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Relating polymer structure to its performance properties is a primary 
motivation for determining the structure of a polymer chain. If a polymer 
chain is completely characterized and the structural basis of its properties 

is known, one can optimize and control polymerization to produce the best possible 
properties from the chemical system. Infrared (IR) spectroscopy represents a powerful 
technique for characterization of the polymers. Several relative and absolute methods 
have been developed to determine the copolymer composition. Among these methods, 
IR technique as a relative method is a considerably faster and lower cost procedure 
than other methods like absolute nuclear magnetic resonance (NMR) analysis. In the 
present work, vinyl acetate/vinyl benzoate copolymers were synthesized by reverse 
iodine transfer polymerization (RITP) with different molar ratios of comonomers in 
the initial feed in the presence of iodine as in situ generator of the transfer agent and 
2,2′-azobis(isobutyronitrile) as the initiator at 70˚C. Fourier transform infrared (FTIR) 
spectroscopy was used to determine the composition of the vinyl acetate/vinyl benzoate 
copolymers. Based on the five copolymers with known compositions determined by 
1H NMR spectroscopy, a FTIR calibration curve was obtained. The composition of 
the synthesized vinyl acetate/vinyl benzoate copolymers with unknown compositions 
was then determined from the calibration curve and FTIR data. Feed composition and 
individual and overall molar conversions of the comonomers were calculated after 
determining the copolymer composition. The results obtained from the FTIR method 
were in good agreement with those obtained theoretically, indicating the accuracy of 
the method presented in the present research.
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انگیزه اصلی برای تعیین ساختار زنجیر پلیمری، ارتباط بین ساختار و خواص کاربردی پلیمر است. 
اگر زنجیر پلیمری به طور کامل شناسایی و پایه ساختاری خواص آن شناخته شود، پلیمرشدن آن 
برای تولید بهترین خواص ممکن از سامانه ای شیمیایی، بهینه و قابل کنترل فراهم می شود. طیف سنجی 
زیرقرمز )IR( فنی قوی برای شناسایی پلیمرهاست. چند روش نسبی و مطلق برای تعیین ترکیب 
کوپلیمرها به کار برده می شود. از میان آنها، طیف سنجی زیرقرمز به عنوان روش نسبی به مراتب 
سریع تر و کم هزینه تر از سایر روش ها، نظیر NMR به عنوان روش مطلق، است. در این پژوهش، 
کوپلیمر وینیل استات - وینیل بنزوات به روش پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس در نسبت های 
)ایزوبوتیرونیتریل(  آزوبیس   -2َ،2 و  انتقال  عامل  مولد  به عنوان  ید  با  کومونومرها  مختلف  مولی 
به عنوان آغازگر در دمای C°70 سنتز شد. برای تعیین ترکیب کوپلیمرهای سنتز شده از طیف سنجی 
از  استفاده  با  آنها  ترکیب  که  پنج کوپلیمری  براساس  استفاده شد.   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز 
طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته پروتون )1H NMR( مشخص شده بود، منحنی کالیبره کردن 
برای به کارگیری کمی داده های FTIR رسم شد. سپس، ترکیب کوپلیمرهای وینیل استات - وینیل 
بنزوات سنتز شده با ترکیب مجهول به  کمك منحنی کالیبره کردن و داده های FTIR معین شد. پس 
تبدیل کلی  تبدیل مولی تك تك کومونومرها و  ترکیب خوراک و  ترکیب کوپلیمر،  از مشخص شدن 
نتایج  با  بسیار خوبی  مطابقت   FTIR از روش  آمده  به دست  نتایج  نیز محاسبه شد.  کومونومرها 
به دست آمده از محاسبات نظری داشت که نشان دهنده صحت روش معرفی شده در پژوهش حاضر 

است.

طیف سنجی زيرقرمز تبديل 
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مقدمه
پلیمرشدن رادیکالي کنترل شده شامل گروهي از روش هاي پلیمرشدن 
تهیه  در  مؤثر  و  ساده  روش هاي  ایجاد  علت  به  که  است  رادیکالي 
پلیمرهایي با وزن مولکولي مشخص، توزیع وزن مولکولي باریک و 
ساخت موادي با گروه هاي عاملي جدید در چند دهه اخیر بسیار مورد 
توجه واقع شده است. اساس همه این روش ها برپایه فرایند تعادلی 
و  غیرفعال  زنجیرهاي  بین  غیرفعال شدن   - فعال شدن  برگشت پذیر 
زنجیرهاي فعال )درشت رادیکال هاي در حال رشد( قرار گرفته است. 
در چند سال اخیر رشد سریعی در درک و توسعه روش هاي جدید 
پلیمرشدن رادیکالي کنترل شده مشاهده شده است. کارآمدترین این 
 ،]1[ نیتروکسید  حدواسط  با  رادیکالي  پلیمرشدن  شامل  روش ها، 
پلیمرشدن رادیکالي انتقال اتم ]4-2[، پلیمرشدن انتقال زنجیر همراه 
با اتصال و شکست برگشت پذیر ]5[ و پلیمرشدن رادیکالي انتقال ید 

مستقیم )ITP) و معکوس )RITP) ]6،7[ است.
پلیمرشدن رادیکالي انتقال ید )ITP( نوعی پلیمرشدن با سازوکار 
انتقال هم تراز است که با تبادل سریع بین رادیکال های در حال رشد و 
کنترل  را  آغازگر رادیکالی، وزن مولکولی  با وجود  اجزای غیرفعال 
نیازمند  انتقال  عامل  به عنوان  یدید  آلکیل  به  که  روش  این  می کند. 
شرکت  در  همکاران  و   Tatemoto توسط   1970 اواخر  در   است، 
در  شده  استفاده  انتقال  عامل های   .]8[ است  یافته  توسعه   Daikin

و   I-C پیوند  ضعیف بودن  علت  به  ید  انتقال  رادیکالي  پلیمرشدن 
حساسیت ید به نور ناپایدار بوده و مستعد تغییر در زمان نگه داري 
 ]9[ همکاران  و   Lacroix محدودیت ها  این  بر  غلبه  براي  هستند. 
روش جدیدي را پیشنهاد کردند که برپایه واکنش مستقیم رادیکال ها 

با مولکول ید است. در این روش، عامل انتقال به زنجیر برگشت پذیر 
در محل واکنش تولید مي شود. این فرایند، پلیمرشدن رادیکالي انتقال 

ید معکوس )RITP( نام  دارد. 
انتقال ید معکوس دومرحله ای  پلیمرشدن رادیکالي  به طور معمول، 
است )طرح 1(. در طول مرحله اول، رادیکال اولیه حاصل از آغازگر 
)•A( به شکل مستقیم یا غیرمستقیم )پس از چند مرحله رشد( با مولکول 
ید واکنش می دهد تا تلومر A-Mn-I تشکیل شود. از آنجا که ثابت سرعت 
واکنش با ید بزرگ است )بسیار بزرگ تر از ثابت سرعت انتشار(، این 
نسبت هاي  براي  درنتیجه،  مي کشد.  طول  ید  کامل  مصرف  تا  مرحله 
اولیه زیاد مونومر به ید، تبدیل مونومر در طول مرحله اول اساساً قابل 
اغماض است. به همین دلیل، مرحله مزبور را دوره بازدارندگی نام گذاري 
کرده اند. پس از دوره بازدارندگی که طی آن عامل های انتقال یددار تشکیل 
می شوند، پلیمرشدن مطابق با سینتیک پلیمرشدن رادیکال آزاد رایج کنترل 

شده با سازوکار انتقال هم تراز پیش می رود ]9[. 
به شمار  تجاري  وینیلي  مونومرهاي  مهم ترین  از  استات  وینیل 
مي آید. پلي وینیل استات، مشتقات و کوپلیمرهاي آن به علت قیمت 
کم و سازگاري با سایر مواد به طور گسترده در صنعت به کار گرفته 
می شوند. از وینیل استات به عنوان ماده شیمیایی اولیه در تهیه طیف 
گسترده ای از پلیمرها و کوپلیمرها مانند پلی وینیل استات، پلی وینیل 
الکل، کوپلیمرهای اتیلن - وینیل استات، کوپلیمرهای اتیلن - وینیل 
الکل و پلی وینیل استال ها استفاده می شود. این دسته از مواد کاربرد های 
زیادی در صنایع پلاستیک، الیاف، الاستومر، فیلم، منسوجات، لوازم 

آرایشی، چسب، عکاسی و داروسازی دارند ]10[.
مونومر  با  زیادی  تشابه  بنزوات  وینیل  مونومر  مولکولی  ساختار 

طرح 1- سازوکار پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس ]A•( ]9 رادیکال حاصل از تجزیه آغازگر، I2  مولکول ید، M مونومر، n میانگین عددی 
درجه پلیمرشدن، kex  ثابت سرعت تبادل زنجیر، ktr  ثابت سرعت انتقال و kp  ثابت سرعت رشد است(.



تعیین ترکیب کوپلیمر وینیل استات - وینیل بنزوات با طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هفتم، شماره 6، بهمن - اسفند 1393

پوریا بگدلی و همکاران

416

وینیل  متیل  گروه  جانبی  شاخه  تبادل  با  تنها  و  دارد  استات  وینیل 
مواد  می شود.  حاصل  بنزوات  وینیل  مونومر  بنزن،  گروه  با   استات 
برپایه پلي وینیل بنزوات کاربردهای فراواني به عنوان حامل مولکولی در 
سرم خون ]11[، فیلم عایق جداکننده  الکترود ]12[، الیاف نوری ]13[، 
بهبوددهنده شاخص گرانروي و مواد افزودني در محصولات مبتني 

بر نفت یافته اند ]14[.
کاربردهای  بنزوات  وینیل  و  استات  وینیل  کوپلیمر  که  آنجا  از 
گرمایی  عایق  چسبنده های  و  محافظ  پوشش های  زمینه   در  مختلفی 
بارها  و  گرفته  قرار  پژوهشگران  توجه  مورد  پیش  سال ها  از   دارند، 
کوپلیمرشدن  حال،  این  با  شده اند.  کوپلیمر  آزاد  رادیکال  روش  به 
وینیل استات و وینیل بنزوات به روش رادیکالی انتقال ید مستقیم و 
کوپلیمر  حاضر،  پژوهش  در  است.  نشده  گزارش  تاکنون  معکوس 
وینیل استات - وینیل بنزوات به روش رادیکالی انتقال ید معکوس 
 در نسبت های مولی مختلف کومونومرها سنتز شده است )طرح 2(. 
ترکیب کوپلیمر اثر مستقیمی بر خواص کوپلیمر نهایی دارد. برای تعیین 
ترکیب کوپلیمر، روش های مختلف نسبی و مطلق مانند طیف سنجی 
زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR)،و NMR و تیترکردن به کار برده می شود. 
کمی  و  کیفی  شناسایی  برای  قوی  روشی  زیرقرمز،  طیف سنجی 
 NMR نسبت به سایر روش ها نظیر FTIR پلیمرهاست. برتری اصلی
این است که به طور قابل ملاحظه ای سریع تر و کم هزینه تر است ]15[. 
با وجود این، از بزرگ ترین مشکلات این روش در تجزیه و تحلیل 
از  است.  اعتماد  قابل  ترکیب  و  مناسب  جذب  ثابت  تعیین  کمّی، 
راهکارهای رفع این مشکل جایی که به دانستن ثابت جذب نیز نیازی 
نباشد، تلفیق داده های این روش به عنوان روش نسبی با روش مطلق 

 دیگر و رسم منحنی کالیبره کردن است. ترکیب کوپلیمر به این روش، 
معمولاً با استفاده از کوپلیمرها یا مخلوط های دارای ترکیب مشخص و 
منحنی  و  هستند  استفاده  قابل  استاندارد  به عنوان  که  شده،  شناخته 

کالیبره کردن معین می شود. 
و   ]16-18[ استات  وینیل  برپایه  کوپلیمر  چند  ترکیب  تاکنون 
 FTIR از  استفاده  با  کوپلیمرها و مخلوط های مختلف ]15،19-22[ 
تخمین زده شده است. با وجود این، تخمین و تعیین ترکیب کوپلیمر 
وینیل استات - وینیل بنزوات به این روش گزارش نشده است. در 
سنتز  استاندارد(  )نمونه های  کوپلیمر  پنج  ترکیب  ابتدا  پژوهش،  این 
شده در نسبت های مولی مختلف وینیل بنزوات به وینیل استات به 
 )1H NMR( پروتون  هسته  مغناطیسی  رزونانس  طیف سنجی  روش 
جذب  مساحت  از  آمده  به دست  داده های  سپس،  شد.  محاسبه 
پیک های مشخصه در طیف FTIR برحسب ترکیب کوپلیمر به دست 
آمده از روش 1H NMR رسم شد تا منحنی کالیبره کردن به دست آید. 
درنهایت، ترکیب سایر کوپلیمرهای سنتز شده به طور مستقیم به روش 
FTIR و با استفاده از منحنی کالیبره کردن تخمین زده شده و صحت 

روش معرفی شده با محاسبات نظری ارزیابی شد.

تجربی

مواد
 وینیل استات )VAc( محصول Fluka با خلوص بیش از %99 به عنوان 
 مونومر، پیش از استفاده به مدت یک شبانه روز با کلسیم هیدرید مخلوط و 

طرح 2- کوپلیمرشدن وینیل استات و وینیل بنزوات به روش پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس آغاز شده با مولکول ید در مجاورت آغازگر 
.70°C آزوبیس)ایزوبوتیرونیتریل( در دمای
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 )VBz( 4- نگه داري شد. وینیل بنزوات°C سپس در خلأ تقطیر و در دماي 
محصول Aldrich با خلوص بیش از %99 به عنوان مونومر با کلسیم 
هیدرید خشک و از ستون آلومینا )Fluka( عبور داده شد. آغازگر استفاده 
شده در پلیمرشدن، 2، 2َ-آزوبیس)ایزوبوتیرونیتریل( )AIBN( بود که 
 )I2( با خلوص بیش از %98 تهیه شد. از مولکول ید Fluka از شرکت
محصول Merck با خلوص %98 بدون خالص سازي بیشتر، به عنوان 
 مولد عامل انتقال در واکنش هاي پلیمرشدن رادیکالي انتقال ید معکوس 
استفاده شد. از استون بدون آب محصول شرکت Merck به عنوان حلال و 
نرمال هگزان محصول شرکت کیان کاوه آزما به عنوان ضدحلال براي 
استفاده شد. هیدروکینون محصول  تهیه شده،  پلیمرهاي  رسوب دادن 
Aldrich با خلوص بیش از %99 به عنوان بازدارنده واکنش پلیمرشدن 

به کار گرفته شد.

دستگاه ها 
پروتون  هسته  مغناطیس  رزونانس  طیف سنج  پژوهش،  این   در 
مدل  فوریه  تبدیل  زیرقرمز  و طیف سنج   Bruker ساخت   400MHz

Frontier FT-NIR/MIR به کار گرفته شد.

روش ها
پلیمرشدن

مونومرهاي وینیل استات و وینیل بنزوات با نسبت های 10، 26، 40، 
57 و 85 درصد مولی از وینیل بنزوات به لوله هاي شیشه اي مجهز 
با  ید  تجزیه  از  جلوگیري  براي  شدند.  اضافه  مغناطیسي  همزن  به 
تابش نور، لوله هاي شیشه اي با فویل آلومینیمي پوشانده شدند. سپس، 
 ]VAc/VBz[0:[AIBN[0:[I2]0 60 :1 :0/2 آغازگر و ید با نسبت مولی
به محلول هاي مزبور اضافه و لوله هاي شیشه اي با درپوش لاستیکي 
گرفتند. سپس،  قرار  یخ  و  آب  درون حمام  لوله ها  درزبندي شدند. 
با سه مرتبه تکرار چرخه  انجماد - خلأ - گرمایش و پس از آن با 
مراحل  )تمام  انجام شد  min 1( هوازدایي  )به مدت  نیتروژن  دمیدن 
 70°C دماي  با  روغن  حمام  درون  لوله ها  شد(.  انجام  تاریکي  در 
لوله ها  مشخصی،  زمان  از  پس  شد.  انجام  واکنش  و  شده  غوطه ور 
قرار  یخ  و  آب  حمام  درون  و  شدند  آورده  بیرون  روغن  حمام  از 
 1H NMR با  مستقیم  به طور  و  برداشته  آنها  از  نمونه هایي  گرفتند. 
محاسبه  کوپلیمر  درصد  ترکیب  و  مونومرها  تبدیل  تا  شد  شناسایی 
تا زمان طیف گیری،  پیشرفت واکنش  از عدم  برای جلوگیری  شود. 
باقی مانده  شد.  اضافه  نمونه ها  به  هیدروکینون  کمی  خیلی   مقدار 
 مخلوط واکنش در نرمال هگزان )ضدحلال( فراوان رسوب داده شد. 
رسوب به دست آمده )حلال( برای خالص سازی بیشتر در استون حل و 

مجدداً در نرمال هگزان رسوب داده شد. سپس، رسوب حاصل درون 
گرم خانه خلأ به مدت یک شبانه روز کاملًا خشک شد. از نمونه خشک 
شده برای ارزیابی تبدیل واکنش به روش وزن سنجی و انجام آزمون 
نتایج  شد،  مشاهده  آزمون ها  از  برخی  تکرار  با  شد.  استفاده   FTIR 

به دست آمده از تکرارپذیری خوبی برخوردارند.

شناسایی
درصد تبدیل وزنی مونومر در برخی از واکنش ها به روش وزن سنجی 

مطابق با معادله )1( محاسبه شد:

100
W
W

W
M

p ´=         )1(

در این معادله، W درصد تبدیل وزنی مجموع مونومرها، Wp وزن پلیمر 
به دست آمده و WM مجموع وزن مونومرهای اولیه است. ترکیب کوپلیمر 
پنج نمونه به عنوان نمونه های استاندارد برای بررسی منحنی کالیبره کردن 
به روش 1H NMR در حلال کلروفرم دوتریم دار در دماي محیط ارزیابی 
تعیین ترکیب  به ویژه  براي شناسایي ساختار، گروه هاي عاملي و  شد. 

کوپلیمرها از طیف سنج  FTIR در دماي محیط استفاده شد.

نتایج و بحث

FTIR  طیف سنجي
همراه  به  بنزوات  وینیل   - استات  وینیل  کوپلیمر   FTIR طیف های 
هوموپلیمرهای وینیل استات و وینیل بنزوات در محدوده اعداد موجی 
cm-1 400 تا cm-1 4000 در شکل 1 نشان داده شده است. به دلیل 

شباهت نسبی ساختار هر دو هوموپلیمر، شباهت زیادی بین طیف ها 
هوموپلیمرهای  برای   C-O اتری  پیوند  کششی  جذب  دارد.   وجود 
 وینیل استات و وینیل بنزوات به ترتیب در اعداد موجی حدود 1240 و 
کربونیل 1275 ظاهر می شوند. همچنین، جذب کششی گروه   cm-1

و   1740  cm-1 ناحیه   در  استات  وینیل  هوموپلیمر  برای   C=O

می شود.  ظاهر   1720  cm-1 ناحیه   در  بنزوات  وینیل  هوموپلیمر 
اصلی ترین تفاوت طیف های FTIR هوموپلیمر وینیل استات و وینیل 
 C-H= پیوند )oop( بنزوات، جذب کششی خمشی خارج از صفحه
ناحیه های  در  ترتیب  به  که  است  بنزوات  وینیل  آروماتیک  حلقه 
هوموپلیمر  طیف  در  می شوند.  ظاهر   3063  cm-1 و   707 حدود 
کوپلیمر،  در طیف  نمی شود.  دیده  نوارهای جذبی  این   وینیل استات 
جذب کششی C-O به شکل پیک پهن و دوقله ای در ناحیه  1240 و 
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وینیل  کومونومر  به  مربوط  ترتیب  به  که  می شود  ظاهر   1275  cm-1

استات و وینیل بنزوات است. همچنین، جذب کششی گروه کربونیل 
 1740 cm-1 نیز به شکل پیک پهن و دوقله ای در ناحیه 1720 و C=O

ظاهر می شود که به ترتیب مربوط به کومونومر وینیل بنزوات و وینیل 
 C-H= پیوند   )oop( صفحه  از  خارج  خمشی  جذب  است.   استات 
حلقه آروماتیک کومونومر وینیل بنزوات در ناحیه cm-1 712 با شدت 
زیاد به خوبی ظاهر می شود. بنابراین، نسبت مساحت زیر نوار جذبی 
  )A712) وC-H= پیوند )oop( مربوط به ارتعاش خمشی خارج از صفحه
به مساحت زیر نوار جذب کششی گروه کربونیل هر دو کومونومر 
)A(1740+1720و( می تواند متناسب با کسر مولی کومونومر وینیل بنزوات 

( باشد. VBzF در کوپلیمر )
 طیف 1H NMR مخلوط کوپلیمر وینیل استات - وینیل بنزوات و 
مونومرهای واکنش نداده برای نمونه VV3-2 در شکل 2 نشان داده شده 

است. تمام پیک ها به پروتون های مربوط گمارش شدند. همان طور که 
در این شکل مشخص است، پیک مربوط به پروتون متین کومونومر 
وینیل استات وارد شده در کوپلیمر )'b( با یکی از پروتون های متیلن 
 مونومرهای وینیل استات )a2( و وینیل بنزوات )d2( هم پوشانی دارد. 
بنابراین، شدت پیک مربوط به پروتون 'b از معادله )2( محاسبه می شود:

1122 adadbb IIII −−= ++′′          )2(

 به ترتیب شدت پیک های a1،و
22 adbI ++′ وو  bI ′ Id1،و

Ia1،و 
در این معادله، 

d1،و'b و پیک های هم پوشانی شده 'b،و d2 و a2 هستند. با مشخص شدن 

شدت پیک مربوط به پروتون 'b، ترکیب درصد کوپلیمر برای نمونه ها 
از معادله )3( قابل محاسبه است:

be

e
NMR,VBz II

IF
′′

′

+
=               )3(

eI به ترتیب کسر مولی کومونومر وینیل  ′ NMR,VBzF و  در این معادله، 
بنزوات در کوپلیمر، محاسبه شده از طیف 1H NMR و شدت پیک 
پروتون  متین کومونومر وینیل بنزوات وارد شده در کوپلیمر هستند. 

نتایج محاسبات در جدول 1 آمده است. 
مخلوط  ترکیب  یک  از  پژوهشگران  اغلب  مشابهی،  کارهای  در 
در  کومونومر  مخلوط  ترکیب  چند  از  یا  زمان  چند  در  کومونومر 
از  یک  هر  حاضر،  کار  در  کرده اند.  استفاده   ]15،16،20[ زمان  یک 
واکنش ها  اختتام  برای  زمان  دو  در  کومونومر  مخلوط  ترکیب   پنج 
 درنظر گرفته شدند )جدول 1( که از یکی آنها به عنوان نمونه استاندارد و 
ترکیب  که  نمونه هایی  شد.  استفاده  مجهول  نمونه  به عنوان  دیگری 
شدند،  مشخص  و  معین   1H NMR طیف  کمک  به  آنها  کوپلیمر 
به عنوان نمونه های استاندارد نام گذاری شدند. نمونه هایی که ترکیب 
FTIR معین شدند، به عنوان نمونه های مجهول  با  آنها فقط  کوپلیمر 

مطالعه شدند )جدول 1(.
 شکل 3 نمودار نسبت مساحت زیر نوارهای جذبی A712 و A(1740+1720و 
کوپلیمر  در  بنزوات  وینیل  کومونومر  تجمعی  مولی  کسر   برحسب 
( را برای پنج کوپلیمر وینیل استات و وینیل بنزوات با ترکیب  VBzF (
داده های  از  استفاده  با   )3( معادله  از  که  می دهد  نشان   مشخص 
 y = 0.54وx 1 محاسبه شده اند. معادله خط عبوری از نقاط برابرH NMR

به دست آمد که x و y به ترتیب کسر مولی تجمعی کومونومر وینیل 
با طیف  A712/A1740+1720 هستند.  ( و مقدار  VBzF بنزوات در کوپلیمر )
مجهول،  ترکیب  با  سنتز شده  کوپلیمرهای  برای  ثبت شده  زیر قرمز 
ابتدا y محاسبه می شود و با قراردادن مقدار آن در معادله خط به دست 

شکل 1- طیف های FTIR پلیمرهای سنتز شده به روش پلیمرشدن رادیکالی 
انتقال ید معکوس: )الف( هوموپلیمر وینیل استات، )ب( هوموپلیمر وینیل 

بنزوات و )ج( کوپلیمر وینیل استات - وینیل بنزوات.



تعیین ترکیب کوپلیمر وینیل استات - وینیل بنزوات با طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هفتم، شماره 6، بهمن - اسفند 1393

پوریا بگدلی و همکاران

419

( ) ( )VBz
0
VBzVAc

0
VAcvo XfXfX  ´+´=              )6(

)X1(
XFff

vo

voi
0
i

i
 

 

−
−

=          )7(

،و μ و W به ترتیب نسبت کسر مولی کومونومر  F در این معادله ها f0،و 
وینیل استات به کومونومر وینیل بنزوات در خوراک اولیه، نسبت کسر 
مولی تجمعی کومونومر وینیل استات به کومونومر وینیل بنزوات در 
کوپلیمر، نسبت وزن مولکولی وینیل بنزوات به وزن مولکولی وینیل 
استات و تبدیل وزنی پلیمرشدن است. نتایج ترکیب تجمعی کوپلیمر 
به دست آمده از FTIR و منحنی کالیبره کردن همراه با مقادیر نظری در 

آمده x یعنی کسر مولی تجمعی کومونومر وینیل بنزوات در کوپلیمر 
به دست می آید. از سوی دیگر، با داشتن کسر مولی تجمعی کومونومر 
وینیل بنزوات در کوپلیمر می توان از معادله های )4(، )5(، )6( و )7( 
تبدیل   ،)XVAc و   XVBz( کومونومرها  تک تک  مولی  تبدیل  ترتیب  به 
مولی کلی کومونومرها )XOV( و کسر مولی لحظه ای کومونومر i در 

مخلوط واکنش )fi( را به دست آورد ]23،24[:

)F(
)f(Wx

0

VBz +m
+m

=                )4(









= 0VBzVAc f

Fxx                )5(

شکل 2- طیف 1H NMR کوپلیمر وینیل استات - وینیل بنزوات و کومونومرهای واکنش نداده همراه با گمارش پیک ها به پروتون های مربوط 
برای نمونه VV3-2 پس از گذشت min 700 از شروع واکنش )جدول 1(.
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 در این معادله ها، fi کسر مولی لحظه ای کومونومر i در مخلوط واکنش و 
0 درواقع fi در خوراک اولیه است. ri و rj به ترتیب نسبت واکنش پذیری 

if
کومونومر وینیل بنزوات و وینیل استات است که مقادیر آن براساس 
کارهای پیشین به ترتیب برابر 1/618 و 0/525 درنظر گرفته شد ]26[. 
با توجه به اینکه حاصل ضرب نسبت های واکنش پذیری کومونومرها 
از راه  این سامانه تمایل دارد  )rirj=0/85( به عدد یک نزدیک است، 
)f( و  0

VBz نتایج ترکیب خوراک اولیه  کوپلیمرشدن ایده آل پیش رود. 
( در جدول 1 نیز نشان می دهد، واکنش از  VBzF ترکیب تجمعی کوپلیمر )

راه کوپلیمرشدن ایده آل پیش می رود.
کسر مولی تجمعی کومونومرها در کوپلیمر نیز با معادله )10( قابل 

محاسبه است. این معادله از بازآرایی معادله )7( به دست آمد:

VO

VOi
0
i

i
 

 

X
)X1( ffF  −−

=              )10(

شکل های 4 و 5 به ترتیب تغییرات نظری کسر مولی کومونومر وینیل 
بنزوات در مخلوط واکنش )fVBz( و تغییرات نظری ترکیب تجمعی 
( برحسب تبدیل کلی مونومرها را برای کسرهای مولی  VBzF  کوپلیمر )
مختلف وینیل بنزوات در مخلوط واکنش اولیه نشان می دهند. مربع ها و 
مقادیر  به  مربوط  ترتیب  به  دارند،  قرار  روی خط ها  که  مثلث هایی 
تجربی حاصل از روش های FTIR و 1H NMR هستند. تطابق مقادیر 
می دهد،  نشان  نظری  مقادیر  با   1H NMR از  آمده  به دست  تجربی 

 Meyer-Lowry جدول 1 آمده است. مقادیر نظری با استفاده از معادله
)معادله 8( و معادله )10( محاسبه شده اند ]25[:
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( برای کوپلیمرهای وینیل استات - 
IR,VBzF ( و FTIR و)

NMR,VBzF جدول1- نتایج تجربی ترکیب تجمعی کوپلیمر به دست آمده از روش های 1H NMR و)
وینیل بنزوات سنتز شده به روش پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید معکوس.

نمونه
0
VBzf(min) زمانXov (%)NMR,VBzFIR,VBzFtheo,VBzF ج

VV1-1الف

VV1-2ب

VV2-1الف

VV2-2ب

VV3-1الف

VV3-2ب

VV4-1ب

VV4-2الف

VV5-1الف

VV5-2ب

0/10
0/10
0/26
0/26
0/40
0/40
0/57
0/57
0/85
0/85

245
300
470
540
430
700
400
480
270
360

61/6
86/5
30/1
38/45
28/7
65/87
35/47
49/2
25/5
72/38

-
0/138

-
0/364

-
0/4762
0/7061

-
-

0/8812

0/1356
0/135
0/3726
0/3824
0/5121
0/489
0/6879
0/6648
0/9091
0/8938

0/1341
0/1123
0/3613
0/353
0/5153
0/4745
0/6706
0/6589
0/8978
0/8819

( نظری محاسبه شده از معادله )10(. VBzF )الف( نمونه های مجهول شناسایی شده با FTIR، )ب( نمونه های استاندارد شناسایی شده با 1H NMR و )ج( )

شکل 3- نمودار مساحت نوار جذبی ارتعاش های خمشی خارج از 
صفحه پیوند =C-H حلقه آروماتیک وینیل بنزوات تقسیم بر مساحت 
بنزوات  وینیل  و  استات  وینیل  کربونیل  گروه  کششی   نوارجذب 
A712/A1740+1720 برحسب کسر مولی تجمعی کومونومر وینیل بنزوات 

.) VBzF در کوپلیمر )
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نسبت های واکنش پذیری استفاده شده در معادله های نظری از صحت 
به طور  تجربی  داده های  نزدیکی  مقدار  بنابراین،  برخوردارند.  کافی 
مستقیم به دست آمده از روش FTIR و منحنی کالیبره کردن با داده های 
قابل اعتماد نظری می تواند معیاری برای ارزیابی صحت روش ارائه 
شده باشد. همان طور که در شکل های 4 و 5 و نیز جدول 1 مشاهده 
که  نمونه هایی  برای   FTIR روش  از  آمده  به دست  مقادیر  می شود، 
ترکیب کوپلیمر در آنها مجهول بوده است، همخوانی خوبی با نتایج 
شده  ارائه   FTIR روش  می دهد،  نشان  موضوع  این  دارند.  نظری 
روش  برای  مناسب  جایگزینی  و  صحیح  روشی  به عنوان  می تواند 
1H NMR که بسیار وقت گیر و گران قیمت است، در تخمین ترکیب 

کوپلیمرهای وینیل استات - وینیل بنزوات باشد.

نتیجه گیری

کوپلیمرهای مختلف وینیل استات - وینیل بنزوات از مخلوط اولیه 

واکنش دارای %10 تا %85 مولی وینیل بنزوات به روش کوپلیمرشدن 
رادیکالی انتقال ید معکوس با موفقیت سنتز شدند. ترکیب کوپلیمر 
ارزان  و  ساده  روشی  به کارگیری  با  بنزوات  وینیل   - استات  وینیل 
مبتنی بر داده های FTIR معین شدند. نتایج به دست آمده از این روش 
داشت.   1H NMR و روش  نظری  مقادیر  با  بسیار خوبی  همخوانی 
برای  مناسب  ارائه شده می تواند جایگزینی   FTIR این رو، روش  از 
1H NMR در تخمین ترکیب کوپلیمر وینیل استات - وینیل  روش 
وینیل   - استات  وینیل  کوپلیمرهای  پژوهش،  این  در  باشد.  بنزوات 
بنزوات ارزیابی شدند، اما این روش می تواند برای سایر کوپلیمرها 
که شامل گروه های شیمیایی و نوارهای جذبی مشخصی هستند، نیز 

به کار گرفته شود. 

قدردانی
صنعت  پژوهشگاه  از  را  خود  قدرداني  و  تشکر  مراتب  نویسندگان 
نفت و دانشگاه تربیت مدرس به دلیل حمایت مالي از این طرح ابراز 

مي دارند. 

تابعی  به عنوان   )fVBz( کومونومر  مخلوط  ترکیب  تغییرات   -4 شکل 
برای کسرهای مولی مختلف کومونومر در  تبدیل کلی مونومرها  از 

مخلوط واکنش اولیه.

تبدیل  برحسب   ) VBzF ( کوپلیمر  تجمعی  ترکیب  تغییرات   -5 شکل 
مخلوط  در  کومونومر  مختلف  مولی  کسرهای  برای  مونومرها  کلی 

واکنش اولیه.
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