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در واكنش هاي شيميايي روي گروه انتهايي زنجيرهاي يك نمونه پليمري، امكان تغيير جـرم مولكـولي متوسـط                   
بعبارت ديگر امكـان  ) نمونه پليمر ( وزني محصول بدست آمده با جرم مولكولي متوسط وزني ماده واكنش دهنده             

 احتمال تغيير جرم مولكولي بـر رسـي شـود، جـرم      براي اينكه . تغيير درجه بسپارش و تخريب پليمر وجود دارد       
تـوان از     براي اينكـار مـي    . مولكولي متوسط وزني نمونه با جرم مولكولي متوسط وزني محصول بايد مقايسه شود              

در اين تحقيق به برسي امكان تغيير جرم مولكـولي متوسـط وزنـي يـك نمونـه       . دستگاه پراش نور استفاده كرد    
در واكنش تبديل دو گروه انتهايي هيدروكسيل به دو گوه آمين پرداخته شد و در نهايت   پليمري پلي اكسي اتيلن     

با رسم منحني زيم معلوم شد كه جـرم مولكـولي متوسـط وزنـي در ضـمن واكـنش تبـديل دو گـروه انتهـايي            
به دو  ) وم  در دو مرحله با استفاده از معرف توسيل كلريد در مرحله اول و گاز آمونياك در مرحله د                 (هيدروكسيل  

  .گروه آمين تغيير نمي كند

 

 مين کنگره ملی مهندسی شيمی ايراننه 
  
  

  دانشگاه علم و صنعت ايران
  ۱۳۸۳ آذر ماه ۳-۵

ني رسي احتمال تغيير جرم مولكولي متوسط وزبر
يك نمونه پلي اكسي اتيلن  در يك واكنش 

  شيميايي با استفاده از روش پراش نور
  

  *عبدالرحيم بزاز 
  ) ع( دانشگاه امام حسين ,استاديار و عضو هيات علمي گروه مهندسي شيمي 

   دانشكده فني و مهندسي,)ع( دانشگاه امام حسين,بزرگراه شهيد بابايي ,تهران
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  ۱۳۸۳ آذرماه ۵ الی ۳نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران، دانشگاه علم و صنعت ايران،  

٣٧٤٩

  مقدمه 
رابطه پايه اي براي تعين جرم مولكولي متوسط وزني توسط دسـتگاه پـراش نـور بـا توجـه بـه تغييـر درجـه                           

مولكول به دو پارامتر، ساختار و جرم مولكـولي          قابليت پلاريزه شدن يك   . ائه شده است  پلاريزاسيون مولكول ار  
لورنز و لورنتز ايـن  . از طرف ديگر ضريب شكست به جرم مولكولي و ساختار مولكول بستگي دارد      . بستگي دارد 

  .دو خواص را با رابطه زير به هم ربط دادند
∝  Is/I0 α2  

  α /(n2-1)  ∝ (n2+2)                                                                                                                              خلا  در

      α /(n2-n(0))  ∝ (n2+2 n(0))                                                                                                           حلال در

  n ، شـدت پـراش نـور در حـلال     I0 شدت پراش نـور در محلـول،       Is قابليت پلاريزه شدن مولكول،      αكه در آن    

براي محلول هاي رقيق با بكار .  ضريب شكست نور در حلال خالص است    n(0)ضريب شكست نور در محلول و       
  :رابطه زير بدست مي آيد) ١(گيري يك سري فرضيات 

dc)2 ∝  (dn/ Is/I0  
  -: اينجا 

dn/dc  نمو ضريب شكست يك محلول با غلظت آن محلول بطور تجربي بـا  . شود  نمو ضريب شكست ناميده مي
اين مقدار براي بدست آمـدن داده    . قابل اندازه گيري است   ) ٢(استفاده از يك دستگاه رفراكتومتر ديفرانسيلي       

  . شود، ضروري استكه در ادامه توضيح داده مي هاي لازم در رسم منحني زيم،
  روش كار

 و ضريب ٨/١ – ٤/٠ g/dlدستگاه در ابتدا با استفاده يك سري از محلول هاي آبي پتاسيم كلريد با غلظت بين 
 ∆ با استفاده از رابطه)  K( ، ثابت دستگاه )٣(شود  شكست معلوم كاليبره مي بدست ∆ d نسبت به dnتغيرات 

K d=  dn ن مقدار همچني. مي آيد از شيب منحنيdn   براي محلول هاي پليمر با غلظت معين پـس از تعـين 
از شيب  dn/dc مقدار dc نسبت به dnسپس با رسم منحني .  بدست مي آيدK d∆=  dnثابت دستگاه از رابطه 

  همجنــين .  نــشان مــي دهــد   داده هــاي بدســت آمــده را  ٢ و ١جــداول . آيــد منحنــي بدســت مــي  
   رسـم ٢و شـكل  ١ در دو منحنـي جداگانـه، شـكل      dn/dcگاه و مقـدار     داده هاي جدول براي تعين ثابت دست      

  . بدست آمد١٠/٠ براي محلول نمونه پلي اكسي اتيلن dn/dcبا اين آزمايش مقدار . شده اند
  

  ) K  ( جدول داده ها بدست آمده براي تعين ثابت دستگاه رفراكتومتر ديفرانسيلي – ١جدول 
Dn*10+4  d ∆  dsol180o  dsol0o  dsolv180o  dsolv0o   غلظت%  

٨/١  ١٠٠/٥  ٣٠٢/٤  ١٨٢/٧  ١٨٩/٢  ٢٩٤/٤  ٢٤٩  
٦/١  ١٠٠/٥  ٣٠٢/٤  ٩٣٢/٦  ٤٥٦/٢  ٧٧٧/٣  ٢٢١  
٤/١  ١٠٠/٥  ٣٠٢/٤  ٦٨٣/٦  ٦٩٤/٢  ٢٩٠/٣  ١٩٣  
٢/١  ١٠٠/٥  ٣٠٢/٤  ٤٥٠/٦  ٩٢٣/٢  ٨٢٨/٢  ١٦٥  
٠/١  ١٠٠/٥  ٣٠٢/٤  ١٨١/٦  ١٤٦/٣  ٣٣٦/٢  ١٣٨  
٨/٠  ١٠٠/٥  ٣٠٢/٤  ٩٥٥/٥  ٣٩٧/٣  ٨٥٧/١  ١١٠  
٦/٠  ١٠٠/٥  ٣٠٢/٤  ٧٠٩/٥  ٤٦٨/٣  ٣٦٢/١  ٨٣  
٤/٠  ١٠٠/٥  ٣٠٢/٤  ٥٥٦/٥  ٨٧٦/٣  ٩٩١/٠  ٥٦  

  =  (dsol l0o – dsol 180o ) - (dsolv0o – dsolv180o) d ∆           k = 5.78 *10-3 
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   )K(  منحني تعين ثابت دستگاه رفراكتومتر ديفرانسيلي – ١شكل 
  
  

  ين نمو ضريب شكست با استفاده از مقدار ثابت دستگاه جدول داده ها بدست آمده براي تع-٢جدول 
Dn*10+4  d    dsol180o  dsol0o  dsolv180o  dsolv0o   غلظت%  

٠٠٧/٠  ٠٠١/٥  ٣٠٢/٤  ١١٧/٤  ٢٥١/٤  ١٦٧/٠  ٦/٩  
٥٠٠/٠  ٠٠١/٥  ٣٠٢/٤  ٠٩٥/٥  ٢٨٠/٤  ١١٦/٠  ٧/٦  
٠٠٣/٠  ٠٠١/٥  ٣٠٢/٤  ٠٧٤/٥  ٢٩٦/٤  ٠٧٥/٠  ٤/٤  
٠٠١/٠  ٠٠١/٥  ٣٠٢/٤  ٠٥٠/٥  ٣٢٠/٤  ٠٣٠/٠  ٧/١  
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   منحني تغيرات ضريب شكست بعنوان تابعي از غلظت محلول پلي اكسي اتيلن- ٢شكل 
  منحني زيم

معادله . توان محاسبه كرد روش زيم يك روش گرافيكي است كه توسط آن پارامترها در معادله پراش نور را مي
  : پايه عبارت است از

  :كه اينجا 
 k  ) (است و برابر ) ثابت نوري (  dn/dcb) ٤NA λ0 /٢n0 ٢π است كه در آن   )٤ CB    غلظت نمونـه پليمـر در

 دومـين ضـريب ويريـال    A2  عدد آوگـادرو و NA.  شدت پراش كاهش يافته نور استIred( θ, CB )محلول و 
 بزرگ و مثبت  اسـت، و در يـك   A 2در يك حلال خوب .  به نوع حلال بستگي داردA2مقدار . ناميده مي شود

مي تواند بـا كميـت    /Ired( θ, CB ) K CB براي ساده شدن، كميت). ٤( مي تواند صفر باشد A2عيف حلال ض
  .  تعويض گردد )٥ (  /Icorr( θ, CB ) K′ CB شناخته شده ديگري 

  : Icorr( θ, CB ) و  ′Kاينجا 
  

f /فاكتور پلاريزاسيون در حقيقت اين فاكتور يك .  به فاكتور كابن معروف است و بايد با دقت محاسبه شود
  .است و از رابطه زير محاسبه مي شود

  :  اينجا
   درجه در دستگاه پراش نور٠ در v   درجه و٩٠ اندازه گيري در جرخش hحرف 

 I corr( θ , CB(  است و ١ برابر ٥×١٠٤فاكتور كابن براي پليمرهايي با جرم مولكولي متوسط وزني بيشتر از 
  :از رابطه زير حاصل مي شود

، و رفتار پليمر است Ired(θ)، است بين شدت پراش نور كاهش يافتهمعادله پراش نور در حقيقت رابطه اي 

  .شود ، طبق رابطه زير تعريف ميIred(θ)مقدار .
  :كه اينجا

K CB
Ired( θ ,CΒ)

= 1
M(Sin2θ/2)

+      2A2
   CBIred( θ ,CΒ)

Ired( θ ,CΒ) = 
I( θ ,CΒ)

I0V0

f/ = 
6+6pm

6-7pm

Isol, h( 90o)−Ιsolv, h(90o )

Isol, v( 90o)−Ιsolv, v(90o )
Pm = 
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I (θ, CB) شدت پراش نور اندازه گيري شده محلول با غلظت CB تحت زاويه θاست  .R فاصله بين دتكتور و  
  . گيرد  كه توسط دتكتور  مورد كاوش قرار مي حجم محلولي است  V0و . ول استظرف حاوي محل

بـا ادامـه   . شوند رسم مي k CB/ Sin2 θ + 2  با  K′ CB / Icorr(θ, CB)داده هاي بدست آمده با توجه به تغييرات
 θ وقتـي   K′ CB / Icorr(θ,)كند و حد   به سمت صفر ميل ميCB وقتي   K′ CB / Icorr(θ, CB)حد ( دو منحني 

 بدسـت  Mw/1 همـديگر را قطـع كننـد، مقـدار      Yتا جا هيكه هر دو روي محور) كند  به سمت صفر ميل مي
 يك ثابت اختياري است و براي تنظـيم دقيـق نقـاط در فـضا              kمقدار  . شود   محاسبه مي  Mwآيد و از آنجا       مي

اين عوامل  . در رسم منحني زيم عوامل زيادي مانع ارتباط دقيق نقاط مي شوند           . شود  مورد نظر قرار گرفته مي    
  :عبارتند از

  . خطا در كاليبره شدن دستگاه، زيرا شدت مطلق پراش نور استانداردها بطور دقيق معلوم نيست-
  . خطا در ادامه خطوط رسم شده به سمت سيستمي كه از هر گونه نمونه عاري است-
 درجه است حال اينكه ما منحني را تا زاويه ٣٠ تا ٢٠ياي مورد برسي در دستگاه پراش نور  كوچكترين زوا-

  . را قطع كندYصفر درجه ادامه داده تا محور 
 تجمع ماكرو مولكول ها خود تاثير به سزايي روي پراش نور و در نتيجه مقدار جرم مولكولي وزني دارد و -

  .دهد ار واقعي نشان ميجرم مولكولي متوسط وزني را بيش از مقد

  
  دستگاه 

منبع نوري لامپ جيـوه بـا      . بود  ) ٦(دستگاهي كه در اين پروژه بكار گرفته شده است دستگاه پراش سوفيكا               
منبع نـوري   اين.  ساخته شده در چين است57300ZB/00 وات ، از نوع لامپ اسپكتروسكپي ٥٠٠فشار قوي،   

لامـپ جيـوه يـك    . شـود   ليتر در دقيقه سرد مي٤با دبي2Kg/Cm3  در ضمن استفاده با آب سرد تحت فشار 
پـس از عبـور نـور، دو پرتـو نـور      . شـود  كند كه ابتدا از دو فيلتر نوري عبور داده مي  دسته پرتو نوري توليد مي    

شود نور از يك ظرف شيشه اي كـه    توليد مي٥٤٦ nm و ٤٣٦ nmمنوكروميك پلاريزه شده با طول موج هاي     
   و عـاري از گـرد و غبـار اسـت عبـور داده        ٥/١ آلي مايع ماننـد بنـزن بـا ضـريب شكـست              حاوي يك تركيب  

 ، ١٠٥، ٩٠ ، ٧٥ ، ٦٠ ، ٤٥ ، ٥/٣٧ ،  ٣٠( ظرف داراي يك محور چرخشي است كه زواياي مشاهده  . مي شود 
يك در وسط محور چرخشي . سازد را با بكار گيري يك موتور جرخش فراهم مي ) ١٥٠ ، ٥/١٤٢ ، ١٣٥ ، ١٢٠

دماي مايع در درون ظرف بوسيله يـك واحـد مجهـز بـه يـك       . سوراخ است تا نور پراش يافته از آن عبور كند         
. يك فتو تيوب روي محور نصب شده است تا حساسيت شدت نـور را تنظـيم نمايـد                 . شود  ترموست كنترل مي  

شـدت نـور بـا    . روي آن استبالاخره دستگاه داراي يك وسيله اندازه گيري شدت نور با سه واحد اندازه گيري  
  .شود شود، تعين مي توجه به معيار اندازه گيري كه بوسيله يك دكمه انتخاب مي
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  تهيه محلول 
سپس هـر  . شود شود و ديواره داخلي و خارجي آن ها بطور مطمئن شسته مي             جهار سل شيشه اي انتخاب مي     

 عبور يافته در ابتـداي انـدازه گيـري نـور     شدت نور. شود سل با آب مقطري كه دو بار تقطير شده است، پر مي   
  .  بـا توجـه بـه شـرايط انتخـابي باشـد          ٥/٢ – ٥/١ايـن مقـدار بايـد بـين         . گيـرد   پراش مورد آزمايش قرار مـي     

شوند كه آخرين غلظـت يـك چهـارم اولـين         غلظت هاي مورد نظر از نمونه پليمر مورد نظر طوري ساخته مي           
و سل ها با اين . شود بت يك، نصف، ثلث و ربع غلظت اوليه ساخته ميبنابراين جهار محلول با نس   . غلظت باشد 

 دقيقـه كنـار   ٢٠سپس براي حل شدن كامل ماده پليمـري بـه مـدت    . شوند محلول ها تا ارتفاع معيني پر مي    
سل هـا را بـه   . سپس سل ها به مدت يك دقيقه توسط يك لرزاننده اي تكان داده مي شوند  . شوند  گذاشته مي 

سپس هر سل بـه نوبـت در     . يقه در كناري گذاشته تا حباب هاي هواي درون آن ها خارج شوند            مدت جند دق  
. شـود  نور با طول موج معين از درون محلول موجـود در سـل عبـور داده مـي    . شود درون دستگاه قرار داده مي   

وان نمونـه  بعن ـ( داده هـاي حاصـل   . شود شدت نور پراش يافته هر محلول در زواياي مشخص اندازه گيري مي      
با توجه به منحني زيم، جرم مولكولي وزني متوسط حدودا        . براي رسم منحني زيم بكار گرفته شدند      ) ٣جدول  
  . محاسبه شد١٦٦٠٠٠٠دالتون 

  
   داده هاي پراش نور محلول نمونه  پلي اكسي اتيلن با استفاده از دستگاه پراش نور-٣جدول 

O ١٣٥  O ١٢٠  O ١٠٥  O ٩٠  O ٦٠  ٧٥ O  ٤٥٥  O٣٧/ ٥    
٣٥/٠  ٣١/٠  ٣٢/٠  ٣٣/٠  ٣٣/٠  ٣٤/٠  ٣٦/٠  ٣٨/٠  C/Icorr *103  

♀C = 0.005  
٦٠/٠  ٦٥/٠  ٧٥/٠  ٨٧/٠  ٠٠/١  ١٣/١  ٢٥/١  ٣٥/١  Sin2 ф/2 + 100 CB  

٢٠/٠  ٢٢/٠  ٢٣/٠  ٢٤/٠  ٢٤/٠  ٢٥/٠  ٢٥/٠  ٢٧/٠  C/Icorr *103  
♀C = 0.003  

٤١/٠  ٤٥/٠  ٥٥/٠  ٦٧/٠  ٨٠/٠  ٩٣/٠  ٠٥/١  ١٦/١  Sin2 ф/2 + 100 CB  

١٤/٠  ١٤/٠  ١٥/٠  ١٥/٠  ١٧/٠  ١٧/٠  ١٨/٠  ٢٠/٠  C/Icorr *103  
♀C = 0.0014  

٢٤/٠  ٢٨/٠  ٣٩/٠  ٥٢/٠  ٦٤/٠  ٧٧/٠  ٨٩/٠  ٩٩/٠  Sin2 ф/2 + 100 CB  

١٠/٠  ١٥/٠  ٢٥/٠  ٣٧/٠  ٥٠/٠  ٦٣/٠  ٧٥/٠  ٨٥/٠  Sin2 ф/2 
CB = 0  

  ♀ (g/ml)  
  

  بحث و نتيجه گيري
 نمونه پليمري پلي اكسي اتيلن در واكـنش تبـديل دو     در اين تحقيق به برسي امكان تغيير جرم مولكولي يك         
براي اينكار ابتدا ثابت دسـتگاه نمـو ضـريب شكـست     . گروه انتهايي هيدروكسيل به دو گوه آمين پرداخته شد     

تعين شد و سپس به اندازه گيري تغييرات ضريب شكست با غلظت محلول پرداخته شد و در نهايـت بـا رسـم          
 مولكولي متوسط وزنـي در واكـنش انتخـابي بـراي تبـديل دو گـروه انتهـايي                  منحني زيم معلوم شد كه جرم     

  . كند هيدروكسيل به دو گروه آمين، تغيير نمي
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