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  »مفاهیم پایه در شیمی پلیمر  «:فصل اول

  

ها  اي که بیشتر آن ها از قرن بیستم، در مورد مفهوم اساسی پلیمرها درك روشنی وجود نداشت، بگونه پس از گذشت سال

 شدند. از طرفی تلاش براي تعیین وزن مولکولی این دسته از پیوسته شناخته می  هاي به هم به عنوان کلوئیدها یا مولکول

 (cryoscopy)ي انجمـاد   گیـري تنـزل نقطـه    هاي اندازه ي روش هاي مناسب به وسیله مواد با استفاده از حلال در حلال

اي که براي نشاسته، لاسـتیک مصـنوعی و مشـتقات سـلولزي      کننده، تکرارناپذیر، نامطمئن بود، به گونه داراي تبعات گیج

)گاهی اوقات اعدادي تا  / / )−5 4ooo o ooo آمد که این گونه مقادیر زیاد،  و یا حتی بیشتر براي وزن مولکولی به دست می

هـاي   به مفهوم وجود مولکولی بزرگتر بود اما این موضوع به دلیل عدم وجود اطلاعاتی در مورد ساختار این گونه مولکـول 

  بزرگ قابل قبول نبود. 

اي مـورد قبـول قـرار     مطرح شد، بـه صـورت گسـترده    1920 بعد از اینکه مفهوم ماکرومولکول توسط اشتودینگر در سال

اي  بینی کرد بگونـه  پیش  استایرن، لاستیک طبیعی و غیره هاي ساختاري با زنجیرهاي طولانی را براي پلی گرفت. او فرمول

نوان واحد اند به ع ي شیمیایی که با پیوند کووالانسی به هم متصل شده هاي طولانی متشکل از واحدهاي ساده که زنجیره

:   ساختاري اصلی مولکول پلیمر، شناسایی شد، مثلاً

CH)استایرن که از پلیمریزاسیون منومر استایرن:  مثلاً فرمول پلی CH)2  :به دست آمده به صورتn(CH CH)−− 2  

  

  آمد. نیز عدد بزرگی به حساب می nعرضه شد که 

که با پیوند کووالانسـی بـه    (mer)واحد تکرار شوند  (poly)هاي آنها از تعداد زیادي  ه مولکولپلیمرها موادي هستند ک

تواند شامل یک اسم یا عموماً گروهـی از   اند (بصورت زنجیروار) تشکیل شده است. این واحد شیمیایی می هم متصل شده

  اند. ها باشد که از طریق پیوند شیمیایی به یکدیگر متصل شده اتم

  ي پلیمریزاسیون درجه 1ـ2ـ1

  گویند. ي پلیمریزاسیون یا طول زنجیر می تعداد واحدهاي تکرارشونده در مولکول پلیمر را درجه

Û ي پلیمر، لزوماً تعداد واحدهاي تکرارشونده با تعداد منومرهاي حاضر در زنجیره برابر نیست. در زنجیره :1نکته  

O O
|| ||

HO C R C OH HO R ' OH+  
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O O O
|| || ||

HO C R C O R ' OH HO C R+  
 

O O O
|| || ||

HO C R C O R ' O C R→  
O O
|| ||

n(C R C O R ' O) n−→ − =1o o o oپس از انجام فرآیند پلیمریزاسیون  

  

n(Dpاستر)، تعداد واحدهاي تکرارشونده (درجه پلیمریزاسیون)  شود در مولکول فوق (پلی همانطور که مشاهده می برابر  (

n = oooo1  ولی تعداد منومرهاي حاضر در زنجیره برابر( n )× =2 oooo باشد. می  

  خواهد بود. nDPي در  وزن مولکولی پلیمر، حاصلضرب وزن مولکولی واحد تکرارشونده: 2نکته  

oي پلیمریزاسیون  اتیلن با درجه وزن مولکولی پلی: 1مثال  ooon(DP )=   کدام است؟ 1

1 (gr
mol

29  2 (gr
mol

1oo oo  3 (gr
mol

29o o  4 (gr
mol

29o oo o  

þ   :4«گزینه پاسخ  «  

  

مربوطـه حاصـل    nDPاي از پلیمـر از حاصلضـرب وزن مولکـولی منـومر در      بر اساس نکات ذکر شده وزن مولکولی گونه

  شود: می

n n (monomer)
grM DP m ( )

mol
= × = × ⇒1 29 29oooo oooo  

شونده باشد، آن را به عنوان کوپلیمر (هـم   ي پلیمر شامل بیش از یک نوع واحد تکرار دهنده هرگاه اجزاي تشکیل :1تذکر 

  شناسند. بسپار) می

)همچنین پلیمرهایی که داراي وزن مولکولی  / / )−1 2ooo o ooo ستند به عنوان پلیمرهاي با زنجیره کوتاه و آنهـایی کـه   ه

2o/داراي وزن مولکولی بیش از  o o o شوند.  ي بلند نامیده می هستند پلیمرهاي با زنجیره  

  بندي پلیمرها مورد بررسی قرار گرفته است. در زیرمبنا و نوع طبقه

 دي اسید دي الکل
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  منشأ -1-3-1

هـایی از ایـن پلیمرهـا     شـود. مثـال   باشند گفته می ایی که در طبیعت در دسترس میبه پلیمره پلیمرهاي طبیعی:الف) 

  ها و غیره. ایزوپرن) ابریشم طبیعی، سلولز، نشاسته، پروتئین ـ سیس پلی 4و  1عبارتنداز: لاستیک طبیعی (

 ـ انـد از ایـن دسـته    پلیمرهاي طبیعی که از طریق شیمیایی اصلاح شـده  طبیعی: پلیمرهاي نیمهب)  د مثـل لاسـتیک   ان

توان به اسـترها و اترهـاي سـلولزي مثـل      دار شده که از این گروه می دار و یا هیدروهالوژن دار، با هالوژن طبیعی هیدروژن

  نیترات سلولز، متیل سلولز و غیره اشاره کرد.

وینیـل کلرایـد)،   اسـتایرن، پلـی (   اتـیلن، پلـی   هاي دست بشراند مثل پلی این پلیمرها از ساخته پلیمرهاي مصنوعی:پ) 

  استرها، رزینهاي فنل ـ فرم آلدئید و غیره. پلی

  شوند.؟ بندي می طبیعی طبقه یک از پلیمرهاي زیر جزء پلیمرهاي نیمه کدام: 2مثال 

  استر ) پلی4  ) پروتئین3  )  متیل سلولز2  ) سلولز1

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  ـ روش تشکیل2ـ3ـ1

  اي) الف) پلیمرهاي افزایشی (زنجیره

هـا   آینـد. تمـامی آن   الفینی، وینیلی و دیگر منومرهاي مربوطه به دست مـی  این دسته از پلیمرها از منومرهاي الفینی، دي

C)داراي پیوند  C)− ي پلیمـري قـرار نـدارد. ایـن گونـه       ي پلیمري بوده و معمولاً اتم دیگري در زنجیره در طول زنجیره

  شوند: اي تشکیل می ي منومرها به یکدیگر به صورت پی در پی و با مکانیسم زنجیره دهپلیمرها با افزایش سا

  ) مکانیزم شروع:1

I R→ → 2 oکننده شروع  

  ) مکانیزم رشد:2

CH CH RCH CH→2 2 2 2
o(منومراستیلن)R+

oشود) (رشد: منومر فعال می  

RCH CH CH CH R CH CH CH C H+ →2 2 2 2 2 2 2 2
o o  
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     CH CH CH CH+2 22 2
oo         (مرحله اختتام)  

CH CH CH CH→ 2 2 2 2  

Û ي زیر است: نحوه تغییرات درجه پلیمریزاسیون با زمان در پلیمریزاسیون افزایشی به گونه :3نکته  

  
  

  حالت از همان ابتدا داراي پلیمرهایی با جرم مولکولی بالا هستیم. شود که در این با توجه به نمودار فوق مشاهده می

  

  

  

  هاي پایان در پلیمریزاسیون رادیکالی: واکنش: 3مثال 

  یابند. هایی هستند که در آن دو رادیکال شرکت داشته و هر دو پایان می ) واکنش1

  کنند. جدید درست می هایی هستند که زنجیر رادیکالی را خاتمه داده و یک رادیکال ) واکنش2

  شوند. هایی هستند که در آن دو رادیکال با هم واکنش داده و با هم ترکیب می ) واکنش3

  هاي دیگر را خاتمه دهند. هایی هستند که در آن دو رادیکال رشد زنجیره ) واکنش4

þ   :1«گزینه پاسخ  «  

ی هستند که در آن دو رادیکال با هم واکنش داده و های هاي اختتام (پایان) در پلیمریزاسیون رادیکالی واکنش واکنش

  سازند. ي پلیمري را متوقف می رشد زنجیره

  
  ب) پلیمرهاي تراکمی

   یل کلراید) و غیره.استایرن، پلی (وین پروپیلن، پلی اتیلن، پلی هایی از پلیمرهاي افزایشی عبارت است از: پلی مثال ه:توج   
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نـواحی فعـال مثـل     هـاي بـین مولکـولی میـان منومرهـاي یـک یـا چنـد عـاملی داراي          این پلیمرهـا از طریـق واکـنش   

2COOH,OH, NCO, NH اي با هم واکـنش داده و   اي عاملی مربوط به صورت مرحلهه آیند، گروه و غیره به دست می

  کنند. هاي ساختمانی متراکم تولید می شبکه

  

 
  

  و غیره نیز در آن وجود دارند. S,N,Oهایی مثل  ي اصلی، اتم علاوه بر پیوندهاي موجود در زنجیره :4نکته

تولید پلی استر
O O
|| ||

HO C R C OH HO R 'OH+ →  
O O
|| ||

|| ||
O O

HO R C OH HO R C OH HO R C O R C OH+ →  

 :  

  در حالت کلی:

 
  ي زیر است: اي به گونه ي تبدیل با زمان در پلیمریزاسیون مرحله : تغییرات درجهتوجه

 

 

 

 

  

نمودار فوق بدین معنی است که در روش تراکمی براي تولید پلیمرهایی با جرم مولکولی بالا بایستی زمان زیادي سپري 

  شود.

  خلوط واکنش فعال بوده و قابلیت واکنش دارد.در این نوع پلیمریزاسیون تمام م :5نکته  

هـاي اپوکسـی و    هـا، رزیـن   اورتانها، فنلـی  اترها، پلی استرها، پلی آمیدها، پلی پلیاي:  هایی از پلیمریزاسیون مرحله مثال

 غیره.

  

  رود. این روش معمولاً همراه با حذف کوچک مولکول در هر مرحله از واکنش پیش می :توجه  
  

  منومر + دیمر →تریمو
 دیمر + دیمر →تترامر
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  ـ ساختار3ـ3ـ1

  الف) پلیمرهاي خطی یا یک بعدي

تـوان   ها مـی  شود، از این نوع ماکرومولکول ت فضایی انجام میدر این دسته از پلیمرها به زنجیر شدن منومرها در یک جه

  به:

  هاي پلی وینیلی ـ ماکرومولکول1

| | | |
R R R R

CH CH CH CH CH CH CH CH2 2 2 2  

  استرها ـ پلی2

CH O CO CO O CH CH O CO CO O CH2 2 2 2  

  

  ـ پلی آمیدها3

NH (CH ) CO NH (CH ) CO− − − − −2 5 2 5  

  ـ سلولز4

  
  ـ پروتئینها5

ـ ـ ـ
R ' R ''
| |

| |
R R ''

NH c H co NH c H co NH c H co NH c H co− − − − − − − − − −   ـ ـ ـ−

  اشاره کرد.

اکریلونیتریل که بر اثر گرمـا   و یا پلی Paracyanogeneهاي به هم چسبیده (پلیمر) مانند  هایی از حلقه زنجیره :2تذکر

  گیرند. اند نیز در گروه پلیمرهاي خطی قرار می حلقوي شده
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  این دسته از پلیمرها قابل مایع و ذوب شدن هستند. :6هنکت  

  دار شاخهب ـ پلیمرهاي 

  باشد. در بسیاري از موارد ساختمان پلیمر الزاماً خطی نبوده و داراي تعدادي شاخه می

 .باشند اي می هاي شاخه اتیلن تولیدي در فشار زیاد از جمله ماکرومولکول نشاسته، گلیکوژن، پلی

  شود. ي ذوب پلیمر می ي تبلور و نقطه اي شدن باعث کاهش درجه : شاخهتوجه   

 باشد. هاي پلیمري می دار شدن زنجیره کنشهاي انتقال عامل مهمی در شاخه: واتوجه

اي معمولاً راحت تر از پلیمرهاي خطی در مقایسه با طول زنجیر و وزن مولکـولی بـه    : پلیمرهاي شاخهتوجه  

  آیند. حالت مایع و ذوب درمی

  اي یا دوبعدي ج ـ پلیمرهاي صفحه

توان به  ها می شود، از این نوع ماکرومولکول باعث به وجود آمدن پلیمرهاي مسطح می به زنجیر شدن منومرها در دو جهت فضا

  گرافیت اشاره کرد.
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 صفحات ماکرومولکولی گرافیت

  بعدي د) پلیمرهاي سه

  ي فضایی مانند الماس نمایش داد. توان با ساختار شبکه این پلیمرها را می

اي غیرمعمـول وزن   انـد و بـه گونـه    هـاي آن، غیرقابـل حـل و ذوب    ولکـول پلیمرهاي با اتصالات  عرضی به دلیل بزرگی م

دهـد   مولکولی زیاد و نامحدود دارند. قابل ذکر است که این دسته از پلیمرها رفتار متفاوتی از تورم در حلال را نشـان مـی  

 ده و ... اشاره کرد.هاي اپوکسی، لاستیک ولکانیزه ش هاي فنل فرمالدئید، رزین توان به رزین که از این دسته می

    باشد؟ گرافیت جزء کدام دسته از پلیمرها می: 4مثال

  اي. ) پلیمرهاي شبکه4  ) پلیمرهاي خطی3  اي ) پلیمرهاي صفحه2  ) پلیمرهاي به شدت خطی1

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  

    باشد؟ سلولز جزء کدام دسته از پلیمرها می: 5مثال 

  اي ) پلیمرهاي شبکه4  اي ) پلیمرهاي صفحه3  نردبانی ) پلیمرهاي2  بعدي ) پلیمرهاي خطی یک1

þ   :1«گزینه پاسخ  «  
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 ـ آرایش فضایی4ـ3ـ1

هـا جـداي از    نظمی شود و این بی هاي ساختمانی زیادي می نظمی ها باعث ایجاد بی اي ماکرومولکول پلیمریزاسیون زنجیره

  باشد. اي شدن و پل زدن می شاخه

  سر یا سر به دم ـ نظم ساختمانی سربه1ـ4ـ3ـ1

توانند در یک جهت. (به زنجیر شدن سر به دم) و یا در جهـت   در پلیمریزاسیون منومرهاي وینیلی، واحدهاي منومري می

  به دم) در کنار یکدیگر قرار گیرند. سر و دم مخالف (به زنجیر شدن سربه

ـ ـ ـ  (سربه دم) 
| |

R R

CH CH CH C2   ـ ـ ـ2

ـ  ـ   سر)  (سربه
| |

R R

CH CH CH CH2   ـ ـ 2

ـ ـ  (دم به دم) 
| |
R R

CH CH CH CH2   ـ ـ 2

  تر است. الذکر رایج دم از سایر موارد فوق : آرایش فضایی سربهتوجه  

  ـ نظم فضایی در منومرهاي دي ان2ـ4ـ3ـ1

یا ترانس  cisي ایزومري گیر نظمی در زنجیر پلیمري موجود باند دوگانه است که به طبع آن امکان شکل دلیل دیگر بی

  شود. ها وجود دارد، براي مثال پلیمریزاسیون منومر ایزوپرن منجر به تولید ایزومري سیس و ترانس می دي ان همانند پلی

  
(HEVEA)  کائوچویی با ایزومتريcis 4/1  
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  یابد. بیشتر باشد درصد ارتجاعی شدن پلیمر افزایش می cis 4/1هرچه درصد ایزومري : توجه 

  ایزومري لاستیک گوتاپرشا از نوع:: 6مثال 

  سیس است. 4و  1) 4  ترانس است. 4و  1) 3  ) ایزوتاکتیک است.2  ) سیندیوتاکتیک است.1

þ   :3«گزینه پاسخ  «  

  1و  2ج) بزنجیر شدن 

  
  3و  4د) بزنجیر شدن 

  
هـاي   نظمـی  ه) سنتز شده بودنـد داراي بـی  هاي کلاسیک. (سدیم پراکسید و غیر کننده هایی که با شروع ایزوپرن : پلیتوجه

هاي جدیـد از قبیـل فلـز لیتـیم، الکوئیـل لیتـیم،        کننده بودند ولی امروزه شروع 3و  4 -1و  2ساختمانی از نوع ایزومري 

کننــده هــایی نظیــر  و شــروع cis 4/1کاتالیزورهـاي زیگلــر و برخــی اکســیدهاي فلــزي، تولیــد پلیمرهـاي بــا ایزومــري   

  کنند. لفین، درصد بالایی از ایزومري ترانس را تولید میکاتالیزورهاي آ

  www.ShimiPedia.ir
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  ي پلیمري استفاده از پلیمریزاسیون کوئوردیناسیونی است. : تنها راه کنترل به نوع آرایش ساختمانی زنجیرهتوجه

  داراي چند ایزومري است؟ (PB)بوتادي ان  پلی: 7مثال ?

  است. 1و2ترانس و  1و4سیس، 1و4) 2  ترانس  1و4سیس و  1و4) 1

 ) ایزومري ندارد4  است. 3و4و 1و2) 3

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  

  گیرد: پلیمریزاسیون منومر بوتادي ان به شکل زیر صورت می

  
 

 (tacticity)ـ تاکتیسیته 3ـ4ـ3ـ1

را بر  اي که اگر زنجیر یک مشتق وینیلی به شکل شود به گونه نظمی مشاهده می وینیلی نوع دیگري از بی در مشتقات پلی

تواننـد در یـک    مـی  CH3هـاي   شود که گـروه  روي یک صفحه قرار دهیم، با علم به چهار وجهی بودن کربن مشاهده می

یا اینکه به طـور اتفـاقی در    (Syndio tactic)و یا به طور یک در میان در دو طرف صفحه  (Iso tactic)طرف صفحه 

 قرار گیرنده. (Atactic)طرفین این صفحه 

  

| | |
CH CH CH

CH CH CH CH CH C

3 3 3

2 2 2  
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  الف)

| ||
R RR

CH CH CH CH CH C2 2 2  

  هاي جانبی در یک طرف (ایزوتاکتیک) (گروه

  ب)
R
|

||
RR

CH C H CH C CH CH2 2 2  

  گروه جانبی یکی در میان پایین و بالاي صفحه (سیندیو تاکتیک)

  ج)
R
|

||
RR

CH C H CH CH CH CH2 2 2 

  

استایرن ایزوتاکتیـک   بزنجیر شدن منومرها نقش اساسی را در شناسایی پلیمرها بر عهده دارد، مثلاً پلیي  نحوه  :3تذکر 

C°25در  o هاي کلاسیک نیز نامحلول است ولی نـوع آتاکتیـک آن در    ذوب شده و در اغلب حلالC°1o o   ذوب شـده و

  باشد. یهاي بسیاري م داراي حلال

  پردازند. به تعیین تاکتیسیته زنجیرهاي پلیمري می NMR:  با استفاده از دستگاه توجه

    پروپیلن چند ایزومري فضایی دارد؟ پلی: 8مثال ?

  ) ایزوتاکتیک، سیندیوتاکتیک و آتاکتیک2  سیس 4و1) ایزوتاکتیک، سیندیوتاکتیک و 1

 ) فقط سیندیوتاکتیک4  ترانس 1و4سیس و  4و1) 3

þ   :گزینه پاسخ  «»  

  باشد. پلی پروپیلن داراي ایزومرهاي فضایی ایزوتاکتیک، سیندیوتاکتیک و آتاکتیک می
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  »اي  پلیمریزاسیون رشد مرحله «:دومفصل 

  

هـا و   توان بطور کلی به عنوان واکنش بین مولکولی میان ترکیبات دو یا چند عـاملی (شـامل اولفـین    پلیمریزاسیون را می

) که از ایجاد ساختارهاي حلقوي و سیکلی اجتناب داشته و فرآیند مرتبط با آنها به صورت نامحدود پیش ترکیبات مرتبط

یـک از آنهـا ناپدیـد شـده و پلیمریزاسـیون را انجـام دهنـد         ها بسته به اینکه کدام هاي عاملی یا اتم رود، شناخت گروه می

  عبارتنداز:  

)، گروه آمین (COOH-)، گروه کربوکسیل (OH-)هیدروکسیل   ، گروه (H-)اتم فعال هیدروژن  NH )− ، اتم هالوژن 2

-Br)  و–Cl گروه ایزوسیانات ،((-NCO) گروه آلدئید ،(-CHO).پیوند دوگانه و غیره ،  

یل، یـک نـوع   دهد که بسته بـه نـوع تشـک    همانگونه که در فصل اشاره شد، پلیمریزاسیون توسط دو مکانیسم کاملاً متفاوت رخ می

اي و دیگــري بـه نـام پلیمریزاسـیون افزایشـی یــا      پلیمریزاسـیون بـه نـام پلیمریزاسـیون تراکمــی یـا پلیمریزاسـیون رشـد مرحلـه        

  پلیمریزاسیون رشد زنجیري لقب گرفته است.

  اي ـ پلیمریزاسیون رشد مرحله2ـ2

هاي دو یا چند عاملی به صـورت بـین    ولکولدهد که م پلیمریزاسیون تراکمی تحت شرایط خاصی اتفاق افتاده و اجازه می

شده رخ دهد، متراکم شوند. این فرایند معمولاً بـا تشـکیل    مولکولی به طریقی که رشد مولکول یا زنجیر به صورت کنترل

Hپیوندهاي شیمیایی متراکم شده و آزاد شدن محصولات جانبی مثل  O2 ،HCl .و غیره همراه است  

  اي هاي پلیمریزاسیون مرحله ـ ویژگی1ـ2ـ2

  اي بدین قرار است: هاي پلیمریزاسیون مرحله برخی ویژگی

  روند. هایی هستند که مرحله به مرحله و آهسته پیش می ـ واکنش1

  ي تبدیل بالا باشد. ـ براي رسیدن به جرم مولکولی بالا بایستی درجه2

  امل فعال داشته باشند، احتمال تشکیل شبکه وجود دارد.ـ در صورتی که یکی از منومرهاي ما بیش از دو ع3

  ـ در این نوع پلیمریزاسیون، کل مخلوط واکنش فعال است و تمامی منومرها توانایی واکنش با یکدیگر را دارند.4

  ـ براي رسیدن به جرم مولکولی بالا بایستی منومرها به نسبت استوکیومتري در ظرف واکنش حضور داشته باشند.5

www.ShimiPedia.ir  هایی با جرم مولکولی بالا دارد. وجود منومرهاي خالص تأثیر چشمگیري در ایجاد زنجیرهـ 6
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اي بالا بوده (ثابت سرعت واکـنش پـایین اسـت) و بـاي بـالا       هاي پلیمریزاسیون مرحله سازي واکنش ـ اصولاً انرژي فعال7

  بایست دما را افزایش دهیم. بردن ثابت سرعت می

  شود. ها و خروج آن از ظرف واکنش می یر شدن کوچک مولکول: افزایش دما باعث تبختوجه

    توان وزن مولکولی پلیمر را کنترل کرد؟ اي چگونه می هاي پلیمریزاسیون مرحله در واکنش: 1مثال 

  ي کاهش حرارت ) به وسیله1

  اي اضافه کردن یکی از واکنشگرهاي دوعاملی با یک ترکیب یک عاملی ) به وسیله2

  ضافه کردن یکی از واکنشگرهاي دو عاملیي ا ) به وسیله3

  ي کاهش غلظت آغازگر و مدت زمان واکنش ) به وسیله4

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  فرض شود که منومرهاي زیر در ظرف واکنش ریخته شده باشند:

BB AA BBAABB
BB AA
BB
BB

→

  

  

اعـث توقـف رشـد زنجیـره واکـنش و کنتـرل وزن       در انتهاي زنجیره ب (R)آید که ناخالصی  از محصولات بالا چنین برمی

  مولکولی شده است.

  دارد؟ nDPآمید درجه یشرفت واکنش چه تأثیري بر  در توزیع جرم مولکولی یک پلی: 2مثال 

1 (nDP یابد. کاهش می  

  یابد. افزایش می nDP) هرچه درجه پیشرفت زیادتر باشد 2

3 (nDP شود. اي می یابد ولی پلیمر شاخه افزایش می  

4 (nDPماند. یابد و پلیمر به صورت ویسکوز باقی می کاهش می  

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  

 پلیمریزاسیون

 (منومرتک عاملی)
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آمید) بـراي رسـیدن بـه جـرم مولکـولی بـالا        نتز پلیاي (مانند س با توجه به توضیحات داده شده در پلیمریزاسیون مرحله

n(DP   بایست درصد تبدیل واکنش بالا باشد. می ↑(

  اي بندي پلیمریزاسیون مرحله ـ طبقه2ـ2ـ2

  ي کوچک مولکولی ـ بر اساس خروج ماده1ـ2ـ2ـ2

ه کـم و بـیش فـرار همـراه اسـت، مثـل       الف) در این نوع از پلیمریزاسیون، عمل پلیمر شدن همیشه بـا حـذف یـک مـاد    

Hآمیدها که با حذف  پلی O2 :همراه است  
O O H H O O
|| || | | || ||

n(H N R NH ) n(HO C R ' C) ( N R N C R ' C) H O+ → − − +2 2 2  

  

  همراه است. HCLکربنات که با حذف  و یا پلی

  گیرد مثل: ب) نوع دوم آنهایی هستند که در پلیمر شدن حذف مولکولی صورت نمی
O H H O
|| | | ||

nn(O C N R N C O) n(HO R ' OH) ( C N R N C O R ' O)+ → − −  

شوند، کوچک  در تولید پلیمرهاي کدام گزینه که از طریق پلیمریزاسیون تراکمی تولید می: 3مثال ?

  مولکولی به عنوان محصول جانبی وجود ندارد؟

  آمیدها ) پلی4  ) پلی اوره تانها3  استرها ) پلی2  ها ) پلی کربنات1

þ   :3«گزینه پاسخ  «  

  ـ بر اساس تعادلی بودن واکنش:2ـ2ـ2ـ2

  باشد. هاي تعادلی همراه می اي داراي سینتیک بسیار کند بوده و اغلب با واکنش هاي پلیمریزاسیون مرحله شواکن

  الف) برگشت پذیر (تعادلی)

  ها به شکل زیر ست: مسیر پیشرفت این دسته از واکنش

 ـ  SM (Small Molecule)ها باید سعی کنیم که  در این دسته از واکنش ه سـمت راسـت   را خارج نموده تا واکـنش ب

  جابجا شود.

www.ShimiPedia.ir  باشد. :  واکنش پلیمریزاسیون پلی استر از این دسته میتوجه
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  ناپذیر ب) برگشت

  ها به شکل زیر است: مسیر پیشرفت این دسته از واکنش

ي تبـدیل بـالا    ي پلیمریزاسـیون و درجـه   توانیم به درجه ها افزایش جرم مولکولی سریع بوده و می در این دسته از واکنش

  ی پیدا کنیم.دسترس

  هاي مرحله اي هایی از پلیمریزاسیون ـ مثال3ـ2ـ2

  استر نوع پلیمر: پلی

  الف ـ استري شدن (اسید/ الکل)

  iiو  iروابط 

  شده و محصول فرعی حذف شده و غیره)  ي اتصال بین واحدهاي تشکیل دهنده واکنش عمومی (نشان

  

O
||

COOH HO O H OC+ + 2ààÜáàà  

شـان ارزش   هـاي  توانند استر بدهنـد ولـی تعـداد محـدودي از فـرآورده      الکلی می اسید و دي هر دي : علیرغم اینکهتوجه  

  صنعتی دارد.

  ب ـ بین تبادل استر (استر/ الکل)

  

  

nR C OR nHOR OH R [ O C R C OR ] OH ( n )R OH+ + −2 1 3 1 2 3 12 1É  

  واکنش عمومی:

  ج ـ استري شدن (اسید کلردار/ الکل)

ni)nCIOCRCOCI nHOR OH CI [ OCRCOOR O ] H ( n )HCI′ ′+ + −2 1É  

 عامل استري

OC

O

R O1 O O
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  واکنش عمومی 

  

  

  

 

  

  ي پلیمریزاسیون لاکتون باز شدن حلقه ت ـ

  

  

  

  

  

  

  

  گویند. : به منومرهاي حلقوي که در آنها عامل (شکل)             وجود دارد لاکتون میتوجه 

عضو هستند پایدار بوده و اگر کمتر باشد از بین  7و  6، 5هایی که شامل  : در این دسته از پلیمرها معمولاً حلقهتوجه

  روند. می

(PET)(poly ethylene therephthalates) باشد که دو روش عمده براي  استر ارزشمند در صنعت می نوعی پلی

 تولید آن وجود دارد:

 ) استریفیکاسیون مستقیم (استري شدن)1

  

  

  

n
C O

I / nR | [ OR C ]
O

=
É

O

O

O
||C O OC− ÉE55F

n

C O
I / nR || [ ORC ]

O

=
É

O

C O C OÉ

O O
 واکنش عمومی:

O O

 ترفنالیک اسید

 (excess)اتیلن گلیکول 
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HO C C OH HO CH CH OH

HO CH CH OH

+ 2 2

2 2

  

  

HO CH CH O C C O CH CH OH H O→ +2 2 2 2 2  

  

  شود. گفته می BHET (Bis hydroxyl Ethyl therephatalate)ي حاصله  به ماده

H)به منظور خروج ماده کوچک مولکولی  (BHET): پس از تولید توجه o)2دهند. ، دما را بالا برده و فشار کاهش می  

  

  

HO CH CH O C C O CH CH OH* 2 2 2 2  

  

  

HO+ CH CH O C C O CH CH OH2 2 2 2  

  

  

C C O CH CH OH O HO CH CH OH→ +2 2 2 2  

  )ترانس استریفیکاسیون:2

HO CH CH OH CH O C C O CH HO CH CH OH+2 2 3 3 2 2  

  در ظرف واکنش قرار دارد. excess: اتیلن گلیکول به صورت توجه  

  

  

HO CH CH O C C O CH OH CH OH→ + ↑2 2 2 3  

O

O O

O O

O O

O O

O O
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ذوب بالا، حلالیت  ي تر است زیرا اسید ترفتالیک داراي نقطه ، این روش در کل متداول2هاي بالاي روش  با وجود هزینه

  شوند. الذکر مانعی در مقابل انجام واکنش محسوب می باشد که تمامی عوامل فوق کم و نیز داراي ناخالصی می

PET : C C O CH CH O n2 2  

  

اي کـه در صـورت عـدم     هاي آروماتیکی در زنجیر به دلیل افزایش پایداري حرارتی است به گونه گیري از حلقه : بهرهتوجه

C°5ي حاصله در  ود حلقه، مادهوج o ي آروماتیـک و منـومر    باشد در حالیکه با حلقـه  ذوب شده و فاقد ارزش صنعتی می

C°25ي ذوب  توان به نقطه فنیلی می o .نیز رسید  

C°4باشـد دمـاي ذوب پلیمـر تـا                 استر به صـورت                  هاي حاضر در زنجیر پلی اگر حلقه :1نکته  o o   نیـز

  افزایش خواهد یافت.

  استر کدامند؟ ي این پلی دهنده یلمنومرهاي تشک: 4مثال ?

O O
|| ||

nH ( O CH CH O C C)→ − −2 2  

  

  )  اسید بنزوئیک و بوتیل الکل2  ) دي متیل ترفنالات واتیلن گلیکول1

 ) اسید کاپروئیک و اکسید پروپیلن4  د اتیلن) انیدرید فتالیک و اکسی3

þ   :1«گزینه پاسخ  «  

  نماید: اشاره می PETسؤال به 
O O
|| ||

HO CH CH OH CH O C C OCH2 2 3   (اضافی)3
O O
|| ||

nH (O CH CH O C C)→ − −2 2  

  استري است که از منومرهاي زیر تشکیل شده است: اتیلن ترفتالات پلی پلی: 5مثال 

  اتیلن گلیکول و اسیدترفتالیک) A 2) اتیلن و بیس فنول 1

 متیل ترفتالات بوتیلن گلیکول و دي) A 4) فسژن و بیس فنل 3

þ   :2«گزینه پاسخ «  

 متیل ترفتالات دي اتیلن گلیکول
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  باشند. ، اتیلن گلیکول و اسید ترفتالیک میPETي  دهنده با توجه به توضیحات داده شده منومرهاي تشکیل 

  آمید نوع پلیمر: پلی

  الف ـ آمیدي شدن (آمین/ اسید)
O
||

nH NRCOOH H [ C ] OH (n )H OHNR− − + −2 21ààÜáàà  

nH NRNH nHOOCR 'COOH H [ ] OH ( n )H OHNRNHCOR 'CO+ − − + −2 2 22 1ààÜàáààà  

  واکنش عمومی:
O
||

NH HOOC NHC H O+ +2 2ààÜáàà  

  ب ـ آمینی شدن (آمینو/ اسید کلردار)

I) nnH NRNH nClOCR 'COCI H [ NHRNHCOR 'CO ] CI ( n )HCI+ − − + −2 2 2 1ààÜàáààà 

  واکنش عمومی:
O O
|| ||

|
H

NH CI C O N C HCI+ +2 ààÜàáààà  

  ي پلیمریزاسیون لاکتام پ) باز شدن حلقه 

  

n
NH

I)nR [ NHR C ]
C

É  

  

  واکنش عمومی
O O
|| ||

|
H

NH C N CààÜàáààà  

  

O

O
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در کل به پلیمرهایی که داراي عامل  
N O
| ||
N C

آمید گفته و جزء اولین پلیمرهاي مصنوعی هسـتند،   باشند پلی 

4%اي که  به گونه o  باشند. اف مصرفی دنیا از این گروه میالی 25%کل پلاستیک و  

8% :توجه    o آمیدها به تولید  پلیNylon اي به انواع مختلف  ها اختصاص دارند، در زیر اشارهNylon نماییم: می  
O H H O OO|| || || || ||||

x y x yH N (CH ) NH H C (CH ) C OH ( N(CH ) N C O (CH ) C )− − + − − − − → − − − − − − −2 2 2 2 2 2  
  توان نوشت: در حالت کلی می

x,yMylon +2  

xان هاي می : کربنN  

yهاي میان دو گروه (شکل)        (کربونیل) : کربن  

zدو کربن گروه کربونیل :  

Nylon , :6 6I)   
O O
|| ||

nH N(CH ) NH nHO C (CH ) COH−− − + − −2 2 6 2 2 4  

  

  
H H O O
| | || ||

n[ N (CH ) N c (CH ) c ] ( n )H O−− − − − − − + −2 6 2 4 2 1 2  

n  فرمول کلی مقابل کدام یک از پلیمرهاي زیر است:: 6مثال 
| ||

H O

[N ( CH ) C ]−− − −2  

  فرم آلدئید ) پلی4  ها اورتان ) پلی3  آمیدها ) پلی2  ها لاستا ) پلی1

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

Nylon 6،10  
O O
|| ||

H N(CH ) NH HO c (CH ) c OH− −− + − − − −2 2 6 2 2 8  

  Sebasic acid 

Hexa methylene diamide adipic acid 
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O O
|| ||

H N (CH ) c OH H N (CH ) c OH− −→ − − + − −2 2 5 2 52  

Nylon 6:  

  
H H O O
| | || ||

( N (CH ) N c (CH ) c )− − − − − − −2 6 2 8  

  

6-Amino pentanoic acid  

  
H O
| ||

n(N (CH ) C)−→ − 2 5  

  

ي  : در زنجیرهتوجه 
O
||

x(H N (CH ) C )− −2 xاگر   2 >   احتمال ایجاد حلقه وجود دارد. 5

کاهد. به  : وجود حلقه در ساختار آمیدي بر شفافیت محصول تأثیر گذاشته و وجود آنها از شفافیت محصول میتوجه  

  .شود ید گفته میي بنزنی وجود دارد، پلی آرام شان حلقه ي اصلی پلی آمیدهایی که در زنجیره

 پس از

  :انجام فرآیند پلیمریزاسیون 
O O
|| ||

H N N H H O C C OH+2 2144424443 14444244443
  

  
H H O O
| | || ||

n[N N C C]−→ − 

 Terphethalic acid پارادي آمینوبنزن
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هاي ضـد گلولـه    کنند که الیافی سبک و داراي استحکام برابر فولاد بوده و در پارچه تهیه می Kevlarاز پلیمر فوق الیاف 

C°4از  ي ذوب آنها بالاتر کاربرد دارد، نقطه o o دهـی،   دهی آنها دشتوار است از این رو بـراي تسـهیل در شـکل    ولی شکل

  برند. عامل فنیلی یکی از منومرها را از بین می

  باشد؟ پلیمر کولار جزء کدام دسته از پلیمرها می: 7مثال 

  پروپیلن ) پلی4  اکریلونیتریل ) پلی3  استرها ) پلی2  آمدها ) پلی1

þ   :1«گزینه پاسخ  «  

  آمیدها: هاي پلی اشاره به برخی ویژگی

  باشند. استرها می ي ذوب بالاتري از پلی آمیدها به دلیل برقراري پیوند هیدروژنی بین زنجیرها داراي نقطه ـ پلی1

  نماید. میکننده عمل  اي که آب براي آنها مانند نرم ها داراي میزان جذب رطوبت بالایی بوده به گونه ـ نایلون2

  ـ این دسته از پلیمرها با محیط زنده سازگار می باشند.3

(Bio compatible)  
  (Poly urethane)    اورتان نوع پلیمر: پلی

اي از پلیمرها که داراي گروه عاملی  دسته
H O
| ||

N C O باشند: می  

O C N R N C O HO R ' OH+  

  
O H H O
|| | | ||

n(C N R N C O R ' )−→   ز انجام فرآیند پلیمریزاسیونپس ا−

  : 8مثال 

(HMDI)Hexa methelenediisocyanate

n O C N (CH ) N C O nHO (CH ) OH− − + − −2 6 2 4144424443144444424444443
  

O H H O
|| | | ||

n(C N (CH ) N C O (CH ) O)− −−→ − − −2 6 2 6  
ي کوچک مولکولی) بوده که در آن  پذیر (بدون خروج ماده در کل این نوع پلیمریزاسیون نوعی واکنش تراکمی غیربرگشت

 Pesther  ته باشد.وجود داشOH               OH   تواند به صورت  ال می منومر دي
Pether  
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  ها، پلیمرهایی هستند که از ترکیب دو منومر: پلی یورتان: 9مثال 

  شوند. ) دي ال و دي ایزوسیانات حاصل می2  آیند. ) دي ال و دي آکریل آمید به دست می1

 شوند. ) دي آمین و فسژن تولید می4  شوند. ) دي آمین و دي ال تولید می3

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  

  عبارتنداز: PUوع دیگر از ایزوسیاناتهاي مهم در تهیه سه ن :2نکته  

1) TDI (Toluene diisocyanate)  

  

  
2) CDI (cyclo Hexane diisocyanate) 

  

O C N N C O  

  

3) MDI (methyl lene dipneny I diisocyanatea) 

  

O C N CH N C O2  

www.ShimiPedia.ir  گیرند. سب، فوم، الاستومر و ... مورد استفاده قرار میها به عنوان چ : پلی پورتانتوجه  
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  (Poly carbonate)  کربنات پلینوع پلیمر: 

اي از پلیمرها که داراي گروه عاملی  دسته
o
||

( o c o )− − −   باشند: می −
o O
|| ||

phosgenediphenole

HO R OH CI C CI (o R O C)+ − − → − −14243144444424444443
  

Û 3نکته: (Bis phenel A) م و ارزشمند می دهد.کربناتی مه فنول است که پلی نوعی دي  

CH O
| ||

|
CH

HO C OH CI C CI+ →

3

3

  

  
CH O

| ||
n

|
CH

(O C O C)−−

3

3

  پس از انجام فرآیند پلیمریزاسیون

هاي ضد  باشد و در تهیه شیشه پذیري مناسب، شفاف و داراي پایداري حرارتی مطلوبی می کربنات حاصله داراي ضربه پلی

  گلوله کاربرد دارد.

  کربنات وجود دارد: تهیه پلیروش دیگري نیز براي 
CH O

| ||

|
CH

HO C OH O C O+ →

3

3

  

  
CH O

| ||

|
CH

(O C O C) HO− +−

3

3

  

  شود؟ ي روبرو چه پلیمري تولید می از ترکیب دو ماده: 10لمثا 

  کربنات )پلی4  ) رزین اپوکسی3  اتیلن ترفتالات ) پلی2  استر آروماتیک ) پلی1

þ   :4«گزینه پاسخ  «  

  شود. کربنات حاصل می و فسژن پلی A از ترکیب بیس فنول

 )Aبیس فنول (
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  (Poly urea)  اوره نوع پلیمر: پلی

اي از پلیمرها که داراي عامل  دسته
H O H
| || |

( N C N   باشند: می (

 
H O H H O
| || | | ||

H N R N H CI C CI H N R NH (N R N C )+ + → − −2 2 2  

 

  اوره وجود دارد: روش دیگري نیز براي تهیه پلی

  
  رتنداز:اوره عبا ي پلی دهنده منومرهاي تشکیل: 11مثال ?

  آمین ایزوسیانات، دي ) دي4  ) اوره، اسید دوظرفیتی3  ایزوسیانات، اوره ) دي2  کلرواسید، اوره ) دي1

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  

اي نیز به  اي مورد بررسی قرار گرفت و حال اشاره تا اینجا شیمی پلیمرهاي خطی حاصله از پلیمریزاسیون مرحله

  ع پلیمریزاسیون خواهیم داشت:اي حاصل از این نو پلیمرهاي شبکه

www.ShimiPedia.ir  باشند. دهی می ـ ترموپلاستیک: در اثر اعمال حرارت، قابل ذوب شدن و شکل1
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  پلیمر    

دهی شده و به نوعی  اي، غیرقابل ذوب و شکل اي): در اثر اعمال حرارت تبدیل به جسمی شبکه .ـ ترموست (شبکه2

  شود. ساختمان شیمیایی آنها تثبیت  می

  اي به انواع پلیمرها ترموست خواهیم داشت: در زیر اشاره

  نوع پلیمر: رزین فنل فرمالدئید

  روش عمده براي سنتز رزین فنل فرمالدئید وجود دارد: 2در کل 

  :Resolالف) از 

  

CHهیدروژنهاي موجود در موقعیت اورتو و پارا (فعال) به کمک کاتالیست قلیایی قابلیت تبدیل به  توجه : OH2  را

  دارند.
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  دهیم: ي بعدي رزول را در قالب ریخته و حرارت می در مرحله
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  شوند. ها متیلنی می در این مرحله تمامی پل

  ب) از نووالاك:
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  گردد. از ......... حاصل می 8/0به  1هاي فنولیک در شرایط ........ و با نسبت  رزین: 12مثال 

ــازي1 ــه     ) بـ ــل بـ ـ فنـ

  فرمالدئید

) اسیدي ـ فرمالدئید به 2

  فنل

) فنلی ـ فرمالدئید به 3

  فنل

) اسیدي ـ فنل به 4

  فرمالدئید

þ   :4«گزینه پاسخ  «  

  

شود که در آن منومر فنل به  با مراجعه به مکانیزم سنتز رزین فنولیک ـ فنل فرمالدهید از روش نووالاك مشاهده می

 4در ظرف واکنش قرار دارد. با توجه به این شرایط تنها گزینه  و همراه با کاتالیست اسیدي (excess)صورت اضافی 

  باشد. صحیح می

  نوع پلیمر: اوره فرمالدهید
o o
|| ||OH

(excess)

HOCH CH OHH
H N c N H C O N c N

HOCH CH OHH
− − + = → − −2 2

2 2
2 214243  

  
o o
|| ||CH OHHOCH HOCH CH OH

N c N N c N
HOCH OCH CH OHCH OH H

− − − −
22 2 2

2 2 22
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CHهاي  پیش پلیمر فوق داراي پلهاي متیلنی و گروه OH2 ال حرارت نهایتاً اتصالات عرضی افزایش باشد که با اعم می

  یافته و داراي رزین اوره فرمالدهید خواهیم بود.

  نوع پلیمر: ملافین ـ فرمالدهید

  

  
: فنول و فرمالدهید داراي مقاومت حرارتی و رطوبتی بیشتري است در حالیکه رنگی تیره دارد، از این رو ملامین توجه 

  ید نسبتاً کاربري بیشتري دارند.بر) و اوره فرمالده فرمالدهید (لکه

  یورتانی هاي پلی نوع پلیمر: شبکه

OH OH→دي ال + دي ایزوسیانات  

  

باشد، حال بـه منظـور    یورتان با جرم مولکولی پایین به دلیل نسبت نابرابر استوکیومتري می حاصل واکنش فوق تولید پلی

  یست از دي ایزوسیانات چند عاملی استفاده نماییم:با یورتانی می ي پلی  ایجاد شبکه
  

 زنجیره پلی یورتانی

(Hydroxyterminate) (excess) 

(Pu) 
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  سنتز به روش دوم: وجود دي ایزوسیانات به مقدار اضافی:

  

  

Oالکل چند عاملی→یورتانی هاي پلی شبکه C N N C O→ = = = =   دي ایزوسیانات + دي الُ+

  

شوند لـذا بایسـتی سـعی کنـیم کـه در       گیري می به صورت لاستیک وفوم بهره یورتانی هاي پلی : از آنجایی که شبکهتوجه

  ي حاصله متخلخل شود. هاي گازي، ماده ي آن، گاز تولید شود که با ترکیدن حباب حین تهیه

جوش پایین مثل دي  هایی با نقطه یورتانی، حلال هاي پلی ي شبکه هاي بیشتر در حین تهیه : گاهی براي ایجاد جبابتوجه

کنند که در اثر حرارت درون واکنش شروع به جوشیدن کرده و ایـن عـاملی در جهـت افـزایش      لرومتان به آن اضافه میک

  باشد. هاي گازي (افزایش تخلخل) می حفرات ناشی از ترکیدن حباب

  هاي اپوکسی نوع پلیمر: رزین

در دو سر زنجیره هستیم. هاي اپوکساید  هاي با گروه هاي اپوکسی نیازمند زنجیره براي ایجاد رزین
(CH CH )

O

− − 
 
 
  

2 2
  

  

(Pu) 

 زنجیره پلی یورتانی
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CH
|

CH |
OH

CH CH CH (O C O CH CH CH ) CH CH CH→ − −

3

3
2 2 2 2 2 2  

  بایست از عامل پخت استفاده نماییم. حال براي برقراري اتصال میان عوامل اپوکساید دو انتهاي زنجیره می

  آمین: : استفاده از هگزامتیلن دي1روش 

  

  :: استفاده از انیدرید فتالیک2روش 

O O 
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هاي زیر  یک از گزینه هاي نووالاك، اپوکسی، آلکیدورزول کدام با توجه به ساختار شیمیایی رزین: 13مثال 

  براي ترموست شدن نیاز به عامل پخت مناسب دارند؟

  ) آلکید، نووالاك4  ) رزول، اپوکسی3  ) رزول، آلکید2  ) نووالاك، اپوکسی1

þ   :1«گزینه پاسخ  «  

  

  توان استفاده کرد؟ یک از موارد ذیل را می هاي اپوکسی از کدام اي کردن رزین بکهبراي ش: 14مثال ?

  ) آمینهاي نوع اول2  ) انیدریدهاي اسیدي و پراکسیدها1

 هاي فنولی ) انیدریدهاي اسیدي و رزین4  ) انیدریدهاي اسیدي، آمین نوع اول و دوم3

þ   :3«گزینه پاسخ  «  

اي کردن رزینهاي اپوکسی از انیدرید فتالیک (انیدریدهاي اسیدي) و آمینهاي  براي شبکهبا توجه به توضیحات داده شده 

  شود. نوع اول و دوم استفاده می

www.ShimiPedia.irاي در ابتـدا دیمـر و    در پلیمریزاسیون زنجیري تشکیل زنجیرهاي پلیمري بسیار سریع است ولی در پلیمریزاسیون مرحله
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کنـد، در ایـن نـوع پلیمریزاسـیون      ها ادامه پیـدا مـی   د و رشد مرتب زنجیرهشون بعد تریمر و سپس تترامر و ... تشکیل می

یابـد و هـیچ عـاملی     افزایش جرم مولکولی به آرامی صورت گرفته، غلظت منومرها به طور مرتب در محلـول کـاهش مـی   

n(dpي پلیمریزاسیون متوسط عددي  تواند رشد و درجه نمی   را محدود نماید. (

هاي انتهایی زنجیر مستقل از طول زنجیر است به عبـارت دیگـر    شود که فعالیت گروه ر این نوع پلیمریزاسیون فرض مید

اهمیتی ندارد که منومر با دیمر یا تریمر و... واکنش دهد ولی این نکته حائز اهمیت است که سـرعت واکـنش منـومر بـا     

  مر به بعد چندان مشهود نخواهد بود. ی این اختلاف سرعت از تريمنومر خیلی بیشتر از واکنش منومر با پلیمر است ول

یابد و شـانس انجـام    ـ در انتهاي واکنش که ویسکوزیته خیلی زیاد است، تحرك زنجیرهاي پلیمري کاهش می1:  توجه  

  واکنش و به تبع آن سرعت انجام آن نیز پایین است.

حرکی و نزدیکی به هم، تماس بیشـتري داشـته و متعاقبـاً بهتـر بـا هـم       ت ي بالا به دلیل کم ها در ویسکوزیته ـ زنجیره   2

  دهند. واکنش می

E :شود که سرعت وانش مستقل از طـول زنجیـر بـوده و تمـامی مراحـل       برآیند آثار ذکر شده بدان منجر می نتیجه

دانیم این فرض در مورد اولین و آخرین مراحل واکنش  باشد، با وجود اینکه می کندانسیون داراي یک ثابت سرعت می پلی

  کاملاً صادق نیست.

  

  ـ روش کاروترز1ـ 3ـ 2

n(Xي پلیمریزاسـیون   و متوسـط درجـه   (P)حـد واکـنش    (f)کاروترز یک معادله کلی در ارتباط با متوسط عاملیت  ) ،

  ي کاروترز معروف است. به معادلهبه دست آورد که  tي زمانی  انجام شده در یک دوره

f)کاروترز پیشنهاد دارد که براي کل سیستم پلیمریزاسیون، نوعی معدل عاملیت    شود: به صورت زیر تعریف می (

avef =  
  هاي فعال مؤثر تعداد گروه
 هاي سیستم مولکول تعداد کل
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  یم:مول گلیسرول دار 2مول اسید آدي پیک و  3براي یک سیستم تشکیل شده از : 15مثال 

CH OH CHOH CH OH ,F
COOH (CH ) COOH ,F

× − − =
 × − − =

2 2
2 4

2 3
3 3  

  شود: ي زیر محاسبه می کننده در واکنش از رابطه حال متوسط عوامل شرکت

avef /× + ×
= =

+
3 2 2 3 2 43 2  

هایی را نیز کـه داراي عوامـل    و مولکول (A-B)باشند  هایی که داراي دو عامل مختلف در دو سر خود می : مولکولتوجه  

  گیریم: در نظر می (B-B)یا  (A-A)ند باش یکسان در دو سر خود می

n A B AB AB AB
n A A nB B AA BB AA BB

− ⇒ − −
 − + − ⇒ − − −

K
K  

Fدر پلیمرهاي حاصله هرگاه  = باشد، منومرها تنها در یک جهت به زنجیر کشیده شده که به پلیمرهاي حاصله خطـی   2

متوسـط عاملیـت اجـزاء حاضـر در ظـرف       باشند ولی زمانی کـه  شود، این پلیمرها عمدتاً محلول و قابل ذوب می گفته می

  دهند. اي سه بعدي می شماري رشد کرده و عموماً شبکه باشد، پلیمرهاي حاصله در جهات بی 2واکنش بیشتر از 

A BB
A BB A

A A BB
n A pB B A

A A BB
A BB A

A BB

−
− − −

−
+ − ⇒ −

−
− − −

−

L
L
L
L

  

  شود؟ از ترکیبات انیدرید فتالیک و پنتاتري ال چه پلیمري حاصل می: 16مثال 

  ) پلی اورتان اتصال عرضی شده2  دهکربنات اتصال عرضی ش ) پلی1

 آمید اتصال عرضی شده ) ژل پلی4  استر اتصال غرضی شده ) پلی3

þ   :3«گزینه پاسخ  «  

oi(Nبا محاسبه متوسط عاملیت اجزاء حاضر در واکنش داریم: (با فرض وجود  mol)=1  

avef /× + ×
= = >

+
3 1 2 1 2 5 21 1  www.ShimiPedia.ir
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avefبا توجه به اینکه  > ل، استر با گروه  اي می ، پلیمر حاصله داراي ساختار شبکه2 باشد، از طرفی از واکنش اسید و اُ

عاملی
o
||
c o− −   شود. تولید می −

  ي تبدیل بر حسب درجه nDPـ 2ـ 3ـ 2

را بـه سیسـتم    fي موجود در ابتدا باشد که متوسـط عاملیـت    دهنده هاي واکنش کولتعداد کل مول Noحال فرض کنیم 

تعـداد   N) در حال تعـادل اسـتوکیومتري هسـتند،     COOH–و  OH–هاي عاملی مربوطه (مثل  دهد، از طرفی گروه می

  است، خواهد بود. pوقتی که حد واکنش  tهاي موجود در زمان  مولکول

t ،(Nاز بین رفته در طی واکنش و در زمان  هاي بنابراین تعداد مولکول N)−o .است  

  با توجه به شکل داریم:

  

N N
(N N)

(N N)P
N f


 − = − = −
 − = =


1 3 7
2

2

o

o

o

o

o
  

N N ( pf )⇒ = −
11 2o  

  از طرفی:

n
N NDp
N N ( pf ) pf

= = = =
− −

1
1 11 12 2

o o

o

  

  هاي فعال مصرف شده گروه
  هاي فعال اولیه گروه

  

 یوندهاي برقرار شده:تعداد پ
هاي فعال مصرف  تعداد گروه

شده:  هاي فعال: درصد تبدیل گروه

  تعداد کل منومرهاي اولیه
www.ShimiPedia.ir ه مولکول تعداد کل
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nDP (I)
Pf

⇒ =
−
2

2
  

  توان نوشت: ی غیراستوکیومترري وارد فرآیند شوند میدر حالتی که اجزاء واکنش با نسبت :5نکته  

AAAA  با فرض:
AA BB

BBBB

AA NNN N , r ,
BB NN

=
< =  =

oo
o o

oo

2
2  

AA BB AAave
AA BB AA BB

N N Nf
N N N N

+
⇒ = =

+ +
2 2 4o o o

o o o o
  

AA
I,IIBB n

AA BB

BB BB

N
N r r(II) DPN N rr r prp

rN N

+
⇒ = → = =

+ + −−+
+

4
4 2 1

41 1 22 1

o

o
o o

o o

  

  اند: به نسبت استوکیومتري در ظرف واکنش ریخته شده Bو  A: فرض شود که منومرهاي توجه  

ave
AA r,r f
BB r

= ⇒ = =
+
41 21  

  

nDP
p

= ⇒
−
1

  و1

  

  

  

E :ي پلیمریزاسـیون بـالا (وزن    اي براي نیل به درجه هاي فوق مؤید آن است که در پلیمریزاسیون مرحله داده نتیجه

  بایست درصد تبدیل بالا باشد. مولکولی بالا) می

سبت استرکیومتري نابرابر وقتی درجه تبدیل ي تبدیل در پلیمریزاسیون تراکمی با ن حداکثر درجه: 17مثال 

  کننده یک است، عبارت است از: گروه کنترل

1 (n max
rpX
r

+
=

−
1 2
1  2 (n max

rpX
rp

+
=

−
1
1  3 (n max

rX
r

+
=

−
1
1  4 (n max

rX
r

−
=

+
1
1  

þ   :3«گزینه پاسخ  «  

  

 هاي فعال تعداد گروه

 هاي فعال تعداد گروه

n/ DP =9 1o o          یاP %= 9 o     اگر  
n/ DP =98 5o o        یا P %=   اگر      98

n/ DP =99 1o o o        یاP %=   اگر      99
n/ DP =999 1o o o o     یاP % /= 99  اگر   9
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rی براي حالتی که ي تبدیل در پلیمریزاسیون تراکم درجه   شود: از رابطه زیر حاصل می 1≠

n
rX

r pr
+

=
+ −

1
1 2  

  p=1شود که:  از طرفی حداکثر درجه پلیمریزاسیون زمانی حاصل می

n max
rX
r

+
⇒ =

−
1
1  

)بسیار زیاد  nDPاي شده و  ژل شدن همان زمانی است که ساختار پلیمر شبکه  nDPشود، از طرفی براي اینکه  می ∞(

  به سمت صفر رود: Iي  بایست مخرج رابطه نهایت میل نماید می به بی

fave jel
ave

P . P
f

− ⇒ =
22 ;  

اي با متوسط عوامل  چه رابطهي تبدیل  ي ژل، درجه در نقطه Carothers eqي کاروترز  طبق معادله: 18مثال 

  فعال منومر دارد؟

avefمتوسط عوامل فعال منومر :    

cpي ژل ي تبدیل در نقطه : درجه  

1 (c
ave

P
f

=
2  2 (c

nave ave
P

f X f
= −

2 2  3 (c
n ave

P
X f

=
2  4 (n

c
ave

XP
f

=  

þ   :1«گزینه پاسخ  «  

  ي ژل داریم: ي تبدیل بحرانی در نقطه ي درجه با توجه به رابطه

c
ave

P
f

=
2  

آمین، یک مول اسید آدي پیک مصـرف   به ازاي یک مول هگزا متیلن دي 6و  6براي تهیه نایلون    :تمرین ?

مولی ناخالصی به صورت اسید آدي پیک یـک عـاملی باشـد،     1%شده است. اگر اسید مورد استفاده داراي 

  ي پلیمریزاسیون نایلون حاصل به چیست؟ حداکثر درجه

توان واکنش پلیمریزاسیون را براي دو فرمولاسیون زیـر ادامـه    نشان دهید که تا چه درصد تبدیلی می  :تمرین ?

www.ShimiPedia.ir  داد بدون آنکه اثر ژل پدید آید:
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  فرمولاسیون اول

  

  

  فرمولاسیون دوم

  

  بر حسب زمان و کاتالیزور خارجی nDPـ 3ـ3ـ2

ي بسپارش  استر شدن مستقیم یا خود کاتالیست کند است، با در نظر گرفتن رشد کند وزن مولکولی یا متوسط درجه پلی

تـوان بـا افـزودن     بهتر و سرعت بیشتر پلیمریزاسیون را مـی ي  ي سوم است. نتیجه توان متوجه شد که واکنش از درجه می

  تولوئن سولفونیک اسید به عنوان کاتالیست خارجی به دست آورد. P–مقدار کمی از اسید قوي مثل سولفوریک اسید 

توان به صورت زیر بیـان   را می COOHمانند و سرعت ناپدید شدن  در سیستم واکنش، این اسیدها بدون مصرف باقی می

  رد.ک

d[COOH] K '[COOH][OH]
dt

− =  

  با فرض اینکه مواد با نسبت استوکیومتري وارد واکنش شده باشند:

p p
d(OH) d(COOH)(OH) (COOH) ,R K(COOH)(OH)(cat) (I) R K '(COOH)(OH)

dt dt
−

= = − = = ⇒ =o o  

اند، ایـن نسـبت در طـول واکـنش همـواره ثابـت        توجه شود از آنجایی که اجزاء با نسبت استرکیومتري وارد واکنش شده

  ماند: می

  مول
  اسید استیک          3/1
  اسید ترفتالیک         7/1
  گلیسرول         1/1
 اتیلن گلیکول         8/0

  یکاسید است          3/1
  اسید ترفتالیک         1/3
  گلیسرول         0/2
 اتیلن گلیکول         8/0
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(I) (COOH) td(COOH) d(COOH)(COOH) (OH) K '(COOH) K 'dt
(COOH)dt (COOH)

(COOH)K 't K '(COOH) t (II)
(COOH) (COOH) (COOH)

−
= → = ⇒ = ⇒

− = ⇒ = +

∫ ∫
o

o
o

o

o
2

2

1 1 1
  

(COOH) (COOH)P (COOH) (COOH) ( P)(III)
(COOH)

−
= ⇒ = −1o

o
o

  ) :از طرفیCOOH(درصد تبدیل 

(I,II)
ave n

(IV,V)
n

K '(COOH) t (IV) f DP
p Ppf

(V) DP K '(COOH) t

→ = + ⇒ = ⇒ = =
− −−

→ = +

o

o

1 2 11 21 12
1

  

  بر حسب زمان و خود کاتالیستی nDPـ 4ـ3ـ2

گیریم. ایـن واکـنش بـا اسـیدهاي      استر از دي کربوکسیلیک اسید و یک دي ال را به عنوان نمونه در نظر می تشکیل پلی

Hشود، اما در عدم حضور  نوان کاتالیست بسیار خوب انجام میمعدنی به ع So2 ، کربوکسیلیک اسـید خـودش   HCLیا  4

  کند: به عنوان کاتالیست عمل می (OH-)و یک الکل  -COOHبراي هر مرحله از واکنش بین گروه 

p
d(COOH) d(OH)(OH) (COOH) ,R K(COOH)(OH)

dt dt
d(COOH)K(COOH) ,K(COOH)

dt

− −
= = = = =

= −

o o

3 3  

  ي اعمال ریاضی خواهیم داشت:سر گیري و انجام یک که پس از انتگرال

n nK(COOH) t DP ,DP K(COOH) t
P( p)

= + ⇒ = = +
−−

22 2
2

1 12 1 2 111 o o  

اسید نقش کاتالیست را  اسید و دي باز که دي اي بین یک دي در یک واکنش پلیمریزاسیون مرحله: 19مثال ?

ثابـت سـرعت    kکند و شرایط استوکیومتري است. تابعیت غلظت اسید نسبت بـه زمـان چیسـت؟     بازي می

  پلیمریزاسیون است.

1 (Kt
[A] [A]

− =2 2
1 1 2

o
  2 (Kt

[A] [A]
− =

1 1
o

  3 (Kt
[A] [A]

=3 3
1 1 3

o
  4 (Kt

[A] [A]
− = 21 1

o
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þ   :1«گزینه پاسخ  «  

  گیریم): استر را در نظر می توان نوشت (تشکیل یک پلی براي حالت مطرح شده در سؤال می

COOH

d(COOH) K(COOH)(COOH) (OH) K(COOH)
dt

=
↑

− = = 3
14243  

(COOH) td(COOH) Kdt
(COOH) (COOH)

⇒ = −∫ ∫3o o
  

Kt
(COOH) (COOH)

⇒ − =2 2
1 1 2

o
  

  
  هاي ثانویه ـ واکنش4ـ2

هاي پلیمریزاسیون تراکمی در مباحثی که مطرح شده خلاصه نشده و افزایش دما به جهت تبخیـر شـدن کوچـک     واکنش

  د.گرد هاي ثانویه که اثر نامطلوبی دارد، می مولکول و بالا بردن ثابت سرعت منجر به انجام واکنش

  الف) تشکیل حلقه

کند بستگی  همواره بین تشکیل باندهاي بین مولکولی و حلقوي شدن رقابت وجود دارد و جهتی را که واکنش انتخاب می

  تواند تشکیل شود. اي دارد که می ي حلقه به اندازه

  عضو هستند پایدارند. 7و  6، 5هایی که شامل  : معمولاً حلقهتوجه  

  

O O O O
|| || || ||

HO R C OH HO R C OH HO R C O R C OH+ →  

  

  

 (حضور به نسبت استوکیومتري)

 (کاتالیست)

C=O 

O 
R  

  واکنش ثانویه
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: به منومرهاي حلقوي داراي عاملتوجه  
O
||
C O  لاکتون( (lactones) گویند. می  

اگر بخواهیم نسبت واکنش درون مولکولی را افزایش دهیم بایستی در محیط بسیار رقیق کـار کنـیم، در ایـن حالـت بـه      

داشـته و در نتیجـه حلقـوي      ا میـل بـه ترکیـب درون مولکـولی    ه ـ دلیل دور بودن بسیار زیاد منومرها از یکدیگر، مولکول

  شوند. می

  

HO R C OH O R
O C C O

HO C R OH R O
→  

  شود. هاي حلقوي بین مولکولی زیاد می رود شانس وقوع واکنش وقتی غلظت مخلوط بالا می :6نکته  

  (Interchange or Exchange)هاي تعویض  ب) واکنش

توان تعویض را در بن پلیمرهاي موجود  و در جریان پلیمریزاسیون تراکمی میاستر را در نظر گرفته  تشکیل یک پلی •

  در محلول واکنش به صورت زیر مشاهده کرد:
O O O
|| || ||

HO C O C OH HO C OH+  
O O O
|| || ||

HO C OH HO C O C OH+  

  

ها را  نها توزیع طول زنجیرهها تغییري در عوامل فعال سر زنجیر و تعداد واکنشگرهاي به وجود نیاورده و ت این واکنش

  نماید. یکنواخت می

بود و این امـر منجـر بـه بهبـود خـواص مکـانیکی پلیمـر         (MWD)ها کاهش  : نتیجه یکنواختی در طول زنجیرهتوجه  

  شود. می

  

  
  

xP =1oo nP =5o yP =5o

xP =1oo yP =5o nP =5o

O

O
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  باشند؟ یک از موارد زیر می استرها کدام هاي تعویض در پلی واکنش: 20لمثا ?

  ) الکلیز، حلقوي شدن، استرولیز2  ) اسیدولیز، حلقوي شدن، الکلیز1

 ) استرولیز، حلقوي شدن، اسیدولیز4  ) الکلیز، اسیدولیز، اسیدولیز3

þ   :3«گزینه پاسخ  «  

  گیریم: استر را در نظر می هاي تعویض در تشکیل یک پلی واکنش

m g n
|| ||
O O

(I)P O C (CH ) C O (CH ) O P P O (CH ) OH+2 4 2 1 2 1o o  

m n g
|| ||
O O

P O C (CH ) C O (CH ) O P P O (CH ) OH+2 4 2 15 2 1o  

m x g m g x
|| || ||
O O O

(II)P C O P P C OH P COOH P C O P+ → +  

  

m n g i m i g n
|| || || ||
O O O O

(III)P C oP P C O P P C OP P C C P+ → +  

  

  

  اي هاي انجام پلیمریزاسیون مرحله ـ تکنیک5ـ2

  الف) روش بالک (توده)

افـزائیم. از   گونه حلال دیگري نیـز بـه ظـرف واکـنش نمـی      افزائیم و هیچ در این روش صرفاً کاتالیزور را به واکنشگرها می

ها حاصل نشده و پلیمر نهایی به صورت خالص  ر کنار فرآوردهي اضافی د گونه ماده هاي این روش این است که هیچ مزیت

است، از طرفی تنها مشکل این روش لزوم هم زدن مخلوط واکنشی با وجود ویسکوزیته بالاست که عمل انتقـال حـرارت   

  بایست دماي ظرف واکنش را افزایش دهیم. نیز به خوبی صورت نمی گیرد که به ناچار می

هـاي جـانبی و ثانویـه،     ي کوچک مولکولی و از مضرات آن تحمیل واکنش افزایش دما خروج مادهگفتنی است که از فواید 

  هاي ناشی از اعمال حرارت است. و هزینه (depolymerization)تخریب 

(esterolyse) 

(esterolyse) 
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  Solutionب) روش محلول 

نمـاییم، در   می را برطرف Bulkگیري از حلال، مشکل عدم اختلاط و انتقال حرارت مناسب به روش  در این روش با بهره

  بایست با تشکیل رسوب، حلال را جداسازي نماییم. حالی که در نهایت می

  (Inter facial)ج) روش بین سطحی 

گیرد  در این روش دو فاز آبی و آلی در ظرف واکنش وجود دارد و عمل پلیمریزاسیون در فصل مشترك دو فاز صورت می

ي زیرین  اسید را در یک حلال آلی (لایه آمین را در فاز آبی ریخته و دي ديآمید باشد،  براي مثال که اگر هدف تولید پلی

  ریزیم. حلال آبی) می

گذاري شده، فصل مشتک، بیرون کشـیده شـده و    آمید است که پلیمر رسوب فصل مشترك این دو سطح، مرکز ایجاد پلی

  دهد. ي مداوم و پیوسته یا یک فیلم را می تشکیل یک رشته

  واکنشمکانیزم انجام 

هـاي آمـین بـا     دانیم آب و پلیمر در حلال آلی محلول نیستند، آمین نیز نفوذ اندکی در حلال آلی دارد، چون مولکول می

هاي تشکیل شده در سطح بـین دو محلـول قـرار    Oligomerشوند و  نفوذ در قشر حلال آبی با کلروراسیدها ترکیب می

شـود در ایـن    تر مـی  یابد قشر پلیمر بین دو محلول ضخیم ادي ادامه میگیرد، واکنش از این مرحله به بعد به صورت ع می

گـردد و بـدین    هاي تشـکیل شـده محـدود مـی     آمین در حلال آلی جلوگیري شده و تعداد ماکرومولکول میان از نفوذ دي

  یابد. پلیمرهاي تشکیل شده افزایش می nDPترتیب 

  

  بین سطحی: مزایاي روش پلیمریزاسیون

  ـ عدم نیاز به دماي بالا1

  هاي برابر استوکیومتري ـ عدم نیاز به نسبت2

www.ShimiPedia.ir  ها  ـ افزایش جرم مولکولی پلیمر نسبت به پلیمر خاصله از سایر روش3
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  معایب روش پلیمریزاسیون بین سطحی

  هاي آبی و آلی چندان مقرون به صرفه نیست. ـ به دلیل نیاز به حجم بالایی از حلال1

  شکلات مربوط به جابجایی حلال و بازیافت آنـ م2

  شود. یورتانها استفاده می استرها و پلی آمیدها، پلی ها، پلی کربنات : از این روش براي تولید پلیتوجه

  باشد؟ هاي جرمی (بالک) و محلول می یک از موارد ذیل، اختلاف عمده سینتیک پلیمریزاسیون کدام: 21مثال 

  اختلافات درون مولکولی )2  ) اختلافات در سرعت1

 ) هر سه مورد فوق4  ) اختلاف در میزان درصد نهایی تبدیل3

þ   :4«گزینه پاسخ  «  

  
  یک از حالات زیر را داریم؟ در پلیمر شدن بین سطحی نایلون، کدام: 22مثال 

جام ي منومر ان ) واکنش پلیمر شدن بر روي توده2  گیرد. ) واکنش پلیمر شدن در حلال انجام می1

  گیرد. می

) واکنش پلیمر شدن در یک سیستم دوفازي انجام 3

  گیرد. می

فازي انجام  ) واکنش پلیمر شدن در یک سیستم تک4

 گیرد. می

þ   :3«گزینه پاسخ  «  

  گیرد. در روش پلیمریزاسیون بین سطحی، واکنش پلیمر شدن در فصل مشترك دو فاز (سیستم دوفازي) صورت می

  
  گیري ـ نتیجه6ـ2

اي با بازدهی مناسب باید شرایط زیر  گیریم که براي به دست آوردن یک پلیمریزاسیون مرحله از مباحث پیشین نتیجه می

  را در محیط واکنش فراهم نماییم:

  ي پلیمریزاسیون قابل قبول. % براي داشتن درجه98ي تبدیل حداقل  ـ درجه1

پرهیز از وجود منومر یک عـاملی در ظـرف واکـنش کـه رشـد      ي خلوص بالا براي  ـ به دست آوردن منومرهاي با درجه2
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ـ داشتن یک مخلوط استوکیومتري از منومرها، چون افـزودن بـه تعـداد یکـی از منومرهـا نسـبت بـه دیگـري، درجـه          3

  کند. را محدود می nDPپلیمریزاسیون 

هـاي   شود مثل تشکیل حلقه، تجزیه منومرهـا واکـنش   می nDPانویه که باعث محدود کردن هاي ث ـ عدم وجود واکنش4

  تعویض.

  اي در درجات حرارت بالا، بدون حلال و تحت فشار. هاي پلیمریزاسیون مرحله ـ انجام واکنش5

اي به کار  ر پلیمریزاسیون مرحلههاي زیر به منظور کاهش وزن مولکولی پلیمر د یک از روش کدام: 23مثال ?

    شود؟ برده می

  ) استفاده از منومرهاي یک عاملی2  هاي مولی برابر از منومرها ) به کار بردن نسبت1

 ) الف و ب صحیح است.4  )  استفاده از کاتالیزور3

þ   :2«گزینه پاسخ  «  
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  »اي  پلیمریزاسیون زنجیره «:سومفصل 
  

شـود. ایـن    ي آن منومرها به پلیمرهایی با وزن مولکولی بالا تبدیل می ایشی، فرآیندي است که به وسیلهپلیمریزاسیون افز

بنـدي مختلـف    ي یک واکنش زنجیري است که تعداد زیادي از منومرهاي غیراشباع بـا طبقـه   ي نمونه دهنده فرآیند نشان

CH)مانند اتیلن  CH )=2 CH)ها  الفین α−الفینی،  ترین هیدروکربور ساده 2 CHR)=2  که یکR   ،گروه آلکیل اسـت

CH)ترکیبات وینیلی  CHX)− CN ،COOH ،COOR ،C، آلکوکسـی،  Cl ،Br ،Iتوانـد   مـی  xکه  2= H6 و سـایر   5

ها  لفینها و گروه هاي دیگر باشد و دي ا اتم
|

|
( C C C )= به سادگی در این نوع واکـنش پلیمریزاسـیون شـرکت     =

  کنند. می

هـاي سـریعی هسـتند و معمـولاً از      هـاي زنجیـی، واکـنش    پلیمریزاسیون افزایشی یا رشد زنجیري، همانند تمامی واکنش

  اند، که عبارتندازك مراحل مجزا تشکیل شده

(I یند زنجیريي آغازي و شروع فرآ مرحله  

(II ي رشد زنجیر یا انتشار مرحله  

(III ي اختتام ي انقطاع رشد زنجیر و یا مرحله مرحله 

  (Initiation)ـ شروع 1

هاي ایجاد شـده بـه    شود، سپس رادیکال هایی آزاد تبدیل می کننده تجزیه شده و به رادیکال در این مرحله در ابتدا شروع

  کنند. آغاز میمنومرها حمله کرده و رشد زنجیر را 

Rm m Rm+ → 2
o o  

Rm m Rm+ →2 3
o o  

n nRm m Rm ++ → 1
o o  

 (Propagation)ـ رشد 2

  یابد. ها با به زنجیر کشیدن منومرها و افزایش طول آنها ادامه می پس از شروع واکنش، رشد زنجیره
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 (Transfer)ـ انتقال 3

  شود. ي کندن هیدروژن و یا اتم دیگر از مولکولی به مولکول دیگر منتقل می وسیلهها به  در اغلب موارد رادیکال

nR M RH RM H R+ → +
o o

o  

  ـ پایان4

توانند به دو صورت ترکیب مجدد و تسهیم نامتناسـب بـا یکـدیگر وارد     هاي آزاد می دو زنجیر در حال رشد داراي رادیکال

  گردد. ها و توقف رشد زنجیر می ن رادیکالحالت موجب از بین رفت 2واکنش شده که هر 

n m n mR M R M RM ++ →
o o

  

n m m nRM R 'M RM R 'M+ → +o  

  هاي شروع پلیمریزاسیون رادیکالی ـ روش2ـ3

  ـ شروع حرارتی1ـ2ـ3

شـوند،   سازي شده و در غیاب یک کاتالیست حرارت داده مـی  اي هستند ه وقتی به خوي خالص بعضی از منومرها به گونه

گیرد، استایرن و متیل متاکریلات جزء این دسته از منومرهـا هسـتند،    طور خودبخودي، پلیمریزاسیون در آنها صورت میب

  شود. به شروع پلیمریزاسیون از روش فوق شروع حرارتی گفته می

| | | |
ph ph ph ph

CH C H CH C H C H CH CH C H∆= + = → − − −2 2 2 2
o o  

رعت رشد زنجیـره اسـت و رادیکالهـا قبـل از     هاي حاصله با یکدیگر بسیار بالاتر از س : سرعت ترکیب مجدد رادیکالتوجه

ي شـروع نسـبت بـه غلظـت      شوند. تحقیقات نشان داده اسـت کـه درجـه    مصرف در واکنش رشد مجدداً باهم ترکیب می

  اند: بوده و مکانیزم جدیدي نیز براي آن پیشنهاد کرده 3استایرن برابر 
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% در ساعت بوده در حالی که متیل متاکریلات داراي فعالیتی 14سرعت شروع حرارتی  استایرن داراي C°127: درتوجه  

  باشد. %) استایرن می1برابر (

  ـ شروع شیمیایی2ـ2ـ3

شروع شیمیایی بر مبناي حضور موادي در محیط واکنش است که قادرند تجزیه شده و به رادیکالهاي آزاد تبـدیل شـوند.   

کننده و تبدیل آن بـه رادیکـال آزاد و میـزان قـدرت ایـن رادیکالهـا در        ت تجزیه شروعمیزان کارآیی این واکنش به سرع

  کنیم: هاي متداول اشاره می کننده ترکیب با منومرها بستگی دارد، در زیر به برخی شروع

  ـ ترکیب پراکسید1

  دار) ـ ترکیبات آزو (نیتروژن2

  Redoxهاي  کننده ـ شروع3

آید از تفکیک پیوند نسبتاً ضـعیف مولکـول مشـخص شـده حاصـل       مولکولی به دست میي  ترکیبات آغازگر که از تجزیه

ي زنجیر مانند آنچه در واکنش عمومی زیـر مشـاهتده    اي که در اثر تفکیک یک جفت رادیکال آغازکننده شود. به گونه می

. تجزیـه بعضـی از انـواع ایـن     گـردد  شود، مثل ترکیباتی مانند پراکسیدها، هیدروپراکسیدها و ترکیبات آزو ایجـاد مـی   می

  اند. کردند در جداول فهرست شده ترکیبات و رادیکالهاي موقتی و گذرا و سایر محصولاتی که تولید می

dK
cageI (R/ Kx R) R+ →2

o o o
Ä  

xK K
cageR R ' x (R R ' x) R R ' x− + ← + + → + +o

oo o  www.ShimiPedia.ir
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 (Cage effect)اثر قفس 

اهی رادیکالها قبل از اینکه فرصت پخش شـدن  ي شروع واکنشهاي پلیمریزاسیون زنجیري به روش شیمیایی، گ در مرحله

شـوند، بـه عبـارتی رادیکالهـایی کـه از تجزیـه        و حمله کردن به منومر را پیدا کنند در فضایی به نام قفس محبـوس مـی  

دهند (از میان رفتن رادیکـال)، بـراي    اند در فضاي مذکور محبوس شده و مجدداً با هم واکنش می کننده تولید شده شروع

  گیریم: اکنش شروع شیمیایی بنزوئیک پراکسید را در نظر میمثال و
O O O O
|| || || ||

Ph C O O C Ph Ph C O O C Ph (I)+ →
o o

  

توضیح اینکه در واکنش فوق رادیکالهاي ایجاد شده در فضاي قفس مجدداً با هم واکنش داده و همان بیزوئیک پراکسید 

  شود. تولید می

(II)  پایدار

O
||

O O
|| ||

Ph C O Ph Co
Ph Ph Ph Ph

Ph Ph C O Ph C O PH




− − → + 
+ → − 


+ − − → − − − 

2
  

 

شود که یک سري از رادیکالهاي فعال از میان رفته و به  آید که اثر قفس موجب می ح شده چنین برمیهاي مطر از واکنش

نمایند که این درصـد را   مواد پایداري تبدیل شوند، به عبارت دیگر درصدي از رادیکالهاي آزاد به شروع واکنش کمک می

  دهند: نمایش می fبا ضریبی به نام 

f:  (Initiation efficiency factor) چـه میـزان از رادیکالهـاي حاصـله از تجزیـه      کننـده:   درصد کارایی شروع

 توانند پلیمریزاسیون را آغاز نمایند. سیستم آغازگر می

  مشخص شده است. 8/0تا  3/0بین  fي  : در بسیاري از شرایط آزمایشگاهی محدودهتوجه  

  ل برخوردشان با یکدیگر وجود دارد؟هایی این رادیکالها از قفس، مجدداً احتما آیا در صورتـ 1 

þ   :بله ولی از آنجایی که میزان این رادیکالهاي آزاد نسبت بـه منومرهـاي موجـود در ظـرف واکـنش کـم اسـت        پاسخ

  نمائیم. رادیکالهاي آزاد پخش شده شانس کمتري براي برخورد به یکدیگر دارند که عملاً آن را غیرممکن فرض می
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  یون رادیکالی اثر قفس چه نقشی دارد؟در پلیمریزاس: 1مثال 

  گردد. هاي آزاد تشکیل شده می ) باعث اتلاف رادیکال2  شود. ) بعث افزایش طول عمر رادیکال آزاد می1

 گردد. ) باعث افزایش واکنشهاي پایان می4  گردد. ) باعث افزایش سرعت پلیمریزاسیون می3

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  
  یون رادیکالی، هیدرواکسید کیومن چه نقشی دارد؟در پلیمریزاس: 2مثال ?

  کننده و عامل انتقال است. ) شروع2  ي مناسبی است. ) تآخیردهنده1

 ي خوبی براي منومرهاي وینیلی است. ) بازدارنده4  کننده بسیار خوبی است. ) شروع3

þ   :ی (هیدرواکسیدها) بوده و ضریب هاي شیمیای کننده ي شروع هیدرواکسید کیومن از خانواده»  3«گزینه پاسخ

  کارآیی مناسبی نیز دارد.

  
سازي لازم  در دماي بسیار پایین نیز قابلیت تجزیه دارند (با سرعت معقول) و انرژي فعال Redoxهاي  کننده : شروعتوجه

ین (مثلاً فاز آبی) ي مناسبی براي انجام پلیمریزاسیون در دماهاي پای کننده براي تجزیه آنها پایین است، در واقع شروع

  باشد. می

  چه تأثیري در واکنش دارد؟ Redoxدر پلیمریزاسیون رادیکالی، استفاده از واکنشهاي : 3مثال 

  شود. ) باعث فعالیت منومر می1

  شود. ) باعث افزایش دماي واکنش می2

  شود. ) باعث افزایش شدید غلظت رادیالهاي آزاد می3

  دهد. شود و تعداد رادیکالهاي تشکیل شده را به نصف تقلیل می ی) باعث کاهش شدید دماي واکنش م4

þ   :هاي  کننده همانگونه که ذکر شد شروع»  4«گزینه پاسخRedox  مناسب براي انجام پلیمریزاسیون در دماي پایین

  باشد. می 5/0بوده و داراي ضریب کارآیی حدود 
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  ـ شروع نوري3ـ2ـ3

تـوان از طریـق    منجر به واکنش آغاز براي پلیمریزاسیون رادیکالی گردند، بـراي مثـال مـی   توانند  واکنشهاي نوري نیز می

توان رادیکال آزاد در  می uvحساس به   کننده یا ماده تابش اشعه ماوراء بنفش به منومر خالص و یا منومر مخلوط با شروع

  محیط ایجاد نمود.

  الف) منومر خالص

شـود و   از انرژي باشد، الکترونهاي منـومر تحریـک شـده، مولکـول شکسـته مـی       تابشی داراي حد کافی UVي  اگر اشعه

  گردند. رادیکالهاي آزاد ایجاد می

*

*

M h M

M R R• •

 + γ →


→ +
  

  ها کننده ب) تفکیک فتوشیمیایی شروع

ده و دو تابشی داراي حدي از انرژي باشد (داراي انرژي معادل انرژي باند شیمیایی) مولکول شکسته ش UVي  اگر اشعه

  شود. رادیکال آزاد تشکیل می

  : از مزیتهاي این روش این است که براي توقف واکنش کافی است منبع نوري حذف شود.توجه

O OO O OH OH|| |||| || | |hv hv hvR C R ' R C R ' , C CH C C H H O OH→ ϕ →ϕ + ϕ →2 2 2o o o o o  

 

  ج) ترکیبات حساس فتوشیمیایی

ي بعـد   در مرحلـه  تابانیم و این مـواد نیـز   حساس هستند نور می UVي  در این روش به موادي که نسبت به تابش اشعه

انرژي لازم براي شکست باندهاي آنها را  uvي  گردند که تابش مستقیم اشعه هایی می باعث شکست منومر یا شروع کننده

  دهد: ندارند، واکنش زیر شماتیک این حالت را نشان می
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  ترکیب حساس نوري است). Z: (توجه

*Z h Z+ υ →  
* *Z C Z C+ → +  
*C R R• •→ +  

است که با جذب انرژي قادر اسـت تـا    Zتواند ایجاد شود و این ترکیب  نمی •Cمولکول  υتوضیح اینکه در اثر فرکانس 

  به آن منتقل نماید. Cآن را با فرکانس مورد نیاز 

  توان به دي سولفایدها، بنزیل، بنزوفنون، بنزوئین و فلوروسین اشاره کرد. می: از ترکیبات حساس نوري توجه

  شود؟ در پلیمریزاسیون رادیکالی به روش فتوشیمیایی از چه آغازگري استفاده می: 4مثال ?

  γاشعه ) UV 4اشعه ) x 3) اشعه 2  ) اشعه کاتدي1

þ   :ي ماوراء بنفش  پلیمریزاسیون از اشعه در این نوع»  3«گزینه پاسخ(uv) شود. استفاده می  

  

  ـ شروع رادیوشیمیاي (تشعشعی)4ـ2ـ3

  تشعشعاتی که در این روش کاربرد دارد بدین قرار است:

  (الکترونها) βي  ـ اشعه1

α (Heي  ـ اشعه2 )+2  

 xي  اشعه                                      

  ي الکترومگنتیک  ـ اشعه3

  γي  اشعه                                     

  شود. از ین روش در صنعت نیز استفاده می

  در پلیمریزاسیون رادیکالی چند نوع واکنش شروع داریم؟: 5لمثا ?

  ، شروع حرارتی، شروع اسیدي) شروع شیمیایی1

  ) شروع رادیو شیمیایی، شروع فتوشیمیایی، شروع قلیایی2

  ) شروع شیمیایی، شروع رادیوشیمیایی، شروع قلیایی3

www.ShimiPedia.ir  ) شروع شیمیایی، شروع رادیوشیمیایی، شروع فتوشیمیایی، شروع حرارتی4
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þ   :4«گزینه پاسخ  «  

  
سر یا دم به دم و یا سـر بـه دم صـورت گیـرد. از طرفـی در       د بصورت سربهتوان افزایش منومرهاي وینیلیک به زنجیره می

اي بـه   توان گفت که رادیکل روي زنجیر در حال رشد بـه گونـه   ي در حال رشد نیز می خصوص پیکربندي فضایی زنجیره

 Cyndio)و پایین کند که حداقل مزاحمت فضایی را ایجاد نماید که ایجاد تاکتیسیته یک در میاهن بالا  منومر حمله می

tactic) شان نیز به این دلیل است. هاي فنیل در رشد زنجیري گروه  

  کنیم: مکانیزم انتقال از زنجیره را در پلیمریزاسیون رادیکالی به صورت زیر بیان می

n nR M TB RM T B
• •

+ → +  

B M BM
• •

+ →  

nRM ي در حال رشد،  عبارت است از زنجیرهTB  عامل انتقال و ، اتمی با پایداري کم است (ئیدروژن، کلر یا برم) وB
o

 

  کند. نیز رادیکالی که رشد یک زنجیر جدید پلیمري را آغاز می

  شود. : چنین واکنشهایی باعث کاهش وزن مولکولی پلیمري میتوجه  

  کننده الف ـ انتقال به شروع

انتقال نوعی تجزیه القایی بوده و در مواقعی که از هیدروپراکسید کیومن و هیدروپراکسید بوتیل به عنوان  این

  یابد. اي می شود، اهمیت ویژه کننده پلیمریزاسیون رادیکالی استفاده می شروع

nR M (CH ) COO H RMnH (CH )COO+ → +33 3
o

  

  و براي پراکسید داریم:

R M n RCOO OOCR RMnOOCR RCOO+ − → +
o o  

  قال به منومرب ـ انت

  ي رادیکال یا منومر همراه است. این نوع انتقال با جذب یک هیدروژن به وسیله

RMnCH CHX CH CHX RMnCH CH X C H CHX+ = → + =2 2 2 2o o  
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RMnCH CH X CH CHX RMnCH CHX CH CHX+ = → = +2 2 3
o o  

  

Û احتمال وقوع این نوع انتقال کم بوده و بیشتر در منومرهایی نظیر  :1نکتهPVC  وPVAC .مشاهده شده است  

  لالج) انتقال به ح

  شود. هایی که داراي یک اتم ناپایدار هستند (ئیدروژن، کلر) به راحتی انجام می این نوع انتقال همراه با حلال

یابد ولـی د صـورت اسـتفاده از     اي می گیري از مشتقات کلره و مرکاپتانی اهمیت ویژه این نوع انتقال در صورت بهره :2نکته 

  یت خاصی نخواهد داشت.هیدروکربورهاي آلیفاتیک و آروماتیک اهم

  هاي انتقال در کنترل جرم مولکولی است. : کاربرد این نوع از واکنشتوجه

  د) انتقال به پلیمر

اي شاخه جانبی بر زنجیره ایجاد  این واکنش باعث ایجاد رادیکال دومی بر روي زنجیر در حال رشد شده و به گونه

  کند. می

  یابد. ي تبدیل) افزایش می لیمر در محیط واکنش (بالارفتن درجه: احتمال این واکنش با افزایش غلظت پتوجه

هاي کوتاه) همچنین  ي اصلی و نیز تعداد زیادي شاخه : پلیمریزاسیون رادیکالی اتیلن (ایجاد شاخه در زنجیرهتوجه  

  شود.  هاي انتقال می هاي جانبی) دچار این نوع از واکنش وینیل استات. (ایجاد شاخه بر روي گروه

  استفاده از یک عامل انتقال مؤثر در پلیمریزاسیون رادیکالی باعث:: 6مثال 

  گردد. هاي پلیمر می اي شدن مولکول ) شاخه1

  گردد. ) پایین آوردن جرم مولکولی پلیمر بدون کاهش درصد تبدیل می2

  گردد. ) کاهش درصد تبدیل می3

  گردد. اي شدن پلیمر می ) کاهش میزان محصول و شاخه4

þ 2«گزینه سخ:  پا  «  

  
توان به متیل و اتیل مرکاپتانها، متانول و اتانول اشاره داشت، از طرفی با اشاره به  ترین عوامل انتقال می : از مهمتوجه 
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||
XX

CH C H RS H CH CH RS+ → +2 2 2o o  

    

M n T Mn T+ → +
o o

  :در حالت کلی

ي پلیمري را قطع کرده و  توان مشاهده نمود که عامل انتقال، رشد زنجیره با توجه به شکل عمومی واکنش انتقال فوق می

  باعث کاهش جرم مولکولی زنجیره بدون تغییر در میزان تبدیلی کلی شده است.

    به حلال زیادتر است؟یک از حلالهاي زیر میزان انتقال  در پلیمریزاسیون رادیکالی محلولی در کدام: 7مثال 

  ) بنزن4  ) تولوئن3  ) اتیل بنزن2  ) ایزوپروپیل بنزن1

þ   :1«گزینه پاسخ  «  

  گیریم: مکانیسم عمومی واکنشهاي انتقال به حلال را در نظر می

RMn CH CHX RS H RMn CH X RS
•

+ → +2 2 o  

  
ده که این امر عمل انتقال موضع هاي مطرح شده در سؤال، ایزوپروپیل بنزن به شدت الکترون دوست بو در میان حلال

  شود. نماید، در نتیجه میزان انتقال به حلال نیز زیادتر می فعال (رادیکال) به حلال را تسریع می

یک از موارد  اتیلن باعث کدام (inter molecular chain transfer)انتقال بین مولکولی زنجیر : 8مثال ?

      شود؟ زیر می

  شود. اه می) باعث تشکیل انشعابات کوت1

  شود. ) باعث افزایش ویسکوزیته می2

  شود. ) باعث تشکیل اتصالات کراس لینک می3

  شود. ي بلورینگی و افزایش انشعابات در پلیمر می ) باعث کاهش درجه4

þ   :4«گزینه پاسخ  «  

هاي  چنین تعدادي شاخهي اصلی و هم هاي انتقال در پلیمریزاسیون رادیکالی اتیلن، باعث ایجاد شاخه در زنجیره واکنش

  شود. هاي پلیمري و متعاقباً افت بلورینگی در پلیمر می زنجیره Packingشود که این امر منجر به کاهش  کوتاه می

 ها خانواده تیول
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(Termination)   
  ـ واکنشهاي پایان یا اختتام3

  الف) واکنشهاي پایان دو مولکولی

باشند، زیرا واکنش بین دو رادیکال آزاد به انرژي  ایداري میبه دلیل سهولت واکنشهاي بین رادیکالی، رادیکالهاي آزاد ناپ

a(Eسازي  فعال هاي میان این  سازي ندارند. واکنش بسیار ناچیزي احتیاج داشته و حتی در مواردي نیازي به انرژي فعال (

 (disproportionation)زنجیر و تسهیم نامتناسب  (Recombination)رادیکالها از دو مکانیزم ترکیب مجدد 

 کند. پیروي می

n(واکنش ترکیب مجدد)          x m x n x x m(I) : RM CH CH RM CH CH RM CH CH CH CH M R+ → −2 2 2 2  

  شود.  : اختتام به روش ترکیب مجدد باعث دو برابر شدن جرم مولکولی زنجیر میتوجه

             (واکنش تسهیم نامتناسب) 

n x n x n m(II) : RM CH CH RM CH CH RM CH CH x RM CH CHx+ → + =2 2 2 2  

  ي ژل شدن پدیدهب) واکنش پایان در اثر 

کننده و منومر وجود دارد زمانی که  که در ظرف واکنش صرفاً شروع (Bulk)در پلیمریزاسیون رادیکالی از روش توده 

هاي داراي رادیکالهاي آزاد قادر به تحرك نبوده  کند، زنجیره ویسکوزیته محیط واکنش بالا رفته و یا فاز پلیمر رسوب می

یابد ولی در همین شرایط نیز منومرها توانایی حرکت  دو مولکولی پایان به شدت کاهش میو متعاقباً انجام واکنشهاي 

رسانند در حالیکه در درصدهاي تبدیل بالاتر نفوذ منومرها نیز عملاً غیرممکن  داشته وخود را به مواضع فعال زنجیره می

 شناسند. می TROMMSDORFFشود، این اثر را به نام اثر ژل یا اثر  شده و پلیمریزاسیون متوقف می

  نکاتی در خصوص اثر ژل

  نماید. را جابجا می fـ اثر ژل تأخیر چندانی بر سرعت شروع واکنشهاي پلیمریزاسیون رادیکالی نداشته و تنها اندکی 1

برقـرار   به دلیل عدم تعادل میان نرخ تولید و از بین رفتن رادیکالهـا  (s.s)ي حالت پایدار  ـ در زمان وقوع اثر ژل فرضیه2

  باشد. نمی

ـ همزمان با وقوع اثر ژل گرماي زیادي تولید شده، عمل انتقال حرارت به سختی صورت گرفته و امکان انفجار سیسـتم  3

  وجود دارد.

n(DPي پلیمریزاسیون  ـ به استثناي واکنش در درجات تبدیل بالا، اثر ژل باعث افزایش درجه4 www.ShimiPedia.ir  گردد: می (
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n

dm
dtDP dp

dt

−
↑ =  

  

  

    افتد؟ کدام یک از حالات زیر اتفاق می Trommsdorff-Norrishیا  gel effectدر حالت : 9لمثا ?

  یابد. کاهش می steady-state) ویسکوزیته محلول زیاد شده و حالت پایا 1

  شود. ) ویسکوزیته محلول زیاد شده به طوري که پلیمر جامد می2

  شود. تر می منومر به مرکز فعال زنجیر راحت ) امکان اتصال3

  یابد. ) تشکیل انشعابات در پلیمر افزایش می4

þ   :1«گزینه پاسخ  «  

هاي بازداري از انجام واکنش پلیمریزاسـیون ایجـاد    ها ترکیبات شیمیایی هستند که دوره در واکنشهاي رادیکالی بازدارنده

کننده ایجاد شـده   یابد. به عبارت دیگر رادیکالهاي شروع رعت معمولی ادامه میکنند و به دنبال آن پلیمریزاسیون با س می

بـه مصـرف    (Inhibitors)در سیستم قبل از اینکه فرصت حمله به منومر را پیدا کنند به سرعت توسط مـواد بازدارنـده   

که قابلیت شروع پلیمریزاسـیون  کنند که غیررادیکالی بوده یا رادیکال جدید پایداري هستند  رسیده و ترکیباتی تولید می

  یک زنجیر را ندارند.

کننده را بـه محـض    ها باید داراي سرعت واکنش بالایی بوده تا قدرت خنثی کردن کلیه رادیکالهاي شروع : بازدارندهتوجه

  تشکیل داشته باشند. 

اي که  مانند به گونه باقی می ها نیز ترکیبات شیمیایی هستند که در تمام طول پلیمریزاسیون به صورت فعال تأخیردهنده

هاي تشکیل شده را به مصرف  ي بازدارندگی نداشته و تنها برخی از رادیکال آل هیچگونه دوره ي ایده یک تأخیردهنده

  توانند پلیمریزاسیون رادیکالی را آغاز نمایند. هاي آزاد می رساند و باقی رادیکال می

ر در حال رشد نیز تأثیر گذاشته و نقش عوامل خاتمه دهنده پلمریزاسیون را توانند بر زنجیر ها می : تأخیر دهندهتوجه  

  ایفا نمایند.

  

p p(Rسرعت مصرف منومر ↑ )  

t(Rسرعت تولید پلیمر  )↓   
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  نماییم: عملکرد واکنش گرهاي بازدارنده و تأخیر دهنده را در قالب نمودارهاي زیر مشاهده می

  
از  Inhibitorهاي پایدار شستشو با سود و افزودن مقداري بازدارنده به سیستم حاوي بازدارنده به منظور تشکیل رادیکال

  راههاي حذف بازدارنده از سیستم پلیمریزاسیون است.

 ها خواهیم داشت: اي به نوع رایج بازدارنده و تأخیردهنده در زیر اشاره

Oالف ـ بنزوکینون (بازدارنده)  O  

  و وینیل استات است. اي مؤثر براي پلیمریزاسیون استایرن بنزوکینون بازدارنده :توجه   

Phب ـ دي فنیل پیکریل هیدرازین (بازدارنده 
N N NO

Ph 2
o

  

  ـ بازدارنده (T-butylcatechol)هیدروکسی بنزن  ي دي ج ـ خانواده

  دـ مشتقات فنلی (بازدارنده)

  ي استایرن ه ـ مشتقات نیتره آروماتیک ـ بازدارنده وینیل استات و تأخیردهنده

  NO2یتروبنزن (تأخیردهنده) و ـ ن

 

  ها چه نقشی در پلیمریزاسیون رادیکالی منومرها دارند؟ کننده ممانعت: 10مثال 

  کنند. ) بطور کلی از انجام واکنشهاي پلیمریزاسیون جلوگیري می1

  کنند. ) انجام واکنشها را کند می2

  ا در حضور آنها انجام داد.توان پلیمریزاسیون ر ) در شرایط خاصی می3

  کند. ) هیچ نقشی ندارد و فقط از فاسد شدن منومرها جلوگیري می4

þ   :1«گزینه پاسخ  «  
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  (Bulk)   ـ (توده)1

گیري  اي در سیستم بهره کننده گونه حلال یا رقیق در این روش سیستم پلیمریزاسیون تنها شامل منومر بوده و از هیچ

ي ژل از نتایج انجام پلیمریزاسیون به روش توده است لذا زمانی از این روش استفاده  قوع پدیدهشود، از آنجایی که و نمی

  شود که هدف تولید پلیمري با جرم مولکولی پاین بوده (درصد تبدیل پایین) و به عبارتی واکنش قابل کنترل باشد. می

  (Solution)  ـ محلول2

باشد با این تفاوت که در پلیمریزاسـیون   اي می مانند پلیمریزاسیون مرحلهانجام پلیمریزاسیون رادیکالی به روش محلول ه

رادیکالی با اضافه کردن حلال، واکنشهاي انتقال به حلال نیز در سیستم پلیمریزاسیون اجتناب ناپذیر بوده که نتیجه این 

ي حلالها و بخارات حاصله  مدهزیست به دلیل سمی بودن ع امر نیز بر کاهش جرم مولکولی پلیمر حاصله و آلودگی محیط

 باشد. از آنها می

 (Suspension polymerization)  ـ سوسپانسیونی3

 Supendingدر این روش ظرف داراي همزن را پر از آب کرده و سپس منومر را به صورت قطره قطره بـه همـراه یـک    

agent ها را  (این ماده دور قطرهProtect هـا   شود) به داخل ظرف منومري به هم میهاي  کرده و مانع از چسبیدن قطره

  افزائیم.  می

هـاي   کننده را نیز به سیستم پلیمریزاسیون افزوده که در فاز منومر حل خواهد شد، بنابراین هر ذره (قطره از طرفی شروع

هـا   ذرهنماید، بـدین صـورت تـدریجاً     کننده است که درون خود شروع به پلیمریزاسیون می منومري) شامل منومر و شروع

  شود. جامد شده و پلیمر تشکیل می

کننده در صورتی که همزن عمل نکند، سیستم به سرعت دوفازي خواهـد شـد، همچنـین در     : با وجود عوامل تعلیقتوجه

هاي منومري با هدف کاهش انرژي سطحی خود بـه یکـدیگر چسـبیده و     نیزه قطره Supending agentصورت کمبود 

  خواهند داد.اي را تشکیل  فاز جداگانه

  شود. نماید به آن پلیمریزاسیون دانه دانه یا مرواریدي گفته می دانه تولید می از آنجایی که این روش، پلیمر دانه
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  اش کاربد وسیعی دارد. خانواده : این روش براي تولید بسپارهاي وینیل و همتوجه  

پراکسیدهاي آلـی، هیدروپراکسـیدها و ترکیبـات آزو     : در پلیمریزاسیون تعلیقی، آغازگرهاي محلول در روغن مثلتوجه  

  گیرند. مورد استفاده قرار می

  (Emulsion polymerization)  ـ امولسیونی4

کنـد) را از یـک    در این روش ظرف داراي همزن (برخلاف روش تعلیقی در این روش همزن نقش انتقال حرارت را ایفا می

ي امولسیفایر (موادي که داراي محلول عوامـل آب دوسـت و آب گریـز در دو     فاز پیوسته (عمدتاً آب) پر کرده و پس ماده

گره خـورده و فضـایی    افزائیم؛ سرهاي آب دوست درون آب و سرهاي آب گریز درون هم سر خود هستند) به مجموعه می

ار کمتـر از ذرات  گوییم. سپس منومر (در این روش قطر ذرات را منومري بسـی  ایمنی را ایجاد نموده که به آن مایسل می

اي درصدي از منومرها فضاي داخـل مایسـل را پـر     مورد استفاده از روش تعلیقی است) را به سیستم اضافه کرده به گونه

شوند (قطر این ذرات از ذرات نفوذي در مایسـل بیشـتر    کرده و مابقی بصورت قطراتی در آب توسط امولسیفایر احاطه می

شود. گفتنی اسـت کـه    فه شدن به سیستم برخلاف روش تعلیقی در فاز آب حل میکننده پس از اضا است)، سپس شروع

شوند، مایسل، قطرات منـومر در آب   بوده که در فاز آب تجزیه شده و به رادیکال آزاد تبدیل می Redoxسیستم آغازگر، 

قطرات منومر به همین شکل  شوند، این عمل تا پایان کنند به درون مایسل رفته و جایگزین می که نقش همزن را ایفا می

  یابد. ادامه می

  شود. پلیمر حاصله بصورت امولسیون بوده و به همان شکل نیز مصرف می

گیـري از   : این روش تقریباً داراي تمامی مزایاي روش پلیمریزاسیون تعلیقی بـوده عـلاوه بـر اینکـه بـه دلیـل بهـره       توجه 

هاي بسـیار بـالا انجـام     در دماي محیط و یا کمی بالاتر در سرعتپلیمریزاسیون را به خوبی  Redoxسیستمهاي آغازگر 

  می دهد.

: این روش به طور وسیعی براي سنتزپلیمرهایی نظیر ایزوپرن، بوتادي ان و ترکیبات وینیلی مثـل وینیـل کلرایـد،    توجه  

  الذکر کاربرد دارد. هاي فوق وینیل استات، استایرن، اکریلاتها و متاکریلاتهاي مختلف همچنین کوپلیمر خانواده

  یکی از محدودیتهاي فرآیند پلیمریزاسیون در فاز محلول چیست؟: 11مثال ?

  ) ایجاد نقاط داغ2  رود ) دما بالا می1

 گردد. ) حجم راکتور توسط محلول اشغل می4  گردد. ي نفوذ حاکم می ) پدیده3

þ   :4«گزینه پاسخ  «  
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اي در صورت عدم کنترل، با افزایش شدید دما در نقـاط خاصـی    یزاسیون توده:تسریع خودبخودي یا اثر ژل در پلیمرتوجه

ي غیراشـباع و   ي شـاخه  دار شدن، توسـعه  که به نقاط داغ معروف است ممکن است که تغییر رنگ، تجزیه حرارتی، شاخه

  حتی ایجاد اتصالات عرضی را به دنبال داشته باشد.

سـازي آن، اشـغل    به حلال، کاهش خلوص پلیمر حاصله و نیاز بـه خـالص   هاي انتقال کاهش جرم مولکولی در اثر واکنش

  هاي فرآیند پلیمریزاسیون رادیکالی به روش محلولی است. حجمی از راکتور توسط حلال و ... از محدودیت

    شود؟ از کدام یک از روشهاي پلیمریزاسیون، پلیمري با خلوص بالا تولید می: 12مثال 

  ) تعلیقی4  ) امولسیونی3  ) محلولی2  اي ) توده1

þ   :1«گزینه پاسخ  «  

 

اي عاري از هر گونه افزودنی بوده و بیشترین خلوص را در میان پلیمر حاصله از سایر روشهاي  پلیمر تولیدي از روش توده

  پلیمریزاسیون دارد.

اتـاً غیـرهمگن و سـایر    روش اشاره شده براي پلیمریزاسیون زنجیـري، روشـهاي تعلیقـی و سوسپانسـیونی ذ     4: از توجه  

  باشند. هاي همگن می روش

اکسیژن نقش مهمی در پلیمریزاسیون رادیکالی دارد و قادر اسـت کـه از واکنشـهاي پلیمریزاسـیون در هـواي آزاد       :3هنکت 

  جلوگیري کند.

  ي شروع ـ مرحله1ـ8ـ3

dKIي  در معادله R
•

→2 شان داده شده است که در آن یک جفت آغازگر یا رادیکالهاي ي تک مولکولی آغازگر ن تجزیه

  توان به این صورت بیان کرد: شوند، بنابراین، میزان سرعت تجزیه آغازگر را می اولیه تولید می

td
K

d d
d[I]R K [I] (I) (I) e
dt

−
= − = → = o  

)Rdاز طرفی براي میزان سرعت تولید رادیکال  )
dt

•

  توان نوشت: می 

d
R d[I]d( ) K (I)
dt dt

•

= =2 2  

 گیري پس از انتگرال
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1o%ي فوق با فرض بازده  توجه شود که رابطه o شود، در واقع با  واکنش آغاز زنجیر توسط رادیکالهاي اولیه حاصل می

گردد با یادآوري ضریب آغازگر به صورت زیر  توجه به واکنشهاي جانبی که منجر به اتلاف بخشی از رادیکالهاي اولیه می

  شود: صلاح میا

i dR fK (I)= 2  

  عصر زمان نیمه

(I)(I)شود، اش برسد گفته می کننده به نصف مقدار اولیه شود تا غلظت شروع به مدت زمانی که سپري می = 2
o  

td
K

d

Ln( )(I )* (I) e t
K

− −
→ = ⇒ =

1
2 1

2

1
2

2
o

o  

  ثابت سرعت واکنش (دما) بستگی دارد.کننده بوده و تنها به  عمر مستقل از غلظت شروع : زمان نیمهتوجه  

هایی با زمان  کننده در محاسبات سینتیکی، شروع (I): در سیستمهاي پلیمریزاسیون به منظور ثبات غلظت آغازگر توجه  

)عمر بالا  نیمه hr)>1o شود. انتخاب می  

  ریزاسیون رادیکالی صحیح است؟کننده در پلیم عمر شروع کدام جمله در خصوص زمان نیمه: 13مثال 

t1
2

  عمر : زمان نیمه

dKکننده : ثابت سرعت تجزیه شروع  

  دارد. dK) زمان نیمه عمر نسبت معکوس با 2  دارد. dKعمر نسبت مستقیم با  ) زمان نیمه1

 دارد. dKعمر نسبت مستقیم با  ) زمان نیمه4  دارد. dKعمر نسبت معکوس با  ) زمان نیمه3

þ   :2«گزینه پاسخ    

  عمر به صورت زیر است: ي کلی زمان نیمه رابطه

d

Ln( )
t

K

−
=1

2

1
2  
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  ي رشد ـ مرحله2ـ8ـ3

dKMي انتشار و رشد زنجیر شکه به طـور عمـومی در واکـنش     مرحلهبا در نظر گرفتن  M M n
• •

+ → نشـان داده   1+

p(Rشده اشت، میزان سرعت انتشار یا رشد زنجیر،    توان بدین صورت بیان کرد: را می (

n
ip p

i

d(m)R K (M) (m )
dt

•

=
= − = ∑

114243
  

M
• 

 
 

  پلیمريتمام زنجیرهاي 

p pR K (M)(M)
•

= 

  

کند، بنابراین میزان منومر مصرف شده در  ي پلیمري صرفاً یک بار شروع شده در حالیکه هزاران بار شد می : زنجیرهتوجه

ي بلند در این خصوص مطرح  واکنش رشد بسیار بیشتر از میزان منومر مصرفی در واکنش شروع است، فرضیه زنجیره

  شده است.

    در پلیمر شدن رادیکالی سرعت واکنش رشد چگونه است؟: 14المث ?

  کند. شوند سپس با به هم پیوستن آنها پلیمر رشد می ) سرعت رشد بسیار کند است و اول الیگومرها تشکیل می1

  ) سرعت رشد وابسته به شرایط محیط و قطبیت حلال است.2

  قیم دارد.ي مست ) سرعت رشد با غلظت حلال و سرعت بهم زدن رابطه3

  ) سرعت رشد بسیار سریع است و در کسري از ثانیه پلیمرهایی با جرم مولکولی بالا داریم.4

þ   :4«گزینه پاسخ    

  نمودار پیشرفت واکنشهاي پلیمریزاسیون رادیکالی با زمان به صورت زیر است:
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  گردد. مشخص می 4ي  با اندکی دقت در نمودار، صحت گزینه

  نتقالي ا ـ مرحله3ـ8ـ3

با در نظر گرفتن واکنش انتقال به صورت عمـومی کـه در واکـنش    
(Transferagent)

n nM T M T+ → +
o o

نشـان داده شـده    

  توان بصورت زیر بیان کرد: را می trRاست، میزان سرعت انتقال، 

Tعامل انتقال :  

n
tr tr i

i

(M)

d(T)R K (T) (M )
dt =

= − = ∑
1

o
14243

  

  

tr trR K (T)(M)⇒ =
o

  

  ي اختتام ـ مرحله4ـ8ـ3

t(Rبا در نظر گرفتن واکنش اختتام به صورت عمومی که در واکنش زیر نشان داده شده است، میزان سـرعت اختتـام،    ) 

  توان بصورت زیر بیان کرد: را می

n m n m n mktc

n m n mktd

M M M P

M M M M

+ +


+ →

 + → +

o o

o o
  

.
n m

i it tc tc
i i

d(M)R K (m ) (m ) K (M)
dt = =

−
= = =∑ ∑ 2

1 1

o
o o o

  (I:اختتام از طریق ترکیب 

t td t td
d(M)R K (M) R R (M)
dt

−
= = ⇒ =2 2

o
o o

  (I:اختتام از طریق تسهیم نامتناسب 

  

 (steady state assumption)فرضیه حالت پایدار: 

در یک پلیمریزاسیون رادیکالی به شرط تساوي سرعت تولید و مصرف رادیکالها، غلظت رادیکالهـاي آزاد مقـداري ثابـت و    

  کوچک خواهد بود:

 (غلظت تمام زنجیرها رادیکالی)

 ترکیب

 تسهیم نامتناسب

 یا
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d
i t d t

t

fK (I)
R R fK (I) K (M) (M) ( )

K
= ⇒ = ⇒ =

1
22 22

o o
  

  توان میزان سرعت واکنش انتشار را به صورت زیر بیان کرد: ز ترکیب روابط سرعت رشد و غلظت رادیکال آزاد میا

  

p
d

t

Kdm ( fK ) (I) (M)(*)
dt

K

=
1 1
2 2

1
2

2  

  :توجه

d
p

t

(m) t fK (I)d(M)(*) K ( )dt
(m) (M) K

→ − = −∫ ∫

1
22

o o
  

d
p

t

fK (I)(m)(I) cte Ln K ( )
(m) K

= ⇒ = − τ

1
22

o
  با فرض

Ln(m)شود که  نتیجه می
(m)

−
o

dی با شیب ثابت نموداري خط tبر حسب  
p

t

fK (I)K ( )
K

−

1
  خواهد داد. 22

  

    متناسب است با:pRدر پلیمریزاسیون رادیکالی،: 15مثال 

  کننده و غلظت منومر ) جذر غلظت شروع2  کننده و مجذور غلظت منومر ) جذر غلظت شروع1

 کننده و غلظت منومر ت شروع) غلظ4  کننده و جذر غلظت منومر ) مجذور غلظت شروع3

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  
  ي: با توجه به رابطه

p
p d

t

K
R .( fK ) (I) (M)

K

=
1 1
2 2

1
2

2  

  شود. مشخص می 2صحت گزینه 
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  ي پلیمریزاسیون در صوت عدم وقوع واکنشهاي انتقال ـ تعیین درجه1ـ9ـ3

  ي لیمریزاسیون داریم: با در نظر گرفتن تعریف درجه

n

d(m)
Rate dtDP dpRate

dt

−

= =  

هاي اختتام:        واکنش
ktc

p n m
n n m ktd

n mtc td

K (m)(m) P
DP , M M

P PK (m) K (m)

+
→
⇒ = +
→ ++2 21

2

o
o o

o o  

)dpتوان واکنش تولید پلیمر مرده  در حالت کلی می )
dt

  بندي کرد: را در دو دسته طبقه 

tc
dp d(m) d(m)( ) ( ) ( ) K (M)
dt dt dt

− −
= = = 21 1 1

2 2 2
o

  (I):واکنش اختتام ترکیب 

td
dp d(m) K (M)
dt dt

−
= = 2o

  (II)متناسب :واکنش اختتام تسهیم نا

  

از آنجایی که هر دو نوع واکنش اختتام در ابتدا با یک سیستم آغازگر شروع شده، در صورتی که زنجیر داراي دو عامـل   :4نکته 

  کننده داشته باشد اختتام از نوع تسهیم نامتناسب بوده است. کننده باشد اختتام از نوع ترکیب و اگر یک عامل شروع شروع

  به دم باشد قطعاً اختتام از نوع ترکیب بوده است. سر یا دم ه پلیمر حاصله داراي آرایش فضایی سربهدر صورتی ک :5نکته  

p
n

tc td

K (M)
DP

K (M) K (M)
=

+
1
2

o o در حالت کلی :  

p
n

tc

p
n

td

K (M)
: DP

K (M)
K (M)

DP
K (M)


=



 =


2
o

o

  

ترکیـب بیشـتر از    یافتـه از روش  ي پلیمریزاسیون پلیمر اختتام توان نتیجه گرفت که درجه توجه شود که از روابط بالا می

nDP یافته از روش تسهیم نامتناسب است. پلیمر اختتام  

  مصرف منومر
 تولید پلیمر مرده

 اختتام از طریق ترکیب

 اختتام از طریق تسهیم نامتناسب: 
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  مسئله

C°6در پلیمریزاسیون رادیکالی متیل متاکربلات در بنـزن در دمـاي    o  کننـده   از شـروعAIBN   آزوبـیس)

%molبرابر  o(I)کننده یعنی  وعي شر ایزوبوتیرونیتریل) استفاده شده است. غلظت اولیه ( )
lit

ي  و غلظت اولیه 2

)molبرابر با  o(m)منومر یعنی )
lit

1کننده برابر با  باشد با فرض اینکه درصد کارآیی شروع می 2
2

باشد و واکنش  

کننده نیز در طـول مـدت پلیمریزاسـیون     ختتام تنها از طریق تسهم نامتناسب صورت گیرد و غلظت شروعا

  ثابت فرض شود:

  ) سرعت اولیه پلیمریزاسیون را تعیین نمایید.1

  منومر به پلیمر تبدیل شود؟ 1o/کشد تا  ) چه مدت زمانی طول می2

  از شروع واکنش چقدر است؟ 10(hr) ) سرعت پلیمریزاسیون پس از3

چیسـت؟ اطلاعـات    1o/ي پلیمریزاسیون در درصد تبدیل  ) با فرض عدم وجود واکنشهاي انتقال، متوسط عددي درجه4

  مسئله به قرار زیر است:

d p t
lit litK / (sec ),K ( ) , K ( )

mol.sec mol.sec
− −= × = = ×5 1 685 1 7 5 5 1o o o o o  

  حل:

p(I)         الف) / ,(m) ,f / ,(R ) ?= = = =2 2 5o oo o o  

 o(m)ي رشد، بررسی سـرعت، همزمـان بـا غلظـت اولیـه منـومر        نظور از سرعت اولیه پلیمریزاسیون در مرحله: متوجه  

  باشد. می

p pR K (M)(M),(M) (m) ( x ) (m)
•

= = − =1 o
o o  

/ /

d

t

f K (I) mol(RP) Kp(m) [ ] / ( )
K lit.sec

−×
↑ ↑ ↑

−

↓ ↓
↓
×

= = ×

5

6

1
85 1 22

5

7 5 2
5 1

2 8 22 1

o o o o

o o

o
o o

o  

  ب)

x / , t ?= =1o  
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d
p p

t

fkd(m)R K (m)
dt k

 
= − =  

 

1
22  

(m) ( x)

d

t

fk (I)(m)Ln Kp[ ] t
(m) K

−
↑

⇒ = −

1
1
22

o

o
  گیري انتگرال

d
p

t

fk (I)Ln( x) K t ?
k

 
⇒ − =  

 

1
221  

x /t (sec) (min)=⇒ =1 2563 43o   ي فوق از حل معادله;

  ج)

(I)     t (hr)
d

p p p
t

fk (I)R K (m)(m) k (m) ( x)
k=

 
= = −  

 1

1
221o o  

t (hr)

/ /

p
f kd (I)Ln( x) K [ t x /

Kt

−

=

×
↑ ↑ ↑

↓↓ ↓ ×
×

⇒ − − = ⇒ =

5

1

6

1
85 1 22

1 367 5 5 1

21 77o

o o o o

o ooo o o

o  

t (hr)
(I),x /

p
molR /

lit osec=
= −  → = ×  + 1

77 51 89 1o
o o  

  د) با فرض عدم وجود واکنشهاي انتقال داریم:

x /nDP ?
=

=1o  

p p p
n

dtd td td
t

d(m)
K (M)(M) K (M) K (m) ( x)dtDP dp fK (I)K (M) K (M) K ( )dt K

−
−

= = = = 12 2

1

2

o
o

o o  

  ي فوق داریم: هاي سؤال در رابطه که با جایگذاري داده

x /nDP
=

=1 435o  

  ي پلیمریزاسیون با فرض وجود واکنشهاي انتقال ـ تعیین درجه2ـ9ـ3
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n

td tr

d(m)
Rate dtDP (I)
Rate dp K (M) K (T)(M)

dt
↓

−

= =
+ +2o o

14243

  

  شوند. لیمریزاسیون که منجر به انقطاع رشد زنجیر و تولید پلیمر مرده میواکنشهاي انتقال در پ

  دهیم: به طور کلی واکنشهاي مرتبط با تولید پلیمر مرده را به صورت زیر نمایش می

tc

tr

k
n m

n m k
n m

p
M M

P P

+
→+ 
→ +

&   : اختتام (الف&

trk
n nM T M T+ → + o&انتقال (ب :  

tC

(I) tc td tr

p p pn

K (M) K (M) K (T)
K (M) K (M) K (M)Dp

↑

→ = + +
1

2

o o

  

T
n n

TC
MDP (DP )

 ⇒ = +  
 

1 1
o

  

  مسئله:

ي دي ترشـیاري بوتیـل پراکسـاید را در نظـر      کننـده  پلیمریزاسیون استایرن در حلال تولوئن توسط شـروع 

/molکننده و منـومر در آن بـه ترتیـب     ي شروع بگیرید. براي محلولی که غلظت اولیه
lit

4o o  وmol
lit

اسـت،   2

ــ ــی ســرعت واک ــا  iRنش یعن ــر اســت ب /molبراب ( )
lit.sec

−× 11 6 1 oo  و ســرعت رشــدpR  ــا ــر اســت ب براب

mol/ ( )
lit.sec

−× 76 4 1o:با فرض آنکه واکنش اختتام تنها از طریق تسهیم نامتناسب صورت گیرد ،  

dfالف) مقدار  .K  وp

t

K

K
1
2

  را محاسبه نمایید. 

ي واکـنش تعیـین    ي پلیمریزاسیون را در لحظـات اولیـه   ب) در صورت عدم وقوع واکنشهاي انتقال، متوسط عددي درجه

  نمایید. 

ي پلیمریزاسیون پلیمر به دست آمـده از واکـنش فـوق بسـیار زیـاد اسـت و حـال آنکـه هـدف           ج) متوسط عددي درجه

www.ShimiPedia.irباشد. براي رسیدن به ایـن میـزان از    می 385ي پلیمریزاسون برابر با  کنندگان این پلیمر دستیابی به پلیمري با درجه تهیه
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×−برابر با  TCتتراکلرید کربن به عنوان عامل انتقال استفاده شده است. براي این ماده  49 1o ز ایـن  باشد. چه میزان ا می

  ماده به سیستم اضافه شود تا اولیه پلیمر به دست آمده همان مقدار مورد نظر را داشته باشد.

  :1حل 

  الف)
/ /

i d dR fK (I) fK (sec )

−×
↑ ↑

− −= ⇒ = ×

11 6 1 4
9 12 2 1

oo o o

o  

iR

d
p p p

t

fK (I)R K (M)(M) K (m)( )
K

↑

= =
1
22o

  

p p
p i

// t t

K K litR ((M) R ) / ( )
mol.sec

K K−−
↓ ↓↓

××

⇒ = ⇒ =

77

1 1
2 2

1 1
2 22 6 4 16 4 1

253

oo

o o  

  ب)

i
t

p
n

td

R( )
K

dm
K (M)(M)dtDP dp
K ( M )dt ↓

−
= =

1
2

2

o

o  

/

p
n

it

/

K (M)(M)
DP

K ( R )

−

↑ ↑

↓↓
×

= =

1

253 2

1 1
2 2

253 1 6 1

4

o

o o
o

o o o o

o o o  

trn  ج) T
p

KDP , C
K

−= = = × 4385 9 1o o  

p in
td

td tr

dm
K (M)(M) RdtDP ,(m) ( )dp K

K (M) K (T)(M)dt

•

• •

−
= = =

+

1
2

o

  

T

n

td tr
i

p p

C
/

(M) molDP (T) // ( )
lit.sec

K K( R )
K K

−

−

↑↑

↓
↓ × ↓

= ×

= ⇒ =

+

1
4

2385

1
12
2

1 6 1
1 9 1253

52

oo o
o o

o o

o  
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t

(M)

K (M)
τ =

2

o

o  

t

(M)

K (M)


=


 =

2

o

o
  

   

   

 سرعت از بین رفتن رادیکالها

 غلظت رادیکال
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  »کوپلیمریزاسیون  «:چهارمفصل 
لتی سـاده از  نامنـد. حـا   هاي آن داراي بیش از یک نوع منومر باشد را معمولاً کوپلیمر می ي مولکول یک پلیمر که زنجیره

استر غیراشباع خطی حاصل از تراکم درون مولکـولی مخلـوط فتالیـک اسـید (انیدریـد)       اي، پلی یک کوپلیمر رشد مرحله

(PA)  (انیدرید) و مالئیک اسید(MA)  با یک دي ال معین مثل اتیلن گلیکول(EG)  خواهد بود که یک کوپلیمر است

اسـتر   قابل شناسایی و مجزاي از هم هستند. شکل زیر تشکیل یک کـوپلی  ي آن نوع منومر رد مولکول زنجیره 2و حداقل 

-PA)و  (MA-EG)نوع واحد شیمیایی تکرارشونده  2دهد که بطور وضوح  توسط یک فرآیند چند تراکمی را نشان می

EG) .دارد  

  

  

  

HO [OC COORO] [OC CH CHCOORO ]H→ − −− − = −  
  

  

HO [OC COORO ] [OC CH CHCOORO ]H→ − −− − = −  

اش به دست  خانواده مختلف دو یا بیشتر از منومرهاي وینیل و هم یک نوع متفاوت کوپلیمریزاسیون توسط پلیمریزاسیون

  دهند. آید که همگی در یک ظرف واکنش با یکدیگر واکنش می می

ي اصلی  ي کوپلیمر، دسترسی به خواصی مطلوب و بینابین هر یک از منومرهاي حاضر در زنجیره : هدف از تهیهتوجه 

  باشد. می

تواند در قالب کوپلیمریزاسیون رادیکال آزاد منجـر بـه تشـکیل انـواع      خلوط واکنش میدر م Bو  Aترکیبی از منومرهاي 

  کوپلیمر گردد.

(I :کوپلیمر تصادفی  

AAAABAAABBAAABBB  
(Random copolymer) 

(II :(تناوبی) کوپلیمر یک درمیان  

(PA-EG) (MA-EG) 

CO

CO

O y+
CH CO

|| O (x y)HOROH
CO CO

+ +
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ABABABABAB  
(Alter native copolymer) 

(III اي کوپلیمر قطعه  

AAAABBBBAAAA 

(Block copolymer) 

 

  

  

  

 

  تواند با یکدیگر یکسان یا غیریکسان باشد. : طول قطعات میتوجه

بوتادي ان یا پلی ایزوپرن بودن که بصورت خطی با سرهاي  ي میانی پلی اي که داراي قطعه : یک کوپلیمر سه قطعهتوجه

شود از این دسته  یونی تهیه میي دیگر پلی استایرنی متصل شده و توسط روش کوپلیمریزاسیون آن دو قطعه

  کوپلیمرهاست.

(IV اي اي ـ قطعه کوپلیمر ستاره  

  
و فرآیندپذیري  ویسکوزیته پاییناي به دلیل دارا بودن جرم مولکولی بالا و حجم بسیار کم داراي  این نوع کوپلیمر قطعه

  رود. بکار میکننده ویسکوزیته  عنوان اصلاحبالایی بوده و به 

(v وندي کوپلیمر پی         (graft copolymer) 

این نوع کوپلیمر توسط پلیمریزاسیون یک منومر ثانویه در حضور پلیمري از پیش تشکیل شده که نوع متفاوتی از منومر 

  شود. را دارد، تهیه می

Poly A Poly B 

A  B C یا (tri block) 

A  B C 
(di block) 
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B B B
B B B
B B B

AAA AAA AAA  

  

  اکنشهاي زیر نشان داده شود:توانند توسط و چهار واکنش انتشار زنجیر در یک کوپلیمریزاسیون دوتایی می

(I)        ,KM M M+ →11 11 1
oo  

(II)       ,KM M M+ →1 2 21 2
oo  

(III)       ,K
M M M+ →2 2 12 2

oo  

(IV)        ,K
M M M+ →2 1 12 1

oo 

  

M1دو منومر و  M2و  M1که واکنشهاي مطرح شده 
o

M2و  
o

ها هستند و به ترتیب  رادیکالهاي زنجیر در تمامی اندازه 

هایی براي  نیز به ترتیب ثابت K12,و  K11,خواهند بود،  M2و  M1ي واحدهاي پایانی حاصل رادیکال آزاد  دهنده نشان

M1هاي انتشار یکنواخت و انتشار عرضی که  واکنش
o

K2,باشند و  درگیر آن شده، هستند  آن شده است می نیز  K21,و  2

M2هاي سرعت انتشار یکنواخت و انتشار عرضی که  بتبه ترتیب مربوط به ثا
o

  درگیر آن شده، هستند. 

  ـ ضریب فعالیت1ـ3ـ4

ضریب فعالیت به بیان تمایل بک منومر براي اینکه با خودش واکنش بدهد نسبت به ا ینکه با منومر دیگر واکـنش دهـد   

  پردازد: می

K Kr , r
K K

= =22 11
1 1

21 12
  

 r1بالا باشد بدان معنی است که منومر تمایل به واکنش با خود را دارد و متعاقباً مقادیر پایین  r2و  r1عبارت دیگر اگر به 

  باشد. ي میبه معنی تمایل منومر به واکنش با منومر دیگر r2و 

  کوپلیمر تصادفی یا تناوبی تولید خواهد شد. r2و  r1: بسته به مقدار توجه
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rالف)  =1 rو  1 =2 1  

i(Mز منومرها کوپلیمر حاصله در این حالت داراي آرایش تصادفی بوده چرا که هیچکدام ا اولویتی براي واکنش با  (

i(Mخودش  j(Mیا دیگري  (   قائل نیست. (

  
  

در خوراك برابر با ترکیـب درصـد همـین جـزء در      Iآید که ترکیب درصد جزء  در نمودار فوق چنین برمی F=f: از توجه 

m]در خوراك بیشتر باشد متعاقباً  M1ه عبارتی هر میزان که غلظت محصول است، ب در محصول نیز افـزایش خواهـد    1[

  یافت.

  ب ـ

r ≈1 o  منومرm1 .تمایلی به واکنش با خودش ندارد  

r ≈2 o  منومرm2 .تمایلی به واکنش با خودش ندارد  

کوپلیمر حاصله در این حالت داراي آرایش یک در میان بوده چراکه هریک از منومرها تمایل به واکنش با منومر دیگر 

  دارد.

  
در کوپلیمر حاصله  m2به  m1نسبت.  m2و  m1شود که به ازاي هر غلظتی از  : از نمودار فوق چنین استنباط میتوجه

همان 
1
  است. 2
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مابین : دو حالت مذکور حالات حدي در کوپلیمریزاسیون محسوب شده و باقی حالات کوپلیمري با خواصی توجه  

  کوپلیمر تصادفی و تناوبی خواهد داد.

  

) هر رادیکال مایل اسـت  موردي که تاکنون در پلیمریزاسیون رادیکالی مشاهده نشدهباشند ( 1بیشتر از  r1و  r2حال اگر 

  سنتز نمود. Blockترتیب یک کوپلیمر  توان به این که فقط با منومرهاي از جنس خودش ترکیب شود و می

  ي آزئوتروپ نقطه

  شود که ترکیب درصد منومرها در خوراك و محصول باهم برابرند. اي تلقی می به نقطه

  
  مسئله:

rدر حالتی که  >>1 rو  1 <2   ، نمودار پیشرفت کوپلیمریزاسیون را ترسیم نمائید.1

  حل:

  دارند: m1ر این حالت تمامی اجزاء مخلوط واکنش تمایل به واکنش با منومر د

  
  شباهت خواهد داشت تا کوپلیمر. m1توجه شود که در این حالت محصول بیشتر به هموپلیمر 

rدر حالتی که  :1نکته   .r =1 2   شود براي مثال: اتلاق می آل یدهحاصله ا به کوپلیمر 1

r / , r r .r= = → =1 2 1 21 1 1o o  www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


  »85«   ونیزاسیمریپل یاصول مهندس-  کینتیس یمیش
  
 

 
 

خیلی بزرگتر از یک باشند، ترکیب  r2و  r1در کوپلیمریزاسیون رادیکالی دو منومر وینیلی اگر : 1مثال 

    کوپلیمر تشکیل شده چگونه است؟

  اي خواهد بود. ) کوپلیمریزاسیون دسته2  اتفاقی است. ) کوپلیمریزاسیون1

 ) تا کنون چنی موردي مشاهده نشده است.4  ) کوپلیمریزاسیون بصورت یک در میان خواهد بود.3

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  
    در کوپلیمریزاسیون دو منومر وینیلی در چه شرایطی کوپلیمر یک درمیان خواهیم داشت؟: 2مثال 

1 (r .r =1 2 1  2 (r r .= =1 2  3 (r r=1 2  4 (r , r2   بیشتر از یک باشند. 1

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  
  

(Block copolymer)  
  

 lni   fer   terالف ـ استفاده از                  

  

  

  (R-R)اي پلیمریزاسیون زنجیري دخالت دارد:  شود که در هر سه مرحله لقی میاي ت : به مادهIniferterتعریف 

  

R R R

R M R m


− →


 + → 1

2
o

o o
  شروع

n                                                    پلیمر زنده بوده و قابلیت رشد دارد.  nR m m R m
• •

++ →   (رشد)1

 n nRm R R Rm R R
↑

+ − → +
678

  →(انتقال)&&

n nRm R Rm R+ && Ä(اختتام)  

transfer 

Ini tiation Ter mination 
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  بسیار سریع است، شانس انجام واکنش دیگی در مخلوط واکنش وجود ندارد. Iniferterاز آنجایی که واکنش 

یجاد ي تولیدي توانایی بازگشت به عقب و ا یک واکنش برگشت است و زنجیره Iniferter: واکنش اختتام با حضور توجه 

  تواند به رشد خود نیز ادامه دهد. رادیکال آزاد داشته مجدداً می

  

شود  تولید می Aرا در ظرف واکنش ریخته که پلیمر  A، منومر Iniferterاي با استفاده از  براي تولید کوپلیمر قطعه

(R R)               توجه شود که ،R ا داشته و طبیعی است که در این صورت قابلیت جدا شدن از زنجیره ر

  به مخلوط واکنش داریم: Bزنجیره به رشد خود ادامه خواهد داد، حال در صورت افزودن منومر 

R  
  دهد. اي می در واقع منومر ثانویه در انتهاي زنجیر منومر اول شروع به پلیمریزاسیون کرده و تشکیل کوپلیمر قطعه

  :Iniferterیک مثال از 
S S
|| ||C H C H

N C S S C N
C H C H

− − − − −2 5 2 5
2 5 2 5

  

  ب ـ مکانوشیمیایی:

  این روش عبارت است از ترکیب یک تنش مکانیکی و واکنش شیمیایی به منظور تولید کوپلیمر.

را با  A)، سپس هموپلیمر Aپرداخته (تشکیل هموپلیمر  Aتوضیح اینکه در این روش ابتدا به پلیمریزاسیون منومر 

)سرعت بالایی  )3 o o o o هاي هموپلیمر شکسته و زنجیرهاي  اي ه زنجیره تحت تنش برشی قرار میدهیم به گونه

به ظرف واکنش، این منومر از طریق مواضع فعال رادیکالی ایجاد  Bرادیکالی تولید شود، حال در صورت افزودن منومر 

  شوند. شده به زنجیر کشیده می

  
  هاي دو عاملی کننده ج) استفاده از شروع

  باشد: هاي دوعاملی دي ایزوپروپیل بنزن دي هیدروپراکساید می کننده ثال رایج در این زمینه استفاده از شروعم

Poly A 

Poly A Poly B R 

 تیورام دي سولفاید) (تترااتیل

  دور
 دقیقه 
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CHCH
||

||
CHCH

O HOHO O CC

33

33

  

کننده از یک طرف بشکند (با  شرح کار بدین صورت است که در ابتدا شرایط خاصی از دما و فشار را اعمال نموده تا شروع

Feحضور یون  +2:(  
CHCH CH CH

|| | |Fe

|| | |
CHCH CH CH

O HO O OH FeHO O C HO OC C C
+ ++ +→

33 3 3
2

33 3 3

3o  

  حال با اضافه کردن منومر داریم:
CHCH

||

||
CHCH

OHO O CC

33

33

  

  خواهیم داشت: Feمجدداً با افزودن منومر دوم و یون 
CHCH

||

||
CHCH

OO CC

33

33

  

  

1( grafting-from  

تز کرده و سپس با استفاده از امواج پـر انـرژي آن را تحـت    را سن Aالف) روش تشعشعی: در این روش در ابتدا هموپلیمر 

  نماید. هاي زنجیر را کنده و در جاي خالی زنجیر رادیکال آزاد تولید می دهیم، این تشعشع هیدروژن تشعشع قرار می

  ب ـ استفاده از متاکلریلیک در پلیمریزاسیون متیل متا آکریلات

2 (grafting to  

  کنیم. ها را رشد داده و سپس به زنجیر اصلی متصل می وش ابتدا شاخهبرخلاف روش قبلی در این ر

  است: HIPS (High Impact Polystyrene)مثال بارز در این زیمنه سنتز 

 شکند: ي رادیکالی را به پلیمر بوتا دي ان نزدیک کرده که باند دوگانه می حال زنجیره

 

  

Poly A 

Poly A Poly B 
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  ـ استفاده از ماکرومنومرها:3

ي پلیمـري بـه آن متصـل اسـت مـاکرومنومر       ماکرومولکولی با ابعاد درشت بوده یعنی یک زنجیرهبه منومري که بصورت 

  شود. گفته می

  کنیم: حال در حین پلیمریزاسیون پلی وینیل، ماکرومنومر را به آن اضافه می

یک منـومر اسـت کـه ایـن حملـه       π: فعالیت پلیمرهاي رادیکالی وابسته به حمله یک رادیکال آزاد بر ابر الکترونی توجه

باشـد و   وابسته به اثر منومري بین باند دوگانه و استخلافات زنجیر در حال رشد و قطبی بـودن بانـد دوگانـه منـومر مـی     

  توانند از کوپلیمریزاسیون جلوگیري نمایند. بالاخره حضور استخلافات جانبی حجیم می

  یک از موارد زیر است؟ شود. دلیل این امر کدام دیکالی پلمریزه نمیمنومر داده شده به روش را: 3مثال ?

  

|
C O

|
O
|

CH

CH C

=

=

3

2  

  

  شود. ) به علت ممانعت فضایی پلیمریزه نمی2  شود. ) منومر جامد است و پلیمریزه نمی1

 باشد. نمی) سرعت پلیمریزاسیون کافی 4  دهد. ) باند مضاعف تمایلی به پلیمر شدن از خود نشان نمی3

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

توانند از طریق  شود اکریلات و متیل اکریلات می هاي اطراف باند دوگانه کم می میل به پلیمریزاسیون با ازدیاد حجم گروه

  شوند. تر دیگر پلیمریزه نمی رادیکالی پلیمریزه شوند ولی منومرهاي حجیم

  
 

  

 

  

   

C 
CH3

CH3
CH3
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  »ضاییپلیمریزاسیون یونی و نظم ف «:پنجمفصل 
  

گیرد. برخلاف پلیمریزاسـیون   در این فصل، طرحهاي مختلفی از پلیمریزاسیون یونی مورد بحث و تجزیه و تحلیل قرار می

ي الکتـرون   همراه است. منومرهـا عمـدتاً جانشـین آزادکننـده     حسن انتخاب منومررادیکال آزاد، پلیمریزاسیون یونی با 

هاي وینیل هستند که توسط ایزوبوتیل وینیل اتـر،   یا آریل الکل فنیل و گروه دي الکیل -1و  1هاي آلکوکسی  مانند گروه

انـد و بـه راحتـی بـراي پلیمریزاسـیون کـاتیونی        متیل استایرن، استایرن و بوتـادي ان جانشـین شـده    α−ایزوبوتیلن یا 

بود. خـواص نسـبتاً بـازي اتمهـاي کـربن بـا دو پیونـد        مستعدند ولی براي پلیمریزاسیون آنیون مستعد و کارآمد نخواهد 

نمایـد و توسـط یـک گـروه      شان در جفت الکترون با یک عامـل (الکتـرون دوسـت) را القـا مـی      ي آنها سهیم شدن دوگانه

  کربوکاتیون یا مکانیسم یون کربونیوم، انتشار صورت خواهد گرفت.

بوکسیل، استر و غیره (که توسـط اکریلونیتریـل، اسـید اکریلیـک،     هاي نیتریل، کر ي الکترون مانند گروه منومرهاي دهنده

هاي فنیل و وینیل نیـز   دهند. جانشینی اند) به راحتی، پلیمریزاسیون آنیونی را انجام می متیل اکریلات و غیره مشتق شده

  در حالت کلی داریم:اي که  سازند، به گونه منومر (استایرن، بوتادي ان و غیره) را به انجام پلیمریزاسیون قادر می

  بوتا دي ان): براي پلیمریزاسیون کاتیونی >استایرن >ایزوپرن >متیل استایرن -  >ایزوبوتیلن  >(وینیل اترها 

  بو تا دي ان): براي بسپارش آنیونی >استایرن >متیل متااکریلات >متااکریلونیتریل >اکریلونیتریل

  

ال حد واسط یا موادي که داراي بار مثبـت بـوده (معمـولاً بـا یـون      نوعی پلیمریزاسیون زنجیري است که توسط مراکز فع

گـردد، انـواع مراکـز فعـال      نمایـد تولیـد مـی    مخالف منفی) و یا داراي پیوندي شدیداً قطبی که بر مولکول منومر اثر مـی 

  عبارتنداز:

هاي کربنیم  ـ یون1
|

|
C

+

          Ions Carbenivm  

Cکربونیم هاي  ـ یون2 H+
2 5         Ions Carbonivm  

  O+     Ions oxo niumهاي اکسونیوم  ـ یون3

Nهاي ازیدیدنیوم            ـ یون4
+

    Ions AZiridinum  www.ShimiPedia.ir
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  دهند. تکنیک محلول انجام می : به منظور کنترل واکنش، این نوع پلیمریزاسیون را باتوجه

توان پلیمریزاسیون کاتیونی را واکنشی در نظر گرفت که در آن یک اسید (مرکز فعال بر یـک بـاز (منـومر)     بطور کلی می

  دهد . واکنش می

 شود و لاستیک بیوتیل (کـوپلیمرایزوپرن و ایزوبـوتن) و پلـی    اي می : در صنعت به پلیمریزاسیون کاتیونی توجه ویژهتوجه

  شوند. که در ترکیبات پلی یورتانهاي الاستومر مصرف دارد صرفاً از این روش تهیه می PTHFتتراهیدروفوران  

  لاستیک بیوتل از چه منومرهایی تشکیل شده است؟: 1مثال 

) کوپلیمر ایزوپرن ـ 1

  بوتادي ان
  cis 4-1) پلی ایزوپرن 2

و  1- 2) پلی بوتا دي ان 3

4-3  

 ) کوپلیمرایزوبوتن و4

  ایزوپرن

þ   :4«گزینه پاسخ  «  

  
شوند، همچنین از لحاظ خاصیت بـازي از   ي یک ماده الکترون دوست به سرعت فعال می این گروه از منومرها بر اثر حمله

باشـد، تـا    اتیلن که مقاومت آن در جذب پروتون بسیار بالا بوده و داراي مقاومت شدید در برابر پلیمریزاسیون کاتیونی می

N vinyle carbazole شوند. که داراي حساسیت بسیار ضعیف در مقابل پلیمریزاسیون کاتیونی است را شامل می  

  بصورت زیر باست: N vinyle carbazole: ساختار شیمیایی توجه

|
N

CH CH3  

  
 

  کنند: بندي می دسته زیر طبقه 4: منومرهاي داراي پیوند دوگانه را در توجه 

  هاي آلیفاتیک که معروفترین آنها ایزوبوتن است: لفین) مونوا1

Butane 1> Iso butane> butane-2> cyclo hexane> propene  

  ) دي ان هاي آلیفاتیک2

Cyclopentadiene> pinene> iso prene> butadiene> chloroprene  
www.ShimiPedia.ir  هاي آروماتیک ) الفین3
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P-methoxy stytene> dipheny1-1/1 ethylene> -methylstyrene> indene> styrene> 

p.chlorostyrene  
  ) منومرهایی که در آنها پیوند دوگانه متصل به هترواتم داراي یک زوج الکترون آزاد است.4

N-vinyle carbazole>ethers vinylioues>sulfures vinyliques>ethers chlorovinyliques  
<گروه بصورت  4ترتیب قدرت بازي این  > >4 3 2   باشد. می 1

  
  توانند هموپلیمریزه شوند: : منومرهاي ذیل به شدت هسته دوست بوده ولی به دلیل ممانعت فضایی نمیتوجه  

(Trimethyl 2،3،4 pentenel)    
CHCH

||

|
CH

CH C CHCH C =

33

3

2 23  

  

  

(Dipheny 11/1 ethylene)                            
|

|
CH C2  

  

  

  

propene) l (Diphheny                    
|

| |
CH

C CH

3

2  

  

  در مقایسه کربوکاتیونها، روند پایداري چگونه است؟: 2لمثا ?

1 (
CH

|

CH |
CH

C CH CH+ + +> >

3

3
3

2 2  2 (
CH

|

| CH
CH

CH CH C+ + +> >

3

3
3

2  

3 (
CH

|

| |
CH CH

C CH CH+ + +> >

3

3 3

2  4 (
CH

|

CH | |
CH CH

C CH CH+ + +> >

3

3
3 3

2 www.ShimiPedia.ir
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þ   :1«گزینه پاسخ  «  

  
باشـد. از   دهندگی) به معنی پایداري منومر حاضر در واکنش مـی  در پلیمریزاسیون کاتیونی، ضعف در توان بازي (الکترون

بـه   1ي  افزاید (عدم پایداري) بـر ایـن اسـاس کـه گزینـه      دهندگی منومر می طرفی استخلاف متیل نیز بر قدرت الکترون

  دهد. ها مطرح شده را نمایش می رستی روند پایداري کربوکاتیوند

  ـ منومرهاي هتروسیکل2ـ3ـ5

  کنیم: اي به برخی منومرهاي حلقوي قادر به شرکت در پلیمریزاسیون کاتیونی می در زیر اشاره

  هاي سه اتمی الف ـ حلقه
| |

o
C C Oxiranes     

  
| |

N
C Ca ziridines     

  
| |

S
C CThiirannes       

  اتمی 4هاي  ب ـ حلقه

  
  www.ShimiPedia.ir
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  اتمی 5هاي  ج) حلقه

: برخی منومرها مانند ایمینیواترهاي حلقوي، قندهاي ایندر و پیوندهاي دوگانه اکسیژن کربن از نوع آلدئیدي نیـز از  توجه

 شوند. طریق کاتیونی پلیمریزه می

  
  اتمی 6هاي  قهد) حل

  
  

دهنـده) و یـا    (ترکیبـات شـیمیایی پروتـون    Bronstedهاي مختلف پلیمریزاسیون کاتیونی از نوع اسیدهاي  کننده شروع

  شوند. (مواد شیمیایی داراي اوربیتال خالی) بوده که در کل جاذب الکترون محسوب می lewisاسیدهاي 

  شوند: تقسیم می ي زیر گروه عمده 2ها به  کننده این دسته از شروع

Hمانند  Bronstedالف) اسیدهاي  So2 4 ،HClo4 ،H po3 4 ،Hcl        که داراي قـدرت اسـیدي بـالایی بـوده و بـا تولیـد

  توانند به تنهایی پلیمریزاسیون را شروع کنند. پروتون می

که داراي قشر الکترونی ضعیف بـوده و در   BF3 ،AlCl3،TiCl4 ،SnCl4 ،SbCl5 ،FeCl3مانند  lewisب) اسیدهاي 

  واهند داشت.ي پروتون، عملکرد مؤثري خ دهنده کنار یک کاتالیزور به عنوان

H: مواد مکملی همانند توجه O2 وHCL  وRCl ي شـروع پلیمریزاسـیون    تواننـد بـه عنـوان کوکاتـالیزور در مرحلـه      می

  کاتیونی به کار روند.

 www.ShimiPedia.ir
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  و... CClϕ3و  Iو  AgClo4و  coclϕو  CHClϕ2باشند مانند  ج) ترکیباتی که قادر به تولید کاتیون فعال می

  باشد؟ یک از انواع زیر می آغازگرهاي کاتیونی کدام: 3مثال ?

  ) بوتیل لیتیم، کیومیل پتاسیم1

 AIBN) نفتالین سدیم، کیومیل پتاسیم، 2

  یدپراکسید بنزوئیل، پراکسید استیل، نیتروز و استانیل) 3

  ) اسیدهاي پروتونه، اسیدهاي لوئیس، ترکیبات تولیدکننده کربوکاتیون4

þ   :4«گزینه پاسخ  «  

و ترکیبات تولیدکننده کربوکاتیون از انواع آغازگرهاي کاتیونی  (Bronsted)اسیدهاي لوئیس، اسیدهاي پروتونه 

  هستند.

کاتیون بصورت چسـبیدن کـاتیون بـه یـک کـربن و       واکنش شروع توسط اسیدهاي پروتونی یا سایر ترکیبات تولیدکننده

  گیرد. تشکیل یک زوج یون شامل یک کربوکاتیون بر کربن مجاور انجام می

  

| |
R R

H SO H HSO

H ,HSO CH CH CH CH,HSO

+ −

+
+ − −



 + = → −


2 4 4

4 2 3 4

4Ä

  (I): شروع 

| |
R R

ALCL RCL R ,ACLC

R ,ALCL CH CH CH CH,ALCL

+ −

+
+ − −

 +

 + = → −


3 4

4 2 3 4

Ä

  (II): شروع  

ک کوکاتالیزور فعال شده و تشکیل توجه شود که این اسیدها صرفاً در کنار ی lewisدر شروع واکنش توسط اسیدهاي 

  دهند. کمپلکس می

Û در موارد نادري اسید لوئیس قادر است که به تنهایی پلیمریزاسیون را شروع نماید. :1نکته  

ALBr ALBr ,ALBr− +
3 4 22 Ä  

  شوند: علاوه بر منومرهاي وینیلی، منومرهاي حلقوي نیز از طریق کاتیونی پلیمریزه می
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(HF / H O) (H O

BF H O BF OH ,H

BF OH,H O BF OH ,H O

− +

+ − +

→
 +


+ → −

3 2 2

3 2 3

3 3

Äشروع :  

H  مستقیماً بهO کند. متصل شده و یون اکسونیوم را تولید می  

BF)در پلیمریزاسیون ایزوبوتن توسـط   :2نکته TiCl)و تتراکلروپنتـان   3( در کنـار کوکاتـالیزور آب زمـانی کـه غلظـت       4(

شـود و همزمـان بـا افـزودن      ي تبـدیل بسـیار کمـی متوقـف مـی      ن در درجـه کوکاتالیزور خیلی ضعیف است، پلیمریزاسـیو 

  شود. کوکاتالیزور پلیمریزاسیون مجدداً آغاز می

باشـند. بـراي نمونـه در     ي پلیمریزاسـیون مـی   ها بنا بر نوع منومر داراي تأثیرات متفاوتی بر روي درجـه  کننده شروع :3نکته 

  گردد. اسید آغازگر باعث کاهش جرم مولکولی میپلیمریزاسیون منومر استایرن، قدرت داشتن 

: هرگاه غلظت کوکاتالیزوري از حدي بالاتر رود سیستم آغازگر به دلیل تشکیل کمپلکسهاي پایـدارتر ماننـد بازدارنـده    توجه
(inhibitor) کنند. عمل می  

  

    شوند کدامند؟ منومرهایی که از طریق کاتیونی پلیمریزه می: 4مثال

  پنتن، دي فنیل اتیلن 2و 4و 4) تري متیل 2  یل اتیلن، استایرن) اتیلن، دي فن1

 ) اتیلن، ایزوبوتن، دي فنیل اتیلن4  ) تتراهیدروفوران، ایزوبوتن، استایرن3

þ   :3«گزینه پاسخ  «  

  

|| | |
RR R R

CH CH,BF O H CH CH CH CH CH CH,BF OH
+ − −

− + = → − −2 3 2 2 2 3  

  کند. توجه شود که کاتیون به سوي انتهاي زنجیر حرکت می

|| | |
RR R R

CH CH,BF O H CH CH CH CH CH CH,BF OH
+ − + −

− + = → − −2 3 2 2 2 3  

در حین واکنش رشد امکان وقوع یک سري واکنشهاي جانبی نیز وجود داشته که البتـه منافـاتی بـا واکـنش رشـد       :4نکته 

  بوتن داریم: - 1متیل  - 3ندارد، براي مثال در پلیمریزاسیون 
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||
CH CHCH

CH

ALCL RCL R ,ACLC

R ,ALCL CH CH CH CH R CH CH ,ACLC

+ −

+
+ − −

−

 +



+ = − − → − −




33
3

3 4

4 2 3 3 2 4

Ä

  : شروع

| |
CH CH CH CH

| |
CH CH

R CH CH A,CH CH
+ −

− −

− − =

3 3

3 3

2 2  

||
CH CHCH CH

CH|
CH

R CH CH CH CH , A
+

−−

− − − −

33
3

3

2  

  انایی حمله به یک منوي دیگر را دارد.تو

CH
|

| |
CH CH CH

|
CH

CH CH
|

CH CH
|

CH

R CH CH CH CH , C ,A+ −

−

+ =

−

→ − − − −

3

3 3

3
2

3

3

2 2 2  

  
CH

|

| | |
CH CH CH CH CH

| |
CH CH

R CH CH CH CH C CH CH ,A−

− −

→ − − − − − − −

3

3 3 3

3 3

2 2 2 2  

شـود کـه    هـا ا تغییـر داده و موجـب مـی     شود این نوع واکنش رشد تنها شکل قرار گیري زنجیره همانطور که ملاحظه می

  اي ایزومرهاي مختلف در زنجیر باشد. منومر به گونه

  کنیم: منومرهاي حلقوي را بررسی می حال واکنش رشد

BF ,H O

BF ,H O BF O H,H

BF O H,H O BF ,O H,H O

− +
+

− + −
+






 + → −

3 2

3 2 3

3 3

É شروع(I)  www.ShimiPedia.ir
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|
CH CH

BF OH,H O O HO CH CH CH CH O ,BF OH
CH CH

−
+ −− + → − − − − −

2 2
3 3

2 2
2 2 2 2    (II)  

همانگونه که در واکنش رشد فوق مشاهده شد واکنش حلقه گشایی منومرهاي حلقوي از نتایج پلیمریزاسیون کاتیونی 

  این دسته از منومرها است.

n nH(O (CH ) ) O ,A O H(O(CH ) ) O CH CH CH CH O ,A+ − + −− + → − − − − −2 4 2 4 2 2 2 2  

Û گاه کامل نخواهد شد، همچنـین   پذیر بوده و به عبارتی درصد تبدیل هیچ واکنش رشد منومرهاي حلقوي برگشت :5نکته

  یابد با افزایش دما و سرعت واکنش رشد (برگشت) افزایش می

  الف ـ واکنشهاي اختتام

اده ولی در پلیمریزاسیون یونی، انقطاع رشد د پلیمریزاسیون رادیکالی واکنشهاي پایان توسط تأثیر میان مراکز فعال رخ د

پذیرد، به عبارت دیگر در پلیمریزاسیون کـاتیونی   ها توسط دفع یک یون و یا ترکیب با یک یون مخالف صورت می زنجیره

  گیرد. واکنش پایان در قالب از دست دادن یک پروتون و یا جذب یک آنیون صورت می
CH CH

| |

| |
CH CH

CH C ,BCL CH CCL BCL−+ → +

3 3

3 3

2 4 2 3  

  
H
|

| |
R R

CH CH,BF O H CH C OH BF
+ −

→ +2 3 2 3  

ي پروتون عمل  کننده در برخی مواقع در غیاب ناخالصی بازي در محیط واکنش، منومرها و یا حلال به عنوان قبول

  نماید که در واقع نوعی واکنشهاي انتقال رخ داده است. می

  ـ انتقال به منومر: (انتقال بدون از بین رفتن سایت فعال):1

R | | |
R R R

CH CH,A CH CH CH CH CH CH,A
+ − + −

− + = → = + −2 2 3(I)   

  در واکنش فوق با وجود توقف رشد زنجیره سایت فعال از بین نرفته است.

(BCL / RCL)3

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


  ونیزاسیمریپل یاصول مهندس-  کینتیس یمیش»  98«
 
 

 
 

| | ||
R R RR

CH CH,A CH CH CH CH C,A
+ − + −

− + = → − +2 2 2 2(II):  

  
CH CH

| |

CH ||
CH

CH C ,A CH C H ,A− + −− + → +

3 3

3
2

2 2 (III) 

  

  هاي فوق نیز سایت فعال از بین نرفته است. در واکنش

  ـ انتقال به حلال (انتقال همراه با از بین رفتن سایت فعال)2

ه در سیستم پلیمریزاسیون موادي مانند اترها، آمینهاي نوع سوم، آبو استرها به دلیل وجود حلال وجود دارند، زمانی ک

  امکان وقوع واکنشهاي انتقال توسط این مواد وجود دارد.

  

R '
|

| | |
R R R '

Ch CH,A R ' O R '' CH CH O ,A
−

− + −− + − = → = −2 2 (I):   

  رشد زنجیر وجودندارد. ي واکنش کاتیون تولید شده در واکنش فوق بسیار پایدار است و امکان ادامه

| |
R R

CH CH,A NR CH CH NR ,A
+

− + −− + − −2 3 2 3(II):  

  

  باشند. شود که در پلیمریزاسیون کاتیونی علاوه بر شروع قادر به انجام واکنشهاي انتقال نیز می هایی گفته می به سیستم

BCL / RCL3  

  

CHCH
||

CH |
CH

BCL RCL R ,BCL

R ,BCL CH C R CH C ,BCL

+ −

+ − + −

 +




+ = → − −



33

3
3

3 4

4 2 2 4

É

  : شروع

  

 سایت فعال
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CH CHCH CH
| || |

| || |
CH CHCH CH

CH C CH C ,BCLCH C ,BCL CH C −− → − +− + + =

3 33 3

3 33 3

2 2 42 4   : رشد2

  
CH CH

| |

| |
CH CH

CH C ,BCL RCL CH C CL R ,BCL− + −− + + → +

3 3

3 3

2 4 2   : انتقال4

  (انتقال بدون از بین رفتن سایت فعال)
CH CH

| |

| |
CH CH

CH C ,BCL CH C CL BCL−− + → +

3 3

3 3

2 4 2   : اختتام3

  استفاده شده است. Rclي شروع و انتقال از  هستند یعنی در مرحله clملاحظه شد که تمامی محصولات داراي عامل 

  

دهـد در صـورتی کـه     رخ مـی  anion splittingحلقـوي بـه طریـق     دانـیم کـه واکـنش اختتـام بـراي منومرهـاي       مـی 

دهد در صـورتی کـه پلیمریزاسـیون توسـط      رخ می anion splittingي عاجر از انجام  کننده پلیمریزاسیون توسط شروع

د آب، صورت پذیرد و به منظور حذف واکنشهاي انتقال نیز از موادي مانن anion splittingي عاجز از انجام  کننده شروع

  استر و آمین نوع سوم در محیط واکنش استفاده نکنیم، صرفاً شاهد واکنشهاي شروع و رشد خواهیم بود.

  
  نداد از این قرارند: anion splittingهایی که توانایی  کننده : شروعتوجه

Cالف ـ نمک هاي اکسوکربونیم  H C O , sbF

CH CH C O , PF

+ −

+ −

− = 


− − = 

6 5 6

3 2 6
  

  

CH)              هاي دي آلکیل متیلیوم نمک ) CH ,sbF

(C H ) CH , BF

+ −

+ −





3 2 6

6 5 2 4
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ها همزمان شروع به پلیمریزاسیون  اي با سرعت تجزیه بالا و کامل، تمامی زنجیره کننده در صورت استفاده از شروع

  باشد: هایی با طول یکسان و توزیع جرم مولکولی باریک می کنند که نتیجه این امر سنتز زنجیره می

n
(m)DP
(I)

= o

o
  

  کند. اي ایجاد می : پلیمریزاسیون کاتیونی پروپیلن، پلیمرهایی با جرم مولکولی پایین و شدیداً شاخهوجهت

با توجه به سرعت بالاي پلیمریزاسیون کاتیونی و لزوم کنترل دمایی، این نوع پلیمریزاسیون در محلول انجام شده که در 

شود. این حلالها از سیستم تبخیر شده  و کلردار هستند استفاده می این میان از حلالهایی مانند متیلن کلراید که هالوژنه

شوند، همچنین بخار حلال مجدداً در بخش ریفلاکس سرد شده و با  و با جذب گرما از سیستم باعث کاهش دماي آن می

  دهند. دماي آن را کاهش می sysبازگشت به 

  دهند. را در دماي پایین انجام می: براي کاهش واکنشهاي انتقال معمولاً پلیمریزاسیون توجه

  الف ـ مرحله شروع

| |
R R

BF H O BF OH ,H

BF OH ,H CH CH CH CH ,BF OH

− +

− + + −

 + →←

 + = → −



3 2 3

3 2 3 3  

C HA CA ,H− ++ Åدر حالت کلی :  

  

(I)                 [CA ,H ]K
[C] [HA]

− +

↓

⇒ =  

  

kiCA ,H M HM CA+− + −+ → +1  

  کننده سرعت شروع است. لکننده و کنتر واکنش فوق به دلیل اینکه سرعت کمتري دارد، تعیین

(II)                   i i AR k [m][C ,H ]− +=  

i i(II, I) R K [M]k[C][AH]→ =  

  ي رشد ب ـ مرحله

  کربوکاتیون
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||
RR

CH CH ,CA CH CH+ −− + = →2 2  

  

|
R

CH CH CH CH ,CA+ −− − −2 2  

n nHm m ,CA m Hm m ,CA+ − + −
++ → 1  

  یا

pk
n nM ,CA m m ,CA+ − + −

++ → 1  

p p n n
n n

R K (m) (m ) kp(m)(m ) (m ) (m )
∞ ∞

+ + + +

= =
= = =∑ ∑

1 1
  

روابط سینتیکی پلیمریزاسیون کاتیونی تا به حال مشترك بوده ولی بنا بر نوع انقطاع رشد پلیمریزاسیون کاتیونی، حالات 

  آید: مختلفی پیش می

  شود که صرفاً اختتام خودبه خود در واکنش صورت گیرد: ـ فرض می1

KMn ,CA MnA C++ − → +  

t t t
n

R K (Mn ) K (m )
∞

+ +

=
= =∑

1
  

در صورتی که سرعت تولید (واکنش شروع) و مصرف کاتیون (واکنش اختتام) : (Steady state)الت پایدار فرضیه ح

  ماند: برابر باشد، غلظت کاتیون می

i
i t i t

t

k k(s.s) R R K K(m)(c)(AH) K (m ) (m ) (m)(c)(AH) (I)
k

+ +⇒ = ⇒ = ⇒ =  

i p
p p

t

k kk
R K (M)(M ) (m )(c)(AH)

k
+= = 2  

  (long chain approximation)فرضیه زنجیره بلند: 

p
i p

t

dm
Rd(m) Rate dtR R dpdt Rate R

dt

−

− = + = =   مصرف منومر  =
 تولید پلیمر مرده
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p p
n

tt

k (m)(m ) k
Dp (M)

kk (m )

+

+
⇒ =  

  یابد. نظر کردن است زیرا زنجیره یکبار شروع و هزاران مرتبه رشد می قابل صرف iRترم 

  کنیم که در سیستم تنها واکنش انتقالی صورت پذیرد که منجر به از بین رفتن سایت فعال گردد: ـ فرض می2

R '
|

| | |
R R R ''

CH CH,CA R ' O R '' CH CH O ,CA
+ −

+ −− + − − → −2 2  

trs trsR K (M )(S)+=  

  با در نظر گرفتن فرضیه حالت پایدار داریم:

i
i trs i trs

trs

k k(M)(c)(AH)R R k k(M)(C)(AH) K (M )(S) (M ) (II)
K (S)

+ += ⇒ = ⇒ =  

p i
p p

trs

K k k(M )(c)(AH)
R K (M)(M )

K (S)
+= =

2
  و 

  ي بلند داریم: مجدداً با استفاده از فرضیه زنجیره

m
p p

np
trs trs

d
R K (M)(M )d(M) dtR ,DP dpdt R K (M )(S)

dt

+

+

−
− = = = =  

p
n

trs

K (M)DP .
K (S)

⇒ =  

  شود. گیرد که منجر به از بین رفتن سایت فعال می کنش انتقالی صورت میکنیم که در سیستم تنها وا ـ فرض می3

  

|| |
RR R

CH CH,BF OH CH CH CH CH CH CH,A
+ + +

−− + = → = + −2 3 2 3  

  و در حالت کلی داریم:

||
RR

CH CH CH C ,A+ −− + =2 2 2  

trmk
n nm ,CA M M M ,CA++ − −+ → + www.ShimiPedia.ir  : براي واکنش انتقال1
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trm trmR K (M )(M)+=  

لت پایدار برقرار نیست چراکه هیچ واکنشی منجر به از میان رفتن کاتیونها نشده و توجه شود که در این مرحله فرضیه حا

  غلظت کاتیون همواره در حال افزایش است.

  ي بلند داریم: جمعاً با مراجعه به فرضیه زنجیره

i p trm
d(M) R R R

dt
− = + +  

  نظر شده است. نیز صرف trmRیابد از  از آنجایی که هر زنجیره صرفاً یکبار انتقال می

p p p
n

trm trmtrm

dm
R K (M)(M ) KdtDP dp R KK (M)(M )

dt

+

+

−

= = =   و=

  حالت قبلی داریم: 3ـ حال با فرض برقراري هر 4

p p
n

t trm trs t trm trs

dM
R K (M)(M )dtDP dp R R R K (M ) K (M)(M ) K (m )(s)

dt

+

+ + +

−

= = =
+ + +

  

t
m s

pn

K (s)C C
K (m) (m)DP

⇒ = + +
1  

BF)فلوئورید بور  مخلوطی از تري   مثال: ? وع پلیمریزاسـیون  و آب با نسبتهاي مـولی برابـر بـراي شـر     3(

کاتیونی منومر ایزوبوتیلن در حلال متیلن کلراید به کار رفته است. با فرض یانکه واکنشهاي انتقال به منومر و 

نظر کردن باشد (که چنین فرضی چندان مقبول نیست) و با فرض اینکه محتملترین مکانیزم  حلال قابل صرف

کننـده سـرعت    و پروتونـه شـدن منـومر کنتـرل     (anion splitting)اختتام آنیـون اسـپیلیتینگ باشـد    

 sysاي را براي سـرعت مصـرف منـومر در ایـن      پلیمریزاسیون باشد ضمن نوشتن واکنشهاي شیمیایی رابطه

  بنویسید.

þ :ي  کننده داراي سیستم شروع پاسخ(BF H O)+3   باشیم: می 2

CH CH
| |

| |
CH CH

BF H O BF OH ,H

BF OH CH C CH C ,BF OH

− +

− −

 +




+ = → − +



3 3

3 3

3 2 3

3 2 3 3

Å
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CH CH CH
| | |

n
| | |

CH CH CH

(CH C ) CH C ,BF OH CH C−− − + + =

3 3 3

3 3 3

2 2 3   : رشد2

CH CH CH
| | |

n
| | |

CH CH CH

(CH C ) CH C CH C ,A−→ − − − − +

3 3 3

3 3 3

2 2 2  

CH CH
| |

n
| |

CH CH

(CH C ) CH C ,BF OH −→ − − +

3 3

3 3

2 2   : اختتام3

CH CH
| |

n
| |

CH CH

(CH C ) CH C OH BF→ − − − +

3 3

3 3

2 2 3  

i i
(BF OH ,H )k (I) , R k (BF OH ,H )(m) (II)

(BF )(H o)

− +
− += =3

3
3 2

  

(II),(I)
i i

p p

R k k(M)(BF )(H o)
d(m)R k (m)(m )

dt
+

→ =

= − =

3 2  

i t iR R k k(m)(BF )(H O)= ⇒ 3   : از فرضیه پایدار2

tK (m )+=  

i

t

k k(m ) (m)(BF )(H O)
k

+⇒ = 3 2  

p i
p

t

k k kd(m) R (m) (BF )(H O)
dt k

−
= = 2

3 2  

 
Hو  TiCl4ي  کننده پلیمریزاسیون کاتبونی ایزوبوتیلن توسط سیستم شروع   مثال:  O2   را در نظر بگیرید کـه

ي انتقال نیسـت) بـا   گیرد. (این حلال در این سیستم قادر به انجام واکنشها در حلال متیلن کلراید صورت می

pفرض اینکه نسبت 

t

K
K

trmمستقل از دما بوده و ثابت انتقال به منومر  
m

p

K
( ) C

K
oدر دماهاي  = c− °2 ،o c− و  °5

c− °78   www.ShimiPedia.ir
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É
CH CH

| |

| |
CH CH

Ticl H O Ticl OH,H

Ticl OH,H CH C CH C ,TiCl OH

+ +




+ = → −



3 3

3 3

4 2 4

4 2 3 4
  : شروع

CH CH
| |

n
| |

CH CH

(CH C ) CH C ,TiCl OH− − − − →

3 3

3 3

2 2   : اختتام4

CH CH
| |

| |
CH CH

(CH C )CH C OH TiCl− − − − − +

3 3

3 3

2 2 4  

CH CH CH CH
| | | |

| | | |
CH CH CH CH

CH C ,TiCl OH CH C CH C Ch C ,TiCl OH −+ + = → = + +

3 3 3 3

3 3 3 3

2 4 2 2 3   : انتقال4

þ :اي که: جرم مولکولی اولیه پلیمر معیاري از طول زنجیر خواهد داد به گونه پاسخ  

CH
|

n
|

CH

DP , M (CH C ) (gr)

 
 

= = − = 
 
 

3

3

5
4

1 1786 5656
o  

p p
n

trm t trm t

dm
R K (M)(M )dtDP dp R R K (m )(m) K (M )

dt

+

+ +

−

= = =
+ +

  و 

m

trm t

n p p

c

K K , (m) (m) ( x)
k K (m)DP

grmol(m) .
lit

−

⇒ = + = −

 = = × 
 

1786 4

1 1

1 1 6 1

o

o o
  

t

p

k
k

−→ = × 44 1o  

  ي: ها سوال در رابطه حال با جایگذاري داده

t
m

n p

k
C .

k (m)DP
= +

1 1  
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n nc c(DP ) , (DP )− ° − °= =2 54 943o o o oo o  

n c(M ) − °⇒ = × =2 4 56 224o o o o o o  

n c(M ) − ° = × =5 943 56 5283o o o  

  

  الف ـ پلی ایزوبوتیلن
CH CH

| |
n

| |
CH CH

CH C (CH C )= → −

3 3

3 3

2 2  

کننده حلال خوبی براي  هاي روان رود، توضیح اینکه روغن کننده به کار می ي روغن روان کننده لاحاین پلیمر به عنوان اص

پلیمر نیوده و در دماي معمولی هیچ واکنش متقابلی میان حلال و روغن با پلیمر وجود نداشته و پلیمر به صورت کلافی 

ها،  خوردگی میان زنجیره یافته و با کاهش گره ماند، ولی با افزایش دما حلالیت روغن در پلیمر افزایش باقی می

  یابد. ویسکوزیته کاهش می

  ب ـ لاستیک بیوتیل

 tubeکوپلیمر حاصل از منومرهاي ایزوپرن و ایزوبوتیلن بوده که با دارا بودن قابلیت برقراري اتصالات عرضی به عنوان 

  داخل تایرها کاربرد دارد.

n(O CH )− 2  

  کسی متیلن (پلی استال)ج ـ پلی ا

هاي انتقال گاز و روغن و  به دلیل دارا بودن مدول و استحکام حرارتی بالا به عنوان جایگزین فلزات در قطعات خود و لوله

  ... کاربرد دارد.

  بطور کلی دو راه براي تهیه این پلیمر وجود دارد:

  ) پلیمریزه کردن فرمالدهید (پلی فرمالدهید یا پلی فرمال)1

  استفاده از تري اکسان )2

  (پلی تتراهیدروفوران) PTHFد ـ 

ي پلی یورتانها، چرمهاي مصنوعی،  شود در تهیه حاصل می oxolaneاین پلیمر که از پلیمریزاسیون کاتیونی 

  ترموپلاستیک الاستومرها و ... کاربرد دارد.
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  ه ـ پلی اتیلن اکساید

بندي قابل حل  یا اتیلن اکساید حاصل شده و در فیلمهاي بسته (oxiran)این پلیمر از پلیمریزاسیون کاتیونی اکسیران 

  در آب، کیسه حاوي پودر یا روکش روي قرصها کاربرد دارد.

    الاستومر بیوتیل چه نوع پلیمري است؟: 5مثال

  ) کوپلیمر اتیلن، پروپلین و یک دي ان منومر است.2  ) کوپلیمر ایزوبوتن و بوتا دي ان است.1

 است. 75به  25) کوپلیمر استایرن و بوتادي ان با نسبت 4  خطی ایزوبوتیل و ایزوپرون است.) کوپلیمر 3

þ   :3«گزینه پاسخ  «  

  
    شود؟ از پلیمریزاسیون کاتیونی تتراهیدروفوران چه پلیمري حاصل می: 6مثال 

  ) پلی فرم آلدئید4  اي ) پلی استر به شدت شاخه3  ) پلی اتر خطی2  ) پلی اتر حلقوي1

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  
    تري اکسان منومر چه پلیمري است؟: 7مثال 

  ) پلی استال4  ) پلی تتراهیدروفوران3  ) پلی اترهاي حلقوي2  ) پلی اکسی اتیلن1

þ   :4«گزینه پاسخ  «  

  
  

Strereo regularity in cationic polymerization  
شوند بنابر  الکتون که به راحتی از طریق کاتیتونی پلیمریزه میهاي دافع شدید  پلیمریزاسیون منومرهاي داراي گروه

  مکانیزم خاص کاتیونی توسط کاتالیزورهاي کمپلکس انجام شده که حاصل ایجاد نوعی نظم فضایی در محصولات است.

سیون اترهاي وینیلیتیک به کمک کاتالیزورهاي کمپلکس محصول و پلیمریزا stereo specifique: پلیمریزاسیون توجه

C)اترایزوبوتیل وینیلیتیک به کمک کاتالیزورهاي محلولی نظیر  H ) TiCl AlCl2 5 2 2   از این نوع پلیمریزاسیون است. 2
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  فرضیاتی در خصوص نظم فضایی در پلیمریزاسیون کاتیونی مطرح شده  است:

  کننده دارد. ي نظم فضایی بستگی به ماهیت شروع الف ـ درجه

  ي نظم فضایی بیشتر است. باشد، درجهب ـ هر چه دما کمتر 

  ي نظم فضایی مؤثر است. و درجه tacticity (syndio tactic,iso tactic)ج ـ نوع حلال بر نوع 

  گیرد: بوتیل وینیل اتر چنین تأثیرپذیري را از نوع حلال می t–براي مثال منومر 

  
  ها توسط حلال است. نمودن یون solvateدلیل رفتار فوق توانایی 

  کوپلیمریزاسیون رادیکالی

  در ظرف واکنش داریمک m2و  m1با فرض وجود منومرهاي 
KM M M M+ ++ →111 1 1 1  
kM M M M+ ++ →121 2 1 2  
kM M M M+ ++ →222 2 2 2  
kM M M M+ ++ →212 1 2 1  

  عالیت خواهیم داشت:و مجدداً با تعریف ضرایب ف

k kr , r
k k

= =11 22
1 2

12 21
  

  که تمامی قوانین و روابط کوپلیمریزاسیون رادیکالی در این حالت نیز صادق است.

کننده، حلال و دماي سیسـتم   نوع کوپلیمر در کوپلیمریزاسیون کاتیونی علاوه بر ضرایب فعالیت به نوع منومر، شروع :6نکته 

  بستگی دارد.

  لاك کوپلیمر کاتیونیي ب روش تهیه

O ,A+ −  www.ShimiPedia.ir
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  حال مطمئن هستیم که در انتهاي زنجیره بار + وجود داشته و پلیمري زنده داریم.

  ایم: از طرفی پلی استایرن را از روش پلیمریزاسیون آنیونی (پلیمر زنده) سنتز کرده

| |
CH CH.Na O(CH ) CH CH NaA

− +

φ φ

− → − − +2 2 4 2  

  شد. بدین ترتیب بلاك کوپلیمر تهیه

  ب ـ تبدیل سایت آنیونی به کاتیونی:
O O O
|| || ||

| | |
CH CH, Na CI C CL CH CH, Na CI C CL CH CH C CL

φ φ

− −
+ +

φ

− + − − + − − → − − −2 2 2

  

  ایم. دارند از مقداري فسژن استفاده کرده clها در انتهاي خود عامل  به منظور اطمینان از اینکه تمامی زنجیره

AgsbF)دار  هاي عامل حال با افزودن هگزافلوئور و آنتیموان نقره به زنجیره   شده داریم: 6(

  

|
CH CH C ,sbF , AgCL−

φ

→ − − + +2  

  افزائیم.( باشد، منومر دوم را می حال که انتهاي زنجیره داراي بار مثبت می

  

|le
| ) Ch CH C o(CH )

φ

→ − − −2 2 4  

  پلیمریزاسیون آنیونی

نیـون زنجیـر و   شود که در آن یک مولکـول منـومر پـس از نفـوذ بـین آ      پلیمریزاسیون آنیونی به پلیمریزاسیونی گفته می

  شود. کاتیون همراهش به زنجیر در حال رشد افزوده می

nMn ,cat M M ,cat− + − +
++ → 1  

PTHF PS 

 PS PS (فسژن)

PS 
O 

O(  
oxolane 

PS PTHF 
O 
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تواند کربانیون  بستگی به فرمول منومر پلیمریزه شده دارد و می             −mnطبیعت 
|

R

( C اکسانیون −(

(C O)− − oxanion  و یا تی آنیون(C S)− − Tianion هایی توسط آنیونهاي  توان پلیمریزاسیون باشد همچنین می

  و غیره را مشاهده کرد. Phosphanionو فسفانیون  Nitranionدیگر نظیر نیترآنیون 

یا آمونیوم چهار ظرفیتی  (alcalinotrux)کاتیون نیز معمولاً یک کاتون آلکالن (قلیائی) و گاهی اوقات قلیائی خاکی 

  باشد. می

  شود بایستی داراي شرایط زیر باشد: : منومري که به روش آنیونی پلیمریزه میتوجه  

  هاي بسیار زیاد انتقال یا پایان. ها براي جلوگیري از واکنش ـ غیاب مراکز بسیار فعال در مقابل هسته دوست1

اثر واکنش گرماي هسته دوست شکسته شده و انواع جدید هسته دوست را تولید ـ حضور پیوندهایی که بتوانند بر 2

  نمایند تا با اندازه کافی براي رشد زنجیر فعال باشد.

  کنیم: به برخی محاسن و معایب این نوع پلیمریزاسیون اشاره می

  الف ـ محاسن

  ـ سنتز پلیمرهایی با توزیع جرم مولکولی باریک1

  اـ سنتز باریک کوپلیمره2

  ـ افزایش طول زنجیر3

  دار کردن سرزنجیر ـ عامل4

  ب ـ معایب

  شود. سازي مواد اولیه است، لذا از لحاظ صنعتی توجه چندانی به آن نمی ـ انجام این نوع پلیمریزاسیون مستلزم خالص1

  باشند: : حلالهایی رایج در پلیمریزاسیون آنیونی از قرار زیر میتوجه

THFان، بنزن، همچنین توجه شود که حلالهاي رایج در این نوع پلیمریزاسیون نباید داراي ، هپتان، هگزان،سیکلوهگز

Cگروهی که با  بایست  شوند باشند تا پلیمریزاسیون زنده بماند، به عبارت دیگر حلال مورد استفاده می وارد واکنش می −

Aprotic .باشد  

  باشند: ي زیر می نقش عمده 2آنیونی داراي  حلالهاي کاربردي در پلیمریزاسیون

www.ShimiPedia.ir  بسته به نوع حلال داراي واکنشهاي انتقال یا اختتام خواهیم بود. نقش سینتیکی:الف) 
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  ب ـ تأثیرگذاري بر نظم فضایی پلیمر حاصله

نده) این نـوع  براي القاي شرایط مناسب در پلیمریزاسیون آنیونی (عدم وجود واکنشهاي اختتام و انتقال و سنتز پلیمري ز

 CO2و  O2پلیمریزاسیون باید در غیاب مولکولهایی باشد که مراکز فعال را خنثـی کننـد، (مولکولهـایی پروتیـک نظیـر      

 1o%(مول بر لیتر) باشد و براي اینکه کمتـر از   m−41oتا  m−31oغیره)، همچنین غلظت مراکز فعال بایستی در حدود 

مراکز فعال خنثی شوند با انجام پلیمریزاسیون آنیونی در اتمسفر گاز خنثی (ازت و آرگون) باید مقدار ناخالصها در محیط 

  .باشد m−51oتا  m−41oکمتر از 

  ي شروع مرحله

  گیرد: روش زیر صورت می 2مکانیزم شروع در پلیمریزاسیون آنیونی به 

  ـ مکانیزم افزایش مستقیم1

  ـذ مکانیزم انتقال2

Cهاي آلی ـ فلزي مثل  کننده ) شروع توسط شروع1 H Li4   BULiیا  9

| |
C H ,Li CH CH C H CH CH,Li

−
+

φ φ

+ = → − −4 9 2 4 9 214243  

  یا

| |
C H ,Li CH CH C H CH CH,Li

−
+

φ δ

+ = → − −4 9 2 4 9 214243  

  یا

O /C H ,li CH CH C H CH CH O ,li− ++ − → − − −4 9 2 2 4 9 2 2
64748

  

هایی که یک هیدروکربن آروماتیک (مانند نفتالین) به یک فلز قلیایی (مانند سدیم) در یک  کننده ) شروع توسط شروع2

  کند. شود که تولید یک کمپلکس آنیون رادیکال می حلال قطبی (مانند) اضافه می

THFNa ( ) , Na−+ → o  

  شده داراي رزونانسی به شکل زیر خواهد بود:مولکول تولید 

( ) − ↔ ↔o  - 

- 
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( )

| |
( ) Na CH CH, Na CH CH, Na

−
− + + +

φ φ

+ = → − +2 2
o o  

| | | |
Na CH CH CH CH, Na Na ,CH CH CH, Na

− − − −
+ + + +

φ φ φ φ

+ − + − ⇒ − −2 2 2  

اي که دو سر فعال بوده و از هر طرف قادر به انجام واکنش رشد  باشد به گونه که مولکول فوق یک دیمر یابی آنیون می

  باشد. می

  ي رشد مرحله

  از رشد عبارت است از واکنش زنجیري از نوع افزایش هسته دوست بر روي پیوند دوگانه اتیلن:ف

| | |
C H CH CH,Li CH CH C H CH CH C

−
+

φ φ φ

− − + = → − −4 9 2 2 4 9 2  

n
| | |

C H ( CH CH) CH CH,Li CH CH
−

+

φ φ φ

− − − + =4 9 2 2   : شد عادي)2

n
| | |

C H (CH CH) CH CH CH CH,Li
−

+

φ φ φ

→ − − − −4 9 2 2 2  

nC H (CH CH O) CH CH O ,Li O− +− − − − − +4 9 2 2 2   هاي حلقوي) (رشد در منومر2

nC H (CH CH O) CH CH O CH CH O ,Li− +→ − − − − − − − −4 9 2 2 2 2 2 2  

  ي اختتام و انتقال مرحله

داراي مراحل اختتام و انتقال خواهـد بـود، بـراي مثـال پلیمریـزه نمـودن        proticپلیمریزاسیون آنیونی در حضور حلال 

ل منومرهـا همـراه   کردن کام solvateبا  NH3(آمید سدیم) در حلال  NaNH2ي  کننده مولکول استایرن توسط شروع

  بود و داریم:

| |

NaNH Na NH

NH CH CH NH CH CH

−+

−−

φ φ

 +


 + = → − −



2 2

2 2 2 2

Ä

  شروع

  

oo
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| | |

n
| | |

n
| |

NH CH CH CH CH NH CH CH CH CH

NH (CH CH) CH CH CH CH

NH (CH CH) CH CH

− −

φ φ φ

−

φ φ φ

−
+

φ φ




− − + = → − − − −


 − − + = →



 − −



2 2 2 2 2 2

2 2 2 2

2 2 1 2

  رشد 

H
|

| | |
H

CH CH N H CH CH NH
− −

φ φ

− + − → − +2 2   :اتقال به حلال 2

واکنش انتقال فوق با بحث ایجاد پلیمر مرده شد ولی سایت فعال آنیونی تغییر نکرده و این مجدداً توانایی حمله به منومر 

  .را دارد

| | | |
CN CN CN CN

CH CH,A CH CH CH CH CH C
− −

+ + = → − + =2 2 2   :انتقال به حلال 2

| | | |
CN CN CN CN

CH CH,A CH CH CH C CH CH A
− −

+ += + = → = − − +2 2 2   : انتقال به منومر2

ایجاد باند دوگانه انتهاي زنجیر به معناي واکنش انتقال به منومر بوده به عبارتی میزان باند دوگانه انتهاي زنجیر کیفیت 

  دهد. انتقال به منومر را نشان می

هاي انتقال شده به  گیري از حلال باعث شدت یافتن واکنش منومر قابلیت انتقال داشته باشد، بهره : در صورتی کهتوجه  

  اي که توزیع جرم مولکولی پهن خواهد شد. گونه

صفرفاً داراي واکنشهاي شروع و رشد اسـت کـه نتیجـه آن سـنتز      Aproticپلیمریزاسیون آنیونی در حضور حلال  :7نکته 

  شد.با پلیمرهایی زنده می
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  در پلیمریزاسیون آنیونی چند نوع واکنش شروع داریم؟: 8مثال

  ) افزایش الکترون دوست، افزایش اشتراك قطبی2  ) افزایش هسته دوست، انتقال الکترون1

 ) شروع حرارتی، شروع شیمیایی4  ) انتقال الکترون، افزایش کاتیون نوع سوم3

þ   :1«گزینه پاسخ  «  

  

  سیون آنیونیسینتیک پلیمریزا

  ي شروع الف ـ مرحله

ایـم داراي کـارآیی صددرصـد بـوده و      اي که انتخاب نموده کننده بررسی سینتیک شروع صرفاً زمانی میسر است که شروع

  افزایش آن بلافاصله باشد.

iK

| |

NaNH Na , NH

NH CH CH NH CH CH

−+

−
−

φ φ




 + = → − −



2 2

2 2 2 2

Ä

  کننده آمید سدیم) شروع (شروع

  باشد. ي سرعت واکنش می کننده واکنش دوم کندتر بوده بنابراین تعیین
ki

iI M IM m −− −+ →   : در حالت کلی=

i i,R k (NH )(m) ki(I ')(m)−= =2  

  ي رشد ب ـ مرحله

kp
n n

| | | | |
NH (CH CH) CH CH CH CH (CH CH) CH CH

− −
+

φ φ φ φ φ

− − + = → − − −2 2 2 2 2 1 2  

kp
n nM M M −−

++ →   : در حالت کلی1

n
n

,Rp kp(M) (M ) kp(m)(m )
∞

− −

=
= =∑

1
  

  ي انتقال ج ـ مرحله

| |
CH CH NH CH CH NH

− −

φ φ

− + → − +2 3 2 2 2  www.ShimiPedia.ir
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T یاS یاtrk
n T nM S M I− −+ →   : در حالت کلی+

tr tr

yr

R k (m )(S)

k (m )(NH )

−

−

=

= 3
  

در پلیمریزاسیون ثابت باشد به عبارتی سرعت تولید و مصرف آن  NH2حال با استفاده از فرضیه حالت پایدار (غلظت 

  داریم: NH2سعی بر تعیین غلظت  برابر باشد)

tr iR R=  

  

    trK (m )(NH ) ki(NH )(m)−−⇒ =3 2  

i

tr

k (NH )(M)
(m )

k (NH )

−
−→ = 2

3
  

p p p i p
(NH )(M)R K (M)(M ) K K R (m)

(NH )

−
−= = ⇒ ∞

2
22

3
  

  ي بلند داریم: ي زنجیره از طرفی با استفاده از فرضیه

p p p
n ni p

tr trtr

dm
R K (M)(M ) K (M)d(m) dtR R ,DP DPdpdt R K (NH )K (NH )(M )

dt

−

−

−
−

= + = = = ⇒ =
33

o  

  داریم: Aproticگیري از حلال  صورت بهره در :8نکته  

ikI M M −− + →   : شروع1

n nM M M −−
++ →   : رشد1

  ها بوده و داریم: کننده ها برابر تعداد شروع در این حال تعداد زنجیره

n
(M) xDP

(I)
= o

o
  

 سرعت مصرف سرعت تولید
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در  nDPصرف شده باشند در حالیکه براي یافتن ي فوق زمانی صادق است که تمامی منومرها م گفتنی است رابطه

  شود. گیري می میزان تبدیل خالصی نیز از این رابطه بهره

n
(M) xDP

(I)
= o

o
  

Na ( ) , Na− ++ → o  

  

کننـده از   که با وجود شـروع  کننده از نوع آرایش مستقیم باشد در حالی توجه شود روابط فوق زمانی برقرار است که شروع

  نوع انتقال الکترون داریم:

( )
Na , Na

−
++ →

o  

  

| |
( ) , Na CH CH CH CH , Na− + − +

φ φ

+ = → −2 2
o o  

| | |
, CH CH , Na Na ,CH CH CH CH, Na

− −
− + + +

φ φ φ

→ → − − −2 2 22  

n
(M) x (M) xDP (I) (I)

→ = =
2

2

o o
o o

  

  

)molاستایرن حاصل از پلیمریزاسیون محلول  متوسط عددي درجه پلیمریزاسیون پلی: 9مثال  )
lit

استایرن در 2

THF  توسطmol( )
lit

−31o نفتالین سدیم چقدر است؟  

9%انجام شود براي رسیدن به درجه تبدیل  C°25(اگر این واکنش در دماي  o  چه مدت زمانی لازم است. در

pاین شرایط 
litK ( )

mol.s
= 8 o (.است  
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þ   :ي پلیمریزاسیون داریم: با توجه به آغاز واکنش از روش انتقال الکترون براي متوسط عددي درجهپاسخ  

  

  

n
(m) x (m) xDP (I) (I)

= = =
2 4

2

o o
o o

o o  

9%ي تبدیل  از طرفی براي یافتن زمان لازم براي رسیدن به درجه o توان نوشت: می  

p
dMR kp(M)(M )
dt

−= − =  

p
d(M) (M)K (M )dt ln ln( / x)
(M) (M)

−− = ⇒ − = − −∫ ∫ 1 9
o

o  

pK (I) t t / (sec)= ⇒ ∆ = 28o o o  

  

  

شود این است که این پلیمرهاي سنتز شـده بـه روش آنیـونی بـه      آنچه که در خصوص پلیمریزاسیون آنیونی استنباط می

  اند و این از نتایج پلیمریزاسیون زنده است. قواره ساخته شده

  دار ) سنتز پلیمرهاي عامل1

  شوند: بندي می گروه عمده دسته 2دار شده به  پلیمرهاي عامل

  دار شده در یک انتهاي زنجیر الف) پلیمر عامل

--functional polymer) ω(  

  دار شده در دو انتهاي زنجیر ب) پلیمر عامل

Functional polymer) o-α  

  استایرن سنتز شده از روش آنیونی (زنده) داریم: دار کردن پلی براي مثال فرض شود سعی بر عامل

  

}

|
CH CH ,A CH CH− +

φ

− + →22 2
Z

o  

2 
1 

−31o

8 o −31o

O عامل انتهاي زنجیر  

O 

ps 

  اتیلن اکساید
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|
CH CH CH CH O ,A HCL− +

φ

− − − − + →2 2 2  

|
CH CH CH CH OH ACL

φ

− − − − +2 2 2  

ي اتیلن اکساید محصول، بلاك کوپلیمر خواهد بود، از طرفی سنتز پلی  توجه شود در صورت افزودن بیش از اندازه

  دار شده از مسیر دیگري نیز میسر است: ملاستایرن عا

|
CH CH ,A CO− +

φ

− + →2 2  

O
||

|
CH CH C O ,A HCL− +

φ

− − − + →2  

O
||

|
CH CH C OH ACL

φ

− − − + →2  

ي دوعاملی  کننده بایست از شروع بوده و در صورت تمایل به سنتز پلیمر دو سرفعال می functional -ωپلیمر حاصله 

  ه نمود.استفاد

  ) سنتزبلاك کوپلیمرها2

|
CH CH ,A CH CH CH CH− +

φ

− + = − = →2 2 2  

|
CH CH CH CH CH CH ,A− +

φ

− − − = − →2 2 2  

y
|

(CH CH)x(CH CH CH CH )

φ

− − = −2 2 2  

  

استایرن دو سر فعال بوده و از دو جهت شروع به رشد  ي دو سر فعال، پلی کننده گیري از شروع توجه شود در صورت بهره

  نماید: می

  

  

ps 

ps 

ps 

ps 

ps 

ps 

ps 

PB PS یا  

(diblock Copolymer) 
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  ) سنتز گراف کوپلیمر 3

  فرض شود که اراي منومر زیر در سیستم پلیمریزاسیون زنده هستیم:

CH CH CH CH
| | | |

PMMA PMMA PMMA
| | | |

C C C C
O CH | | |

O CH CH O CH
CH

CHCH C C CH C CH C AOCH

= = = =
−

− −φ −

− −− → − − − +

3 3 3 3

3
3 3

2

22 2 2
o o o o  

+  

|
CH

A ,CH+ − − φ

2

  

  

  اي ) سنتز پلیمرهاي ستاره4

  روش عمده قابل تهیه است:  4اي از روش پلیمریزاسیون آنیونی بیشترین بازدهی را داشته و از  سنتز پلیمرهاي ستاره

دهیم،  ها را سنتز کرده و سپس هسته را بر آن قرار می ابتدا): در این روش ابتدا شاخه –(شاخه  Arm-firstروش  الف  ـ

  باشد: عملکرد عمده می 2این روش خود مبتنی بر 

  ي چندعاملی: کننده ) استفاده از غیرفعال1

|
CH CH ,A SiCl− +

φ

= + →2 4  

  
  باشد. عاملی و غیرفعال میSiCl4 4توجه شود که 

  نماییم: به برخی از مزایا و معایب این روش اشاره می

  الف ـ مزایا

  است. SiCl4اي مشخص و برابر تعداد گروههاي فعال  هاي پلیمر ستاره ـ تعداد شاخه1

PS 

PS 

PS 
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  ـ توزیع جرم مولکولی پلیمر حاصله باریک است.2

  ها برابر است. ـ طول شاخه3

  ـ معایب ب

هاي زیاد  اي با شاخه توان پلیمري ستاره ها عومل فعالی کمی داشته و قاعدتاً نمیdeactivatorـ بطور معمول این نوع 1

  تولید کرد.

  توان استفاده کرد؟ اي می شاخه از چه ماده 4اي به روش آنیونی با  در سنتز یک پلیمر ستاره: 10مثال ?

CF)) تترافلوئور و کربن1 SiCl)) تتراکلروسیلان 2  4( )4  

CCl)) تتراکلروکربن 3 Si(CH) دي متیل سیوکسان 4  4( )(OH)3 2 

þ   :2«گزینه پاسخ    

  
  اي) اد ساختار شبکهـ استفاده از منومري با دو باند غیراشباع (به میزان خیلی کم: به دلیل جلوگیري از ایج2

  

  

|
CH CH ,A− +

φ

− +2  

  

| | |
CH CH CH CH CH CH

−

φ φ φ

→ − − − − −2 2 2  

  

| | |

| |

CH CH CH CH CH CH
−

φ φ φ

→ − − − − −2 2 2  

  

  رسیم: اي زیر می و با تشکیل هسته طبق مکانیزم فوق، در نهایت به ساختار پلیمر ستاره

CH CH+ =2

CH CH=2

 DVB(  PS (دي وینیل بنزن

CH CHCH CH
−

== 22

PS 

PS 

CH CH=2 CH CH=2

 کند آنیون به باند دوگانه حمله می
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با افزایش غلظت این ماده، سیستم حالتی ژل بصورت محلول در سیستم وجود دارد در حالیکه  PDVBتوضیح اینکه 

استایرن داراي آنیون بوده و باند دوگانه  ي پلی گرفت، از طرفی تحقیقات ثابت نموده است که هر زنجیره گونه به خود می

  نیز در پلیمر حاصله وجود دارد.

ها را نیز افزایش داد  عداد شاخهتوان ت از مزایاي این روش اینکه توزیع جرم مولکولی پلیمر حاصله باریک بوده و می

  همچنین فعال تبودن انتهاي زنجیر و عدم توانایی پلیمریزاسیون از انتهاي نیز از معایب این روش است.

  ي ابتدا) (هسته Core-firstب ـ روش 

 کننده و همزدن مخلوط واکنش، سیستم به صورت سوسپالنسیون درآمده، به با حل کردن منومرها در حلال و شروع

  آید. هایی از میکروژل که روي سطح آن پوشیده از بار منفی است پدید می عبارتی ذره

  اند. ها پلیمریزه شده آید که دي وینیل بنزن از واکنش فوق چنین برمی

  استایرن خواهیم داشت: پس با افزودن اتیلن اکساید و پلی

  
توان به پهن شدن توزیع جرم  است و از معایب آن میهایی با انتهاي فعال  گیري از این روش سنتز زنجیره مزیت بهره

  مولکولی اشاره داشت:

  core first, arm first (in-out)ج ـ روش 

هـایی را از   اي را سنتز کـرده و سـپس بـا افـزودن منـومر دوم زنجیـره       در این روش، با تکنیک شاخه ابتدا پلیمري ستاره

www.ShimiPedia.ir  آوریم: ي متراکم مرکزي بیرون می هسته
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|
CH CH DVB CH CH−

φ

− + → + − →2 2 2  

  

  

  
  

  

  شود. هاي جدید ایجاد می هاي اولیه، شاخه شود که به تعداد شاخه اتیلن اکساید مشاهده می با افزودن پلی

ي دیگـر   ي سـتاره  ان باشد، عامل منفی انتهاي زنجیره (شاخه) به هسـته  اگر منومر دوم، استایرن، ایزوپرن یا بوتادي :9نکته 

  ي ژل وجود خواهد داشت. ه است حمله کرده و احتمال وقوع پدیدهکه داراي باند دوگان

  in-inد ـ روش 

 PIي  دهیم. از طرفی زنجیره اي سنتز کرده و به کمک متانول خنثی آن را رسوب می در این روش نیز ابتدا پلیمري ستاره

ل حل نموده و پلی ایزوپرن را به اي سنتز شده را در حلا (پلی ایزوپرن) را از روش آنیونی سنتز کرده و پلیمر ستاره

دي وینیل بنزن  ي پلی ایزوپرن، به باندهاي دوگانه هسته افزائیم، حال عوامل فعال آنیونی انتهاي زنجیر پلی سیستم می

  شود. حمله کردن و وارد واکنش می

  

|
CH CH DVB

φ

− + →2  

  

PS 

PS 
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|
CH

CH C CH CH −+ − = − →

3

2 2  

  

  

مرکزي زیاد بوده و توزیع جرم مولکولی نیز باریک است علاوه   هاي آویزان از هسته وش اینکه تعداد شاخهاز مزایاي این ر

  بر اینکه محدودیت روش قبل مبنی بر استفاده از منومرهاي خاصی نیز از این روش برداشته شده است.

  \  باشند؟ اي از چه نوع پلیمرهایی می پلیمرهاي ستاره: 11مثال 

  اي ) صفحه4  اي ) شبکه3  ) خطی2  ضی) اتصال عر1

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

ϖ :اي عبارت است از تعدادي زنجیرهاي بلند که بصورت شعاعی در اطراف یک گروه اتمی  پلیمر ستاره  تعریف

  اند. ي مرکزي گرد آمده ي هسته دهنده تشکیل

  
  باشد. ي پلیمرهاي خطی می انوادهاي از خ شود که پلیمرهاي ستاره بر اساس تعریف فوق چنین استنباط می

PI 
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  اي ماکرومولکولیـ سنتز شبکه5

  کنیم: هاي ماکرومولکولی چندین روش وجود دارد که به اختصار به برخی از آنها اشاره می ي شبکه براي تهیه

د، (پلی دي وینیل بنزن) را سنتز کرده و با افزودن اتیلن اکسای PDVBالف) از طریق تکنیک هسته ابتدا میکروژل 

نماید، نهایتاً با افزودن دي وینیل بنزن بر سیستم حاوي  ي مرکزي شروع به رشد می هایی از این جنس بر هسته شاخه

  اي ایجاد شده داریم: پلیمر ستاره

  
  ي پلیمري خواهیم بود. و نهایتاً داراي شبکه

کنیم، حال  ان داراي انتهاي فعال سنتز میهاي آویز اي با زنجیره ب) روش دیگر این که از طریق هسته ابتدا پلیمري ستاره

را به ظرف واکنش  HCLو هیدروکسیل در انتهاي زنجیر، منومر اتیلن اکساید و سپس  OHبا هدف ایجاد عوامل 

  افزاییم. می
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  بایست به ظرف واکنش دي ایزوسیانات بیافزائیم: اي می حال براي اتصال دو مولکول ستاره

  
  شود: تشکیل می اي پلیمري و نهایتاً شبکه

  کنیم: اي را به طریق شاخه ابتدا سنتز می پلیمري ستاره (in-in)د) در روش دیگر بر اساس تکنیک 

  

  
ایزوپرن دو سر فعال را به روش  دهیم، سپس در ظرف واکنش، پلی اي سنتزشده را رسوب می .در این حال پلیمر ستاره

باشد، سپس با  ي دو عاملی همانند نفتالین سدیم می کننده از شروعگیري  آنیونی تهیه کرده که این امر مستلزم بهره

ایزوپرن به باند  اي رسوب داده شده، عامل منفی انتهاي زنجیره پلی به ظرف حاوي پلیمر ستاره (PI)ایزوپرن  افزودن پلی

  گردد: ي کناري متصل می دي وینیل بنزن حمله کرده و از دو انتها به دو  هسته ي پلی ي هسته دوگانه

PS DVB−+ →
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  اي حاصل خواهد شد. که نهایتاً پلیمري شبکه

  استایرن از چه منومرهایی تشکیل شده است؟ ژل پلی: 12مثال 

  ) کوپلیمر استایرن و اتیلن دي متاکریلات2  ) کوپلیمر استایرن و دي وینیل بنزن1

 ) کوپلیمر استایرن و بوتادي ان4  استایرن ) مخلوط استایرن و رزین پلی3

þ 1«گزینه خ:  پاس  «  

  
  شوند: مثالهایی از پلیمرهایی که به روش آنیونی سنتز می

  (PB)) پلی بوتادي ان 1

باشد که دلیل امر نیز مقاومت سایشی  ي تایر می ي رویه در تهیه Natural rubberترین کاربري این ماده به همراه  عمده

  و مقاومت در برابر رشد ترك است.

  (PI)) پلی ایزوپرن 2

ي چسب و رنگ و  ماده نیز داراي کاربردهاي مشابه پلی بوتادي ان بوده، بعلاوه اینکه بصورت لاتکس (شیرآبه) براي تهیه این

  دستکش لاستیکی کاربرد دارد.

  (PEO)اتیلن اکساید  ) پلی3

نایلونهاي ي کرمهاي آرایشی،  پذیري مناسب بوده که آن را براي کاربرد در تهیه ي این محصول انحلال ویژگی عمده

  بندي شده و برخی داروها مناسب ساخته است. بسته

  6) نایلون 4

ي نخ تایر، طناب، فرش ماشینی، تور  این محصول از کاپرولاکتام (آمید حلقوي) سنتز شده و داراي کاربرد در تهیه
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  نظم فضایی در پلیمریزاسیون آنیونی

شوند به میزان زیادي وابسته به شرایط  ون وینیل با الفین که به طور آنیونی سنتز مینظم هندسی فضایی در پلیمریزاسی

فیزیکی واکنش و محیط شیمیایی شامل حلال و یون مخالف مثبت است. همچنین خصلت آماري پلیمرها و واکنش 

  پلیمریزاسیون در ارتباط با نظم فضایی آنها اهمیت دارد.

کننده لیتیم و حلال غیرقطبی  گیري از فلز شروع ان یا پلی ایزوپرن در صورت بهره براي مثال براي سنتز پلی بوتادي

را  Trans 1و4و در صورت استفاده از فلزات لیتیم و پتاسیم در کنار حلالی قطبی افزایش درصد  cis 1و4افزایش درصد 

  شاهد خواهیم بود.

  خواهد شد. Syndioنظم فضایی گیري از حلال قطبی در ظرف واکنش منجر به افزایش  : بهرهتوجه

سپس چه شرایطی باید داشته  1و4در پلیمریزاسیون آنیونی دي ان هاي مزدوج با ایزومري : 13مثال ?

    باشیم؟

  ) در دماي پایین و حلال غیرقطبی واکنش را انجام دهیم.2  ) در دماي پایین و حلال قطبی واکنش را انجام دهیم.1

 ) در دماي بالا و با استفاده از کومنومر واکنش را انجام دهیم.4  کربوري واکنش را انجام دهیم.) در دماي بالا و حلال هیدرو3

þ   :2«گزینه پاسخ  «  

  
  کاتالیزورهاي کوئوردیناسیونی

گوییم، زیرا مراکز فعال  می coordinationهاي  اند را پلیمریزاسیون پلیمرهایی که توسط این نوع ترکیبات شروع شده

تشکیل یک کمپلکس اشتراکی داده و با این طریق در مدت رشد پلیمر تشکیل ساختمان منظم فضایی متصل با منومر 

پذیر  هاي آنیونی و کاتیونی امکان صرفاً در شروع کننده coordinationگردد، بنابراین تشکیل این نوع کمپلکسهاي  می

  باشد. می

c°7ي ذوب  الف ـ پلی پروپلین آتاکتیک به درجه o باشد، گفتنی است که این  که در اکثر حلالهاي متداول قابل حل می

  باشد. پلیمر فاقد ارزش صنعتی می

c°17ي ذوب  ب ـ پلی پروپلین ایزوتاکتیک با درجه o  که در اکثر حلالهاي متداول تا دمايc°1o o باشد. قابل حل می 
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  شود؟ پروپلین ایزوتاکتیک به چه روشی سنتز می: 14مثال ?

  ) روش رادیکالی تحت فشار و دماي بالا2  ) روش منظم فضایی با کاتالیزورهاي زیگلرناتا1

)) روش منظم فضایی در دماي زیر صفر 3 c)− °11o  4 روش کاتیونی با استفاده از کربوکاتیونها در دماي زیر (

 صفر

þ   :3«گزینه پاسخ  «  

  
  پذیر است. سنتز پلی پروپلین ایزوتاکتیک به روش منظم فضایی و در دماي پایین امکان

بوتن، پروپلین، اتیلن و ...) به روش کوئوردیناسیونی به پلیمرهایی با درصد  -1ها ( آلکن - 1هایی نظیر  : دي انتوجه 

9%بالایی از نظم فضایی  (تا  oشوند. ) تبدیل می  

  الف ـ این کاتالیزور منجر به ایجاد چه درصدي از نظم فضایی شده است.

  ب ـ میزان وزن پلیمر تولیدي به گرمهاي کاتالیزور مصرف شده چقدر است.

  سوال:

  توان با نظم فضایی را بر زنجیر حاکم کرد؟ با استفاده از کاتالیزورهاي کوئوردیناسیونی چگونه می

ي اتصـال و   ي نحـوه  کننـده  این دسته از کاتالیزورهاي سایتی فعال در سر زنجیر تولید کرده که این سـایت تعیـین  پاسخ: 

  باشد. ي نشستن منومر بعدي بر روي زنجیره می طریقه

  انواع کاتالیزورهاي کوئوردیناسیونی

  توان به موارد زیر اشاره داشت: از انواع کاتالیزورهاي کوئوردیناسیونی می

  ـ کاتالیزورهاي زیگلرناتاالف 

  ب ـ کاتالیزورهاي متالوسن

  کاتالیزورهاي زیگلرناتا

TiCl)اند که محصول واکنش یک ترکیـب فلـز واسـطه     هایی مورد بررسی قرار گرفته کننده در این بخش شروع و یـک   4(

Al(Cمشتق آلی فلزي  H )2 5 کننـده از دو   نامیم بدین علت کـه شـروع   می Complexبات را باشد، در کل این ترکی می 3
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جدول تناوبی عناصر اسـتفاده کـرد ولـی فلـزات زیـر کونیـوم،        IVو  VI ،Vتوان از فلزات واسطه گروههاي  ترکیبات می

تواننـد مشـتق فلـزات     باشند، همچنین ترکیبـات آلـی فلـزي مـی     ادیم و تیتان بیشترین مصرف را در این میان دارا میوان

  باشند. IVتا  Iگروههاي 

بـوده کـه داراي بیشـترین     Al ،Be ،Liبا ابعاد کوچک نظیر  Electroposititsالذکر، فلزات  : فعالترین فلزات فوقتوجه

  ند.باش دهندگی نیز می قدرت نظم

ها مورد استفاده قـرار داده و   هایی از این دست را براي پلیمریزاسیون الفین کننده دانشمندانی به نامهاي زیگلر و ناتا شروع

توان پلیمرهایی با نظم شدید فضایی و درصد بلورینگی بالا سنتز نموده، از این پس تمـام   نشان دادند که از این طریق می

  ه نام کاتالیزورهاي زیگلر شناخته شد.کاتالیزورهاي این خانواده ب

کننـده در حـلال کـه     پـذیرد و شـروع   : معمولاً پلیمریزاسیون توسط کاتالیزورهاي زیگلرناتا در فاز هتروژن انجام مـی توجه

  نماید. باشد همچنین گاهی اوقات پلیمر نیز در مخلطو رسوب می معمولاً یک هیدروکربور است نامحلول می

ϖ :توانند اتیلتن را  ها می رهاي نامحلول تنها کاتالیزورهایی هستند که در پلیمریزاسیون مونوالفینکاتالیزو  تعریف

توانند بوتادین را در  ي بالا تولید نمایند، از طرفی کاتالیزورهاي محلول دیگر می پلیمریزه نموده و پلیمرهایی با دانسیته

  تولید نمایند. 1و  cis 4فاز هتروژن پلیمریزه نموده و پلی بوتادي ان 

ي زیر  در پلیمریزاسیون با استفاده از کاتالیزورهاي کوئوردیناسیونی، کدام یک از فلزات واسطه: 15مثال ?

  بیشترین مصرف را دارند؟

  ) پتاسیم، سدیم، استرانسیم4  ) وانادیوم، لیتیم، قلع3  ) وانادیون، تیتان، روي2  ) وانادیوم، تیتان، زیرکونیوم1

þ   :1« گزینهپاسخ  «  

  
  هاي زیر استفاده می شود: : در واکنشهاي شروع پلیمریزاسیون منظم فضایی از مکانیزمتوجه  

  °R) پلیمریزاسیون رادیکالی شروع شده توسط رادیکالهاي 1

  ) پلیمریزاسیون آنیونی، که زنجیر در حال رشد به اتم آلومینیوم متصل است.2

  آتیونی، که زنجیر در حال رشد به اتم تیتان است. ) پلیمریزاسیون3
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  مکانیزمهاي پیشنهادي براي پلیمریزاسیون به روش زیگلراناتا جزء کدام موارد هستند؟: 16مثال ?

  ) رادیکالی و کاتیونی2  ) کاتیونی و آنیونی1

، آنیونی متصل به و Al رادیکالی، آنیونی متصل به) Al 4) فقط آنیونی متصل به 3

 کاتیونی

þ   :گزینه پاسخ  «»  

  
  توانند به طریق کوئوردیناسیونی پلیمریزه شوند: منومرهاي غیرقطبی به شرح زیر می

CH CH CH CH CH CH CH CH CH= > = − > = − − >2 2 2 3 2 2   : ترتیب فعالیت3
CH

|

| |
CH CH

CH CH CH CH CH CH C CH= − − > = − −

3

3 3

2 3 4 3  

، فعالیت منومر براي پلیمریزاسیون به روش توضیح اینکه متناسب با افزایش حجم گروههاي متصل به اسکلت اصلی

  یابد. کوئوردیناسیونی کاهش می

Û هـاي متعـدد    پلیمریزاسیون اتیلن به روش رادیکالی منجر بـه پلیمـري بـا شـاخه     :10نکته(low density)   و بـه روش

  خواهد شد. (high density)مناسب  Packingکوئوردیناسیونی، پلیمري با 

Û کننده براي هر منومر، داراي آرایشی متفاوت از پلیمر خواهیم بود. شروع بسته به نوع :11نکته  

  براي مثال:

Al(C H ) / Til
Al(C H ) / VCl

← 
← 

2 5 3 4
2 5 3 4

  

  

  شود؟ به چه روشی تولید می 1و cis 4پلی بو تادي ان با ایزومري : 17مثال ?

Xی در محیط قطبی شدید با کاتیون همراه ) آنیونLi+  2) آنیونی در محیط غیرقطبی با کاتیون همراه 1 +  

−cدر سرماي  BF3) با استفاده از اسید لوئیس 3 °11o  4به روش پلیمریزاسیون منظم فضایی زیگلرناتا ( 

þ   :4«گزینه پاسخ  «  

 

Cis 4بوتا دي ان 1و  
Transe 4بوتا دي ان 1و  
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