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In atom transfer radical polymerization (ATRP) of methyl acrylate (MA) with 

polyvinyl acetate macroinitiator in bulk at 90°C the plots of Ln [M]0/[M] 

increased linearly with reaction time. The apparent propagation rate constant 

(kp
app) of the reaction was obtained from the linear curve and used to calculate the 

free macroradical concentration ([R°]) in polymerization medium. The [R°] and 

also kp
app values decreased with concentration of CuCl2 (deactivator). The slope and 

extrapolation values of the linear curve of (kp
app)-1 versus CuCl2 concentrations and 

kinetic equations were used to calculate ka and kd/ki constants to be 2.576×10-4 M-1.s-1 and 

222. The Mn values of block copolymers obtained by GPC were nearly in agreement 

with the theoretical values and increased linearly with conversion. Furthermore, 

PDI decreased with conversion due to the controlled/living behavior of the ATRP 

with PVAc macroinitiator. The kp
app and [R°] values increased with catalyst and 

macroinitiator concentrations and also decreased with monomer concentration. The 

polymerization medium undergone termination reactions were attributed to increases 

of the macroradical concentration. The ratio of kt/Keq = 4.313×1020 was also calculated 

on the basis of Fischer equation. Furthermore, the Mn values of the block copolymers 

decreased with free macroradical concentration and the PDI values were also 

broadened due to termination reaction
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در پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم متیل آکریلات با درشت آغازگر پلی وینیل استات در محیط توده و 
دمای C° 90 تغییرات تبدیل واکنش (Ln [M]0/[M]) به طور خطی با زمان افزایش یافت. مقدار ثابت 
kp( از شیب این تغییرات به دست آمد. این مقادیر برای محاسبه غلظت 

app( سرعت پلیمرشدن ظاهری
درشت رادیکال آزاد فعال در محیط واکنش استفاده شد. با افزایش غلظت کلرید مس II )غیرفعال کننده( 
مقادیر غلظت درشت رادیکال آزاد در محیط واکنش و ثابت سرعت پلیمرشدن ظاهری کاهش یافت. 
با استفاده از معادلات سينتيكي و منحنی تجربي معکوس ثابت سرعت پلیمرشدن ظاهری با غلظت 
کلرید مس II، مقادیر ثابت سرعت فعال شدن و نسبت ثابت سرعت غیرفعال شدن به آغاز به ترتیب 
قطعه ای  کوپلیمرهای  عددی  متوسط  مولکولی  وزن  آمد.  دست  به   222 و   2/576×10-4  L/mol.s

حاصل با روش رنگ نگاری ژل تراوایی )GPC( با تبدیل واکنش به شکل خطی افزایش یافت که به 
طور تقریبی مشابه مقادیر نظری بود. افزون بر این، به دلیل رفتار کنترلی ـ زنده در فرایند پلیمرشدن 
رادیکالی انتقال اتم با درشت آغازگر پلی وینیل استات، با افزایش درصد تبدیل واکنش مقدار توزیع 
درشت آغازگر،  غلظت  برابر(  )دو  افزایش  با  یافت.  کاهش  قطعه ای  کوپلیمرهای  مولکولی  وزن 
کاتالیزور کلرید مس I و کاهش )نصف( غلظت مونومر متیل آکریلات در محیط واکنش، ثابت سرعت 
پلیمرشدن ظاهری و غلظت درشت رادیکال آزاد در محیط واکنش افزایش یافت. با افزایش غلظت 
درشت رادیکال در محیط واکنش و درنتیجه وقوع واکنش های اختتام، نسبت ثابت سرعت اختتام به 
تعادلی )kt/keq( نیز برای مونومر متیل آکریلات مقدار 1020×4/313 به دست آمد. هم  چنین، با افزایش 
عددی  متوسط  مولکولی  وزن  مقدار  اختتام،  واکنش های  وقوع  و  آزاد  رادیکال  درشت  غلظت 

کوپلیمرهای قطعه ای کاهش و توزیع وزن مولکولی آن پهن تر شدند.

ثابت های سینتیکی، 

پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم، 

کوپلیمرهای قطعه ای،

 وزن مولکولی، 

درشت آغازگر
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مقدمه
امروزه سنتز انواع درشت مولکول ها با ریزساختار )توزیع واحدهای 
تکراری و نظم فضایی(، اندازه زنجیر، یکنواختی واحدهای تکراری، 
درصد ترکیب واحدها در زنجیر، عاملیت های موجود در واحدهای 
تکراری و انتهای زنجیر و توپولوژی کنترل شده و قابل پیش بینی برای 
 اهداف کاربردی مختلف اهمیت زیادی دارد ]1[. بررسی سینتیکی و
پلیمرهای  شکل دهی  و  کنترلی  پلیمرشدن  واکنش های  مدل سازی 
سنتزشده امکان طراحی شرایط مناسب را برای رسیدن به خواص از 
پیش معین شده و بهینه سازی فرایند ممکن می سازد. کارهای متنوعی 
پلیمرهای  انواع  سنتز  برای  مولکول ها  درشت  مهندسی  موضوع  با 
قطعه ای، شانه ای و ستاره ای انجام شده است ]4-1[. هریک از این 
پلیمرها کاربردهای مختلفی در پوشش ها، چسب ها، مواد فعال سطحی، 
پراکنده ساز ها، روان سازها، ژل ها، افزودنی ها، الاستومرهای گرمانرم، 
از  مثال  برای  دارند ]1[.  قابل کاربرد در پزشکی  الکترونیک و مواد 
امولسیون کننده،  پوشش دهنده،  مواد  عنوان  به  قطعه ای  کوپلیمرهای 

مواد فعال سطحی، امتزاج دهنده و چسب استفاده می شود ]5[.
در  ثابت ها  محاسبه  و  سینتیکی  مطالعه  برای  متنوعی  بررسی های 
فرایند کنترلی ـ زنده پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم انجام شد ]6-9[. 
معادلات سینتیکی به دست آمده در این فرایند بر مبنای واکنش های 
موجود به دست آمدند. با استفاده از این معادلات و داده های تجربی 
می توان ثابت های سینتیکی مورد نیاز را به دست آورد. برای تخمین 
ثابت های سرعت فعال شدن )ka(، غیرفعال شدن )kd( و آغاز )ki( در 
فرایند پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم از روش عمومی Matyjaszewski و 
همکاران ]6[ استفاده می شود. چرخه کاتالیزوري در این فرایند شامل 
واکنش تعادلی میان کمپلکس فلز واسطه در دو تراز اکسایش مختلف 
است. نتیجه این تعادل کنترل رادیکال های آزاد و در نتیجه واکنش های 
انتشار کنترل شده برای زنجیر در حال رشد است. اجزاي مختلف در 
فرایند پليمرشدن رادكيالي انتقال اتم شامل آغازگر یا درشت آغازگر، 
کاتالیزور در تراز اکسایش پایین و بالا كه البته در تراز اكسایش بالا به 
 عنوان غيرفعال كننده عمل ميك ند، لیگاند کمپلکس شونده با کاتالیزور و
مونومرهای وینیلی هستند ]6،10[. در بخش نظری مراحل واکنش و 
نحوه تعیین ثابت های سینتیکی در فرایند پلیمرشدن رادیکالی انتقال 

اتم به تفصیل بیان می شود.
در پژوهش های مختلف دیده شده است که ارتباط نزدیکی میان نوع 
حلال، کاتالیزور و ساختار آغازگر با مقادیر ثابت سرعت فعال شدن 
وجود دارد ]6،9،11[. نتایج نشان می دهد، با تغییر ساختار آغازگر و 
با توجه به مقدار قابلیت پایدارکردن مرکز فعال حین فرایند پلیمرشدن 

رادیکالی انتقال اتم، ثابت سرعت فعال شدن مقادیر متفاوتی دارد.

پژوهش دیگری توسط Matyjaszewski و همکاران در خصوص 
 )ka( روی ثابت سرعت فعال شدن )غیرفعال کننده( II اثر کلرید مس
انتقال اتم انجام شده است. نتایج نشان  واکنش پلیمرشدن رادیکالی 
پلیمرشدن موجب کاهش  به سامانه  این جزء  اضافه کردن  می دهد، 
تعادلی  سرعت  ثابت  و  می شود  ظاهری  پلیمرشدن  سرعت  ثابت 

)Keq=ka/kd( به این جزء وابسته است ]12[.
و  نظری  سینتیکی  معادلات  با  آمده  دست  به  سینتیکی  ثابت های 
فرایندهای  سینتیکی  شبیه سازی  و  مدل سازی  برای  تجربی  داده های 
ثابت های  اتم قابل استفاده اند و تغییرات  انتقال  پلیمرشدن رادیکالی 
سینتیکی روی مقادیر نظری تبدیل و وزن مولکولی اثر دارد ]13[. به 
تازگی بررسی های دیگری روی استفاده از اثر رادیکال پایا و استفاده 
اندازه  توزیع  و  رشد  روند  شبیه سازی  برای  سینتیکی  معادلات  از 
نتایج  است.  شده  انجام  تجربی  داده های  با  آنها  مقایسه  و  زنجیرها 
نشان می دهد، هرچه میان روابط موجود و فیزیک واکنش پلیمرشدن 
ارتباط نزدیک تری موجود باشد، میان داده های نظری و تجربی تطابق 

بیشتری وجود دارد ]14،15[. 
اجزای  غلظت  و  نوع  اثر  بررسی  برای  متنوعی  سینتیکی  کارهای 
 واکنش شامل کاتالیزور، آغازگر و مونومر روی داده های سینتیکی و

محاسبه ثابت های سینتیکی، تغییرات وزن مولکولی و توزیع آن انجام 
شده است. اما، بررسی سینتیکی فرایند پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم 
متیل آکریلات با درشت آغازگر پلی وینیل استات و محاسبه ثابت های 
گزارش  تاکنون  اختتام  و  شدن  غیرفعال  شدن،  فعال  آغاز،  سرعت 
نشده است. هدف از این پژوهش، استفاده از معادلات سینتیکی پایه و 
داده های تجربی برای محاسبه ثابت های سینتیکی در فرایند پلیمرشدن 
رادیکالی انتقال اتم متیل آکریلات با درشت آغازگر پلی وینیل استات 
متیل آکریلات،  مونومر  غلظت  اثر  بررسی  این،  بر  افزون  است. 
درشت  و   II مس  کلرید  کننده  غیرفعال   ،I مس  کلرید  کاتالیزور 
و ظاهری  پلیمرشدن  سرعت  ثابت  روی  پلی وینیل استات   آغازگر 
غلظت درشت رادیکال آزاد بررسی شده است. بررسی تغییرات وزن 
با  قطعه ای ساخته شده  کوپلیمرهای  انواع  اندازه  توزیع  و  مولکولی 
تا  که  انجام  شده   )GPC( تراوایی  از روش رنگ نگاری ژل  استفاده 

کنون کاری مشابه این پژوهش دیده نشده است.

تجربي

مواد
در این پژوهش، از مونومر متیل آکریلات با خلوص بیش از 99 درصد 
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استفاده شد. براي خالص سازي این مونومر از بازدارنده، مونومر مورد 
حذف  برای  و   ]16[ شده  داده  عبور  بازي  آلوميناي  ستون  از  نظر 
پلي وينيل  تلومر  استفاده شد.  هيدريد  کلسيم  از  ايجاد شده  رطوبت 
استات کلردار )PVAc-CCl3( به عنوان درشت آغازگر ]17[ از واکنش 
تلومرشدن مونومر وینیل استات در حلال یا تلوژن کلروفرم در دمای 
C°60 ساخته شد. با تغییر غلظت تلوژن کلروفرم دو نوع درشت آغازگر 

2432  g/mol و   2605 مولکولی  وزن  های  با  پژوهش  این   برای 
)به دست آمده با روش 1H NMR( و توزیع وزن مولکولی 1/97 و 
1/77 )به دست آمده با روش GPC( استفاده شد ]17[. کاتاليزور کلريد 
مس I و II با خلوص بیش از 97 و 98 درصد، حلال تتراهيدروفوران 
با خلوص بیش از 99/8 درصد و لیگاند N''،N'،N'،N،N – پنتامتيل 
شکل  همان  به   درصد   98 از  بیش  خلوص  با  تري آمين  دي اتيلن 
 Merck شرکت  محصول  مواد  تمام  شدند.  استفاده  شده  خریداری 

بودند.

دستگاه ها و روش ها
رنگ نگاری ژل تراوایی

قطعه اي  كوپليمرهای  توزيع  و  مولکولي  وزن  مقادير  بررسي  براي 
اين  در  شد.  استفاده  ژل تراوایی  رنگ نگاری  روش  از  شده  سنتز 
روش از دستگاه رنگ نگار ژل تراوای مدل Agilent 1100، شناساگر 
ژل  شكل  به  ستون هایي   ،)RID A, Signal( شكست   ضريب 
با کارایي در محدوده وزن مولکولي   )PL gel( از جنس پلي استيرن 
با  حفره هایي  و   10  μm ذرات  اندازه  و   1000-100000  g/mol

و   0/45  μm اندازه  با  صافی   ،10000  Å و   1000  ،500 اندازه های 
حلال تتراهيدروفوران در دماي محيط استفاده شد. استانداردها انواع 
پلي استيرن با وزن مولكولي و حجم بازداري مشخص بودند. پس از 
عبور نمونه مجهول و بررسي محدوده زمان بازداري طيف به دست 
آمده، از روي منحني كاليبره کردن با نقاطي در محدوده حجم بازداري 

نمونه مجهول، مقادير وزن مولكولي و توزيع آن به دست  آمد.

واکنش پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم متیل آکریلات 
و   I مس  کلرید  کاتالیزور  با  متيل آکريلات  پليمرشدن  واکنش 
درشت  با  تری آمین  دی اتیلن  پنتامتیل  N''،N'،N'،N،Nـ  لیگاند 
انجام   90° C دمای  در  و  توده  محیط  در  پلی وینیل استات  آغازگر 
مونومر  مولی  غلظت های  نسبت  شده  انجام  واکنش های  در  شد. 
بود.   100/1/2/1 کاتاليزور  و  ليگاند  آغازگر،  درشت  متيل آکريلات، 
 I به II نسبت غلظت کلريد مس ،II در حالت استفاده از کلريد مس
در محدوده 0/221 -0 تغيير کرد. در اين مطالعه، واكنش پليمرشدن 

راديکالي انتقال اتم در لوله هاي آزمايش انجام شد. در ابتدا كاتاليزور 
استفاده شد( و نيز   II از كلريد مس  لزوم  I )درصورت   کلريد مس 
هم زن مغناطيسي کوچک به لوله آزمايش اضافه  شد و پس از بستن 
درپوش آن، سه مرتبه در چرخه آرگون ـ خلاء ـ آرگون قرار گرفت. 
ليگاند  پلي وينيل استات،  آغازگر  درشت  متیل آکریلات،  مونومر 
اكسيژن زدايي  از  پس  تري آمين  دي اتيلن  پنتامتيل  N''،N'،N'،N،Nـ 

به وسیله جريان گاز نيتروژن با نسبت هاي از پيش معین شده به لوله 
سه  واكنش  مخلوط  بيشتر،  اكسيژن زدايي  براي  اضافه  شد.  آزمايش 
نيتروژن مايع، سپس  ابتدا سرمايش )انجماد( درون  مرتبه در چرخه 
برقراري خلاء با پمپ خلاء و در نهایت مايع شدن مجدد نمونه درون 
لوله آزمايش قرار  گرفت. لوله هاي آزمايش پس از اکسيژن زدایي در 
جاي مخصوصی درون حمام روغن با دماي واكنش قرار گرفتند. در 
زمان هاي مختلف، مخلوط واكنش از لوله آزمايش خارج و تا دماي 
محيط خنك شدند. نمونه هاي به دست آمده در حلال تتراهيدروفوران 
برای جداسازي  خنثي  آلوميناي  ستون  از  دادن  عبور  از  پس  و  حل 
كاتاليزور، در دماي C °55 درون گرم خانه خلاء تا وزن ثابت نمونه ها 
شوند.  خارج  نكرده  واكنش  مونومرهاي  و  حلال  تا  خشك  شدند 
درصد تبديل نمونه ها با استفاده از روش وزن سنجي و از نسبت وزن 
پليمر خالص به وزن مونومر اوليه محاسبه  شد ]18،19[. با استفاده 
توزیع  و  مولکولی  وزن  مقادیر  ژل تراوایی  رنگ نگاری  روش  از 

کوپلیمرهای قطعه ای ساخته شده به دست آمد.

نتايج و بحث

محاسبه ثابت های سینتیکی
در طرح 1 سه مرحله موجود برای واکنش پلیمرشدن رادیکالی انتقال 
 )PVAc- CCl3( اتم متیل آکریلات با درشت آغازگر پلی وینیل استات کلردار
آمده است. با فرض صرف نظر کردن از واکنش های اختتام، تغییرات 
غلظت درشت آغازگر برحسب زمان در واکنش تعادلی و در مرحله 

انتشار به  شکل معادله )1( بیان می شود ]6[:

 )1(

در شرایط پایا از غلظت درشت رادیکال های آزاد فعال و صرف نظر 
از واکنش های جانبی و اختتام، معادله )1( به شکل معادله )2( نوشته 

می شود ]6[:

3
a 3 d 2

d[PVAc CCl ]
k [CuCl][PVAc CCl ] k [CuCl ][R ]

dt
−

= − − + 



مطالعه سینتیکی پلیمر شدن رادیکالی انتقال اتم متیل آکریلات با درشت آغازگر پلی وینیل استات 

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و چهارم، شماره 3، مرداد ـ شهریور 1390

محمدرضا رستمي درونکلا، محمدعلي سمسارزاده

185

d 2 0
app

3 a 0 a i 0 0p

k [CuCl ]1 dt 1
d ln[PVAc CCl ] k [CuCl] k k [MA] [CuCl]k

= − = +
−

 )2(

 ]MA]0 و ka ،[CuCl]0 ،kd ،[CuCl2]0 ،[R°] ،kp
app ،ki در این معادله ها

ثابت سرعت  کاتالیزور،  فعال شدن، غلظت  ثابت سرعت  ترتیب  به 
بالاتر  اکسایش  تراز  در  فلز واسطه  کاتالیزور  غیرفعال شدن، غلظت 
)کلرید مس II یا غیرفعال کننده(، غلظت درشت رادیکال آزاد فعال در 
 محیط واکنش، ثابت سرعت پلیمرشدن ظاهری، ثابت سرعت آغاز و
آمده  دست  به  معادله  از  است.  آکریلات  متیل  مونومر  اولیه  غلظت 
شرایطی  در  کرد.  استفاده  سینتیکی  ثابت های  محاسبه  برای  می توان 
که سرعت پلیمرشدن نسبت به غلظت مونومر از درجه اول است و 
تغییرات ]Ln[M]0/[M با زمان واکنش به شکل خطی افزایش می یابد، 
معادل شیب خطوط   )kp

app( پلیمرشدن ظاهری  ثابت سرعت  مقدار 
است. با رسم منحنی تغییرات معكوس ثابت سرعت پلیمرشدن ظاهري 
برحسب غلظت کاتالیزور فلز واسطه در تراز اکسایش بالاتر، مقادیر 
شیب و عرض از مبدأ خط عبور داده شده به ترتیب معادل ثابت های 
سرعت فعال شدن و نسبت ثابت های سرعت غيرفعال شدن به آغاز 
است، معادله 2، ]6[. برای محاسبه ثابت های سرعت غيرفعال شدن 
)Keq = ka/kd( لازم است، مقدار ثابت سرعت تعادلی )ki( و آغاز )kd( 
معلوم باشد. در فرایند پليمرشدن رادكيالي انتقال اتم کنترلی ـ زنده در 
 حالت صرف نظر از واکنش های جانبی اختتام، معادله سینتیکی عمومی و
تغییرات ]Ln[M]0/[M برحسب زمان واکنش به  شکل معادله )3( بیان 
این، معادله مزبور در حالتی که در واکنش  افزون بر  می شود ]20[. 
به شکل معادله )4(  باشد،  اختتام مهم  پلیمرشدن وقوع واکنش های 
نوشته می شود. این دو معادله به ترتیب معادلات ماتایافسکی و فیشر 

هستند ]16[:

[ ]
[ ]

0 a 0 3 0
p

d 2 0

M k [CuCl] [PVAc CCl ]1Ln( ) Ln( ) k t
M 1 P k [CuCl ]

× −
= = ×

−
)3(

1 1 2
0 a3 3 3

p 3 0 0
d t

[M] k1 3Ln( ) Ln( ) k ([PVAc CCl ] [CuCl] ) ( ) t
[M] 1 P 2 3k 2k

= = −
− ×

 )4(

همان طور که در معادله ماتایافسکی مشخص است، از شیب تغییرات 
خطی ]Ln[M]0/[M با زمان واکنش، مقدار ثابت سرعت پلیمرشدن 
ظاهری به دست می آید که به شکل نظری در معادله )5( بیان می شود. 
در ادامه، با توجه به معادله )6( و مقادیر ثابت های سرعت انتشار و 
پلیمرشدن ظاهری، مقدار غلظت درشت رادیکال آزاد فعال در محیط 

واکنش )]°R[( به دست می آید: 

app a 0 3 0
p p

d 2 0

k [CuCl] [PVAc CCl ]
k k

k [CuCl ]
× −

= ×                      )5(

app
p pk k R= ×              			    	)6(

 در معادله  های گفته شده kt ،P و kp به ترتیب مقادیر تبدیل واکنش، 
 )3( معادله  در  هستند.  انتشار  سرعت  ثابت  و  اختتام  سرعت  ثابت 
در حالت مشخص بودن مقدار غلظت کاتالیزور فلز واسطه در تراز 
اکسایش بالاتر در محيط واكنش، مقدار ثابت تعادل به دست می آید 
]15[. از آن جا که مقدار ثابت سرعت فعال شدن طبق روش گفته 
شده مشخص است، مقادیر ثابت های سرعت غیرفعال شدن و آغاز 

نيز به دست می آیند. 
 

بررسی اثر غلظت كلريد مس II )غيرفعالك ننده(
فرایند پليمرشدن راديکالي انتقال اتم متيل آکريلات در محيط توده و 
در دماي C°90 با درشت آغازگر پلي وينيل استات و کاتاليزور و ليگاند 
انجام  تري آمين  دي اتيلن  پنتامتيل  N''،N'،N'،N،Nـ  و   I مس  کلريد 
شد. در جدول 1 شرايط واکنش هاي انجام یافته آمده است. در اين 
بررسي، براي محاسبه ثابت سرعت فعال شدن تعداد 4 واکنش انجام 
I اضافه شده به کلريد مس II شد و نسبت غلظت کاتاليزور کلريد مس 

(0/ [CuCl]0[CuCl2]) در محدوده 0/221-0 بود.

در شکل 1 تغييرات درصد تبديل با زمان واکنش برای واکنش هاي 
1 تا 4 آمده است. همان طور که ملاحظه مي شود، با افزايش غلظت 
كلريد مس II، با توجه به واکنش تعادلي موجود در طرح 1، واکنش در 
جهت معکوس و کم شدن غلظت راديکال هاي آزاد فعال تولید شده 
به عنوان مراکز فعال در محيط واکنش پيش مي رود. اين مطلب موجب 

کاهش روند تغييرات درصد تبديل با زمان واکنش مي شود ]20،21[.

آغاز
PVAc CCl3 + Ligand CuCl 

ka,0

kd,0

 P VAc CCl2
° + Ligand CuCl2

PVAc CCl2
° + MA ki  P1

°

انتشار
Pn Cl + Ligand CuCl 

ka

kd

 Pn
° + Ligand CuCl2

Pn
° + MA kp  P°

n+1

اختتام
Pn

° + Pm
° kt  Pn+m + (Pn + Pm)

با  اتم  انتقال  رادكيالي  پلیمرشدن  پیشنهادی در  کار  طرح 1ـ ساز و 
درشت آغازگر پلی وینیل استات ]8[.
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 با استفاده از معادله )3( داده های تجربی تبدیل موجود در شکل 1
اتم  انتقال  رادكيالي  پليمرشدن  فرايند  در  تبديل  خطی  تغييرات  به 
متيل آکريلات در شکل 2 تبدیل می شوند. در شکل 2 تغييرات خطی 
است.  آمده   4 تا   1 واکنش هاي  براي  زمان  برحسب   Ln[M]0/[M[
خطي بودن اين تغييرات نشان دهنده ماهیت کنترلی ـ زنده در این 
فرایند و درجه اول بودن تغييرات سرعت پليمرشدن نسبت به غلظت 
در  فعال  آزاد  راديکال  غلظت  بنابراین،  است.  متيل آكريلات  مونومر 
طول واکنش ثابت است و از واکنش هاي اختتام صرف نظر می شود 

 .]20،22[
براي  ظاهري  پليمرشدن  سرعت  ثابت  مقادير   2 جدول  در 
واکنش هاي 1 تا 4 آمده است. با افزايش غلظت کلريد مس II مقادير 
این ثابت ها کاهش ميي ابد. این نتیجه می تواند به علت کاهش غلظت 

باشد   1 آمده در طرح  تعادلي  واکنش  به  توجه  با  آزاد  راديکال های 
 .]20،21[

مقادير غلظت راديکال آزاد فعال براي چهار واکنش گفته شده از 
انتشار  سرعت  ثابت  و  ظاهري  پليمرشدن  سرعت  داده هاي  مقادير 
C°90 موجود در مرجع ]23[  متیل آکریلات در دماي  برای مونومر 
(kp= 48200M-1s-1) و با توجه به معادله )6( به دست می آید. همان 

II طور که در جدول 1 ديده مي شود، با افزايش غلظت کلريد مس 
مقدار غلظت راديکال آزاد فعال کاهش ميي ابد. با توجه به طرح 1 
با افزایش غلظت کلرید مس II واکنش تعادلی در جهت معکوس و 

کاهش غلظت درشت رادیکال آزاد پیش می رود.
از داده هاي ثابت سرعت پليمرشدن ظاهري واکنش هاي 1 تا 4 براي 
محاسبه مقدار ثابت سرعت فعال شدن استفاده مي شود. با توجه به 

جدول 1ـ اثر غلظت کلريد مس II بر ثابت سرعت پليمرشدن ظاهري و غلظت درشت راديکال آزاد در پليمرشدن راديکالي انتقال اتم متيل آکريلات 
در محيط توده و دماي C°90 )غلظت اجزای واكنش: MA]0/[PVAc-CCl3]0/[Ligand]0/[CuCl]0/[CuCl2]0 =100/1/4/2/0/221[ و وزن مولكولي 

و توزيع آن برای درشت آغازگر g/mol 2605 و 1/97 است(.

شماره 
واکنش

غلظت مونومر
)mol/L(

[CuCl2]0/ [CuCl]0)min( زمان واکنش)%( تبديل
ثابت سرعت پليمر 

شدن ظاهري 
kp

app×10-5 (s-1)

غلظت درشت 
راديکال آزاد1 

[R°]×10-10 (M)

1
2
3
4

7/867
7/863
7/859
7/855

0
0/0736
0/147
0/221

330
450
460
460

55/8
54/7
50

43/7

4/058
3/043
2/455
2/047

8/42
6/314
5/09
4/246

.]25[ 48200 L/mol.s و مقدار مشخص ثابت سرعت انتشار kp
app = kp × [R°[ ،)6( 1- با توجه به معادله

0 100 200 300
)min( زمان

400 500 600

0/2

0/4

0/6

y=0.002435x
R2=0.991138

y=0.001826x
R2=0.990953

y=0.001473x
R2=0.978886

y=0.001228x
R2=0.992671

= 0( ), 0.0736( ), 0.147( ) and 0.221( )
[CuCl2]0

[CuCl]0

Ln
 [M

] 0 /
 [M

]

0/8

1

شکل 1ـ تغييرات درصد تبديل با زمان واکنش در پليمرشدن راديکالي 
)شرایط  استات  پلی وینیل  درشت آغازگر  با  متيل آکريلات  اتم  انتقال 

مانند جدول 1 است(. 

0 100 200 300
)min( زمان

)%
ل )

بدی
ت

400 500 600

10
20
30
40
50
60

70

=0
=0/0736
=0/147
=0/221

[CuCl2]0

[CuCl]0

پليمرشدن  در  واکنش  زمان  با   Ln[M]0/[M[ تغييرات  2ـ  شکل 
راديکالي انتقال اتم متيل آکريلات با درشت آغازگر پلی وینیل استات 

)شرایط مانند جدول 1 است(.
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معادله )2( آمده در بخش های پیشین، معکوس تغييرات ثابت سرعت 
 پليمرشدن ظاهري بر حسب تغييرات غلظت کلريد مس II در شکل 3

 ،II مس  کلريد  غلظت  افزايش  با  شکل  این  در  است.  شده  رسم 
افزايش ميي ابد ]20،21[.  پليمرشدن ظاهري  ثابت سرعت  معکوس 
از  نقاط  انحراف  و  تغييرات خطي  می شود،  که ملاحظه  همان طور 
خط راست قابل صرف نظر کردن است. با توجه به معادله )2( و مقدار 
ثابت های سينتيکي  از مبدأ خط راست در شکل 3،  شيب و عرض 
مبدأ  از  از آن جا که در معادله )2( مقدار عرض  به دست مي آيند. 
با مقدار معلوم غلظت کاتاليزور  بنابراين  معادل ka[CuCl]0/1 است، 
در محيط واكنش )mol/L 0/1572(، مقدار ثابت سرعت فعال شدن 
(ka = 0/0002576 M-1s-1) به دست مي آيد. از شيب خط راست به 

دست آمده مقدار نسبت kd/ki نيز به دست مي آيد. از آن جا که غلظت 
مونومر در واکنش ها متفاوت است، اين نسبت به مقدار جزیي تغيير 
مي کند و عملا مقدار آن ثابت و حدود 222 است. در مقایسه مقدار 
CuBr/PMDETA و  کاتالیزوری  با سامانه  فعال شدن  ثابت سرعت 

برمو  2ـ  )متیل  متیل آکریلات  ساختاری  ویژگی  با  رایج  آغازگرهای 
استیرن  و  برموایزوبوتیرات(  2ـ  )اتیل  متاکریلات  متیل  پروپیونات(، 
)1ـ فنیل اتیل برمید( به ترتیب مقادیر 0/11، 1/7 و 0/12 به دست 
آمدند ]7[. این نتایج نشان می دهد، علاوه بر ویژگی ساختاری، اندازه 

آغازگر اثر قابل توجهی روی مقدار ثابت سرعت فعال شدن دارد. 
 II کلريد مس  مقدار غلظت  که  آن جا  از   4 تا  واکنش هاي 2  در 
مشخص است، مي توان مقدار ثابت سرعت تعادلي )Keq = ka/kd( را 
با توجه به معادله )5( به دست آورد. با توجه به مقدار معلوم ثابت 
سرعت فعال شدن، مقدار ثابت سرعت غيرفعال شدن و آغاز نيز به 

دست مي آيند. در جدول 2 مقادير ثابت های سينتيکي آمده است.

بررسي وزن مولکولي و توزيع آن در کوپلیمرهای قطعه اي
قطعه ای  کوپلیمرهای  براي  آن  توزيع  و  مولکولي  وزن  تغييرات 
 پلی وینیل استات قطعه متیل آکریلات حاصل از واکنش هاي 1 تا 4 و

برای واکنش 3 به  شکل سینتیکی بررسي شد. در جدول 3 شرايط 
واکنش هاي 1 تا 4 و داده هاي مربوط به وزن مولکولي و توزيع آن 
 با روش هاي نظری )محاسبه شده با معادله موجود در جدول 3( و
تجربي )رنگ نگاری ژل تراوایی( آمده است. همان طور که در داده هاي 
متوسط عددي وزن مولکولي نظری ديده مي شود، با افزايش تبديل 
از واکنش 4 به واکنش 1 مقدار متوسط عددي وزن مولکولي نظری 
و  تبديل  درصد  ميان  مستقيم  ارتباط  امر  اين  دليل  ميي ابد.  افزايش 
وزن مولکولي در اين واكنش هاست. در بررسي مقادير متوسط عددي 
وزن مولکولي تجربی به دست آمده با روش رنگ نگاری ژل تراوایی 
ديده شد که در تمام نمونه هاي حاصل از واكنش هاي 1 تا 4، مقدار 
وزن مولکولي درشت آغازگر افزايش ميي ابد که دليل بر انجام شدن 
واکنش ها و رشد زنجیر از انتهای درشت آغازگر و در نتیجه ساخته 
پلي متيل آکريلات  با  پلي وينيل استات  قطعه اي  کوپليمرهای  شدن 

جدول 2ـ ثابت های سينتيکي محاسبه شده در فرايند پليمرشدن رادكيالي انتقال اتم متيل آکريلات در محيط توده و دماي C °90 )شرایط مانند 
جدول 1 است(. 

شماره 
واکنش

[CuCl2]0/[CuCl]0

ثابت سرعت 
پليمرشدن ظاهري 

kp
app×105 (s-1)

ثابت سرعت 
تعادلي 

Keq×1010

kd/ ki

ثابت سرعت غيرفعال 
شدن 

kd×105 (M-1.s-1)

ثابت سرعت آغاز 
ki×103 (M-1.s-1)

1
2
3
4

0
0/0736
0/147
0/221

4/058
3/043
2/455
2/047

 
5/912
9/526
11/941

221/927
221/814
221/673
221/532

 
4/357
2/704
2/157

 
1/964
1/220
0/974

0 0/01 0/02 0/03 0/04

10000

20000

30000

40000

50000

60000

1 
/ k

pap
p  (

s)

[CuCl2] (M)

y = 696640x + 24694
R2=0.9999

شکل 3ـ تغييرات معکوس ثابت سرعت پليمرشدن ظاهري با غلظت 
با  متيل آکريلات  اتم  انتقال  راديکالي  پليمرشدن  در   II مس  کلريد 

.90°C درشت آغازگر پلی وینیل استات در محيط توده و در دماي



مطالعه سینتیکی پلیمر شدن رادیکالی انتقال اتم متیل آکریلات با درشت آغازگر پلی وینیل استات 

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و چهارم، شماره 3، مرداد ـ شهریور 1390

محمدرضا رستمي درونکلا، محمدعلي سمسارزاده

188

است. در ساخت اين کوپليمرهاي قطعه ای با توجه به ماهيت تبادلي 
مولکولي  وزن  توزيع   ،]10[ اتم  انتقال  رادكيالي  پليمرشدن  فرايند 
کاهش  مقداری  آغازگر  درشت  با  مقایسه  در  قطعه ای  کوپلیمرهای 
یافت )از 1/97 به حدود 1/61(. این کاهش جزیی به دلیل بیشتر بودن 
غلظت کاتالیزور در محیط واکنش و وقوع واکنش های اختتام است. 
این موضوع برای واکنش مشابه و با غلظت کاتالیزور کمتر )نصف( 
از مقدار 1/77 در درشت آغازگر به مقدار نزدیک به یک )1/26( در 

کوپلیمر قطعه ای افت پیدا کرد ]17[.
با مقايسه داده هاي متوسط عددي وزن مولکولي نظری و تجربي 
در دو واکنش 1 و 2 با درصد تبديل مشابه ديده مي شود که از لحاظ 
نظری توافق خوبي میان داده ها وجود دارد. اما، در مقايسه داده هاي 
تجربي روند معکوس ديده مي شود و مقدار مزبور در واکنش 1 کمتر 

است. 
دليل اين امر همان طور که گفته شد، کاهش غلظت راديکال آزاد 
فعال با افزودن کلريد مس II در واكنش 2 است ]20[ )مقادير غلظت 
درشت رادیکال آزاد فعال در جدول 1 آمده است(. اين امر موجب 
افزايش مقدار وزن مولکولي واكنش 2 در درصد تبديل مشابه از اين 
دو واکنش مي شود. اين رفتار در مقايسه واکنش هاي 1 با 3 نيز ديده 
غلظت  کاهش  و   II کلريد مس  غلظت  افزايش  با  که  مي شود، چرا 
راديکال آزاد فعال در محيط واکنش بر خلاف کم بودن درصد تبديل 
در واکنش 3 مقدار متوسط عددي وزن مولکولي مشابه براي اين دو 

واکنش ديده مي شود.
در شکل 4 تغييرات متوسط عددي وزن مولکولي و توزيع آن به 
است.  آمده   3 واکنش  براي  واکنش  تبديل  درصد  با  سينتيکي  طور 
برای  افزایشی  و  خطي  تغييرات  می شود،  ملاحظه  که  طور  همان 
داده هاي نظری و تجربی متوسط عددي وزن مولکولي وجود دارد و 
شيب تغییرات نیز تقريبا مشابه و افزايشي است. دليل تفاوت موجود 
پلي استيرن  ميان  هيدروديناميکي  حجم  در  تفاوت  مقدار،  لحاظ  از 

کوپليمرهاي  و  ژل تراوایی  رنگ نگار  ستون  کاليبره کردن  در  موجود 
قطعه اي ساخته شده است ]17،19[. تغييرات توزيع وزن مولکولي نيز 
با درصد تبديل و پيش رفت واكنش به شکل کاهشي است. اين امر 
به دلیل وقوع واکنش تبادلي در فرايند پليمرشدن رادكيالي انتقال اتم 
است ]10[. در ابتداي واكنش روند كاهشي براي توزيع وزن مولكولي 
جزیي است و اين مطلب مي تواند به علت واكنش آغاز سريع و در 
نتيجه وقوع واكنش هاي اختتام در اين مرحله باشد ]24[. در انتهاي 
واكنش و در تبديل 50 درصد و بیشتر ديده مي شود كه مقدار توزيع 
وزن مولكولي نسبت به نقطه قبل افزايش ميي ابد كه اين امر مي تواند 

به دليل واكنش هاي جانبی مانند اختتام باشد ]25[.
کوپليمرهاي  برای  ژل تراوایی  رنگ نگاری  نمودار   5 شکل  در 
قطعه اي و درشت آغازگر پلی وینیل استات برای واكنش 3 بر حسب 
تبديل واكنش آمده است. همان طور که ملاحظه مي شود،  تغییرات 
با پيش رفت واكنش و افزايش مقدار متوسط عددي وزن مولكولي، 
نمونه  در  موجود  كوچك  پي كهاي  مي شود.  بار كيتر  منحني  پیک 
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تبدیل )%(

و  نظری و تجربي  مولكولي  متوسط عددي وزن  تغييرات  شكل 4ـ 
 توزيع آن با تبديل واكنش 3 )مقادیر نظری و تجربی Mn مانند جدول 3

به دست آمده است(.

جدول 3ـ بررسي وزن مولكولي و توزيع آن در فرايند پليمرشدن رادكيالي انتقال اتم متيل آكريلات در محيط توده و دمايC °90 )شرایط مانند 
جدول 1 است(.

شماره 
واکنش

)min( زمان واکنش )%( تبديل[CuCl2]0/ [CuCl]0

)g/mol(توزيع وزن وزن مولكولي متوسط عددي
مولكولي 2 تجربي 2نظری1 

1
2
3
4

330
450
460
460

55/79
54/7
49/98
43/73

0
0/0736
0/147
0/221

7408
7315
6908
5865

5950
6430
5970

- 

1/65
1/67
1/61
- 

)1( با توجه به معادله Mn,theory=Mn,macroinitiator+%Conv.×M0 و M0= 86/09 g/mol محاسبه  شد و )2( با استفاده از روش PS - GPC به دست آمده است.
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ناپديد مي شوند. اين مشاهده به  با پيش رفت واكنش  درشت آغازگر 
علت رشد زنجيرهاي درشت آغازگر و وقوع واكنش هاي تبادل در 
انتقال اتم است ]5،10[. در نمونه نهایي  فرايند پليمرشدن رادكيالي 
از كوپليمر قطعه ای، علاوه بر پيك اصلي كي پيك کوچک ديگر در 
g/mol 4000-3000 ديده مي شود. همان  وزن مولكولي هاي حدود 
طور که در بررسی جدول 4 گفته شد، اين پیک مي تواند به دليل وقوع 
واكنش هاي جانبی اختتام زنجيرهاي در حال رشد به دلیل بیشتر بودن 

غلظت کاتالیزور باشد. 

و  آغازگر  درشت  متیل آکریلات،  مونومر  غلظت  اثر  بررسی 
کاتالیزور

مونومر  اتم  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  فرایند  بررسی  این  در 
متیل آکریلات در محیط توده و در دمای C°90 انجام شد که شرایط 
اثر  بررسی  برای  واکنش ها  این  است.  آمده   4 جدول  در  واکنش ها 
درشت   ،)6 و   ]17[  5 )واكنش های  متیل آکریلات  مونومر  غلظت 
I آغازگر پلی وینیل استات )واكنش های 1 و 6( و کاتالیزور کلرید مس 

)واكنش های 1 و 5 ]17[( انجام شدند.
آمده  واکنش  زمان  برحسب   Ln[M]0/[M[ تغییرات   ،6 شکل  در 
دلیل  به  واکنش ها،  برای   )6 واکنش  جز  )به  خطی  تغییرات  است. 
پلیمر شدن از درجه اول نسبت به غلظت مونومر متیل آکریلات است 
]26[. این مسئله به دلیل ثابت ماندن غلظت درشت رادیکال آزاد در 
طول واکنش است. بنابراین، از واکنش های اختتام صرف نظر مي شود. 
 همان طور كه ملاحظه مي شود، با افزایش غلظت کاتالیزور از واکنش 5
به واکنش 1 به مقدار دو برابر، تغییرات ]Ln[M]0/[M با زمان واکنش 
افزایش قابل توجهی دارد. دلیل این امر افزایش مشارکت کاتالیزور 

در واکنش تبادل میان درشت آغازگر و کاتالیزور و در نتيجه افزایش 
غلظت درشت رادیکال آزاد فعال در محیط واکنش و افزایش مصرف 

متیل آکریلات است ]26[.
با نصف شدن غلظت متیل آکریلات از واكنش 5 به 6 دیده می شود 
که تغییرات ]Ln[M]0/[M با زمان واکنش افزایش می یابد. چرا که با 
کاهش غلظت مونومر، غلظت درشت رادیکال آزاد در محیط واکنش 
 افزایش می یابد ]27[. با افزایش غلظت درشت آغازگر از واکنش 1 به 6 و
افزایش  واکنش  زمان  با   Ln[M]0/[M[ تغییرات  برابر،  دو  مقدار  به 
می یابد. این مطلب به دلیل افزایش مراکز فعال در حال رشد در محیط 

واکنش است ]26،28[.

W
 (l

og
 M

)

)D( وزن مولکولی

Mn = 3600 g/mol
 & Con. = 28.9
PDI = 1.65

Mn = 2100 g/mol & Con. = 0
PDI = 1.97

Mn = 2525 g/mol 
 & Con. = 17.1
 PDI = 1.91
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 PDI = 1.61
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شکل 5ـ بررسی سینتیکی رنگ نگارهای ژل تراوایی برای كوپليمرهاي 
قطعه اي پلي وينيل استات قطعه متيل آكريلات حاصل از واكنش 3 در 
تبديل هاي مختلف پيش رفت واكنش )شرایط مانند جدول 1 است(.

جدول 4ـ غلظت درشت رادیکال آزاد محاسبه شده در پلیمر شدن رادیکالی انتقال اتم متیل آکریلات در محیط توده و در دمای C °90 با درشت 
آغازگر پلی وینیل استات )مقدار وزن مولكولي درشت آغازگر واكنش 5 مقدار g/mol 2432 و توزيع وزن مولكولي آن 1/77 و براي دو واكنش 

1 و 6 مقادير g/mol 2605 و 1/97 است(.

شماره 
واکنش

زمان واکنش 
)min(

مونومر1
درشت 
آغازگر2

تبدیل )%(لیگاند4کاتالیزور3
ثابت سرعت 

پلیمرشدن ظاهری
 kp

app ×10-5(s-1)

غلظت درشت 
رادیکال آزاد1

 [Rº] ×10-9(M)

5
1
6

600
330
240

100
100
100

1
1
2

1
2
2

2
4
4

43
55/79
54/06

1/68
4/05
5/97

0/35
0/84
1/24

)1( مونومر متیل آکریلات )MA]0[(، )2( درشت آغازگر پلی وینیل استات کلردار )PVAc-CCl3]0[(، )3( کاتالیزور کلرید مس I (0[CuCl])، )4( لیگاند )PMDETA]0[(، ثابت 
kp( است ]25[. 

app = kp × [R°[( ،6 48200 و معادله استفاده شده M-1s-1 سرعت انتشار مقدار
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پلیمرشدن  واکنش  فعال حین  آزاد  رادیکال  درشت  غلظت  مقدار 
غلظت  با   ،6 معادله  به  توجه  با  است.  ثابت  اتم  انتقال  رادیکالی 
کاتالیزور، درشت آغازگر و ثابت سرعت تعادلی رابطه مستقیم دارد. 
سه  براي  ظاهري  پلیمرشدن  سرعت  ثابت های  مقادیر  از  استفاده  با 
 48200 M-1s-1( و ثابت سرعت انتشار )واکنش گفته شده )از شكل 6
 ]23[( مقادير غلظت رادكيال آزاد فعال در محيط واكنش محاسبه و
کاهش  مي شود،  ملاحظه  كه  طور  همان  شد.  خلاصه   4 جدول  در 
افزایش  و  کاتالیزور  غلظت  افزایش  متیل آکریلات،  مونومر  غلظت 

غلظت درشت آغازگر اثر مستقیم روی این مقادير دارند.
زمان  با   Ln[M]0/[M[ خطي  تغییرات  می شود،  ديده   6 شکل  در 
دارد.  تجربی  نقاط  از  زيادي  بسيار  انحراف   6 واکنش  براي  واکنش 

نقاط تجربی در این واکنش دارای دو شیب مختلف اند )شکل 7(. در 
ابتدا با شیب بیشتری )حدود 3 برابر( واکنش انجام می شود و پس از 
آن شیب خط به علت واکنش های جانبي اختتام کاهش می یابد. در 
از داده های تجربي یک منحنی درجه دوم عبور می کند که  مجموع 

دلالت بر انحراف از حالت خطی دارد ]20[.
در شکل 8 تغییرات ]Ln[M]0/[M با زمان برای واکنش 6 آمده است. 
برای 8-الف از نقاط تجربی یک خط با توجه به معادله ماتایافسکی 
)3( عبور داده شد ]10،20[ و برای 8-ب یک خط با توجه به معادله 
فیشر )4( عبور داده شده است ]20،29[. همان طور که دیده می شود، 
خط عبوری از نقاط تجربی با مدل فیشر مطابقت بیشتری دارد. دلیل 

این امر وقوع واکنش های اختتام در محیط واکنش است ]20[. 
فیشر  معادله  به  توجه  با  تجربی  نقاط  از  عبوری  خط  شیب  از 
8 در شکل   .]30[ می آید  به دست   )kt( اختتام  ثابت سرعت   مقدار 
دست  به   0/00135  s  2/3 خط  شیب  مقدار  فیشر  معادله  به  توجه  با 
می آید. در این معادله مقدار ثابت سرعت انتشار در فرايند پلیمرشدن 

رادیکالی آزاد M-1s-1 48200 است ]23[. 
این مقدار با یک تقریب مناسب با فرض تشابه ماهیت رادیکالی در 
دو فرايند پلیمرشدن رادیکالی آزاد رايج و انتقال اتم آمده است. مقادیر 
0/1298 mol/L غلظت کاتالیزور و درشت آغازگر در محیط واکنش 

تعادلی  به  اختتام  سرعت  ثابت  نسبت  مقدار  ترتيب،  بدين  است. 
معادل   90°C دمای  در  و  توده  محیط  در  متیل آکریلات  برای 
از مقدار  این مقدار بسیار بزرگ تر  به دست  می آید.   4/313×1020

درشت  با  متیل متاکریلات  مونومر  برای   )1/31  ×  1013( آن  مشابه 
دلیل  به  که  C°80 است ]31[  دمای  در  توده و  آغازگر در محیط 
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شکل 6ـ تغییرات ]Ln[M]0/[M با زمان واکنش در فرایند پليمرشدن 
رادكيالي انتقال اتم متیل آکریلات )شرایط مانند جدول 4 است(.
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شکل 7ـ تغییرات ]Ln[M]0/[M با زمان برای واکنش 6: )الف( عبور دو خط راست از نقاط با شیب های مختلف و )ب( عبور منحنی از نقاط 
تجربی.

)ب()الف(
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ارتباط زیاد میان ساختار و فعالیت و در نتیجه ثابت های سینتیکی 
است  اتم  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  فرایند  در  تعادلی  و  اختتام 

 .]8،11[
دست  به  مولکولی  وزن  عددی  متوسط  تغییرات   5 جدول  در 
روش  و  جدول  این  در  موجود  رابطه  با  نظری  روش  دو  به  آمده 
 تجربی حاصل از رنگ نگاری ژل تراوایی برای نمونه های 1، 5 و 6
تبادلی  ماهیت  علت  به  می شود،  دیده  که  طور  همان  است.  آمده 
مولکولی  وزن  توزیع  مقادير  اتم،  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  فرایند 
کوپلیمرهای قطعه اي ساخته شده در مقايسه با درشت آغازگر کاهش 

می یابد ]10[. 
به علت رشد خطی زنجیرهای در حال واکنش، مقدار وزن مولکولی 
کوپلیمرهای قطعه اي نسبت به درشت آغازگر بیشتر شده است ]10[. 
در مقایسه دو واکنش 1 و 6 دیده می شود، در مقدار تقریبا ثابت از 
تبدیل واکنش، مقدار متوسط عددی وزن مولکولی نظری و  درصد 

تجربی از واکنش 1 به 6 کاهش می یابد که دلیل آن بیشتربودن غلظت 
آغازگر در واکنش 6 است. 

در حالت کلی، برای دو واکنش 1 و 6 که غلظت درشت رادیکال 
آزاد فعال آن به دلیل بیشتر بودن غلظت کاتالیزور و درشت آغازگر 
بیشتر از واکنش  5 است، وقوع واکنش های جانبی اختتام بیشتر است. 
پهن تر  موجب  پلیمرشدن  سرعت  غیرخطی  تغییرات  و  مسئله  این 
شدن توزيع وزن مولكولي کوپلیمرهای قطعه اي ساخته شده می شود 
و  نظری  عددی  متوسط  مولکولی  وزن  مقادیر  در  تفاوت   .]22،25[
واکنش های  و  کاتالیزور  غلظت  اثر  نگرفتن  نظر  در  دلیل  به  تجربی 
مولکولی  وزن  مقدار  محاسبه  برای  موجود  نظری  معادله  در  اختتام 
هیدرودینامیکی  حجم  در  تفاوت  دلیل  به  این،  بر  افزون  است. 
روش  در  ستون ها  کردن  کالیبره  در  استاندارد  عنوان  به  پلی استیرن 
رنگ نگاری ژل تراوایی و حجم هیدرودینامیکی کوپلیمرهای قطعه اي 

سنتز شده است ]19[. 

جدول 5ـ اثر غلظت اجزای واکنش بر مقادیر وزن مولکولی و توزیع آن در فرایند پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم متیل آکریلات در محیط توده 
و دمای C °90 )در واکنش 5 غلظت مواد واکنش دهنده 0/[PVAc-CCl3]0/[CuCl]0/[Ligand]0=100/1/1/2[MA] است. به نسبت واكنش 5، در 

واکنش 1 غلظت كاتاليزور و ليگاند دو برابر و در واکنش 6 غلظت مونومر نصف شدند(.

توزیع وزن مولکولی2
متوسط عددي وزن 
)g/mol( 2مولكولي

متوسط عددي وزن 
)g/mol( 1مولكولي

تبدیل )%(
وزن مولکولی و توزیع 
)g/mol( درشت آغازگر

زمان واكنش 
)min(

شماره 
واکنش

1/26
1/65
1/76

3788
5950
3234

6134
7408
4932

43
55/79
54/06

2432 و 1/82
2605 و 1/97
2605 و 1/97

600
330
240

5
1
6

)1( و )2(ـ مقادیر مانند زیرنویس جدول 1 به دست آمده اند.

شکل 8ـ تغییرات ]Ln[M]0/[M با زمان برای واکنش 6: )الف( عبور خط راست از نقاط تجربی با توجه به معادله ماتایافسکی )3( و )ب( عبور 
خط راست از نقاط تجربی با توجه به معادله فیشر )4(.
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نتیجه گیری

درشت آغازگر  با  متیل آکریلات  اتم  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  در 
پلی وینیل استات در محیط توده و در دمای C°90 مقادیر تغییرات تبدیل 
]Ln[M]0/[M با زمان خطی و افزایشی است که نشان دهنده ماهیت 
کنترلی ـ زنده این واکنش است. مقادیر ثابت های سرعت پلیمرشدن 
ظاهری )شیب تغییرات مزبور( و غلظت درشت رادیکال آزاد فعال 
II مس  کلرید  کننده  غیرفعال  غلظت  افزایش  با  واکنش  محیط   در 
سرعت  ثابت  معکوس  تغییرات  منحني  از  استفاده  با  یافت.  کاهش 
پلیمرشدن ظاهری با غلظت غیرفعال کننده مقادیر ثابت سرعت فعال 
شدن و نسبت ثابت های kd/ki به ترتيب L/mol.s 410×2/576 و 222 
توزیع  و  متوسط عددی  مولکولی  سینتیکی وزن  نتایج  محاسبه شد. 
آن نشان داد که به دلیل ماهیت کنترلی ـ زنده موجود در واکنش ها، 

با پیش رفت واکنش رشد زنجیرها خطی است و مقدار توزیع وزن 
داده های  تغییرات  میان  نیز  خوبی  توافق  می یابد.  کاهش  مولکولی 

نظری و تجربی وجود دارد.
 با افزایش غلظت درشت آغازگر و کاتالیزور کلرید مس I به مقدار 2

برابر و هم چنین با نصف شدن غلظت مونومر متیل آکریلات در محیط 
رادیکال  پلیمرشدن ظاهری و غلظت درشت  ثابت سرعت  واکنش، 
آزاد در محیط واکنش افزایش یافت. به دلیل رفتار غیرخطی تغییرات 
]Ln[M]0/[M با زمان واکنش به واسطه افزایش غلظت درشت آغازگر، 
)kt/keq( با استفاده از معادله فیشر نسبت ثابت سرعت اختتام به تعادلی 

برابر1020 × 4/313 برای مونومر متیل آکریلات در محیط توده و در 
مقدار  درشت آغازگر،  غلظت  افزایش  با  آمد.  دست  به   90°C دمای 
وزن مولکولی متوسط عددی کوپلیمرهای قطعه ای حاصل کاهش و 

توزیع وزن مولکولی آنها پهن تر می شود.
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