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Hypothesis: Copolymerization is the most successful and powerful method 
for making systematic changes in polymer properties. The utility of 
copolymerization is exemplified on the one hand by fundamental investigations 

of structure-property relations and on the other hand by the wide range of commercial 
applications. The elucidation of copolymer structure (copolymer composition, 
monomer sequence distribution) is the major concerns for the prediction of copolymer 
properties and the correlation between structure and properties.
Methods: Homopolymers of poly(1-vinylimidazole) and poly(vinylphosphonic acid) 
were synthesized in presence of α,α´-azobisisobutyronitrile (AIBN) initiator for 
the former, and in presence of α,α´-azodiisobutyramidine dihydrochloride (AIBA) 
initiator for the latter. Poly(1-vinylimidazole/vinylphosphonic acid) copolymers 
at various molar ratios of monomers in initial feed were obtained by precipitation 
free radical polymerization in dimethyl formamide (DMF) as solvent at 80°C. The 
structure and microstructure of the polymers were investigated by spectroscopy 
methods. Afterwards, the glass transition temperatures of the homo- and copolymers 
were measured by differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical 
thermal analysis (DMTA).
Findings: The reactivity ratio of 1-vinylimidazole and vinylphosphonic acid 
comonomers was obtained using extended Kelen-Todus method and the results of 
1H NMR were 0.078 and 0.870, respectively. The reactivity ratio of the comonomers 
indicated their tendency to form an alternative copolymer. The microstructure of the 
copolymers, i.e. the diad sequence of monomers, was determined using the reactivity 
ratio of the comonomers and the theoretical relationships. Then, the glass transition 
temperature of the copolymers was predicted utilizing calculated sequences and 
Barton's relation that showed good agreement with the experimental values, and it 
was found that the microstructure of the copolymers had a significant effect on their 
glass transition temperature.
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در خواص  اصولی  تغییرات  اعمال  برای  قدرتمند ترین روش  و  موفق ترین  کوپلیمرشدن  فرضیه: 
پلیمر است. سودمندی و کارایی کوپلیمرشدن از یک طرف با پژوهش هاي بنیادی ارتباط خواص-

تجاری مشخص می شود.  کاربردهای  از  به وسیله محدوده گسترده اي  دیگر  از سوی  و  ساختار 
برای  اصلی  از چالش های  یکي  مونومر(  توالی  توزیع  و  کوپلیمر  )ترکیب  کوپلیمر  تعیین ساختار 

پیش بینی خواص کوپلیمر و ارتباط میان ساختار و خواص است.
روش ها: هوموپلیمرهای پلی)1-وینیل ایمیدازول( و پلی)وینیل فسفونیک اسید( به ترتیب در مجاورت 
دی هیدروکلرید  α´،α-آزودی ایزوبوتیرآمیدین  و   )AIBN( ایزوبوتیرونیتریل  α´،α-آزوبیس 

)AIBA( به عنوان آغازگر سنتز شدند. کوپلیمرهای پلی)1-وینیل ایمیدازول-وینیل فسفونیک اسید( 
در نسبت های مختلف مولی از مونومرها در خوراک اولیه با روش پلیمرشدن رادیکال آزاد رسوبی 
C°80 تهیه شدند. ساختار و ریزساختار پلیمرها با  در حلال دی متیل فرمامید )DMF( در دمای 
روش های طیف سنجی بررسی شد. در ادامه، دمای انتقال شیشه ای هومو و کوپلیمرها با آزمون های 
گرماسنجي پویشي تفاضلي )DSC( و تجزیه گرمایي دینامیکي-مکانیکی )DMTA( اندازه گیری شد.

با  اسید  فسفونیک  وینیل  و  ایمیدازول  1-وینیل  کومونومرهای  واکنش پذیری  نسبت   یافته ها: 
استفاده از روش Kelen-Tudos توسعه یافته و نتایج آزمون 1H NMR به ترتیب 0/078 و 0/870 
نشان  را  متناوب  کوپلیمر  تشکیل  به  آن ها  تمایل  کومونومرها  واکنش پذیری  نسبت  آمد.  به دست 
واکنش پذیری  نسبت  از  استفاده  با  مونومرها  دوتایی  توالی  شامل  کوپلیمرها  ریزساختار  داد. 
استفاده  با  کوپلیمرها  انتقال شیشه ای  تعیین شد. سپس، دمای  نظری  معادله هاي  کومونومرها و 
از توالی های محاسبه شده و معادله Barton پیش بینی شد که تطابق بسیار خوبی با مقادیر تجربی 

نشان داد و مشخص شد، ریزساختار کوپلیمرها اثر مهمی بر دمای انتقال شیشه ای آن ها دارد.

وینیل فسفونیک اسید، 

1-وینیل ایمیدازول، 

کوپلیمرشدن، 

ریزساختار، 

ارتباط ریزساختار-خواص 
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مقد‌‌‌‌مه
کوپلیمرشدن موفق ترین و قدرتمند ترین روش برای اعمال تغییرات 
اصولی در خواص پلیمرهاست ]1،2[. ترکیب دو مونومر مختلف با 
داشتن خواص فیزیکی و شیمیایی متنوع با مقادیر مختلف در مولکول 
با اهمیت علمی و تجاری می شود.  پلیمر باعث تشکیل مواد جدید 
کوپلیمرشدن، نیروهای بین مولکولی و درون مولکولی اعمال شده میان 
همین  به  و  می کند  تنظیم  را  غیرمشابه  و  مشابه  پلیمری  بخش های 
حل پذیري،  ذوب،  دماي  شیشه،  انتقال  دمای  مانند  خواصی  دلیل 
واکنش پذیری  و  چسبندگی  رنگ پذیری،  نفوذپذیری،   بلورینگی، 
و  سودمندی  کند.  تغییر  گسترده  محدوده  در  است،  ممکن   شیمیایی 
ارتباط  بنیادی  پژوهش هاي  با  طرف  یک  از  کوپلیمرشدن  کارایی 
خواص-ساختار ]3،4[ و از سوی دیگر به وسیله محدوده گسترده اي 
از کاربردهای تجاری مشخص شده است ]5[. اهمیت کوپلیمرشدن 
در علم پلیمر به کارهای تجربی و نظری بسیار زیادی در این زمینه 
منجر شده است. تعیین ساختار کوپلیمر )ترکیب کوپلیمر، توزیع توالی 
مونومر( و سینتیک کوپلیمرشدن )ضریب سرعت انتشار( چالش های 
اصلی برای پیش بینی خواص کوپلیمر و ارتباط میان ساختار و خواص 
است. کوپلیمرشدن رادیکالی به دلیل نیازنداشتن به شرایط بسیار دقیق 
آزمایشگاهی و امکان استفاده برای محدوده گسترده اي از مونومرها 

جایگاه ویژه ای در میان انواع واکنش های کوپلیمرشدن دارد.
مونومر 1-وینیل ایمیدازول به طور گسترده در فرایندهای پلیمرشدن 
رادیکالی استفاده شده  است ]6[. مونومر1-وینیل ایمیدازول به عنوان 
رقیق کننده فعال در پوشش های فرابنفش، جوهرها و چسب ها کاربرد 
دارد. همچنین، به عنوان جزئی از پلیمرها و کوپلیمرهای ویژه محلول 
ضعیفی  باز  ایمیدازول(  پلی)1-وینیل   .]7[ می شود  استفاده  آب  در 
است که بسته به pH محیط آبی پروتون دار شده و به پلی کاتیون منجر 
می شود ]8،9[. همچنین، در مجاورت پلی اسید یا کومونومر اسیدی در 
 Grotthuss ساختار کوپلیمر می تواند در انتقال پروتون از راه سازوکار

سهیم باشد ]10-12[. 
ایمیدازول- پلی)وینیل  کوپلیمرهای  و  هومو  پژوهش،  این  در 
وینیل فسفونیک اسید( با روش پلیمرشدن رادیکالي آزاد سنتز شدند. 
ساختار و ریزساختار کوپلیمرهای تهیه شده در کسرهای مولی مختلف 
واکنش پذیری  نسبت  شدند.  بررسی  اولیه  خوراک  در  مونومرها  از 
مونومرها  توالی  توزیع  به  مربوط  پیش بینی  و  محاسبه  کومونومرها 
 ارائه شد. با استفاده از نسبت های واکنش پذیری محاسبه شده و نتایج 
و  محاسبه  کومونومرها  از  یک  هر  نظری  تبدیل  تغییرات   ،1H NMR 

کوپلیمرها  شیشه ای  انتقال  دمای  شد.  مقایسه  تجربی  مقادیر  با 
اندازه گیری شد و اثر توزیع توالی کومونومرها در کوپلمرها بر دمای 

انتقال شیشه ای آن ها به وسیله معادله هاي نظری بررسی شد.

تجربي

مواد‌‌‌‌
وینیل فسفونیک اسید )VP( و 1-وینیل ایمیدازول )VI( از شرکت 
Sigma به عنوان مونومر، پیش از استفاده به ترتیب به وسیله شست وشو 

2،׳2-آزوبیس  شدند.  خالص  خلأ  در  تبخیر  و  اتر  دی اتیل  با 
2،׳2-آزودي ایزوبوتیرآمیدین  و   )AIBN( ایزوبوتیرونیتریل 
رادیکالي  پلیمرشدن  آغازگرهای  به عنوان   )AIBA( دی هیدروکلرید 
آزاد و تولوئن و دی متیل فرمامید )DMF( به عنوان حلال واکنش های 
پلیمرشدن همگي از شرکت Merck به کار گرفته شدند. تمام حلال ها 
به مدت  استفاده  از  پیش   3  Å ابعاد  با  مولکولی  الک  از  استفاده  با 
برای  با خلوص 99/999%  نیتروژن  گاز  از  یک هفته خشک شدند. 
مواد  سایر  شد.  استفاده  واکنش ها  در  خنثی  جو  ایجاد  و  هوازدایی 

شیمیایی از شرکت Merck تهیه شدند. 

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
طیف سنج  سنتزشده،  پلیمرهای  عاملی  گروه های  شناسایی  برای 
زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR( مدل Frontier Optica ساخت شرکت 
Perkin Elmer و براي بررسی ساختار، ریزساختار و وزن مولکولی 

پلیمرهای سنتزشده، طیف سنج رزونانس مغناطیسی هسته هیدروژن 
 Brucker 500 ساخت شرکت MHzو (13C NMR) 1( و کربنH NMR(
Avance به کار گرفته شد. حداقل تعداد پویش 32 و 3000 و برای 

اطمینان از آسایش اکثر هسته ها، زمان تأخیر بازگشت، فاصله زمانی 
برای  به ترتیب   3 s پالس )recycle delay time, d1( 10 و   میان دو 
 D2O 13 انتخاب شد. بسته به نوع پلیمر از حلالCNMR 1 وH NMR

هوموپلیمرهای  متوسط  مولکولی  وزن  شد.  استفاده   DMSO-d6 یا 
پلی )وینیل ایمیدازول( با استفاده از مقادیر گرانروی ذاتی پلیمرها و 

معادله Mark–Houwink محاسبه شد:

α=η vMk][              )1(

Mark– k ضرایب  وα و   ،(dL/g) ذاتي  ]η[ گرانروي  این معادله،  در 
Houwink براي جفت حلال و پلیمر استفاده شده و Mv وزن مولکولي 

پلی )وینیل  برای   k و   α مقادیر  است.   )g/mol( گرانروي   متوسط 
ایمیدازول( در محلول 0/01 مولار تترابوتیل آمونیوم برمید در متانول و 
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انگلستان  ساخت   TRITEC 2000 DMA مدل   DMTA-TRITON

انجام شد. گرمادهی با سرعت C/min°10 در محدوده دمایی مدنظر 
انجام شد.

هوموپلیمرشدن‌1-وینیل‌ایمیدازول‌و‌وینیل‌فسفونیک‌اسید
پلی )وینیل ایمیدازول(، PVI، از پلیمرشدن رادیکالی رسوبی 1-وینیل 
 )AIBN( ایزوبوتیرونیتیریل  2،׳2-آزوبیس  مجاورت  در  ایمیدازول 
به عنوان آغازگر در حلال تولوئن با نسبت مولی 1-وینیل ایمیدازول-
آغازگر-تولوئن برابر با 200/1/20 در دمای C°80 به مدت h 24 سنتز 
اتانول  در  و  جدا  صافی  کاغذ  با  حاصل  پلیمر   .))a(  1 )طرح  شد 
حل شد. سپس، محلول تهیه شده در مخلوط تتراهیدروفوران-هگزان 
داده شد. مراحل خالص سازی سه  به 8 حجمی( رسوب  )نسبت 3 
دمای  در  خلأ  گرم خانه  درون  به دست آمده  پلیمر  شد.  تکرار  مرتبه 
 77% وزنی  تبدیل  مقدار  شد.  وزن  و  خشک   24  h به مدت   70°C

شده  گزارش   4/85×10-4  dL/g و   0/63 به ترتیب   25°C دمای 
گرماوزن سنج  با  سنتزشده  پلیمرهای  گرمایي  پایداری   .]13[ است 
به دست   NETZSCH شرکت  ساخت   STA 409 PC مدل   )TGA(
آمد. براي انجام این آزمون حدود mg 10 از هر نمونه داخل ظرف 
آلومینیمي قرار داده شد و کاهش وزن در اثر تخریب طي گرمادهي، 
گرما دهي  سرعت  با  نیتروژن  جو  در   800°C تا  معمولي  دماي   بین 
با  سنتزی  پلیمرهای  شیشه ای  انتقال  دمای  شد.  ثبت   10°C/min

شرکت  ساخت   200F3 مدل   )DSC( تفاضلي  پویشي  گرماسنج 
NETZSCH بررسی شد. آزمون با سرعت گرما دهی C/min°10 به 

بازه دمایی  نیتروژن و  استاندارد رفت-برگشت-رفت، در جو  شکل 
مدنظر انجام شد. برای به دست آوردن دمای انتقال شیشه ای پلیمرهایی 
پلیمر  تخریب  دمای  به  نزدیک  آن ها   )Tg( انتقال شیشه اي  دمای  که 
گرمایي  آزمون  از  نبود،  قابل شناسایی   DSC آزمون  در  اینکه  یا  بود 
دینامیکي–مکانیکی )DMTA( استفاده شد. آزمون DMTA با دستگاه

طرح 1- واکنش هوموپلیمرشدن: )a( وینیل ایمیدازول، )b( وینیل فسفونیک اسید و )c( واکنش کوپلیمرشدن وینیل ایمیدازول و وینیل فسفونیک 
اسید. 

Scheme 1. Homopolymerization reaction of: (a) vinylimidazole, (b) vinylphosphonic acid, and (c) copolymerization reaction of 

vinylimidazole and vinylphosphonic acid. 
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به دست آمد. پلی) وینیل فسفونیک اسید( با روش پلیمرشدن رادیکالي 
دی کلرید  2،׳2-آزودي ایزوبوتیرآمیدین  مجاورت  در  توده ای  آزاد 
 )AIBA( به عنوان آغازگر )محلول در آب( با نسبت مولی مونومر به 
 80°C آغازگر 100 به 1 و مقدار کمی آب به عنوان حلال آغازگر در دمای
 .]14[ ))b( 1 8 مشابه با کار پیشین نویسندگان سنتز شد )طرح h به مدت 
پلیمر حاصل در استیک اسید رسوب داده شد و با اتیل استات شسته 
 شد. در نهایت، پلیمر حاصل درون گرم خانه خلأ در دمای C°60 به مدت 
مولکولی  وزن  و   70% وزنی  تبدیل  مقدار  شد.  وزن  و   h 48 خشک 
است،  پلیمر گزارش  شده است ]14[. گفتني  این  g/mol 7800 برای 

آغازگر AIBA محلول در آب است و نمی توان از آن در محیط آلی 
)هوموپلیمرشدن وینیل ایمیدازول و کوپلیمرشدن وینیل ایمیدازول و 

وینیل فسفونیک اسید در محیط آلی( استفاده کرد.

کوپلیمرشدن‌1-وینیل‌ایمیدازول‌و‌وینیل‌فسفونیک‌اسید
 ،Pو)VI/VP) ،)کوپلیمرهای پلی)وینیل ایمیدازول-وینیل فسفونیک اسید 
با ترکیب خوراک مختلف با روش پلیمرشدن رادیکالي آزاد رسوبی در 
 80°C در دمای AIBN حلال دی متیل فرمامید و %1/5 وزنی آغازگر
به مدت  h 24 مطابق طرح c(1( سنتز شدند. پس از جداکردن کوپلیمر 
با کاغذ صافی از مخلوط واکنش، کوپلیمر حاصل با متانول شسته شد 
)پنج مرتبه و هر بار به مدت h 24(. در نهایت، پلیمر خالص شده در 
h 48 خشک شد. شرایط  به مدت  C°80 درون گرم خانه خلأ  دمای 
واکنش در جدول 1 نشان داده شده است. گفتني است، هر آزمایش 
دو مرتبه و گاهي سه مرتبه انجام شد و نتایج، تکرار پذیری آزمون ها 

را تأیید کرد.

نتایج‌و‌بحث‌

بررسی‌ساختار‌و‌ریزساختار
و  ایمیدازول(  پلی )وینیل  اسید(،  فسفونیک  پلی) وینیل   FTIR طیف های
در  اسید(  فسفونیک  ایمیدازول-وینیل  پلی)وینیل  کوپلیمرهای 
اسید(،  فسفونیک  پلی) وینیل  طیف  در  شده اند.  داده  نشان   1 شکل 
نوار جذبی در عدد موجی cm-1 1002 به ارتعاش هاي کششی پیوند 

جدول 1- کوپلیمرشدن وینیل ایمیدازول و وینیل فسفونیک اسید در مجاورت %1/5 وزنی آغازگر AIBN در حلال تولوئن و دمای C°80 به مدت 
.24 h

Table 1. Copolymerization of vinylimidazole and vinylphosphonic acid in the presence of AIBN (1.5 wt%) and toluene as initiator 

and solvent, respectively, at 80°C for 24 h.

 ،)PVPA()اسید فسفونیک  پلی) وینیل   FTIR طیف های   -1 شکل 
پلی )وینیل ایمیدازول( )PVI( و کوپلیمرهای پلی)وینیل ایمیدازول-

.)P(VI/VP(( )وینیل فسفونیک اسید
Fig. 1. FTIR spectra of poly(vinylphosphonic acid) (PVPA), 

poly(vinylimidazole) (PVI) and poly(vinylimidazole/vi-

nylphosphonic acid) copolymers (P(VI/VP)).

Sample 0
IV 

f 1

Conversion 

(wt %) IV 
F 2 NMR-nPD 

3 n4 m5 Tg (
oC) NMR-nM

(g/mol)
P(VI/VP)-306

P(VI/VP)-38

P(VI/VP)-46

P(VI/VP)-63

0.33

0.50

0.67

0.80

54.99

37.88

32.11

52.81

0.30

0.38

0.46

0.63

162

158

167

156

49

60

77

98

144

98

90

58

105.99

107.22

110.35

118.63

16998

16329

17137

15583
(1) Molar ratio of vinylimidazole in the feed, (2) molar ratio of vinylimidazole in the copolymer chain, (3) number-average degree of polymerization calculated 
from 1H NMR, (4) sequence length of vinylimidazole repeat units in the copolymer, (5) sequence length of vinylphosphonic acid repeat units in copolymer, and 
(6) the number given after the sample code shows the molar percentage of vinylimidazole in the copolymer.
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P=O و پیک های کوچک تر از عدد موجی cm-1 1000 به ارتعاش هاي 

و   C-H پیوندهای  هستند.  مربوط   P-OH پیوند  نامتقارن   کششی 
را  کششی  ارتعاش هاي  به ترتیب  اسید(  فسفونیک  پلی) وینیل   O-H

 .]15[ دادند  نشان   35000 cm-1 و  در عددهاي موجی 28000-3000 
شده  شناخته   رطوبت  جاذب  ماده  به عنوان  ایمیدازول(  پلی )وینیل 
برقراری  به دلیل  آن  به وسیله  جذب شده  آب  به طوری که   است، 
 30 mmHg 40 و فشار°C پیوندهای محکم هیدروژنی حتی در دمای
پلی) وینیل   FTIR طیف  در   .]16[ نمی شود  روز حذف  سه  به مدت 
ایمیدازول(، ارتعاش هاي کششی پیوند O-H مربوط به آب باقی مانده 
پیوند  ارتعاش هاي  کششی  cm-1 3500-3380 و  ناحیه  پلیمر در  در 
شدند.  ظاهر   2980-3300  cm-1 ناحیه  در  ایمیدازول،  حلقه   C-H

ارتعاش هاي کششی در ناحیه cm-1 2949-2850 به پیوند CH2 زنجیر 
اصلی پلیمر و نوار جذبی پهن در ناحیه cm-1 3700-2800 به تشکیل 
پیوندهای هیدروژنی حلقه ایمیدازول با آب باقی مانده در پلیمر نسبت 
داده شد ]16،17[. ارتعاش هاي کششی پیوند C=N نوار جذبی پهن 
را در عدد موجی cm-1 1666 نشان دادند. نوار جذبي در عدد موجی 
آلیفاتیک  زنجیر   C-H پیوند  خمشی  ارتعاش هاي  به   ،1498  cm-1

نسبت  حلقه   C-C و   C=N پیوند  ارتعاش هاي کششی  با  جفت شده 
داده شد. این نوار یکی از پیک های مشخصه حلقه ایمیدازولی است. 
نوار قوی و باریک در cm-1 1226 به ارتعاش هاي خمشی C-H زنجیر 
همراه با ارتعاش هاي کششی C=N حلقه مربوط است. نوار مربوط 
به ارتعاش هاي خمشی C-C-C زنجیر اصلی و C-H حلقه در عدد 
موجی cm-1 1081 ظاهر شد. نوارهای جذبی در اعداد موجی 740 و 
cm-1 662 به ترتیب به ارتعاش هاي کششی پیوند C-N و ارتعاش هاي 

داده  نسبت  ایمیدازولی  حلقه   )puckering vibration( جمع شدگی 
کنار  در  اسید  فسفونیک  وینیل  گروه های  قرارگرفتن   .]16،17[ شد 
ایمیدازول- پلی)وینیل  کوپلیمرهای  در  ایمیدازول  وینیل  گروه های 
این  ایمیدازول  حلقه  پروتون دارشدن  به  اسید(،  فسفونیک  وینیل 
کوپلیمرها به وسیله گروه های OH اسیدی واحدهای وینیل فسفونیک 
اسید منجر می شود ]18[. این پروتون دارشدن به شکل نوار جذبی 
کوپلیمرها  این   FTIR طیف  در   2100-3700  cm-1 ناحیه  در  پهن 
پلی) وینیل  نسبت  هر چقدر  می شود،  دیده  که  همان طور  ظاهر شد. 

فسفونیک اسید( در کوپلیمر بیشتر شود )مقایسه طیف مربوط به نمونه 
P(VI/VP)-30 با نمونه P(VI/VP)-63) مقدار پروتون دارشدن حلقه 

می شود.  بیشتر  نوار  پهن شدگی  نتیجه  در  و  شده  بیشتر  ایمیدازولی 
مشخصه  جذبی  نوار  جابه جایی  سبب  کوپلیمرشدن  این،  بر  افزون 
 پلی) وینیل فسفونیک اسید( از  cm-1 1002 به cm-1 914 و پهن ترشدن 
آن می شود. سایر پیک ها نیز به شکل پهن ظاهر می شوند. برای بررسی 
بیشتر و کمّی ساختار پلیمرها، تعیین ترکیب کوپلیمر و وزن مولکولی 
کومونومرها،  واکنش پذیری  نسبت  محاسبه  و  سنتزشده  کوپلیمرهای 
آزمون 1H NMR انجام شد. گفتني است، پلی وینیل فسفونیک اسید با 
وزن مولکولی g/mol 7800 مطابق کار پیشین نویسندگان سنتز شد ]14[.
شکل 2 طیف 1H NMR پلی )وینیل ایمیدازول( را نشان می دهد. 

و   )PVI( ایمیدازول(  پلی)وینیل   1H NMR طیف های   -2 شکل 
.)P(VI/VP(()کوپلیمرهای پلی)وینیل ایمیدازول-وینیل فسفونیک اسید
Fig. 2. 1H NMR spectra of poly(vinylimidazole) (PVI) and 

poly(vinylimidazole/vinylphosphonic acid) copolymers 

(P(VI/VP)).

جدول 2- انتگرال پیک های ظاهرشده در طیف 1H NMR پلی )وینیل ایمیدازول( )شکل 2(.
Table 2. Integral of the peaks shown in 1H NMR spectrum of poly(vinylimidazole) (Fig. 2).

Peak number 1
2

3 4+5
mm mr rr

Peak integral 2.1302 0.2268 0.5067 0.2873 1.0000 2.0920
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تمام پروتون ها به پیک های مربوط تخصیص داده شدند. پیک مربوط 
به پروتون های گروه متیلن زنجیر اصلی )پروتون های 1( در محدوده 
ppm 2/7-1/7 به دلیل نظم فضایی به شکل پهن ظاهر شد. پیک متعلق 

 ،)mm( )تک آرایش  چندتایی  شکل  به  اصلی  زنجیر  متین  گروه  به 
 2/4-3/7  ppm محدوده  در   ))rr( هم آرایش  و   )mr( ناجورآرایش 
ظاهر شدند ]19،20[. پیک پهن و چندشاخه ظاهرشده در محدوده 
ppm 6/4-7/1 به پروتون های حلقه ایمیدازول نسبت داده شد. مقدار 

انتگرال پیک های ظاهرشده در طیف در جدول 2 آمده است. همان طور 
که دیده می شود، حدود نیمی از توالی های سه تایی از نوع mr هستند. 
کسر مولی توالی دوتایی m، %0/47 محاسبه شد که نشانگر نبود نظمي 

خاص در ساختار پلیمر است.
ایمیدازول-وینیل  پلی)وینیل  کوپلیمرهای   1H NMR طیف های 
فسفونیک اسید( ثبت شده در حلال D2O/HCl در شکل 2 نشان داده 
این  از  اسیدی  محیط  در  کوپلیمرها  حل شدگي  به دلیل  است.  شده 
حلال استفاده شد. پیک مربوط به پروتون های زنجیر اصلی پلی) وینیل 
 فسفونیک اسید()پروتون های 6 و 7( با پیک پروتون های گروه متیلن 
زنجیر اصلی پلی )وینیل ایمیدازول( )پروتون های 1( هم پوشانی دارند و 
حلقه  پروتون دارشدن  با  شدند.  ظاهر   0/6-2/5  ppm محدوده  در 
 ایمیدازول به وسیله پروتون های اسیدی پلی) وینیل فسفونیک اسید(، 
طیف   با  مقایسه  در  ایمیدازولی  حلقه   3 پروتون  به  مربوط   پیک 
1H NMR هوموپلیمر پلی)وینیل ایمیدازول( به مکان شیمیایی بالاتر 

 AIBN منتقل  شده است. پیک 8 به پروتون های گروه متیل آغازگر
پروتون های  پیک  است.  مربوط  زنجیرها  انتهای  و  ابتدا  به  متصل 
مربوط به گروه های هیدروکسیل وینیل فسفونیک اسید به دلیل تبادل 
سریع با پروتون های حلال و نیتروژن ایمیدازول ظاهر نشد. همان طور 
که دیده می شود، با افزایش مقدار وینیل ایمیدازول در کوپلیمر، شدت 

پیک 1 مربوط به واحد تکرارشونده وینیل ایمیدازول نسبت به  شدت 
شده  بیشتر  اسید  فسفونیک  وینیل  واحد  به  مربوط   6+7 پیک های 
است. مقادیر انتگرال هر پیک در جدول 3 آمده است. با استفاده از 
( در  VIF معادله )2( و مقادیر انتگرال ها، کسر مولی  وینیل ایمیدازول )

کوپلیمرها محاسبه شد: 

)II(
I3F

3761

3
IV

 

 +
×

=
++

              )2(

انتگرال   Ii معادله،  این  در  است.  آمده   1 جدول  در  محاسبات  نتایج 
 پروتون i را نشان می دهد. با استفاده از پیک مربوط به ابتدا و انتهای 
 ) nDP  زنجیرهای کوپلیمر و معادله )3( متوسط درجه کوپلیمرشدن کل )
در   VIF ( کوپلیمرها  ترکیب  حاصل ضرب  از  ادامه،  در  آمد.  به دست 
جدول 1( در درجه کوپلیمرشدن کل )معادله )4(( تعداد هر واحد 
تکرارشونده محاسبه شد. در نهایت، از مجموع حاصل ضرب تعداد 
هر واحد تکرارشونده در وزن مولکولی آن واحد، وزن مولکولی کل 
 1 در جدول  محاسبات  از  حاصل  نتایج   .))5( )معادله  شد  محاسبه 

آمده است:

8

7613
n

I
)II(4PD  

 

 +++
=               )3(

)F1(PDm ;FPDn IVnIVn     −×=×=         )4(

endgroupsAPVIVNMR,n M])wMm()wMn([M         
   

+×+×=   )5(

تکرارشونده  تعداد واحد  نشانگر  به ترتیب   m n و  معادله ها،  این  در 
 ،MwVI اسید هستند. همچنین،  ایمیدازول و وینیل فسفونیک   وینیل 
وMwVPA و Mendgroups به ترتیب وزن مولکولی واحدهای تکرارشونده وینیل 

جدول 3- انتگرال پیک های ظاهرشده در طیف 1H NMR کوپلیمرها 
)شکل 2(.

Table 3. Integral of the peaks appeared in 1H NMR spectrum 

of copolymers (Fig. 2).

Sample
Integral

Peak 3
Peaks 

4+5

Peaks 

1+6+7
Peak 8

P(VI/VP)-30

P(VI/VP)-38

P(VI/VP)-46

P(VI/VP)-63

1.0000

1.0000

1.0000

1.0000

1.9985

1.9920

2.0723

2.0634

8.8758

6.7979

5.5241

3.7971

0.2433

0.1979

0.1560

0.1233

 D2O P(VI/VP)-63 در حلال  شکل 3- طیف  13C NMR کوپلیمر 
.HCl داراي %10 وزنی

Fig. 3. 13C NMR spectrum of P(VI/VP)-63 copolymer in D2O 

solvent containing 10 wt% HCl.
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ایمیدازول )g/mol 94/11(، وینیل فسفونیک اسید )g/mol 108/03( و 
 )136/2  g/mol( زنجیر  انتهایی  و  ابتدایی  گروه های  مولکولی  وزن 
وینیل  مقدار  همواره  می شود،  دیده  که  همان طور  می دهند.  نشان  را 
ایمیدازول در کوپلیمر از مقدار آن در خوراک کمتر بوده که نشانگر 
تمایل بیشتر مونومر وینیل فسفونیک اسید برای واردشدن در زنجیر 
کوپلیمر است. مقدار تبدیل در کوپلیمرشدن وینیل ایمیدازول-وینیل 
به  ایمیدازول  وینیل  هوموپلیمرشدن  با  مقایسه  در  اسید  فسفونیک 
حدود نصف کاهش  یافته است. نتایج حاصل از مقدار تبدیل و وزن 
فسفونیک  وینیل  مجاورت  در  پلیمرشدن  سرعت  کاهش  مولکولی، 
اسید را نشان می دهد. این رفتار را می توان به تشکیل کمپلکس اسید-
باز میان کومونومرها نسبت داد. ممانعت فضایی این کمپلکس ها، نفوذ 
آن ها را از محیط واکنش به داخل زنجیر پلیمری در حال رشد، دشوار 
می کند ]21[. نتایج حاصل تطابق خوبی با داده های گزارش شده برای 
مونومرهای مشابه در مراجع دارد ]22[. افزون  بر این، با استفاده از 
در  موجود  اسید  فسفونیک  وینیل  مقدار  برگشتی،  تیترکردن  آزمون 
کوپلیمرها نیز محاسبه شد که تطابق خوبی با مقادیر به دست آمده از 

1H NMR نشان داد. 

وینیل  مولی   63% داراي  کوپلیمر  از  بیشتر،  بررسی  برای  ادامه  در 
 13C NMR طیف   3 شکل  شد.  گرفته   13C NMR آزمون  ایمیدازول 
طیف های  از  استفاده  با  می دهد.  نشان  را   P(VI/VP)-63  کوپلیمر 
و  ایمیدازول(  پلی) وینیل  هوموپلیمرهای  به  مربوط   13C NMR

پلی )وینیل فسفونیک اسید( گزارش شده در مراجع ]23،24[، پیک ها به 
پروتون های مربوط تخصیص داده شدند. به دلیل نظم فضایی مختلف 
واحدهای تکرارشونده، پیک ها به شکل پهن و چندتایی ظاهر شدند. با 
 Kelen-Tudos توجه به مقدار تبدیل نسبتاً زیاد در کوپلمرشدن، روش
توسعه یافته )معادله )6(( برای محاسبه نسبت واکنش پذیری مونومرها با 
استفاده از داده های ترکیب کوپلیمر و تبدیل واکنش در جدول 1 به کار 

گرفته شد:
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در معادله )Hmin ،)7 و Hmax به ترتیب کمینه و بیشینه مقادیر H هستند. 
W تبدیل وزنی پلیمرشدن، µ نسبت وزن مولکولی وینیل فسفونیک 
اسید به وزن مولکولی وینیل ایمیدازول، xVP تبدیل مولی جزئی وینیل 
ایمیدازول را نشان  تبدیل مولی جزئی وینیل   xVI فسفونیک اسید و 
می دهند. بر اساس معادله )6(، با رسم η برحسب ξ، از روی عرض 

برای  توسعه یافته   Kelen-Tudos روش  در   η-ξ ارتباط   -4 شکل 
وینیل  و  ایمیدازول  وینیل  آزاد  رادیکالي  کوپلیمرشدن  داده های 

 .80°C فسفونیک اسید در
Fig. 4. Relationship of η-ξ in the extended Kelen-Tudos 

method for data of free radical copolymerization of vinyl-

imidazole and vinylphosphonic acid at 80°C.

جدول 4- مقادیر لحظه ای توالی های دوتایی کوپلیمرهای پلی)وینیل ایمیدازول-وینیل فسفونیک اسید(.
Table 4. Instantaneous values of diad sequences of poly(vinylimidazole/vinylphosphonic acid) copolymers.

Sample
Conversion

(wt %) IV 
F

Diad sequence

nVIVI nVPVP nVIVP+nPVVI = 2 nVIVP

P(VI/VP)-30

P(VI/VP)-38

P(VI/VP)-46

P(VI/VP)-63

54.99

37.88

32.11

82.81

0.30

0.38

0.46

0.63

0.014

0.031

0.069

0.287

0.413

0.271

0.149

0.028

0.573

0.698

0.782

0.685
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اسید  فسفونیک  وینیل  مونومر  واکنش پذیری  نسبت  منحنی  مبدأ  از 
مونومر  واکنش پذیری  نسبت  منحنی،  شیب  از  استفاده  با  و   0/870
وینیل ایمیدازول 0/078 محاسبه  شد )شکل 4(. نسبت واکنش پذیری 
 به دست آمده برای مونومرها )r1r2→0( تمایل آن ها به تشکیل کوپلیمر 
متناوب را نشان می دهد. همچنین، کومونومرهای وینیل ایمیدازول و وینیل 
فسفونیک اسید از راه تشکیل جفت کمپلکس اسید-باز کنار یکدیگر 
قرار گرفته و در مجاورت رادیکال موجود در محیط واکنش، به همان 
صورت وارد زنجیر کوپلیمر می شوند. این روش یکی از رویکردهای 
 .]25،26[ است  متناوب  پلیمرهای  تهیه  و  کومونومرها  توالی  کنترل 
در ادامه، با استفاده از نسبت واکنش پذیری کومونومرها و کسر مولی 
 )diad sequences( کومونومرها در کوپلیمر، مقادیرتوالی های دوتایی 
کومونومرها در کوپلیمرهای سنتزشده با استفاده از معادله هاي )8( تا )10( 
محاسبه شده و در جدول 4 آمده است ]29-27[. همان طور که دیده 
می شود، هر چقدر کسر مولی وینیل ایمیدازول )یا وینیل فسفونیک 
توالی دوتایی  مقدار  به سمت 0/5 جابه جا شود،  اسید( در کوپلیمر 
متناوب  به تشکیل کوپلیمر  تمایل  افزایش  افزایش مي یابد که   nVIVP

را نشان می دهد:
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 در این معادله ها، VI و VP به ترتیب نشانگر وینیل ایمیدازول و وینیل 
 فسفونیک اسید هستند. FVI و FVP کسر مولی لحظه ای وینیل ایمیدازول و 
نسبت  به ترتیب   rVP و   rVI و  کوپلیمر  در  اسید  فسفونیک  وینیل 
نشان  را  اسید  فسفونیک  وینیل  و  ایمیدازول  وینیل  واکنش پذیری 
رشد  حال  در  زنجیر  افزوده شدن  احتمال   Pii همچنین،  می دهند. 
نشان  را  ایمیدازول  وینیل  کومونومر  به  ایمیدازول  وینیل  انتهای  با 
می دهد. با رسم ترکیب مخلوط کومونومر و کوپلیمر بر حسب تبدیل 
کلی کومونومرها، می توان اطلاعات مفیدی به دست آورد. با استفاده 
مولی  تبدیل  می توان   ،]30[  ))11( )معادله   Mir-Lowery معادله  از 
کلی )x( را به کمک ترکیب کومونومر در مخلوط واکنش و نسبت های 

واکنش پذیری مونومرها محاسبه کرد:
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ایمیدازول در  fVI کسر مولی لحظه ای مونومر وینیل  این معادله،  در 
o کسر مولی وینیل ایمیدازول در خوراک اولیه 

IV 
f مخلوط واکنش و 

شدند.  تعریف  قبل  بخش های  در  پارامترها  سایر  می دهد.  نشان  را 
کسر مولی متوسط تجمعی مونومر وینیل ایمیدازول )یا مونومر وینیل 
 )12( معادله  از  نیز   ) IV F ( کوپلیمر  در  واردشده  اسید(  فسفونیک 

به دست آمد:

X
)X1(ffF   

  

 

IV
0

IV
IV

−−
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برحسب   Pو(VI/VP)و کوپلیمر  تجمعی  ترکیب  منحنی های   -5 شکل 
تبدیل کلی مونومر برای کسرهای مولی مختلف وینیل ایمیدازول در 

مخلوط واکنش اولیه.
Fig. 5. Curves of cumulative copolymer composition of P(VI/

VP) copolymer versus total monomer conversion for differ-

ent molar fractions of vinylimidazole in the initial reaction 

mixture.

شکل 6- تغییر نظری ترکیب لحظه ای کوپلیمر برحسب کسر مولی 
وینیل ایمیدازول در خوراک اولیه.

Fig. 6. Theoretical change of instantaneous copolymer compo-

sition versus molar fraction of vinylimidazole in initial feed.
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با داده های تجربی ترکیب تجمعی کوپلیمرها  تغییرات نظری همراه 
در کسرهای مولی مختلف وینیل ایمیدارول در مخلوط واکنش اولیه 
در  می شود،  دیده  که  همان طور  است.  شده  داده  نشان   5 شکل  در 
تغییرات   ،0/80 به جز  ایمیدازول  وینیل  اولیه  مولی  کسرهای  تمام 
ترکیب تجمعی کوپلیمر در تبدیل های کمتر از %60 مولی بسیار اندک 
است. در حقیقت، می توان تقریباً ترکیب تجمعی کوپلیمر را با ترکیب 
از  کرد.  فرض  برابر  مولی   60% از  کمتر  تبدیل های  در  آن  لحظه ای 
این رو، با تقریب خوبی می توان از توالی های دوتایی لحظه ای به جای 

تجمعی استفاده کرد.
منحنی نظری ترکیب لحظه ای کوپلیمر که با استفاده از معادله دیفرانسلی 
 ]31[  ))13( )معادله   Lewis-Mayo معادله  یعنی  کوپلیمر   ترکیب 
به دست آمده در شکل 6 نشان داده شده است. سامانه کوپلیمرشدن 
آزئوتروپ  نقطه  یک  اسید  فسفونیک  ایمیدازول-وینیل   وینیل 
را   0

VI VI VP VI VPf =F =(1-r )/(2-r -r )=  0/124 ترکیب  با   ناپایدار 
نشان می دهد.
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وزن  دقیق،  آبی  ستون  تراواي  ژل  سوانگاري  دستگاه  نبود  به دلیل 

مولکولی هوموپلیمر پلی)وینیل ایمیدازول( با روش گرانروی سنجی و 
 22000 g/mol معادله )1(( محاسبه و مقدار( Mark–Houwink معادله

به دست آمد.

بررسی‌خواص‌گرمایي
پلی)وینیل  کوپلیمرهای  و  ایمیدازول(  پلی )وینیل  گرمایي  پایداری 
زیر  گرماوزن سنجی  آزمون  با  اسید(  فسفونیک  ایمیدازول-وینیل 
 جو نیتروژن با سرعت گرمادهي C/min°10 بررسی شد )شکل 7(. 
داد و  نشان  پایداری گرمایي   400°C تا دمای  ایمیدازول(  پلی )وینیل 
کل پلیمر در یک مرحله از دمای C°400 تا C°500 با بیشینه سرعت 
پلی) وینیل  برخلاف   .]32[ شد  تخریب   453°C دمای  در  تخریب 
تخریب  اسید(  فسفونیک  ایمیدازول-وینیل  پلی)وینیل   ایمیدازول(، 
دومرحله ای نشان داد. تخریب مرحله اول از دمای C°220 شروع و 
انجام   338°C دمای  در  تخریب  سرعت  بیشینه  با   375°C دمای  تا 
شد.  تخریب  کوپلیمر  وزنی   33/8% حدود  اول،  مرحله  در  شد. 
بخشی از این تخریب به دلیل واکنش های درون و بین مولکولی میان 
آب  مولکولی  حذف  به  که  است  اسید  فسفونیک  وینیل  واحد های 
منجر می شود. این واکنش ها براي هوموپلیمر وینیل فسفونیک اسید 
نیز گزارش شده است ]33[. در مرحله دوم، تخریب بسیار پهنی از 
دمای  در  تخریب  سرعت  بیشینه  با   800°C دمای  تا   436°C دمای 
پلی )وینیل  واحدهای  تخریب  به  مرحله  این  افتاد.  اتفاق   720°C

و   )PVI22( ایمیدازول(  پلی )وینیل   TGA منحنی های   -7 شکل 
 (P(VI/VP)-63) )کوپلیمر پلی)وینیل ایمیدازول-وینیل فسفونیک اسید 

زیر جو نیتروژن.
Fig. 7. TGA curves of poly(vinylimidazole) (PVI22) and 

poly(vinylimidazole/vinylphosphonic acid) copolymer 

(P(VI/VP)-63) under N2 atmosphere.

و   )PVI( ایمیدازول(  پلی)وینیل   DSC دمانگاشت های   -8 شکل 
.(P(VI/VP) )کوپلیمرهای پلی)وینیل ایمیدازول-وینیل فسفونیک اسید

Fig. 8. DSC thermograms of poly(vinylimidazole) (PVI) 

and poly(vinylimidazole/vinylphosphonic acid) copolymers 

(P(VI/VP)).
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با  برهم کنش   اثر  در  که  شد  داده  نسبت  پروتون  دارشده  ایمیدازول( 
می شوند.  تخریب  دیرتر  اسید  وینیل فسفونیک  باقی مانده  واحدهای 
افزون بر این، برخلاف پلی )وینیل ایمیدازول( که کاملًا تخریب شد، 
نشانگر  که   ]34[ ماند  باقی   انتها  در  کوپلیمر  از  وزنی   10% حدود 
و  ایمیدازول  وینیل  واحدهای  میان  هیدروژنی  قوی  برهم کنش های 
حدود  باقی مانده  وزن  این،  بر  افزون  است.  اسید  فسفونیک  وینیل 
%10 وزنی در دما زیاد را احتمالاً می توان به تشکیل درشت مولکول 
 )Tg( شیشه ای  انتقال  دمای  داد.  نسبت  فسفر  پایه  بر  پایدار   معدنی 
و  خواص  بیانگر  که  پلیمرهاست  ذاتی  ویژگی های  مهم ترین  از  یکی 
کاربردهای بالقوه آن هاست. معادله Fox )معادله )14(( معادله معمولی 
است که برای بررسی وابستگی Tg به ترکیب کوپلیمر )یا آمیزه( از 

آن استفاده می شود:

2 g

2

1 g

1

g T
w

T
w

T
1
=                )14(

در این معادله ، wi جزء وزنی هر پلیمر در آمیزه یا هر کومونومر در 
کوپلیمر، Tgi دمای انتقال شیشه ای هوموپلیمرهای تشکیل دهنده کوپلیمر 
)یا دمای انتقال شیشه ای جزء i در آمیزه( و Tg دمای انتقال شیشه ای 
پلی)وینیل  هوموپلیمر  شیشه ای  انتقال  دمای  است.  آمیزه  یا  کوپلیمر 
فسفونیک  ایمیدازول-وینیل  پلی)وینیل  کوپلیمرهای  و  ایمیدازول( 
دمانگاشت های  شد.  اندازه گیری   DSC آزمون  از  استفاده  با  اسید( 
کوپلیمرهای  و  ایمیدازول(  پلی)وینیل  تفاضلی  پویشی  گرما سنجی 
ایمیدازول-وینیل فسفونیک اسید( در شکل 8 نشان داده  پلی)وینیل 

شیشه ای  انتقال  دمای  ایمیدازول(  پلی)وینیل  هوموپلیمر  است.  شده 
 ]16،17[ مراجع  در  گزارش شده  مقادیر  با  که  داد  نشان   147/60°C 

مطابقت دارد. مشاهده می شود، با کاهش مقدار وینیل ایمیدازول در 
کاهش یافته  شیشه ای  انتقال  دمای  مولی،   30% تا   63% از  کوپلیمرها 
استفاده  با  اسید(  فسفونیک  پلی)وینیل  شیشه ای  انتقال  دمای  است. 
از آزمون DSC مشاهده نشد. در ادامه، از آزمون گرمایي مکانیکی-
برای  بیشتری  حساسیت  که  شد  استفاده   )DMTA( دینامیکي 
 Tanδ و  مدول  تغییرات  منحنی های   9 شکل  دارد.   Tg اندازه گیری 
پلی)وینیل فسفونیک اسید( را برحسب دما نشان می دهد. دمای انتقال 
 97/9°Cو  ،Tanδ منحنی  قله  از  اسید(  فسفونیک  پلی)وینیل  شیشه ای 
 به دست آمد. مقادیر تجربی و پیش بینی شده Tg به وسیله معادله Fox در 
 Fox شکل 10 نشان داده شده است. همان طور که دیده می شود، معادله
نتوانسته  مقادیر Tg کوپلیمرها را به خوبی پیش بینی کند. به خوبی تبیین 
شده است، Tg پیش بینی شده کوپلیمرها به وسیله معادله Fox از مقادیر 
تجربی آن ها انحراف نشان می دهد. مشخص شده است، هنگام بررسي 
توالی ها  توزیع  اثر  باید  کوپلیمر  ترکیب  به  کوپلیمرها   Tg وابستگی 
انرژی سختی  که  این فرض  اساس  بر  لحاظ شود.  نیز  بررسی ها  در 
 زنجیر کوپلیمر جمع پذیر است، Gibbs و Dimarzio معادله )15( را 

پیشنهاد دادند ]29[:

0)TT(n)TT(n B,ggBA,ggA     
  =−+−           )15(

زنجیر  در   i نوع  چرخشی  پیوند  یک  از  کسری   ni معادله،  این  در 

شکل 9- منحنی های تغییر مدول و Tanδ پلی)وینیل فسفونیک اسید( 
.DMTA برحسب دما به  دست آمده از آزمون

Fig. 9. Modulus and Tanδ change curves of 

poly(vinylphosphonic acid) versus temperature obtained 

from DMTA test

 Fox-Barton به وسیله معادله Tg شکل 10- مقادیر تجربی و پیش بینی شده 
برای کوپلیمرهای پلی)وینیل ایمیدازول-وینیل فسفونیک اسید(.

Fig. 10. Experimental and predicted Tg values by the Fox-

Barton equation for poly(vinylimidazole/vinylphosphonic 

acid) copolymers.
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به ترتیب   Tg,i و   Tg و  کوپلیمر(  در  مونومر  هر  مولی  )کسر   کوپلیمر 
 Barton .دماهای انتقال شیشه ای کوپلیمر و هوموپلیمر را نشان می دهند
برای نشان دادن اثر توالی دوتایی AB و BA در کوپلیمرهای دوتایی 
کرد  اضافه   Dimarzio و   Gibbs معادله  به  دیگری  عبارت   ،B و   A

)معادله )16((]29[:

BA,gBABB,gBBAA,gAA

AB,gABBA,gBABB,gBBAA,gAAg

            

                 

Tn2TnTn

TnTnTnTnT

 

  

++=

+=+=
                )16(

و   ij دوتایی  توالی  مولی  کسر  به ترتیب   Tg,ij و   nij معادله،  این  در 
دمای   Tg,AB می دهند.  نشان  را  آن  با  مرتبط  شیشه ای  انتقال  دمای 
انتقال شیشه ای کوپلیمر متناوب پلی)AB( را نشان می دهد که برابر 
با Tg,BA است. با استفاده از معادله Barton و در دسترس بودن مقدار 
Tg کوپلیمر متناوب پلی)AB( می توان تغییرات دمای انتقال شیشه ای 

کوپلیمر مدنظر را با درنظرگرفتن اثر توالی های دوتایی و ریزساختار 
 Tg,AB کوپلیمر، بهتر پیش بینی کرد. با وجود این، در بیشتر موارد مقدار
برای کوپلیمرها به طور تجربی در دسترس نیست. از این  رو، با داشتن 
Tg چند کوپلیمر  Tg هوموپلیمرهای تشکیل دهنده کوپلیمر و  مقادیر 
 Barton مدنظر با ترکیب متفاوت و استفاده از شکل خطی شده معادله

)معادله )17((]29[ می توان Tg,AB را به دست آورد:

BA,gBABB,gBBAA,gAAg             
Tn2TnTn-T  =+                    )17(

ایمیدازول- پلی)وینیل  کوپلیمرهای  و  هومو  شیشه ای  انتقال  دمای 
وینیل فسفونیک اسید( در شکل های 8 و 9 نشان داده شده است. با 
استفاده از دماهای انتقال شیشه ای تجربی کوپلیمرها و مقادیر توالی های 
 دوتایی به دست آمده برای هر کوپلیمر در بخش قبل و رسم عبارت 
خط  شیب  از  استفاده  با  می توان   ،2nip برحسب   Tg-niiTg,ii-nppTg,pp

عبوری از داده های رسم شده )خط باید از مبدأ نیز عبور کند( مقدار 
ایمیدازول- پلی)وینیل  متناوب  انتقال شیشه ای کوپلیمر  Tg,ip )دمای 

متناوب-وینیل فسفونیک اسید(( را محاسبه کرد. با استفاده از شیب 
خط رسم شده در شکل 11، مقدار Tg,ip برابر C°109/06 به دست آمد. 
 Tg مقدار ،Barton می توان با استفاده از معادله ،Tg,ip حال با داشتن
از  استفاده  با  کرد.  پیش بینی  کوپلیمر  ترکیب  برحسب  را  کوپلیمرها 
معادله هاي )8( تا )10( ، توالی دوتایی مونومرها در کوپلیمر بر حسب 
 Barton ترکیب کوپلیمر به دست آمد. در نهایت، با استفاده از معادله 
در  که  همان طور  محاسبه  شد.  کوپلیمر   Tg مقدار   ،))16(  )معادله 
شکل 10 دیده می شود، معادله Barton به خوبی توانسته است، مقادیر 

دمای انتقال شیشه ای کوپلیمرها را پیش بینی کند.

نتیجه‌گیري

و  ایمیدازول  1-وینیل  مونومرهای  کوپلیمرشدن  و  هوموپلیمرشدن 
انجام شد.  آزاد  رادیکالي  پلیمرشدن  با روش  اسید  وینیل فسفونیک 
وینیل  و  ایمیدازول  1-وینیل  کومونومرهای  واکنش پذیری  نسبت  
و  توسعه یافته   Kelen-Tudos روش  از  استفاده  با  اسید  فسفونیک 
نتایج آزمون 1H NMR به ترتیب 0/078 و 0/870 به دست آمد. توالی 
دوتایی مونومرها در کوپلیمرها )ریزساختار کوپلیمرها( با استفاده از 
نسبت های واکنش پذیری محاسبه شده برای کومونومرها و معادله هاي 
شایان  اثر  کوپلیمرها  ریزساختار  شد،  مشخص  شد.  تعیین  نظری 
معادله  از  استفاده  با  که  دارد  آن ها  انتقال شیشه ای  دمای  بر  توجهی 
نظری Barton به خوبی قابل پیش بینی است. بنابراین نتیجه گرفته شد، 
برای پیش بینی دقیق دمای انتقال شیشه ای به جای استفاده از ترکیب 
شیمیایی کوپلیمر باید از توزیع ترکیب شیمیایی کوپلیمر استفاده کرد. 

شکل 11- منحنی حالت خطی شده معادله Barton )معادله )16((.
Fig. 11. Linearized plot of the Barton equation (Eq. (16)).
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