
 

 

 
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 چکيده

  
  سنجي فرابنفش پراكسيد، طيف متاكريلات، بنزوئيل پليمريزاسيون راديكالي، سينتيك، متيل :كلمات كليدي

  
 
 
  
  
  
 
 
 
  

پراكسيد در حلال تولـوئن و در دمـاي    كريلات در حضور آغازگر بنزوئيل    سينتيك پليمر شدن راديكالي متيل متا       
cدرصد تبديل مونومر به پليمر براي غلظتهاي  مختلف مونومر و بنزوئيل پراكسيد با              .  مورد بررسي قرار گرفت    ٧٥٠

همچنـين تغييـرات   . گرديـد  تعيين =λmax nm٢٨٦فرابنفش در سنجي  گيري غلظت مونومر با دستگاه  طيف       اندازه
جهت تعيين درجة واكنش نـسبت بـه   ) روش سرعت اوليه(سرعت واكنش نسبت به غلظت اوليه مونومر و آغازگر     

ــه    ــومر و آغــازگر ب ــت مون ــه غلظ ــنش ب ــي واك ــستگي ســرعت كل ــد و ب ــاده بررســي ش ــن دو م ــورت  اي ص
5.01 ][][ BPOMMARp ير دما بر سرعت واكنش بررسي و با استفاده از تئوري آرنيـوس انـرژي      تاث. تائيد شد  ∝

  .دست آمده گراد  ب  درجة سانتي٦٥-٧٥ محدودة دمايي در ٩/١٥٠ kJ/mol    سازي برابر  فعال
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  مهندسي پليمر: ۹محور علمي  

  ۱۳۸۳ آذرماه ۵ الی ۳نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران، دانشگاه علم و صنعت ايران،  

٣٨٢٣

  مقدمه
از آنجا كه پليمرها و كوپليمرهاي متيل متـاكريلات در صـنايع مختلـف كـاربرد فراوانـي دارنـد، پژوهـشهاي             

روشـهاي تجربـي    . مستمري در مراكز پژوهشي و صنعتي جهان تا كنون در ايـن زمينـه انجـام گرفتـه اسـت                   
از . د استفاده قرار گرفته اسـت   متاكريلات مور   گوناگوني جهت مطالعه سينتيك واكنشهاي پليمريزاسيون متيل      

گيـري گرانـروي حـلال      و روش انـدازه HPLC)([1]توان روش كروماتوگرافي مايع با عملكرد بالا      آن جمله مي  
پراكـسيد و همچنـين انـرژي     در هر دو مقاله درجة واكنش نسبت به مونومر و آغازگر بنزوئيـل    . را ذكر كرد  [2]

-٦٠متاكريلات در حلالهاي آروماتيك در محـدودة دمـايي           متيل پليمريزاسيون. سازي گزارش شده است     فعال
متا كريلات و استايرن در حضور تري فنيل بيسموتينيم           كوپوليمريزاسيون متيل  و   [8-3]گراد     درجة سانتي  ٢٥

متـاكريلات بـا    همچنين سينتيك پليمريزاسيون متل  . [9] ه است ايليد به عنوان آغازگر مورد بررسي قرار گرفت       
مـورد بررسـي   نيـز  كربنات  تيو دي پركسيد و پلي  در حضور بنزوئيل   (GPC) از كروماتوگرافي ژل تراوايي    استفاده

   گزارشسنجي فرابنفش  ولي تا كنون بررسي سينتيك اين واكنش با استفاده از دستگاه طيف        [10]قرار گرفته   
  .نشده است

پراكسيد  ريلات در حضور آغازگر بنزوئيل   در اين پژوهش، سينتيك واكنش پليمريزاسيون راديكالي متيل متا ك         
  . گرفته است سنجي فرابنفش مورد بررسي قرار در حلال تولوئن در دماهاي مختلف با استفاده از طيف

  
  بخش تجربي

 بوده  Merckها مربوط به كمپاني       پراكسيد، تولوئن و متانول مورد استفاده در واكنش         متاكريلات، بنزوئيل   متيل
  . گاهي و درجة خلوص بالا مي باشدو در مقياس آزمايش

ها خصوصا مواد بازدارنده، ابتدا اين ماده  دو بار بـا سـود        متاكريلات از ناخالصي    سازي مونومر متيل    براي خالص 
گرديد و سپس تحت فـشار كـم گـاز نيتـروژن بـا كلـسيم        خشكانيدركلريد    و با كلسيم  شده  شستشو داده   % ٥

پراكـسيد در مقـدار كـافي كلروفـرم حـل و       گرم بنزوئيـل  ٢حدود  .  شد  رههيدريد تقطير و در دماي پائين ذخي      
كردن وارد اتانولي كه با يخ سرد شده و تقريبـا دو برابـر محلـول حجـم دارد      آمده پس از صاف   دسته  محلول ب 

شك خ در اتو خلاء   C٢٥˚  پس از صاف كردن در دماي         داده شده پراكسيد رسوب     بلورهاي بنزوئيل . ريخته شد 
  .سازي مورد استفاده قرار گرفت لوئن و متانول بدون خالصتو. شد

طوريكـه    ريخته بـه  ) ml١٠٠دهانه      بالن سه (مقادير مشخصي از مونومر و آغازگر و تولوئن را در ظرف واكنش             
اين بالن به مبرد متصل و مجموعه داخل حمامي آبي كه دماي آن قابـل  . ليتر باشد  ميلي٥٠حجم كل محلول   

ليتر از  مخلوط واكنش در زمانهاي معين جهت تعيين غلظت مونومر   ميلي١مقدار  .رار داده شدكنترل است، ق
 ، در اين شـرايط .گرديدگراد اضافه  ليتر متانول با دماي صفر درجه سانتي      ميلي ١٠  به وشده  باقيمانده برداشته   

از تفاده از دسـتگاه سـانتريفوژ   با اسرسوب داده شده پليمر . نمودمر رسوب ي و پل  فش پليمريزاسيون متوق  نواك
اين جذب با   . ديگرد  گيري     اندازه ) MMA  )nm٢٨٦ جذب   جدا و جذب محلول در طول موج ماكزيمم       محلول  

  . شد  بود به غلظت ربط داده به دست آمدهاستفاده از منحني استاندارد كه قبلا 
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زنها و حجمهاي مشخصي از معرفهـا      محلولهاي واكنش با و    دست آوردن منحنيهاي درجه بندي، ابتدا     ه  براي ب 
صفر دستگاه مورد اسـتفاده    براي تهيه محلولهاي استاندارد و نيز تنظيم جذب  كهدر شرايط آزمايش تهيه شد      

 بـا اسـتفاده از   ml ۱۰براي تهيه محلولهاي استاندارد، حجمهاي مشخصي از مونومر در بالون ژوژه          . فتقرار گر 
    منحنيهـاي nm  ۲۸۶ازه گيـري جـذب ايـن محلولهـا در طـول مـوج           د و بـا انـد     ش ـتولوئن به حجم رسانده     

بـوده    U.V-1601 PC  Schimadzu دستگاه طيف سنج ماوراء بنفش مورد اسـتفاده  .ديدرجه بندي رسم گرد
  . است

  
  نتايج و بحث

كارگيري منحنيهاي ه براي بررسي سينتيك اين واكنش از روش طيف سنجي ماوراء بنفش استفاده شده و با ب 
 تغييرات غلظت آن ناحيهكه در شد  تعيين ١ mol/l تا ١٠-٥  از بندي، گستره غلظت مونومر    استاندارد و درجه  

 و توليـد راديكـال      قرار گرفته  تجزيه حرارتي    موردپركسيد  ل   آغازگر بنزوئي  ،در مرحله شروع  . بودمونومر خطي   
  زنجيـر ، اضافه شدن مونومرهاو ذشت زمانگ و با شدهراديكال در مرحله بعدي با مونومر تركيب        اين  . مي كند 

براي درك كامل نقش آغازگر، سينتيك واكنش پليمريزاسيون مورد مطالعه قـرار   . گردد   مي  تر پليمري طولاني 
ابتدا سرعت پليمريزاسيون متيل متا كريلات بر حـسب تغييـرات غلظـت مونـومر در غلظـت ثـابتي از                  . فتگر

منحنـي تغييـرات درصـد    ) ١(شـكل   . مورد سنجش قـرار گرفـت       c٧٥٠ ±١/٠ c٠كسيد در دماي    ابنزوئيل پر 
  . دهد را نشان ميبا زمان تبديل مونومر به پليمر 

 
 
 
 
  
  
  
  
 
 
 
 
 
 
 

   بستگي سرعت واكنش به غلظت مونومر در غلظت ثابت-١شكل 
M٥٢/١×١٠-٣ = [Bpo] ، )♦ ( M٧٧/١٨×١٠-٣ ،  )■(M٥٥/٣٧×١٠-٣،   

 )▲ ( M٥١/٧×١٠-٢ ، )( ● M٠٢/١٥×١٠-٢  
  



IChEC9 

 
  مهندسي پليمر: ۹محور علمي  

  ۱۳۸۳ آذرماه ۵ الی ۳نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران، دانشگاه علم و صنعت ايران،  

٣٨٢٥

0

20

40

60

80

100

0 4 8 12
time(min)

co
nv

er
si

on

  : معادله كلي سرعت واكنش به شكل زير فرض مي شود 
 )١(                                                  [BPO] β Rp ∝[ MMA] α  

بـا رسـم   .  در مي آيـد  Rp=k′[MMA] αكسيد ثابت باشد، معادله به شكل  ادر شرايطي كه غلظت بنزوئيل پر
Ln[Rp]   برحسب Ln[MMA]     كه شـيب آن درجـه واكـنش نـسبت بـه غلظـت       حاصل مي شود   خط راستي 
 ـ) α(مقـدار . نـد ارائـه شـده ا    ) ٢(و شكل   ) ١(در جدول حاصل   تجربي   نتايج .را به دست مي دهد    ) α(مونومر   ه ب

  . شد فرض ١ با تقريب خوبي كه بود  ٠٣/١دست آمده برابر با 
  
  

   متوسط سرعت پليمر شدن براي غلظتهاي مختلف مونومر-١جدول 
مر شدن متوسط سرعت پلي

Rp  mol   lit-1  min-1  
[MMA]  

mol   lit-1  
٢١/٣٦×١٠-٤  
٧/٨٨×١٠-٤  
٩٩/١٤×١٠-٣  
٣٧/٣٣×١٠-٣  

٧٧/١٨×١٠-٣  
٥٥/٣٧×١٠-٣  
٥١/٧×١٠-٢  
٠٢/١٥×١٠-٢  

  
  
 
 
 
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 

   منحني تعيين درجه واكنش نسبت به غلظت مونومر-٢شكل 
  

ظتهاي ثابتي از مونومر مورد مطالعه قرار گرفت كسيد در غلابستگي سرعت پليمريزاسيون به غلظت بنزوئيل پر    
  . ارائه گرديده است) ٣( تجربي در شكل نتايج كه
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Slope = 0.49
R = 0.9998
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   بستگي سرعت واكنش به غلظت آغازگردر غلظت ثابت-٣شكل 
M٥١/٧×١٠-٢ = [MMA] ، )♦ ( M٢/٧×١٠-٤ ،  )■(M١٣/١٠×١٠-٤،   

  )▲ ( M٢/١٥×١٠-٤ ، )( ● M٤/٣٠×١٠-٤  
  

 درجه واكنش نسبت به غلظت  ، شيب خط  و رسم شده    Ln[BPO]رحسب    ب  Ln[Rp] ،)١(ده از معادله    با استفا 
  مقـدار . خلاصـه شـده اسـت     ) ٤(و شـكل    ) ٢( در جـدول     نتـايج  . را به دست داده اسـت      )β(كسيد  ابنزوئيل پر 

)β ( شد  فرض٥/٠با تقريب خوبي برابر كه به دست آمد  ٤٩/٠برابر.  
  

  ر شدن براي غلظتهاي مختلف آغازگر متوسط سرعت پليم-۲جدول 
 متوسط سرعت پليمر شدن
Rp( mol   lit-1  min-1)  

[BPO]  
mol   lit-1  

٧٦/١٥×١٠-٣  
٦/١٨×١٠-٣  
٠٥/٢٣×١٠-٣  
٠٦/٣٢×١٠-٣  

٢/٧×١٠-٤  
١٣/١٠×١٠-٤  
٢/١٥×١٠-٤  
٤/٣٠×١٠-٤  

  
  
 
 
   
 
 
  
 
 
 
 

   منحني تعيين درجه واكنش نسبت به غلظت آغازگر-۴شكل 
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كسيد مورد مطالعه قرار گرفـت  اپليمريزاسيون  به دما در غلظتهاي ثابتي از مونومر وبنزوئيل پر   بستگي سرعت   
  . ارائه شده است) ٥(و داده هاي تجربي در شكل 

 
 
 
 
 
 
 
 
  

   از  بستگي سرعت واكنش پليمر شدن به درجه حرارت در غلظتهاي ثابتي-٥شكل 
 M٥٢/١×١٠-٣ = [Bpo] ، M٧٧/١٨×١٠-٣ = [MMA] ، )♦(  c٦٥٠،  )■(  c٧٠٠ ، )▲( c٧٥٠  

  

 مـي تـوان   (Ea/R-) بر مبناي رابطه آرنيوس و تعيين مقـدار شـيب    T/1 بر حسب  Ln[Rp]رسم تغييرات  با
مقـدار  . انـد خلاصه شده ) ٦(و شكل ) ٣(داده هاي تجربي در جدول  . محاسبه نمود  انرژي فعالسازي واكنش را   

Ea  برابر به دست آمده kJ/mol  تاس ٩/١٥٠  . 
  

   متوسط سرعت پليمرشدن در دماهاي مختلف-۳جدول 
متوسط سرعت پليمر شدن 

Rp ( mol   lit-1  min-1)  
  (K)درجه حرارت 

٨٦/٢×١٠-٤  
٧٥/٦×١٠-٤  
٣٦/١×١٠-٣  

٣٣٨  
٣٤٣  
٣٤٨  

 

 
 
  
  
  
  
 
 
 
  
 
 

   منحني تعيين انرژي فعالسازي واكنش پليمر شدن-٦شكل 
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٣٨٢٨

  نتيجه گيری
از جمله مناسـب تـرين روشـهاي موجـود در مطالعـه سـينتيك و                ) UV(فش تكنيك طيف سنجي ماوراي بن    

سـينتيك  . باشـد   مكانيسم واكنـشها در بدسـت آوردن و ثبـت داده هـاي مربـوط بـه پيـشرفت واكـنش مـي                      
دست آمده در زمانهـاي  ه   در حلال تولوئن بر اساس داده هاي بBPO در حضور آغازگر  MMAپليمريزاسيون

همانطور كه انتظار مي رفت بـا افـزايش    .ليمريزاسيون مورد بررسي قرار گرفتمختلف طي پيشرفت واكنش پ
با . براي شروع واكنش كاهش يافت   لازم  غلظت مونومر وآغازگر و با افزايش دما، سرعت تبديل افزايش و زمان             

 از پردازش داده ها، معادله مربوط به اين واكنش پليمريزاسيون بدست آمد و درجه واكنش نسبت به هـر يـك        
  .اجزاي موجود در معادله سرعت و همچنين انرژي فعالسازي واكنش تعيين شدند
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  مهندسي پليمر: ۹محور علمي  

  ۱۳۸۳ آذرماه ۵ الی ۳نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران، دانشگاه علم و صنعت ايران،  

٣٨٢٩
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