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اگر چه روشهاي بسياري    . در فرايندهاي پليمر شدن، كاهش زمان واكنش همواره از اهميت خاصي برخوردار است            
توان استفاده كرد و زمان واكنش را كاهش داد، ولي بيشتر اين روشـها اثـر نـامطلوبي بـر كيفيـت محـصول                       مي
دهـد، ولـي وزن    ، سرعت پليمر شـدن را افـرايش مـي      مثلا استفاده از مقدار زياد آغازگر در دماي بالا        . گذارد  مي

در ايـن  . شـود  اي در خواص مكانيكي مشاهده مي دهد كه در نتيجه افت قابل ملاحظه مولكولي پليمر را كاهش مي    
از دو آغازگري كه دماهاي تجزيه متفاوتي دارند و انتخاب يك سير دمـايي مناسـب،    پژوهش، با استفاده همزمان

استيرن به روش توده كاهش يافت، در حالي كه وزن مولكولي پليمـر ثابـت بـاقي           اي سنتز پلي  مدت زمان لازم بر   
  .ماند
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٣٧٢٨

  مقدمه 
 بيليـون  ۵توليد جهاني استيرن تقريباً  . حلقوي سير نشده است   ترين ماده در خانواده مونومرهاي        استيرن ساده 

اسـتيرن   اگـر فراينـد توليـد پلـي    . شـود  استيرن مي  درصد آن صرف توليد پلي۴۳پوند در سال است كه تقريباً      
ماند كه علاوه بر تـضعيف خـواص فيزيكـي بـر اثـر             مناسب نباشد، مقداري مونومر عمل نكرده در آن باقي مي         

شود و از طرف ديگر، آغازگر باقيمانده در سيـستم نيـز بـه مـرور ايـام تجزيـه        گ پليمر زرد مياكسيد شدن رن 
  .كند شود و پليمر را كدر مي مي

براي از بين بردن يا به حداقل رساندن مقدار مونومر و آغازگر باقيمانده، ابتكارات زيادي بكار برده شده تا طـي       
ايند پليمر شدن ناپيوسته، علاوه بـر كيفيـت محـصول، كـاهش     درفر .فرايند پليمر شدن اين مشكل حل گردد

توان با استفاده از مقـدار زيـاد آغـازگر در دمـاي بـالا، زمـان        اگر چه مي. زمان واكنش هم داراي اهميت است  
شود و همچنين بطور  واكنش را كوتاه كرد، ولي افزايش ميزان آغازگر موجب كم شدن وزن مولكولي پليمر مي    

]. ۱-۳[گـردد   مانـد كـه باعـث كيفيـت نـامطلوب محـصول مـي         از آغازگر در محصول باقي مي     مسلم مقداري   
بنابراين، انتخاب نوع و غلظت آغازگر يا آغازگرها و رونـد صـعود دمـايي مناسـب كـه ايجـاد پليمـري بـا وزن              

  ].۴-۶[سازد، از اهميت زيادي برخوردار است  مولكولي مورد نظر در زمان واكنش كوتاهتر را ممكن مي
) كه دماهـاي تجزيـه متفـاوتي دارنـد        (در اين پژوهش، از دو آغازگر بنزوئيل پروكسيد و تري بوتيل پربنزوات             

همراه با سير صعودي مناسب دمايي براي افزايش سرعت و در عين حـال كنتـرل وزن مولكـولي بـراي سـنتز        
  .گيرد حث و بررسي قرار مينتايج آزمايشگاهي ارائه و مورد ب. استيرن به روش توده استفاده شد  پلي

  
  تجربي

   مواد
 درصـد آب و تـري بوتيـل    ۲۵آغازگرهاي بنزوئيل پروكسيد با . مونومر استيرن از شركت مرك آلمان تهيه شد     

  .سازي مورد استفاده قرار گرفت پربنزوات نيز از همان شركت تهيه شد و بدون خالص
   دستگاهها

   و اترز مدل (GPC)ستگاه كروماتوگرافي ژل تراوايي متوسط وزن مولكولي وزني و عددي به وسيله د
C-۱۵۰گيري شد  اندازه.  
  

  روشها
  تقطير مونومر

  . سه بار تقطير شدC ْ۳۰مونومر استيرن تحت خلاء دردماي 
   ساخت آمپول

گري انتهاي  با استفاده از چراغ شيشه. بريده شد cm۱۵  خريداري و به قطعات mm ۸اي به قطر  هاي شيشه لوله
  .ها بسته و دهانه آنها باريك گرديدآن
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  زمايشهاآ
 از استيرن تقطير شده وزن گرديد و بـه آن  g۵۰ . پس از اينكه مونومر استيرن تقطير شد و آمپولها ساخته شد

به هر آمپـول تقريبـاً يـك    . آغازگر يا مخلوط آغازگرها با نسبت درصدهاي متفاوت نسبت به مونومر اضافه شد          
 بـار  ۳منتقل شد و براي خارج ساختن هوا از آمپول، مخلـوط          ) خلوط آغازگرها و مونومر   م(گرم از اين محلول     

  :سپس، آزمايشها در دماي ثابت و دماهاي متغير به ترتيب زير انجام شد. در خلاء منجمد و مايع شد
، ۱۱۵ ،۱۰۰دماهاي مورد اسـتفاده   . در آزمايشهاي دماي ثابت طي زمان واكنش دما ثابت نگه داشته شده است            

 قـرار داده  C ْ۱۰۰ سـاعت در دمـاي    ۳,۵ است و درآزمايشهاي با دماهاي متغير آمپولها به مد ت     C ْ ۱۵۰ و   ۱۳۵
 قرار گرفتند و در نهايت به مدت يك ساعت ديگر در دماي    C ْ ۱۱۵ ساعت در دماي     ۵/۱شدند و سپس به مدت      

C ْ۱۳۵باقي ماندند .  
   جداسازي پليمر

 حـلال  g۲۵آمپولها شكسته شدند و مخلوط واكنش بـه ظـرف پلاسـتيكي داراي           پس از پايان مدت آزمايش،      
، محلـول  THFپس از اطمينان يافتن از حـل شـدن كامـل در پليمـر          .  منتقل گرديد  (THF)تتراهيدرو فوران   

.  حلال متانول در حال بهم خوردن افزوده شد و بدين ترتيب پليمر رسوب كرد    g۲۵۰ به آرامي به     THFپليمر و   
  . صاف كردن محلول حاصل، پليمر روي صافي خشك شدپس از

  
   محاسبه درجه تبديل و محاسبه متوسط وزن مولكولي

براي اين كار وزن مونومر منتقل شده به هر آمپول از وزن پليمر حاصـل كـم شـده و سـپس بـه وزن مونـومر            
 افـزوده  THF حـلال  ml۱۰ وزن شـده و بـه   g۰۳/۰از هر نمونه به مقدار  .شود  ضرب مي۱۰۰تقسيم و حاصل در 

متوسـط وزن مولكـولي   ) mL/min۵/۱ و شدت جريان    THF ، حلال C ْ ۴۰ دما (GPCشود و به وسيله دستگاه        مي
  .گردد وزني و عددي آنها معين مي

  
  نتايج و بحث

 I2 و I1پذيرد، آغازگرها، كه در اينجـا بـه صـورت      واكنش پليمر شدن در مجاورت همزمان دو آغازگر انجام مي         
 ]:۷، ۸[كنند   از طريق معادلات زير را ايجاد ميR2و  R1اند، دو نوع مختلف راديكال آزاد   داده شدهنشان

)۱                                                                                                                (11 2
1

RI
dk

→  

)۲                    (                                                                                           22 2
2

RI
dk

→  

)۳                                                                                                           (11

1

PMR
ik

→+  

)۴    (                                                                                                      12

2

PMR
ik

→+  
در ايـن واكنـشها   .  تركيب شده و واكنش پليمر شدن را آغاز كننـد  Mتوانند با مونومر      راديكالهاي ياد شده مي   

R1 و R2 نشان دهنده راديكالهاي اوليه و P1نماينده راديكالهاي پليمري است .  
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  : واكنشهاي رشد، پايان و انتقال زنجير به مونومر از اين قرارند
  :واكنش رشد

)۵           (                                                                                                  1++ → n

k

mn PP
p

  
  :واكنش پايان به وسيله اتحاد

)۶                                                                                                       (mn

k

mn MPP
tc

+→+  
  :واكنش انتقال زنجير و انتقال به مونومر

)۷                                                                                                    (1PMMP n

k

n

pm

+→+  
 و ۸هـاي     معادلـه (ر تجزيه القايي    آغازگرهاي بنزوئيل پروكسيد و تري بوتيل پربنزوات، واكنشهاي ديگري نظي         

  :دهند را هم انجام مي) ۹

)۸                                                                                                     (11

1

RMIP n

k

n

id

+→+  

)۹                                                                      (                              21

2

RMIP n

k

n

id

+→+  
 از (Dp) و درجـه پليمـر شـدن    (Rp)بر طبق معادلات سينتيكي پليمر شدن راديكـالي، سـرعت پليمـر شـدن          

 ]:۹، ۱۰[معادلات زير قابل محاسبه است 
  

)۱۱                                                                        (                               Rp = kp[M][R0] 

)۱۲                                                                                                        ([ ]
[ ]02 Rk
Mk

D
t

p
p =  

يان، غلظت مونـومر   به ترتيب ثابت سرعت واكنش رشد، ثابت سرعت واكنش پا [R0] و   kp  ،kt  ،[M]كه در آنها    
 نسبت به زمان ثابت فرض [R0]اگر در معادلات فوق تغييرات غلظت راديكال آزاد         . و غلظت راديكال آزاد است    

 حساسيت بـسيار زيـادي بـه دمـا دارد و بـا          kp. گردد  شود، افزايش دما موجب افزايش سرعت پليمر شدن مي        
و وزن مولكولي پليمر نيز افزايش پيـدا  ) ۱جدول (يابد   به مقدار بسيار زيادي افزايش مي      kpاندكي افزايش دما    

  ).۱جدول (كند   با افزايش دما تغيير چنداني نميktثابت سرعت واكنش پايان . كند مي
  

 . دماkdو ثابتهاي سرعت تجزيه آغازگرها (kp)، ثابت سرعت رشد (kt) مقادير عددي ثابتهاي سرعت پايان -۱جدول 
  )ْ C(دما 

  (k)ثابت سرعت 
۱۰۰  ۱۱۵  ۱۳۵  

kt  
kp 

kdبنزوئيل پروكسيد   
kdتري بوتيل پربنزوات   

Kid1بنزوئيل پروكسيد   
Kid2بوتيل پربنزوات   

۱۰۹×۱۲/۰  
۹۹/۷۴۰  

۶-۱۰×۱/۱  
۵-۱۰×۲/۱  

۶۸/۱۲۲  
۱۳۴  

۱۰۹×۱۴/۰  
۶۷/۱۰۷۲  
۴-۱۰×۵  

۵-۱۰×۷/۶  
۲۳۷  

۶/۳۵۹  

۱۰۹×۱۵/۰  
۸/۱۶۸۳  

۳-۱۰×۲/۳  
۴-۱۰×۵  

۵/۵۲۹  
۱۱۹۷  
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توان سرعت پليمر شـدن را افـزايش داد،        ن ازدياد غلظت راديكالي آزاد ميسر باشد، مي       اگر با افزايش دما، امكا    
 مشخص اسـت، در كليـه دماهـا،    ۱همانطور كه از جدول     .ماند  در حالي كه وزن مولكولي تقريباً ثابت باقي مي        

جزيـه القـايي   سرعت تجزيه آغازگر بنزوئيل پروكسيد بيشتر از تجزيه تري بوتيل پربنزوات است، ولي سرعت ت         
تري بوتيل پربنزوات حداقل دو برابر مقدار آن براي بنزوئيل پروكسيد است و با افزايش دما، مقدار آن بسرعت             

 تقريباً مقادير سرعتهاي تجزيه نزديك به يكديگر است ولي بـا افـزايش دمـا،          C ْ ۱۰۰در دماي   . يابد  افزايش مي 
يابد كه باعث ازدياد راديكالهـاي اوليـه    سرعت تجزيه القايي آغازگر تري بوتيل پربنزوات بسيار زياد افزايش مي   

 سـرعت  ۳ تا ۱به همين دليل در شكلهاي . دهد شود و سرعت پليمر شدن را افزايش مي         در محيط واكنش مي   
پليمر شدن در مجاورت آغازگر تري بوتيل پربنزوات همواره بزرگتر از مقدار آن در مجاورت بنزوئيل پروكسيد                  

  .است
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 ■ (بنزوئيل پروكسيد )  ∆ : ( از آغازگرmol/L۰۰۲۷/۰ براي غلظت C ْ۱۱۵ نمودار درجه تبديل در برابر زمان در دماي -۱شكل 

  مخلوط دو آغازگر هر يك با همان غلظت)  x (ي بوتيل پربنزوات و تر) 
  

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 20 40 60 80

     I. B4.

(M
w

)  
  

   
   

 \-
P6

>E-
P*

>D
*

 
 (بنزوئيل پروكسيد، )  □ : ( از آغازگرmol/L۰۰۲۷/۰ براي غلظت C ْ۱۳۵ نمودار درجه تبديل در برابر زمان در دماي -۲شكل 

  .ا همان غلظتمخلوط دو آغازگر هر يك ب)  x (تري بوتيل پربنزوات و )  ■
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٣٧٣٢
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 (بنزوئيل پروكسيد، )  ◊ : ( از آغازگرmol/L۰۰۲۷/۰ براي غلظت C ْ۱۵۰ نمودار درجه تبديل در برابر زمان در دماي -۳شكل 

x  ( تري بوتيل پربنزوات و) ▲  (مخلوط دو آغازگر هر يك با همان غلظت.  
  

زمان از دو آغازگر تقريباً مجموع سرعتهاي پليمـر شـدن هـر يـك از     سرعت پليمر شدن به هنگام استفاده هم    
رسد كه راديكالهاي اوليه بوجود آمـده   چنين بنظر مي  ). ۳ تا   ۱شكلهاي  (آغازگرها به تنهايي در همان دماست       

متوسط وزن مولكـولي وزنـي بـه هنگـام اسـتفاده همزمـان از دو              . از هر يك از آغازگرها روي هم اثري ندارند        
  ).۳شكل (ر با غلظتهاي مساوي بسيار كمتر از مقدار آن در هنگام استفاده از يك آغازگر است آغازگ

است، سـرعت پليمـر   ) C ْ۱۱۵دماي (در دماهاي بالا  .  مشخص است  ۴ تا   ۱همان گونه كه از مقايسه شكلهاي       
رسـد و   ننده مـي  است، ولي پليمر شدن به يك حد محدود كC ْ۱۱۵شدن بسيار سريعتر از مقدار آن در دماي  

 درصد تبديل ممكن نيست يا با سـرعت بـسيار كمـي واكـنش پيـشرفت          ۸۵امكان پيشرفت واكنش بيشتر از      
اي پليمر بـه دمـاي    شود كه دماي انتقال شيشه درجه تبديل محدود كننده به اين دليل ايجاد مي        . خواهد كرد 

  .گردد واكنش نزديك مي
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:  از آغازگرmol/L۰۰۲۷/۰ براي غلظتC ْ۱۳۵مودار متوسط وزن مولكولي جرمي در برابر درجه تبديل در دماي  ن-۴شكل 

  .مخلوط دو آغازگر هر يك با همان غلظت)  ■ (تري بوتيل پربنزوات و )  x (بنزوئيل پروكسيد، )  ▲(
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با غلظتهـاي مـساوي   ) ل پربنزواتبنزوئيل پروكسيد و تري بوتي(نتايج حاصل از استفاده همزمان از دو آغازگر       
دهد كه با افزايش دما، سرعت پليمر شدن افزايش يافته و      نشان مي ) mol/L۰۰۲۷/۰غلظت هر يك مساوي با      (

 C و ۱۱۵تفاوت در سرعت پليمر شدن بطور محسوس در دمـاي      . يابد  متوسط وزن مولكولي جرمي كاهش مي     
 تقريباً نزديك بـه يكـديگر اسـت كـه      C ْ ۱۵۰ و   ۱۳۵ي  گردد و سرعت پليمر شدن در دماها         مشاهده مي  ۱۳۵ْ

 ۳اثر سير دمايي  ).۱جدول (توان دريافت  دليل اين امر را با مقايسه ثابتهاي سرعت واكنشهاي پليمر شدن مي   
، بـر سـرعت پليمـر شـدن و متوسـط وزن      C ْ۱۳۵ و يك سـاعت در  C ْ۱۱۵ ساعت در C ْ۱۰۰ ،۵/۱ساعت در   

 در مجـاورت آغـازگر تـري     C ْ ۱۱۵ به   ۱۰۰تغيير دما از    .  مشاهده كرد  ۸ تا   ۵هاي  توان در شكل    مولكولي را مي  
بوتيل پربنزوات باعث بوجود آمدن راديكالهاي اوليه بيشتري در محيط واكنش شده و افـزايش سـرعت پليمـر     

  در غلظت راديكال آزاد همkt  از طرف ديگر، حاصل ضرب ثابت سرعت واكنش پايان          .گردد  شدن را سبب مي   
يابـد و در نتيجـه سـرعت واكـنش      به مقدار لازم براي جلوگيري از كاهش متوسط وزن مولكولي افـزايش مـي     

  .ماند شود، در حالي كه متوسط وزن مولكولي وزني ثابت باقي خواهد مي بيشتر مي
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 بنزوئيل پروكسيد،)  x : (آغازگر از mol/L۰۰۶۶/۰ نمودار درجه تبديل در برابر زمان با غلظت -۵شكل 

  .تري بوتيل پربنزوات)  ■ (
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 تري)  ∆ (بنزوئيل پروكسيد و )  ■ : ( از آغازگرmol/L۰۰۶۶/۰ متوسط وزن مولكولي جرمي در برابر تبديل با غلظت -۶شكل

  .بوتيل پربنزوات
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تري بوتيل ) ■( و mol/L۰۰۳۶/۰بنزوئيل پروكسيد با غلظت ) x: (ي آغازگر نمودار درجه تبديل در برابر زمان برا-۷شكل 

  .mol/L۰۰۶۶/۰پربنزوات با غلظت 
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بنزوئيل پروكسيد با غلظت )  ■: ( نمودار متوسط وزن مولكولي جرمي در برابر درجه تبديل براي آغازگر-۸شكل 

mol/L۰۰۳۶/۰ تري بوتيل بنزوات با غلظت ) ∆( وmol/L۰۰۶۶/۰.  
  
  

توان از نتايج آزمايشهايي كه در آن مخلوط دو آغازگر با غلظتهاي مساوي مـصرف   اثر سير دمايي را بخوبي مي    
 ساعت، چنانچه دما به    ۳دهند كه بعد از گذشت        نمودارها بخوبي نشان مي   ). ۱۰ و   ۹شكلهاي  (اند دريافت     شده

C ْ ۱۱۵       ولـي  ) جود آغازگر تـري بوتيـل پربنـزوات      به دليل و  (يابد     افزايش يابد، سرعت پليمر شدن افزايش مي
 ثابت بـاقي بمانـد سـرعت پليمـر شـدن و      C ْ۱۰۰حال اگر دما در . كند  متوسط وزن مولكولي وزني تغيير نمي     

  ..يابد متوسط وزن مولكولي جرمي به آهستگي افزايش مي
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:  در سير دماييmol/L۰۰۲۷/۰ده همزمان از دو آغازگر با غلظت برابر  نمودار درجه تبديل در برابر زمان براي استفا-۹شكل 

)x ( متغير و)■ (ثابت.  
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 نمودار متوسط وزن مولكولي جرمي در برابر درجه تبديل براي استفاده همزمان از دو آغازگر با غلظت برابر -۱۰شكل 

mol/L۰۰۲۷/۰(متغير و ) ■: ( در سير دماييx ( ثابت) دما درC ْ۱۰۰ثابت نگه داشته شده است .(  
  
  
  

در مخلوط دو آغازگر، سرعت پليمـر شـدن     ) ۱۲ و   ۱۱شكلهاي  (با افزايش غلظت آغازگر تري بوتيل پربنزوات        
دهد و متوسط وزن مولكولي جرمـي هـم     افزايش بيشتري نشان ميC ْ۱۱۵ به   ۱۰۰به هنگام بالا بردن دما از       

  .ماند ثابت باقي مي
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 و  تري بوتيل mol/L ۰۰۲۷/۰بنزوئيل پروكسيد ) x: ( تبديل در برابر زمان براي غلظت آغازگر نمودار درجه-۱۱شكل 

  .mol/L۰۰۲۹۹/۰ و تري بوتيل پربنزوات mol/L۰۰۲۷/۰بنزوئيل پروكسيد ) ∆( و mol/L۰۰۳۸۵/۰پربنزوات 
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 mol/Lبنزوئيل پروكسيد ) x: ( نمودار متوسط وزن مولكولي جرمي در برابر درجه تبديل براي غلظت آغازگر-۱۲شكل 

 و تري بوتيل پربنزوات mol/L۰۰۲۷/۰بنزوئيل پروكسيد ) ■( و mol/L۰۰۳۸۵/۰ و تري بوتيل پربنزوات ۰۰۲۷/۰
mol/L۰۰۲۹۹/۰.  

  

  گيري نتيجه 
سرعت پليمر شدن به هنگام استفاده همزمان از دو آغازگر تقريبا معادل مجمـوع سـرعتهاي پليمـر شـدن بـا           

رسد كه راديكالهاي اوليـه بوجـود      ز آغازگرها به تنهايي در همان دماست و چنين بنظر مي          بكارگيري هر يك ا   
  .آمده از هر يك از آغازگرها روي هم اثري ندارند

 ۳(با استفاده همزمان از دو آغازگر بنزوئيل پروكسيد و تري بوتيل پربنزوات و انتخاب يك سير دمايي مناسب         
يابد، در حالي  سرعت پليمر شدن افزايش مي) C ْ۱۳۵ ساعت در ۱ و C ْ۱۱۵ ساعت در    C ْ ۱۰۰  ،۵/۱ساعت در   

  .ماند كه متوسط وزن مولكولي وزني ثابت باقي مي
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