایی به وسیله دمیدن نیتروژن به مدت min 15 انجام شد. 
پلیمر در دمای C°90 در حلال حل شد. پس از سردشدن محلول، 
مقدار g( 12 mmol 1/21( تری اتیل آمین )TEA( به آن اضافه شد. 
 NMP 1/09( آکریلوییل کلرید در g( 12 mmol سپس، محلول داراي
 در دمای C°0 به آرامی به محلول پلیمری اضافه شد و واکنش به مدت 
h 24 در دمای معمولي ادامه یافت. مقدار mL 20 محلول هیدروکلریک 
اسید 1 نرمال به مخلوط واکنش اضافه و به مدت یک هفته دیالیز شد. 

در نهایت، محصول پس از تبخیر حلال )آب( به دست آمد. محصول 
نهایی در دمای معمولي و خلأ خشک شد. این واکنش در طرح 1 

نشان داده شده است.

‌)CV-PVA(‌)کربوکسی‌وينيل‌دارکردن‌پلي)وينيل‌الكل
حلال   50  mL به  الکل(  پلي)وینیل   )0/53  g(  12  mmol مقدار 
درزبندی ظرف  از  پس  اضافه شد.   )DMSO( سولفوکسید  دی متیل 
 واکنش، هوازدایی به وسیله دمیدن نیتروژن به مدت min 15 انجام شد. 
 12 mmol 90 در حلال حل شد. سپس، محلول داراي°C پلیمر در دمای
پلیمری  محلول  به  به آرامی   DMSO در  انیدرید  مالئیک   )1/18  g(
اضافه شد و واکنش به مدت h 5 در دمای C°100 ادامه یافت. مخلوط 
با  ادامه  در  داده شد و  کلروفرم رسوب  از  زیادی  مقدار  در  واکنش 
مقدار زیاد استون شسته شد. محصول نهایی در دماي معمولي و خلأ 

خشک شد. مراحل این واکنش در طرح 2 نشان داده شده است.

‌)CA-EVA(کلرواستيل‌دارکردن‌کوپليمر‌اتيلن-وينيل‌الكل‌
مقدار g 0/5 کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل )mmol 7/33 گروه هیدروکسیل( 
به mL 30 حلال NMP اضافه شد. پس از درزبندی ظرف واکنش، 
پلیمر  انجام شد.   15 min به مدت  نیتروژن  دمیدن  به وسیله  هوازدایی 
مقدار  از سردشدن محلول،  C°90 در حلال حل شد. پس   در دمای 
محلول  سپس،  شد.  اضافه  آن  به  پیریدین   )0/70  g(  8/80  mmol

NMP در دمای  کلرید در  کلرواستیل   )0/99 g(  8/80 mmol داراي 
C°0 به آرامی به محلول پلیمری اضافه شد و واکنش به مدت h 4 در 

دماي معمولي ادامه یافت. مخلوط واکنش در مقدار زیادی از محلول 
رسوب کرده  محصول  شد.  داده  رسوب  نرمال   1 اسید  هیدروکلریک 
جمع آوری و با مقدار زیاد آب شسته شد. دوباره در حلال استون حل و 

طرح 1- واکنش پلی) وینیل الکل( با آکریلویل کلرید.

طرح 2- واکنش پلی )وینیل الکل( با مالئیک انیدرید.
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در آب رسوب داده شد. محصول نهایی در دماي معمولي و خلأ خشک 
شد. این واکنش در طرح 3 نشان داده شده  است.

)BiB-EVA(آلفابرموايزوبوتيريل‌دارکردن‌کوپليمر‌اتيلن-وينيل‌الكل‌
گروه   7/33  mmol( الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر   0/5  g مقدار 
هیدروکسیل( در mL 30 حلال NMP اضافه شد. پس از درزبندی 
 15  min به مدت  نیتروژن  دمیدن  به وسیله  هوازدایی  واکنش،  ظرف 
انجام شد. پلیمر در دمای C°90 در حلال حل شد. پس از سردشدن 
شد.  اضافه  آن  به  پیریدین   )0/58  g(  7/33  mmol مقدار  محلول، 
آلفابرموایزوبوتیریل   )1/69  g(  7/33  mmol داراي  محلول   سپس، 
برمید در NMP در دمای C°0 به آرامی به محلول پلیمری اضافه شد و 
واکنش به مدت h 24 در دماي معمولي ادامه یافت. مخلوط واکنش 
در مقدار زیادی از محلول هیدروکلریک اسید 1 نرمال رسوب داده 
شد. محصول رسوب  کرده جمع آوری و با مقدار زیاد آب شسته شد. 
شد.  داده  رسوب  آب  در  و  حل  استون  حلال  در  دوباره  محصول 
محصول نهایی در دماي معمولي و خلأ خشک شد. این واکنش در 

طرح 4 نشان  داده شده است.

آزول‌دارکردن‌کوپليمر‌اتيلن-وينيل‌الكل‌آلفابرموايزوبوتيريل‌دارشده‌
‌)ABiB-EVA(

نمک سدیم 2-مرکاپتوبنزایمیدازول از واکنش مرکاپتوبنزایمیدازول و 
دمای  در  آبی  محلول  در  یکسان  مولی  نسبت  با  هیدروکسید سدیم 
در  خشک کردن  و  حلال  تبخیر  سپس  و   10  min به مدت   100°C

دمای C°200 به دست آمد ]20[. مقدار g 0/5 کوپلیمر اتیلن-وینیل 
الکل آلفابرموایزوبوتیریل دارشده )mmol 1/95 برم ( در mL 25 حلال 
 0/96 mmol حل شد. سپس، مقدار  )THF( خشک تتراهیدروفوران
)g 0/17( نمک سدیم 2-مرکاپتو بنزایمیدازول به آن اضافه شد. پس 
 15 min از هوازدایی مخلوط مدنظر به وسیله دمیدن نیتروژن به مدت
محصول  شد.  همز ده   8  h به مدت   80°C دمای  در  واکنش  مخلوط 
آمد.  به دست  آب  زیاد  مقدار  در  واکنش  مخلوط  رسوب  از  نهایی 
براي خالص سازی بیشتر، پلیمر به دست آمده در THF حل و در آب 
 رسوب داده شد. محصول نهایی در دمای C°50 و خلأ خشک شد. 
این واکنش در طرح 5 نشان  داده شده  است. هر آزمایش دو مرتبه و 
از  آزمایش ها  داد،  نشان  نتایج  شدند.  تکرار  مرتبه  سه  مواردی  در 

تکرار پذیری خوبی برخوردار بودند. 

طرح 3- واکنش کوپلیمر اتیلن- وینیل الکل با کلرواستیل کلرید.

طرح 4- واکنش کوپلیمر اتیلن- وینیل الکل با آلفابرموایزوبوتیریل برمید.

طرح 5- واکنش کوپلیمر اتیلن- وینیل الکل آلفابرموایزوبوتیریل دارشده با نمک سدیم 2-مرکاپتوبنزایمیدازول.
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نتايج‌و‌بحث

واکنش‌پلي)وينيل‌الكل(‌با‌آکريلوييل‌کلريد
واکنش  به وسیله    )A-PVA( آکریلوییل دارشده  الکل(  پلي)وینیل 
استری شدن بین گروه های آکریلوییل کلرید و گروه های هیدروکسیل 
FTIR در شکل 1  الکل( سنتز شد )طرح 1(. طیف های  پلي)وینیل 
تغییر در ساختار شیمیایی پلي)وینیل الکل( آکریلوییل دارشده نسبت 
به پلي)وینیل الکل( را نشان می دهد. در طیف پلي)وینیل الکل(، نوار 
 جذبی مشخص در cm-1 3322 به ارتعاش های کششی پیوند O-H و 
نوارهای جذبی در 2943 و cm-1 2909 به ارتعاش های کششی نامتقارن و 
متقارن پیوند C-H مربوط هستند. پیوند C-OH نوار جذبی نسبتاً قوی 
گروه   ،1736  cm-1 در  ضعیف  پیک  می دهد.  نشان   1097  cm-1 در 
کربونیل )C=O( مربوط به پلي)وینیل استات( آبکافت نشده را نشان 
نوار  کاهش شدت  الکل(،  پلي)وینیل  عامل دارشدن  از  پس  می دهد. 
جذبی پیوند O-H در طیف FTIR پلي)وینیل الکل( آکریلوییل دارشده 
 C=O 1728 که به پیوند cm-1 مشاهده  شد. ظهور نوار جذبی قوی در
به  که   810  cm-1 و   1639 در  نوارهایی  و  دوگانه  پیوند  با  مزدوج 
ترتیب به ارتعاش های کششی پیوند دوگانه HC=CH2 و ارتعاش های 
خمشی پیوند C-H= مربوط هستند ]13،14[، عامل دارشدن پلي)وینیل 

الکل( را تأیید کرد.
پلي)وینیل  و  الکل(  پلي)وینیل   1H NMR طیف های   2 شکل 
 الکل( آکریلوییل دارشده را در حلال دی متیل سولفوکسید دوتریم دار 
پیک  الکل(،  پلي)وینیل  طیف  در  می دهد.  نشان   )DMSO-d6(
به   4/18-4/90 ppm ناحیه  در   )OH( هیدروکسیل  گروه  به  مربوط 
  )CH( متین  گروه   ،]21[ سه تایی  شکل  به  مختلف  پیکربندی  دلیل 
 )CH2( 4/10-3/71 به صورت دوتایی و گروه متیلن ppm در ناحیه
در  ظاهرشده  پیک های  می شوند.  ظاهر   1/11-1/83  ppm ناحیه  در 

جابه جایی های شیمیایی 1/65 و ppm 1/95 به ترتیب به گروه های 
پیک  هستند.  مربوط  آبکافت نشده  استات(  پلي)وینیل  متیل  و  متیلن 
مربوط به گروه متین پلي)وینیل استات( در جابه جایی شیمیایی حدود 
ppm 5 به شکل خیلی ضعیف ظاهر شد. مقدار آبکافت  پلي)وینیل 

استات( به پلي)وینیل الکل( از معادله )1( محاسبه شد و برابر 98/60% 
به دست آمد:

3(VA)

2'

2' CH

3IHyd =
3I +I

            )1(

3(VA)CHI در این معادله، Ib مقدار انتگرال گروه متین واحدهای وینیل الکل و
مقدار انتگرال گروه متیل واحدهای وینیل استات را نشان می دهد.

 ،PVA الکل(،  پلی) وینیل  )الف(   :1H NMR طیف های   -2 شکل 
 VA پیک های مربوط به پلی وینیل استات آبکافت نشده با زیرنویس(
آکریلوییل دارشده  الکل(  پلی) وینیل  )ب(  و  است(  شده  داده  نشان 

.)A-PVA(

پلی) وینیل  و   )PVA( الکل(  پلی) وینیل   FTIR طیف های   -3 شکل 
 .)CV-PVA( کربوکسی وینیل دارشده )الکل

پلی )وینیل  و   )PVA( الکل(  پلی )وینیل   FTIR طیف های   -1 شکل 
.)A-PVA( آکریلوییل دارشده )الکل
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به  مربوط  پیک  الکل(،  پلي)وینیل  آکریلوییل دارشدن  از  پس 
شدند.  ظاهر   5/74-6/38  ppm ناحیه  در  وینیلی  گروه  پروتون های 
در  ترتیب  به  عامل دارشده  واحد  متیلن  و  متین  گروه   پروتون های 
آکریلوییل دارشدن  مقدار   .]13،14[ شدند  ظاهر   1/17  ppm و   5/20
پلي)وینیل الکل( با استفاده از معادله )2( برابر %9/31 مولی به دست آمد:

5 6+7 4

5 2 6+7 2 4 1

I I IA = = =  
I +I I +3I I +I

          )2(

دوگانه  پیوند  وجود  دلیل  به  آکریلوییل دارشده  الکل(  پلي)وینیل  از 
 .]14[ می شود  استفاده  شبکه ای کننده  عامل  به عنوان  آن  ساختار  در 
با  شبکه ای شده  آکریلوییل دارشده  الکل(  پلي)وینیل  به عنوان مثال، 
استفاده از امواج فرابنفش در ساخت غشاي کامپوزیتی لایه  نازک با 

شار زیاد استفاده شده است ]22[.

واکنش‌پلي)وينيل‌الكل(‌با‌مالئيک‌انيدريد
طرح 2 واکنش استری شدن بین مالئیک انیدرید و پلي)وینیل الکل( 
را نشان می دهد، واکنشی که به کربوکسی وینیل دارشدن پلي)وینیل 
الکل( منجر می شود. طیف های FTIR پلي)وینیل الکل( و پلي)وینیل 
نشان  داده   3 در شکل   )CV-PVA( وینیل دار شده  کربوکسی  الکل( 
پلي)وینیل  شده  است. همان طور که مشاهده می شود، عامل دارشدن 
الکل( به ظهور نوارهای جذبی جدید در طیف پلیمر عامل دار شده 
ناحیه  در  پهن  جذبی  نوار  است.  شده  منجر  اولیه  پلیمر  به  نسبت 
cm-1 3500-2300 مربوط به ارتعاش های کششی پیوند O-H گروه 

 کربوکسیلیک اسید است. پیک پیوند C-O گروه کربوکسیلیک اسید در 
cm-1 1220 ظاهر می شود. پیک مربوط به پیوند کربونیل گروه استری و 

باهم  دلیل هم پوشانی  به  پیوند دوگانه  با  اسید مزدوج  کربوکسیلیک 
 به صورت پیک پهن در cm-1 1729 ظاهر  شده  است. نوارهای جذبی 
در 823 و cm-1 1643 به ترتیب به ارتعاش های خمشی پیوند C-H= و 

ارتعاش های کششی پیوند دوگانه HC=CH مربوط هستند ]10[.
 4 در شکل  کربوکسیل  دارشده  الکل(  پلي)وینیل   1H NMR طیف 
نشان  داده شده  است. تمام پیک ها به پروتون های مربوط تخصیص 
 6/38 ppm داده شدند. پیک مربوط به پروتون های گروه وینیلی در
ظاهر می شود. پروتون های گروه متین و کربوکسیلیک اسید واحدهای 
نشان   12/95  ppm و   5/01 در  پیک هایی  ترتیب  به  عامل دارشده 
می دهند ]15[. مقدار گروه های کربوکسی وینیل دارشده از معادله )3( 

محاسبه شد که مقدار %46/28 مولی به دست آمد:

5 6+7

5 2 6+7 2

I IC = =
I +I I +2I

       )3(

شبکه ای کردن پلي)وینیل الکل( کربوکسیل  دار شده نیز از راه گروه های 
کربوکسیلیک اسید امکان پذیر است که از آن ها برای ساخت ژل های 
جاذب آب یا در ساخت غشاهای نانوالیافي براي جداسازی پروتئین 

استفاده شده است ]23،24[.

واکنش‌کوپليمر‌اتيلن-وينيل‌الكل‌با‌کلرواستيل‌کلريد
کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل کلرواستیل دارشده )CA-EVA( از واکنش 
کلرواستیل  و  الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر  بین  کلرواستیل دارکردن 
کلرید مطابق طرح 3 تهیه شد. طیف های FTIR کوپلیمر اتیلن-وینیل 
الکل و کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل کلرواستیل دارشده )CA-EVA( در 
شکل 5 نشان  داده  شده  است. با عامل دارشدن کوپلیمر اتیلن-وینیل 
الکل، شدت نوار جذبی مربوط به پیوند O-H در cm-1 3306 نسبت 
به نوار جذبی مربوط به پیوند C-H در cm-1 2939 کاهش  یافته است. 
افزون بر این، نوار جذبی قوی در cm-1 1745 متعلق به پیوند کربونیل 
 CH2-Cl 781 مربوط به پیوند cm-1 گروه استری و پیک مشخصه در
کلرواستیل دارشدن کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل را تأیید کردند ]6،17[.

الکل( کربوکسی وینیل دارشده  پلی )وینیل   1H NMR شکل 4- طیف 
.)CV-PVA(

 ،)EVA( الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر   FTIR طیف های   -5 شکل 
کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل کلرواستیل دارشده )CA-EVA( و کوپلیمر 

.)BiB-EVA1( اتیلن-وینیل الکل آلفابرموایزوبوتیریل دارشده
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شکل 6 طیف های 1H NMR کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل و کوپلیمر 
طیف  در  می دهد.  نشان  را  کلرواستیل دارشده  الکل  اتیلن-وینیل 
در  سه تایی  شکل  به  ظاهرشده  پیک  الکل،  اتیلن-وینیل  کوپلیمر 
محدوده ppm 4/67-4/20، پروتون های گروه هیدروکسیل واحدهای 
وینیل الکل را نشان می دهد. پروتون های گروه متین واحدهای وینیل 
الکل به شکل سه تایی در محدوده ppm 3/88-3/60 ظاهر می شوند. 
الکل در محدوده  اتیلن و وینیل  متیلن واحدهای  پروتون های گروه 
ppm 1/44-1/24 دیده می شوند که با یکدیگر هم پوشانی دارند ]21[. 

از معادله )4(  محاسبه شد و مقدار  اتیلن موجود در کوپلیمر  مقدار 
%46/3 مولی )معادل %35/44 وزنی( به دست آمد. مقدار گزارش شده 

توسط شرکت %38 مولی بود:

1'+4' 2'

1'+4' 2'

I -2IEt =
I +2I

       )4(

گروه  متیلن  پروتون های  مشخصه  پیک  کلرواستیل دارشدن،  از  پس 
پیک  این،  بر  افزون  می شوند.  ظاهر   4/33  ppm در  عامل دارشده 
واحدهای  متین  پروتون های  به  مربوط   4/88  ppm در  ظاهرشده 
تغییر  و  الکل  وینیل  واحدهای  عامل دارشدن  با  است.  اصلاح شده 
محیط شیمیایی اطراف واحدهای تکراری، مکان شیمیایی پروتون های 
واحدهای  متیلن  پروتون های   .]6[ کردند  تغییر  اصلی  زنجیر  متیلن 
در  کلرواستیل دارشده  واحدهای  متیلن   ،1/22  ppm در   اتیلن 

ظاهر   1/88  ppm در  الکل  وینیل  واحدهای  متیلن  و   1/52  ppm

می شوند. افزون بر این، پیک مربوط به گروه های هیدروکسیل واحد 
تکراری وینیل الکل در مکان شیمیایی پایین تر ظاهر می شوند که با 

پروتون های متین هم پوشانی دارند.
پیک های  مقایسه  با  می توان  را  کوپلیمر  عامل دارشدن  مقدار 
متیلن  با پروتون های  متین واحدهای کلرواستیل دار شده  پروتون های 
زنجیر اصلی به دست آورد. با استفاده از نسبت سایر پیک ها نیز نتیجه 
مشابهی به دست آمد که صحت تخصیص پیک ها را تأیید می کند. با 
اینکه ترکیب درصد کوپلیمر شامل %53/7 مولی واحدهای  توجه به 
وینیل الکل است، درصد مولی واحدهای وینیل الکل کلرواستیل دارشده 

با استفاده از معادله )5( محاسبه شد که مقدار %71/5 به دست آمد:

5 5

1+4+7 5 2 3

2I 2ICA =
I ×0.537 2I I +

=
+

      )5(

همان طور که اشاره شد، از پلي)وینیل الکل( یا کوپلیمر اتیلن-وینیل 
واکنش های  در  می توان  برم(  یا  )کلر  هالوژن  گروه های  داراي  الکل 
جانشینی برای واردکردن گروه های عاملی جدید استفاده کرد. به عنوان 
و  فسفین  تری فنیل  آمین،  تری اتیل  بین  جانشینی  واکنش  از   مثال، 
تری بوتیل فسفین با پلي)وینیل الکل( کلرواستیل دار شده، پلیمرهایی 

با خاصیت ضدباکتری تهیه شده است ]25[.

واکنش‌کوپليمر‌اتيلن-وينيل‌الكل‌با‌آلفابرموايزوبوتيريل‌برميد
اتیلن- کوپلیمر  هیدروکسیل  گروه های  بین  استری شدن  واکنش  از 
وینیل الکل و آلفابرموایزوبوتیریل برمید، کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل 
استری شدن  واکنش   .)4 آلفابرموایزوبوتیریل دارشده سنتز شد )طرح 
گروه های  به  برمید  آلفابرموایزوبوتیریل  مختلف  مولی  نسبت  دو  در 

هیدروکسیل کوپلیمر برابر1 و 1/5انجام شد )جدول 1(.
نشان   5 شکل  در   BiB-EVA1 اصلاح شده  کوپلیمر   FTIR طیف 
مشخص  جذبی  نوار  کوپلیمر،  عامل دارشدن  با  است.  داده  شده 
مربوط به پیوند C=O گروه استری در cm-1 1729 ظاهر می شود. در 
 مقایسه با پیوند CH2-Cl، پیوند CH2-Br پیکی در عدد موجی کمتر  
cm-1 645 نشان داد. شکل 7 طیف 1H NMR کوپلیمر اتیلن-وینیل 

الکل آلفابرموایزوبوتیریل دارشده )BiB-EVA1( را در حلال کلروفرم 
دوتریم دار )CDCl3( نشان می دهد. 

دو  پروتون های  مشخصه  پیک  ظهور  باعث  کوپلیمر  عامل دارکردن 
گروه متیل واحدهای اصلاح شده در ppm 1/84  شد )پروتون های '6(. 
 4/81-5/29  ppm در  اصلاح شده  واحدهای  متین  گروه   پروتون های 
این، عامل دارکردن کوپلیمر  بر  افزون   .)5' )پروتون های  ظاهر شدند 

شکل 6- طیف های 1H NMR: )الف( کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل )EVA( و 
.)CA-EVA( کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل کلرواستیل دار شده )ب(



عامل دارکردن پلی) وینیل الکل( و کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل با گروه های عاملی واکنش پذیر مختلف:  ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و یکم، شماره 4، مهر - آبان 1397

مجتبی فرخی، مهدی عبدالهی

393

اتیلن و وینیل  انتقال پیک پروتون های گروه متیلن واحدهای  باعث 
الکل به مکان شیمیایی بالاتر شد. پروتون های گروه متیلن واحدهای 
اتیلن و وینیل الکل به ترتیب در ppm 1/69-1/30 به شکل دوتایی و در 
ppm 2/24 -1/69 ظاهر شدند. همچنین، پیک مربوط به پروتون های 

گروه هیدروکسیل به مکان شیمیایی پایین تر منتقل شد و به شکل پیک 
آلفابرموایزوبوتیریل دارشدن  ppm 2/69 مشاهده شد. مقدار  پهن در 
کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل با استفاده از معادله )6( محاسبه شد و برابر 

%63/46 به دست آمد:

5'

5' 2'

IBiB=
I +I

       )6(

گروه های  به  برمید  آلفابرموایزوبوتیریل  مولی  نسبت  افزایش  با 
کمتری  زمان  در  شد،  مشاهده   ،1/5 به   1 از  کوپلیمر   هیدروکسیل 

)h 4، جدول 1(، تقریباً تمام گروه های هیدروکسیل عامل دار شدند. 
نشان   8 شکل  در   )BiB-EVA1.5( کوپلیمر  این   1H NMR طیف 
به  مربوط  پیک  می شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  شده  داده 
پروتون های تمام گرو های متین و هیدروکسیل واحدهای وینیل الکل 
حذف  شدند و تنها پیک متعلق به پروتون های گروه متین واحدهای 
افزون  است.  شده  ظاهر   4/89  ppm در  آلفابرموایزوبوتیریل دارشده 
پیک  نیز  اصلاح شده  واحدهای  متیل  گروه های  پروتون های  این،  بر 

شاخصی در ppm 1/87 نشان دادند.
واحدهای  متین  گروه  پروتون های  به  مربوط  پیک  مقایسه  با 
آلفابرموایزوبوتیریل دارشده با پیک پروتون های گروه متیلن واحدهای 
تکراری اتیلن و واحدهای تکراری آلفابرموایزوبوتیریل دارشده که با 
اتیلن-وینیل  کوپلیمر  اینکه  به  توجه  با  و  دارند  هم پوشانی  یکدیگر 
عامل دارشدن  مقدار  هست،  الکل  وینیل  مولی   53/7% دارای  الکل 
به دست  مقدار %99/98 مولی  معادله )7( محاسبه شد و  از  کوپلیمر 

آمد:

( )
2

1 3 4

2IBiB=
I -6 0.537+ + ×

      )7(

کوپلیمرهای  اصلاح  برای  پیشنهادشده،  رویکرد  چهار  است،  گفتني 
اتیلن-وینیل الکل مؤثر هستند و فرصت های جدیدی برای تغییر عاملیت 
آن ها فراهم می کنند. در ادامه، از کوپلیمر آلفابرموایزوبوتیریل دارشده 
برای واردکردن گروه های آزولی در ساختار کوپلیمرهای اتیلن-وینیل 

الکل استفاده  شد.

جدول 1- شرایط و نتایج واکنش بین کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل با 
آلفابرموایزوبوتیریل برمید.

0:[OH]0:[Py]0[BiB] الفنام واکنش

زمان 
)h(

درصد 
عامل دارشدن

BiB-EVA1

BiB-EVA1.5
1 : 1 : 1
1/5: 1 : 1

24
4

63/46
99/98

هیدروکسیل  گروه های  برمید،  آلفابرموایزوبوتیریل  اولیه  مولی  نسبت  )الف( 
کوپلیمر و پیریدین.

الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر  )الف(   :1H NMR طیف های   -7 شکل 
آلفابرموایزوبوتیریل دارشده  )BiB-EVA1( و )ب( نمونه آزول دارشده 

.)ABiB-EVA1( آن
الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر   1H NMR طیف   -8 شکل 

.)BiB-EVA1.5( آلفابرموایزوبوتیریل دارشده
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واکنش‌کوپليمر‌اتيلن-وينيل‌الكل‌آلفابرموايزوبوتيريل‌دارشده‌با‌سديم‌
2-مرکاپتو‌بنزايميدازول

الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر  در  برم  گروه  بین  جانشینی  واکنش  از 
2-مرکاپتو  سدیم  نمک  در  سدیم  اتم  و  آلفابرموایزوبوتیریل دار 
را  بنزایمیدازول  گروه  می توان   ،5 طرح  مطابق  بنزایمیدازول 
کوپلیمر   FTIR طیف های   9 شکل  کرد.  کوپلیمر  ساختار  وارد 
آزول دارشده  نمونه  و   )BiB-EVA1( آلفابرموایزوبوتیریل دارشده 
گروه های  آزول دارشدن  با  می دهد.  نشان  را   )ABiB-EVA1( آن 
ارتعاش های  به  مربوط  جذبی  نوارهای  آلفابرموایزوبوتیریل دارشده، 
کششی و خمشی خارج از صفحه پیوند C-H= حلقه آروماتیک به 
ترتیب در عددهای موجی 3096 و cm-1 750 ظاهر می شوند. نوارهای 
به  مربوط  ترتیب  به   1685  cm-1 و   1507 موجی  اعداد  در  جذبی 
ارتعاش های کششی پیوندهای C=C و C=N هستند. پیوند C-N نیز 
نوار ضعیفی در عدد موجی cm-1 1364 نشان می دهد ]26[. همان طور 
 FTIR که مشاهده شد، شدت ضعیف پیک های ظاهرشده در طیف

کوپلیمر آزول دارشده مقدار کم آزول دارشدن را نشان می دهد.
طیف 1H NMR کوپلیمر آزول دارشده در شکل 7 نشان داده شده 
است. با واردشدن گروه بنزایمیدازول در ساختار کوپلیمر، پیک های 
 مربوط به پروتون های متین حلقه آروماتیک بنزایمیدازول در 7/19 و 
ppm 7/50 ظاهر می شوند ]27[. پیک های متعلق به پروتون های متین و 

متیلن واحدهای آزول دارشده با واحدهای آلفابرموایزوبوتیریل دارشده 
هم پوشانی دارند. مشاهده شد، با آزول دارکردن کوپلیمر و تغیر محیط 
شیمیایی اطراف گروه های هیدروکسیل، پیک مربوط به پروتون های 
آن به مکان شیمیایی بالاتر انتقال یافت. مقدار آزول دارشدن کوپلیمر 
مولی   10/47% شد،  مشخص  و  محاسبه   )8( معادله  از  استفاده  با 

واحدهای آلفابرموایزوبوتیریل دارشده، آزول دار شده اند: 

10

5+8

IAz =
2(I )

          )8(

وجود دو گروه حجیم متیل اطراف اتم برم مانع از واکنش کامل اتم های 
قابلیت عملکرد  بازی حلقه آزولی و  به دلیل خاصیت  برم می شود. 
دهندگی و گیرندگی پروتون آن ها، پلیمرهای داراي گروه های آزول 
)ایمیدازول، تری آزول و بنزایمیدازول( قابلیت استفاده به عنوان غشای 

تبادل پروتون در پیل های سوختی را دارند ]25[.
شیمیایی  اصلاح  با  پلیمرها  انحلال پذیري  رفتار  تغییر  امکان 
نوع گروه  به  که  کند  تغییر  است،  با گروه های مختلف ممکن  آن ها 
اصلاح کننده و مقدار عامل دارشدن بستگی دارد. از طرفی در بیشتر 
محلول  از  رنگ ها  و  چسب ها  غشاها،  پوشش ها،  مانند  کاربردها 

انحلال پذیري  رفتار  پیش بینی  این رو،  از  می شود.  استفاده  پلیمرها 
پلیمرهای اصلاح شده براي استفاده در کاربردهای مدنظر و انتخاب 

حلال مناسب امری ضروری است. 
انحلال پذیري پلیمرها در حلال به وسیله تغییرات انرژی آزاد گیبس 

مخلوط تعیین می شود )معادله )9(( ]28[:

mmm STHG ∆−∆=∆         )9(

 ∆Sm ،تغییر آنتالپی ∆Hm ،تغییر انرژی آزاد گیبس ∆Gm ،در این معادله
تغییر آنتروپی و T دمای مطلق است. مقدار منفی انرژی آزاد گیبس 
پلیمرها  انحلال  آنجا  که  از  است.  انحلال  فرایند  انجام  نشان دهنده 
و  )مقدار  آنتالپی  است، جمله  همراه  آنتروپی  کم  افزایش  با  معمولاً 
آزاد  انرژی  تغییر  علامت  تعیین  در  کنترل کننده  پارامتر  آن(  علامت 
آنتالپی  توصیف  برای  انحلال پذیري  پارامترهای  ابتدا،  است.   گیبس 
مخلوط مایع های ساده توسعه یافتند. اما، سپس برای حلال های قطبی و 
پلیمرها گسترش یافتند. Hildebrand و Scott معادله )10( را برای 

تغییرات آنتالپی پیشنهاد دادند:

21

21/2

2

2

1/2

1

1
m V

E
V
EVH ϕϕ





















 ∆
−







 ∆
=∆          )10(

در این معادله، V حجم مخلوط، Ei∆ انرژی تبخیر جزء i، وVi حجم 
مولی جزء i و φi کسر حجمی جزء i در مخلوط است. انرژی تبخیر 
تعریف  انرژی چسبندگی  به عنوان چگالي   )Ei/∆Vi( بر واحد حجم 
می شود که مطابق معادله )11( پارامتر انحلال پذیري برابر با مجذور 
 MPa1/2 و (cal/cm3(1/2 چگالي انرژی چسبندگی است و دارای بعد

:))cal/cm3(1/2= 2/046 MPa1/2( است

الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر   FTIR طیف های   -9 شکل 
آن  آزول دارشده  نمونه  و   )BiB-EVA1( آلفابرموایزوبوتیریل دارشده 

.)ABiB-EVA1(
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1/2

i

i
i V

E







 ∆
=δ        )11(

را  حجم  واحد  بر  اختلاط  گرمای  مقدار   )11( معادله  بازآرایی  از 
می توان طبق معادله )12( به دست آورد:

21
2

21
m )(

V
H

ϕϕδ−δ=
∆       )12(

دو  انحلال پذیري  پارامتر  اختلاف  مقدار  )12( هرچقدر  معادله   طبق 
 جزء کمتر باشد، مقدار گرمای اختلاط بر واحد حجم سامانه کمتر و با 
توجه به معادله )9( انحلال در تمام کسر حجمی ها امکان پذیر خواهد بود.
پلیمرها  انحلال پذیري  پارامتر  محاسبه  برای  مختلفی  روش های 
ارائه  شده است که از میان آن ها روش های مشارکت گروه های عاملی 
)group contribution methods( روش های مناسبی برای تخمین این 
پارامتر هستند. این روش ها بر این فرض استوارند که سهم گروه های 
عاملی مختلف در خواص ترمودینامیکی جمع پذیر هستند. با استفاده 
از این روش ها افزون بر پارامتر انحلال پذیري، حجم مولی حلال ها و 

پلیمرها را نیز می توان تخمین زد ]29[:
پارامتر انحلال پذیري پیشنهاد شده توسط Hansen با سه پارامتر جزئی، 
رفتار انحلال پذیري جزء حل شونده در حلال را تشریح می کند. پارامتر 
 ،)δd(انحلال پذیري کل حاصل مجموع مشارکت برهم کنش  های پراکنشی

قطبی )δp( و پیوندهای هیدروژنی )δh( است )معادله 13( ]29[:

2
h

2
p

2
d

2
t δ+δ+δ=δ            )13(

برای تخمین پارامترهای انحلال پذیري، از روش های برپایه مشارکت 
گروه های عاملی مطرح شده توسط Haftyzer-Van Krevelen استفاده 
جزء   Fdi و  می شود  محاسبه   )14( معادله  از   δd آن  در  که  می شود 

پراکندگی ثابت جذب مولی را نشان می دهد ]30[:

V
F id

d
 ∑=δ           )14(

 Hansen قطبی  پارامتر  باشد،  قطبی  گروه  یک  دارای  فقط  ماده  اگر 
جمع پذیر است. اما، برای گروه های قطبی بیشتر لازم است، برهم  کنش 
با   Hansen قطبی  پارامتر  شوند.  گرفته  درنظر  نیز  قطبی  گروه های 
استفاده از معادله )15( قابل محاسبه است که در آن Fpi جزء قطبی 

ثابت جذب مولی است:

V
F2

ip
p

 ∑=δ        )15(

اگرچه روش ثابت جذب مولی )F( مستقیماً در محاسبه δh قابل استفاده 
پیوند هیدروژنی  انرژی چسبندگی  Hansen فرض کرد،  اما،  نیست. 
افزودنی است که به معادله )16( منجر شد. Eh انرژی چسبندگی پیوند 

هیدروژنی به ازای هر گروه عاملی است:

V
F ih

h
 ∑=δ        )16(

پارامترهای  محاسبه  برای  را  کامل تری  و  جایگزین  روش   Hoy

انحلال پذیري ارائه کرد. این روش شامل تابع جذب مولی Fti، جزء 
ثابت هاي  و  پلیمر  تکراری  واحد  مولی  حجم   ،Fpi تابع  این  قطبی 
پلیمری )T(P∆ است که معادلات مربوط به آن ها در معادله )17( نشان 

داده  شده است ]30[:

∑∑ ∑∑ ∆=∆=== T(P)IiT(P)iiipipitit nVnVFnFFnF
   

  )17(

با درنظرگرفتن یک قطعه از پلی اتیلن به عنوان مرجع، عدد تجمع قطعه 
طبق معادله )18( بیان شده است:

V
777.4 (P)T

(P)
 

∆×
=α           )18(

پارامتر انحلال پذیري کل را با استفاده از معادله )19( می توان محاسبه 
کرد که در آن B/n مقدار پایه و n تعداد واحدهای تکراری در هر 

بخش زنجیر پلیمری است:

13/21/2

T(P)

t
t molmcJ 277B,0.5n,

V
B/nF

 

−=
∆

=
+

=δ  )19(

به  پراکنشی  و  هیدروژنی  پیوند  قطبی،  انحلال پذیري  پارامترهای 
ترتیب با استفاده از معادله هاي )22( تا )20( قابل  محاسبه هستند:

2/1

t

p

)(
tP B/nF

F1











+α
δ=δ

p

          )20(

2/1

)(

)(
th

1











α
−α

δ=δ
p

p          )21(

( ) 2/12
h

2
p

2
td δ−δ−δ=δ          )22(

با استفاده از معادله هاي ارائه  شده و ثوابت لازم ذکر شده در مراجع، 
و  الکل(  پلي)وینیل  هوموپلیمرهای  انحلال پذیري  پارامترهای  ابتدا 



عامل دارکردن پلی )وینیل الکل( و کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل با گروه های عاملی واکنش پذیر مختلف:  ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و یکم، شماره 4، مهر - آبان 1397

مجتبی فرخی، مهدی عبدالهی

396

روش  دو  از  استفاده  با  اصلاح شده  تکراری  واحدهای  و  پلی اتیلن 
Hoy و Haftyzer-Van Krevelen محاسبه شد که در جدول 2 نشان 

انحلال پذیري  پارامتر  محاسبه  به  مربوط  محاسبات  است.  داده  شده 
پلي)وینیل الکل( به روش Hoy و پلي)وینیل الکل( کلرواستیل دارشده 
به روش Van Krevelen به عنوان نمونه در جدول هاي 3 و 4 نشان داده 
شده است. سپس، پارامترهای انحلال پذیري پلیمرها و کوپلیمرهای 
اصلاح شده با استفاده از قانون مخلوط ها ]31[ )معادله )23(( و حجم 

مولی واحد تکراری پلیمرها محاسبه شد )جدول 5(:

∑ =δϕ=δ hrop,d,tx,    
  i,xim,x        )23(

انحلال پذیري  پارامتر   δx,i و   i پلیمر  وزنی  کسر   φi معادله،  این  در 
)جزئی یا کلی( پلیمر i است.

از معیارهای بسیار مفید برای انتخاب حلال مناسب، محاسبه اختلاف 
پارامتر انحلال پذیري )Ra( بین پلیمر و حلال از معادله )24( است: 

.Haftyzer-Van Krevelen و(HVK) و Hoy جدول 2- پارامترهای انحلال پذیري محاسبه شده هوموپلیمرها با استفاده از روش

پلیمر
(MPa0.5) Hoy پارامترهایHVK پارامترهای

δdδpδhδtδdδpδhδt

CH2 CH

OH
n

14/8816/3418/4528/7914/4912/9422/7529/91

CH2 CH2
n

18/010018/0116/490016/49

CH2 CH

O
n

C

O

H
C

CH2

15/3710/976/7820/0614/824/518/0317/45

C
H

CH

O
C

O

H
C

CH2
n

O

OH

15/0112/828/6221/5420/015/5212/0624/01

CH2 CH

O
n

C

O

CH2

Cl

14/6413/299/7222/0317/138/649/3221/33

CH2 CH

O
n

C

O

C
Br

14/749/009/8519/8816/543/937/5018/58

CH2 CH

O

C

O

C

CH3

CH3

NHN

S

n
11/679/7614/9021/3019/565/178/9822/13
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2
h,2h,1

2
p,1p,1

2
d,2d,1 )()()(4aR

      
 δ−δ+δ−δ+δ−δ=       )24(

هرچقدر مقدار Ra بین پلیمر و حلالی کمتر باشد، آن حلال مناسب تر 
پلیمرهای  برای  محاسبه  شده   Ra مقدار   6 جدول   .]29،30[ است 

اصلاح شده در مجموعه اي از حلال ها را نشان می دهد.
برای   )DMAc( استامید  دی متیل  داد،  نشان  نظری  محاسبات 
الکل(  پلي)وینیل   ،)A-PVA( آکریلوییل دارشده  الکل(  پلي)وینیل 
الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر  و   )CV-PVA( وینیل دارشده  کربوکسی 
تجربی  نتایج  با  که  حلال هاست  میان  در  حلال  بهترین   )EVA(

با  اصلاح شده  کوپلیمرهای  برای  این،  بر  افزون  دارد.  مطابقت  نیز 
کلرواستیل کلرید و آلفابرموایزوبوتیریل برمید و کوپلیمر آزول دارشده 
کاملًا  تجربی  نتایج  که  است  شده  معرفی  حلال  بهترین  استون  نیز 
بین  انحراف ها  برخی  این ،  با وجود  می کند.  تأیید  را  محاسبات  این 
براي  نتایج تجربی مشاهده شد. طبق محاسبات  و  نظري  محاسبات 
گزینه  تتراهیدروفوران  و  استون  حلال  الکل،  اتیلن-وینیل  کوپلیمر 
بهتری نسبت به دی متیل سولفوکسید هستند که برخلاف نتایج تجربی 
است. کوپلیمر اتیلن-وینیل الکل در حلال دی متیل سولفوکسید حل 
می شود، در حالی  که در حلال های استون و تتراهیدروفوران نامحلول 

.Hoy جدول 3- محاسبه مؤلفه های پارامتر انحلال پذیري پلی) وینیل الکل( به روش

δt δd δh

δp

(MPa1/2)
∆T(P)i

Vi

(cm3/mol)
Fpi

Fti

((J cm3)1/2/mol)
No. گروه پلیمر

-
-
-

-
-
-

-
-
-

-
-
-

0/02
0/013
0/049

15/55
9/56
12/45

0
0

591

269
176
591

1
1
1

CH2

CH

OH

CH2 CH

OH
n

28/79 14/88 18/45 16/34 0/082 37/56 591 1036 - - کل

.VK جدول 4- محاسبه مؤلفه های پارامتر انحلال پذیري پلی )وینیل کلرواستات( به روش

δt δd δh

δp

(MPa1/2)

Vi

(cm3/mol)
Ehi Fpi

2
Fdi

((J cm3)1/2/mol)
No. پلیمر گروه

-
-
-
-

-
-
-
-

-
-
-
-

-
-
-
-

16/37×2
10/88

23
18/6

0
0

7000
400

0
0

240100
302500

270×2
80
390
450

2
1
1
1

CH2

CH

COO

Cl

CH2 CH

O
n

C

O

CH2

Cl

21/33 17/13 9/32 8/64 85/22 7400 542600 1460 - - کل

جدول 5- پارامترهای انحلال پذیري محاسبه  شده پلیمرهای عامل دار شده با استفاده از جدول 2 و قانون مخلوط ها.

پلیمر
(MPa0.5 )  Hoy پارامترهایHVK پارامترهای

δdδpδhδtδdδpδhδt

EVA

A-PVA

CV-PVA

CA-EVA

BiB-EVA1

ABiB-EVA1

16/18
14/98
14/97
15/59
15/50
15/03

9/54
15/22
13/78
9/97
7/80
7/98

10/77
16/02
11/29
8/00
8/61
9/37

24/30
26/97
23/51
21/66
20/49
20/64

12/33
14/56
18/48
16/66
16/29
16/62

7/48
11/05
7/58
6/68
4/06
4/19

13/15
19/46
15/02
8/17
7/53
7/69

24/25
27/12
25/65
20/90
19/41
19/75
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است. براي پلي)وینیل الکل( آکریلوییل دار شده و پلي)وینیل الکل( 
کربوکسی وینیل دارشده نیز نتایج نظري نشان داد، در بین حلال های 
آب  در  پلیمر  دو  این  حالي  که  در  است  بدترین حلال  آب  مدنظر 
از تجربی  نتایج نظري  از  انحراف برخی  حل می شوند. علت اصلی 
پلیمرهای  در  قوی  هیدروژنی  پیوندهای  تشکیل  به  می توان  را 
عامل دارشدن  مقدار  افزایش  با  داد.  نسبت  هیدروکسیل  داراي گروه 
نتیجه کاهش  پلیمرها و کاهش غلظت گروه های هیدروکسیل و در 
پیوندهای هیدروژنی )کوپلیمرهای اصلاح شده با کلرواستیل کلرید و 

آلفابرموایزوبوتیریل برمید( این انحراف ها کاهش می یابد.

نتيجه‌گيري

در این پژوهش، از روش های متعددی برای تغییر عاملیت گروه های 
به  الکل  اتیلن-وینیل  کوپلیمر  و  الکل(  پلي)وینیل  در  هیدروکسیل 
در  آمده  به دست   زیاد  بازده  شد.  استفاده  فعال تر  عاملی  گروه های 

رویکردهای  به عنوان  را  روش ها  این  شده،  استفاده  مسیر های  اکثر 
پلیمرها  این  در  فعال  عاملی  گروه های  واردکردن  برای  موفقیت آمیز 
و  کلرید  آکریلوییل  از  استفاده  با  الکل(  پلي)وینیل  می کند.  مطرح 
اتیلن- ترتیب 9/31 و %46/28 مولی و کوپلیمر  به  انیدرید  مالئیک 
وینیل الکل با استفاده از کلرواستیل کلرید و آلفابرموایزوبوتیریل برمید 
مولی عامل دار شدند. سنتز کوپلیمر  ترتیب و 71/50 و 63/46%  به 
اتیلن-وینیل الکل آلفابرمودی متیل استات دارشده و آزول دارکردن آن 
 با استفاده از سدیم 2-مرکاپتو بنزایمیدازول برای اولین بار انجام شد. 
ساختار پلیمرهای اصلاح شده به طور کامل به وسیله آزمون های FTIR و 
1H NMR شناسایی شد. پارامتر انحلال پذیري کلی و مؤلفه های آن 

)قطبی، پراکنشی و پیوند هیدروژنی( با استفاده از روش های مشارکت 
پلیمرهای  برای   Haftyzer-Van Krevelen Hoy و  گروه های عاملی 
نتایج نظری و  بین   اولیه و اصلاح شده محاسبه شدند. تطابق خوبی 
نتایج تجربی مشاهده شد. مشخص شد، با افزایش مقدار عامل دارشدن و 
پیوندهای  نتیجه کاهش  در  کاهش غلظت گروه های هیدروکسیل و 

هیدروژنی، انحراف بین نتایج نظري با تجربی کاهش می یابد. 

جدول 6- اختلاف پارامتر انحلال پذیري پلیمرهای عامل دار  شده در حلال های مختلف. 

حلال
حجم مولی 
(cm3/mol)

پارامترهای 
(MPa0.5) انحلال پذیري

Ra اختلاف پارامتر انحلال پذیري

δdδpδhEVAA-PVACV-PVACA-EVABiB-EVAABiB-EVA

THF

Acetone

DMAcالف

DMFب

DMSO

H2O

81/7

74/0

92/5

77/0

71/3

18/0

16/8

15/5

16/8

17/4

18/4

15/5

5/7

10/4

11/5

13/7

16/4

16/0

8/0

7/0

10/2

11/3

10/2

42/4

پ)6/2(4/9

4/1)6/8(

2/4)5/8(

4/6)7/7(

8/2)11/2(

32/3)30/5(

12/7)13/4(

10/3)12/6(

7/8)10/3(

6/9)10/3(

9/1)13/2(

26/4)23/5(

9/5)8/0(

5/6)10/4(

4/4)7/1(

4/8)7/5(

7/4)10/1(

31/2)29/3(

4/9)1/0(

1/1)4/3(

3/6)5/2(

6/2)7/8(

8/8)10/5(

34/9)35/5(

3/4)1/9(

3/1)6/5(

4/8)7/9(

7/5)10/6(

10/5)13/3(

34/7)36/9(

4/4)1/6(

3/5)6/6(

5/0)7/7(

7/7)10/3(

10/8)13/0(

34/0)36/7(
)الف( دی متیل استامید، )ب( دی متیل فرمامید و )ج( اعداد داخل پرانتز با استفاده از پارامترهای انحلال پذیري به دست آمده از روش HVK محاسبه شدند.
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