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Iodine transfer radical polymerization as an easy, efficient and robust method of 
controlled radical polymerization has been applied for a wide range of monomers. 
This polymerization technique is used in both homogeneous and heterogeneous 

processes. Iodine transfer radical bulk polymerization of the vinyl acetate (VAc) 
monomer was carried out in the presence of 2,2'-azobis(isobutyronitrile) (AIBN) 
as an initiator and ω-iodine-terminated poly(dimethyl siloxane) (PDMS-I) as a 
macrotransfer agent at 80°C. PDMS-I with a number average molecular weight of 
5029 g/mol and a polydispersity index of 1.23 was synthesized via bromination 
followed by iodination of the ω-hydroxyl-terminated poly(dimethyl siloxane) 
(PDMS-OH). The product was used as a macrotransfer agent in the iodine transfer 
radical polymerization of VAc. Formation of the poly(vinyl acetate)-b-poly(dimethyl 
siloxane) diblock copolymer with a number average molecular weight of 19620 g/mol 
and a polydispersity index of 1.53 was proved by proton-nuclear magnetic resonance 
spectroscopy and gel permeation chromatography. A good agreement between the 
theoretical and experimental molecular weight calculated by proton-nuclear magnetic 
resonance spectroscopy and gel permeation chromatography was achieved, indicating 
that the PDMS-I macrotransfer agent was completely consumed and the PDMS 
impurities did not participate in the polymerization reaction. The analysis of the 
chain-ends was performed by using proton-nuclear magnetic resonance spectroscopy 
technique. It was found that a considerable number of inverse chain-ends were present 
at the end of the polymerization. Moreover, formation of several other side products 
due to degradation of the functional chain-ends was confirmed.
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از میان روش های پلیمرشدن رادیکالی کنترل شده، پلیمرشدن رادیکالي انتقال ید به عنوان روشی 
استفاده  قابل  مونومرها  از  وسیعی  گستره  برای  که  است  شده  معرفی  قوی  و  کارآمد  آسان، 
بوده و با هر دو محیط همگن و ناهمگن نیز سازگار است. پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید مونومر 
و  آغازگر  به عنوان   )AIBN( ایزوبوتیرونیتریل  2،׳2-آزوبیس  مجاورت  در   )VAc( استات  وینیل 
پلی)دی متیل سیلوکسان( ω–یددار )PDMS-I( به عنوان عامل انتقال درشت مولکول با وزن مولکولی 
C°80 به روش  g/mol 5029 و شاخص چندتوزیعی )PDI( 1/23 در دمای   )Mn( متوسط عددی
 توده انجام شد. پلی)دی متیل سیلوکسان( ω–یددار به عنوان عامل انتقال درشت مولکول با برم دار و 
سپس یددارکردن پلی)دی متیل سیلوکسان( ω–هیدروکسیل سنتز شد. تشکیل کوپلیمر دوقطعه ای 
متوسط  مولکولی  وزن  با   )PDMS-b-PVAc( سیلوکسان(  استات(-قطعه-پلی)دی متیل  پلی)وینیل 
رزونانس  طیف سنجی  فنون  از  استفاده  با   1/53 چندتوزیعی  شاخص  و   19620  g/mol عددی 
تطابق خوبی  تأیید شد.   )GPC( )1H NMR( و رنگ نگاري ژل  تراوایی  مغناطیسی هسته پروتون 
میان وزن مولکولی نظری محاسبه شده و وزن مولکولی به دست آمده از طیف سنجی رزونانس 
مغناطیسی پروتون و رنگ  نگاري ژل  تراوایی مشاهده شد که حاکی از مصرف کامل عامل انتقال 
درشت مولکول و عدم شرکت ناخالصی های همراه پلی)دی متیل سیلوکسان( است. بررسی انتهای 
زنجیر به کمک طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته پروتون انجام و مشخص شد، تعداد شایان 
این، تشکیل چند  بر  افزون  دارند.  واکنش وجود  پایان  در  انتهای معکوس  با  زنجیرها  از  توجهي 

محصول جانبی با تخریب انتهای عامل دار زنجیر نیز مشاهده شد.

وینیل استات،

پلی)دی متیل سیلوکسان(، 

پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید، 

عامل انتقال درشت مولکول، 

کوپلیمر دوقطعه ای
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مقدمه
کوپلیمرهای قطعه ای حاوی پلی)دی متیل سیلوکسان( به دلیل خواص 
استثنایی مانند کشش سطحی زیاد، عبورپذیری زیاد نسبت به گازها، 
زیست سازگاری  محیط،  دمای  در  زیاد  انعطاف پذیری  و  آبگریزی 
خوب و دمای انتقال شیشه ای بسیار کم کاربردهای بسیاری همچون 
پلیمرهای  به عنوان  و   ]1،2[ گاز  جداکننده  غشاهای  در  استفاده 
محلول در سیال ابربحرانی کربن دی اکسید در ازدیاد برداشت نفت 
سیلوکسان(- پلی)دی متیل  کوپلیمرهای  تهیه   .]3،4[ کرده اند  پیدا 
پلی)وینیل استات( )PDMS-PVAc(، به ویژه برای تهیه کوپلیمرهای 
مورد  الکل(  سیلوکسان(-پلی)وینیل  پلی)دی متیل  دومحیط دوست 
توجه زیادی قرار گرفته است ]5،6[. کوپلیمرهای برپایه پلی)وینیل 
فراوان  کاربرد  پوشش  و  روکش  صنایع  و  در چسب سازی  استات( 
کوپلیمرها  این  تهیه  بالقوه،  کاربردهای  این  وجود  با   .]7،8[ دارند 

به ندرت مطالعه شده است.
به عنوان درشت آغازگر و  پلی)دی متیل سیلوکسان( اصلاح شده  از 
هدف  با  شده  کنترل  رادیکالی  پلیمرشدن های  در  انتقال  درشت عامل 
سنتز کوپلیمرهای قطعه ای استفاده می شود. پلیمرشدن رادیکالی کنترل 
و  قطعه ای  کوپلیمرهای  بتوان  که  می آورد  فراهم  را  امکان  این  شده 
شاخه ای حاوی تعداد زیادی پلی)دی متیل سیلوکسان( با وزن مولکولی 
از پیش معین سنتز کرد. به دلیل کارایی کم، هنگامی که از درشت آغازگر 
استفاده می شود، زنجیرهای مرده با ساختار نامشخص تشکیل می شوند. 
پلیمرشدن  آمین ها )در  از درشت اینیفرترها، درشت آلکوکسی  استفاده 
)در  درشت آغازگرها   ،]9،10[  ))NMP( نیتروکسیدی،  حدواسط  با 
پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم، )ATRP(( ]13-11[ یا درشت عامل های 
انتقال )در پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید، )ITP(( ]16-14[ و پلیمرشدن 
انتقال زنجیر همراه با اتصال و شکست زنجیر-طراحی درشت مولکول 
زیاد  کارایی  به   ]17،18[  ))RAFT/MADIX( زانتات،  تبادل  راه  از 
آغازگر منجر شده که سبب کنترل بهتر ساختار کوپلیمر می شود. از این 
راه، کوپلیمرهای قطعه ای و شاخه ای مطلوب با وزن مولکولی کنترل 

شده به دست می آید.
معایبی  و  مزایا  یک  هر  شده،  اشاره  پلیمرشدن  اصلی  روش های 
را  مونومرها  از  وسیعی  گستره  پلیمر کردن  قابلیت  اینیفرترها  دارند. 
وزن  توزیع  حاصل  پلیمرهای  هرچند  دارند،  شده  کنترل  شکل  به 
گرمایي  اینیفرترهای  این،  بر  افزون  دارند.  پهني  نسبتاً  مولکولی 
قطعه های  با  را  چندقطعه ای  و  سه قطعه ای  کوپلیمرهای  سنتز  امکان 
به  نوری  اینیفرترهای  نیاز  می کنند.  فراهم  سیلوکسان(  پلی)دی متیل 
مشکل  بزرگ ترین  ویژگی  زنده بودن  آوردن  به دست  برای  پرتودهی 
به  نیتروکسیدی  با حدواسط  پلیمرشدن   .]19[ می رود  به شمار  آن ها 

تولید پلیمرهایی با توزیع وزن مولکولی نسبتاً باریک منجر می شوند، 
اما دمای زیاد لازم برای این سامانه در واکنش های حساس یا زمانی 
که به کارکردن در محیط های آبی نیاز باشد، مشکل ساز می شود ]19[. 
با استفاده از پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم می توان گستره وسیعی از 
مونومرها را با توزیع وزن مولکولی باریک تهیه کرد. با وجود این، 
مونومرهای اسیدی و وینیل استات را نمی توان به راحتی و به شکل 
کنترل شده با این روش پلیمری کرد. افزون بر این، وجود یون های 
فلزی و انحلال پذیري کم کاتالیزور در محیط واکنش نیز مشکل ساز 
است. با استفاده از پلیمرشدن انتقال زنجیر همراه با اتصال و شکست 
مونومرهای  می توان  زانتات  تبادل  از  درشت  مولکول  زنجیر-طراحی 
وینیلیدن کلرید، وینیل استات و مونومرهای عامل دار را به شکل کنترل 
 شده پلیمر کرد. اما، قابلیت تخریب انتهای زنجیر وجود دارد ]19[. 
در  که  است  ارزانی  نسبتاً  روش  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن 
امکان  روش  این  همچنین،  دارد.  کاربرد  پراکنده  آبی  محیط های 
پلیمرکردن کنترل شده مونومرهای فلوئوردار و کلردار را نیز فراهم 
پلیمرکردن  امکان  این روش عدم  می سازد ]20[. بزرگ ترین مشکل 
متاکریلات هاست که به وسیله روش جدید پلیمرشدن رادیکالی انتقال 

ید معکوس برطرف شده است ]21،22[.
با  آن  کوپلیمر  و  استات  وینیل  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن 
 دی بوتیل مالئات با مشخصات کنترل شده انجام شده است ]23،24[.
استات(-قطعه- پلی)وینیل  سه قطعه ای  کوپلیمر  سنتز 
روش  به  استات(  پلی)دی متیل سیلوکسان(-قطعه-پلی)وینیل 
ریزامولسیونی  و  توده  حالت  در  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن 
با  سیلوکسان(  پلی)دی متیل  چند  هر   .]14،16[ است  شده  گزارش 
انتقال  شده  کنترل  پلیمرشدن  در  به ندرت  نیز  عامل دار  انتهای  یک 
کنترل  پلیمرشدن  و  برگشت پذیر  اتصال و شکست  با  زنجیر همراه 
شده با حدواسط مس به عنوان آغازگر یا عامل انتقال درشت مولکول 
استفاده شده است ]25،26[. اما، استفاده از آن به عنوان عامل انتقال 
درشت مولکول در پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید براي سنتز کوپلیمر 
 دوقطعه ای تاکنون گزارش نشده است. از آنجا که کوپلیمرهای دو و 
این  در  می دهند،  نشان  متفاوتی  فازی  رفتار  و  خواص  سه قطعه ای 
سیلوکسان(-قطعه- پلی)دی متیل  دوقطعه ای  کوپلیمر  مطالعه، 
ω-یددار  پلی)دی متیل سیلوکسان(  از  استفاده  با  استات(  پلی)وینیل 
رادیکالی  پلیمرشدن  روش  به  درشت مولکول  انتقال  عامل  به عنوان 
انتقال ید در حالت توده سنتز شده است. ساختار کوپلیمر، واکنش های 
جانبی و انتهای زنجیر با استفاده از طیف سنجی رزونانس مغناطیسی 

هسته بررسی شده است.
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تجربی

مواد
از  خریداری  شده   )99% حداقل  خلوص  )با   )VAc( استات  وینیل 
به مدت  Merck شرکت  محصول  هیدرید  کلسیم  با   Fluka  شرکت 
h 24 با همزن مغناطیسی مخلوط و سپس محصول در خلأ تقطیر و در 
 )AIBN( )4- نگه داری شد. 2،'2-آزوبیس)ایزوبوتیرونیتریل°C دمای
مجدد  تبلور  متانول  در   )Fluka شرکت   ،98% از  بیش  خلوص  )با 
برابر   Mn  ،Aldrich( ω-هیدروکسیل  سیلوکسان(  پلی)دی متیل  شد. 
با g/mol 4670( به عنوان درشت مولکول حاوی گروه هیدروکسیل و 
به عنوان عامل برم دارکننده   )97% ،Aldrich( برمید 2-برموپروپیونیل 
اولیه استفاده شد. استون، تتراهیدروفوران )THF( و  به همان شکل 
دی اتیل اتر بدون آب به عنوان حلال از شرکت Merck تهیه شدند. 
دی کلرومتان، تری اتیل آمین، سدیم هیدروژن کربنات، منیزیم سولفات 
بدون آب و سدیم یدید همگی از شرکت Merck تهیه و به همان 

شکل اولیه استفاده شدند.

دستگاه ها و روش ها
ω–یددار  سیلوکسان(  پلی)دی متیل  درشت مولکول  انتقال  عامل  سنتز 

)PDMS-I(
سنتز و شناسایی پلی)دی متیل سیلوکسان( ω-یددار به طور کامل در 
مطالعه پیشین بررسی شده است ]22[. مرحله اول شامل استری کردن 
برمید  2-برموپروپیونیل  با  ω-هیدروکسیل   سیلوکسان(  پلي)دي متیل 
در مجاورت تری اتیل آمین و تتراهیدروفوران است )بازده %99( که 
در مرحله بعد با بازروانی در استون با استفاده از سدیم یدید، برم با 
ید جانشین شد )بازده Mn,GPC ،99% برابر g/mol 5029 و PDI برابر 

 .]27[ )1/23

پلیمرشدن توده ای وینیل استات در مجاورت عامل انتقال درشت مولکول 
PDMS-I

]VAc]:]PDMS-I]:]AIBN]=100 :0/54 :0/46 اجزاي واکنش با نسبت مولی 
پلی)دی متیل   ،)16/66  mmol( استات  وینیل  شدند.  استفاده 
سیلوکسان( ω-یددار )Mn,GPC برابر mmol ،5029 g/mol 0/090( و 
آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل )mmol 0/076( به ترتیب به بالن سه دهانه 

اضافه شدند. 
و  شد  دمیده  محلول  در   20  min به مدت  نیتروژن  گاز  سپس، 
قرارگرفت.   80°C دمای  با  روغن  حمام  در  درزبندی  از  پس  بالن 
تاریکی  در  مغناطیسی  همزن  به کمک  محلول  همزدن  با  پلیمرشدن 

 ادامه یافت. پس از اتمام واکنش، با خارج کردن بالن از حمام روغن و 
از  پس  شد.  متوقف  پلیمرشدن  یخ،  و  آب  حمام  در  آن  قراردادن 
افزودن مقدار کمی هیدروکینون به مخلوط واکنش براي جلوگیری از 
پیشرفت احتمالی واکنش، مقداری از مخلوط واکنش به طور مستقیم 
با  واکنش  مخلوط  باقی مانده  شد.  استفاده   1H NMR آزمون  برای 
قرارگرفتن درون گرم خانه خلأ در دمای C°60 به مدت h 24 خشک 
شد. از نمونه به دست آمده در آزمون GPC استفاده شد. شایان ذکر 
است، واکنش های عامل دارشدن و پلیمرشدن تکرار شدند که نتایج، 

تکرارپذیربودن این واکنش ها را تأیید کرد.

شناسایی
درصد تبدیل مونومرها و ترکیب درصد کوپلیمر با استفاده از طیف سنجی 
با  دوتریم دار  کلروفرم  حلال  در  پروتون  هسته   مغناطیسي  رزونانس 
استفاده از طیف سنج Bruker ،500 MHz در دمای محیط محاسبه شد. 
وزن مولکولی معادل پلی استیرن ]28[ و شاخص چندتوزیعی کوپلیمر 
با استفاده از روش رنگ نگاری ژل تراوایی )GPC( معین  تهیه  شده 
،Agilent 1100 شد. در این روش از دستگاه رنگ نگار ژل تراوای مدل 
جنس  از  ستون هایی   ،)RID A, Signal( شکست  ضریب  شناساگر 
مولکولی وزن  محدوده  در  کارایی  با  شده  شبکه ای   پلی استیرن 
g/mol 105-103 و اندازه ذرات µm 10، حفره هایی با ابعاد 104، 103 و 

 500، صافی با اندازه µm 0/45 و حلال تتراهیدروفوران با سرعت 
جریان mL/min 1 در دمای C°25 استفاده شد.

نتایج و بحث

سنتز عامل انتقال درشت مولکول
مطالعه  در  درشت مولکول  انتقال  عامل  شد،  اشاره  که  همان طور 
پیشین ]27[ با استفاده از فنون طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه و 
 طیف سنجی رزونانس مغناطیسي هسته پروتون شناسایی شد )شکل 1(. 
حاوی  ω-هیدروکسیل   سیلوکسان(  پلی)دی متیل  داد،  نشان  نتایج 
در  و  هستند  هیدروکسیل  گروه های  فاقد  که  است  ناخالصی هایی 

واکنش های عامل دارشدن شرکت نمی کنند ]27[.

انتقال  عامل  مجاورت  در  استات  وینیل  توده ای  پلیمرشدن 
درشت مولکول

از  استفاده  با  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  روش  به  استات  وینیل 
در  ω-یددار  سیلوکسان(  پلی)دی متیل  درشت مولکول  انتقال  عامل 
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حالت توده  پلیمر شد. وزن مولکولی نظری با استفاده از معادله )1( 
محاسبه شد:

VAc
n,th n,PDMS 1

PDMS 1

m
M M X

n
−

−

 
= + × 

 
  )1(

پلی)دی متیل  Mn,Pdms-I وزن مولکولی متوسط عددی  این معادله،  در 
 ،)g( وزن وینیل استات استفاده شده   mVAc ،)g/mol( یددار-ω )سیلوکسان 
مونومر  تبدیل  مقدار   X و  انتقال درشت مولکول  nPDMS-I مول عامل 

است.
با اینکه عدم پلیمرشدن وینیل استات در نسبت های آغازگر به عامل 
انتقال درشت مولکول )پلی)دی متیل سیلوکسان( α و ω-یددار( کمتر 
از 1 گزارش شده است ]14[، اما در کار حاضر در نسبت آغازگر به 
،)]AIBN[/]PDMS[ =0/85( 1 عامل انتقال درشت مولکول کمتر از 
مقایسه  در  این،  بر  افزون  آمد.  به دست   )79%( مونومر  زیاد  تبدیل 
سیلوکسان(  پلی)دی متیل  انتقال  عامل  با  استات  وینیل  پلیمرشدن  با 
برابر  ،]AIBN[/]PDMS[  =1/04،X=74% ( یددار  انتهای  دو  حاوی 
g/mol 13000 به مدت min 100( تبدیل بیشتر و وزن مولکولی اندکی 

بیشتر در زمان کمتر به دست آمد )جدول 1(. نتایج GPC پلی)وینیل 
پلی)دی متیل سیلوکسان(  استات(-قطعه-پلی)دی متیل سیلوکسان( و 
وزن  در  دنباله  وجود  است.  شده  داده  نشان   2 شکل  در  ω-یددار 

مولکولی های کم )در تبدیل زیاد( به دلیل وجود برخی از زنجیرهای 
مرده است. اما، تمام توزیع وزن مولکولی به وزن مولکولی های بیشتر 

)با افزایش مقدار تبدیل( جابه جا شده است.

1H NMR شناسایی ساختاری با بررسی طیف
 شکل 3  ساختار و طیف 1H NMR عامل انتقال پلی)دی متیل سیلوکسان( و 
را در دو  استات-قطعه-پلی)دی متیل سیلوکسان(  پلی وینیل  کوپلیمر 
 )75 min min 15( و %79 )زمان واکنش  تبدیل %2 )زمان واکنش 
نشان می دهد. پیک ها به پروتون های مربوط اختصاص داده شدند. پیک 
A پروتون های گروه های متیل آغازگر تجزیه نشده را در جابه جایي 
پروتون های   A' ppm 1/65 نشان می دهد، درحالی که پیک  شیمیایی 
گروه های متیل آغازگر متصل به زنجیرهای پلیمری را نشان می دهد 
)ppm 1/47(. به دلیل هم پوشانی پروتون Hg در عامل انتقال با پروتون 

جدول 1- پلیمرشدن رادیکالی انتقال ید وینیل استات در حالت توده در مجاورت عامل انتقال درشت مولکول پلی)دی متیل سیلوکسان( ω-یددار.

PDI د
Mn ،GPC د

)g/mol(

Mn,NMR ج

)g/mol(

 Mn,th ب
)g/mol(

تبدیل )%( الف )min( زمان نام

1/53 19620 19150 20860 79 75
پلی وینیل استات-قطعه-
پلی)دی متیل سیلوکسان(

 )الف( درصد تبدیل محاسبه شده از معادله )2(، )ب( وزن مولکولی نظری محاسبه شده از معادله )1(، )ج( وزن مولکولی محاسبه شده از طیف 1H NMR با استفاده از معادله )3( و 
.GPC د( وزن مولکولی و شاخص چندتوزیعی حاصل از(

شکل 1- )الف( واکنش های برم دار و یددارشدن پلي )دي متیل سیلوکسان( و )ب( طیف 1H NMR )1( پلي )دي متیل سیلوکسان( ω-هیدروکسیل ، 
)2( پلي)دي متیل سیلوکسان( ω-برم دار و )3( پلي )دي متیل سیلوکسان( ω-ید دار.

)ب(  )الف(             

دمای محیط
THF/TEA

NaI/Acetone
h 6 بازروانی

%99 بازده

%99 بازده

)1(

)2(

)3(

δ(ppm)
4/6 4/2 3/8 3/4 3/0 2/6 2/2 1/8 1/4 1/0 0/6 0/2 -0/2
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׳Ho در وینیل استات از راه این پروتون نمی توان مقدار مصرف عامل 

انتقال را بررسی کرد. با توجه به اینکه پیک مربوط به پروتون 'Hf در 
عامل انتقال مصرف شده به شکل پهن ظاهر می شود. دیده می شود، 
در طیف کوپلیمر با تبدیل %2 پیک های مربوط به هر دو پروتون Hf و 
 'Hf که به ترتیب مربوط به عامل انتقال درشت مولکول مصرف نشده و 

مصرف شده هستند، ظاهر می شوند. اما، با پیشرفت واکنش )تبدیل 
%79( تنها پیک پروتون مربوط به عامل انتقال مصرف شده مشاهده 
با  می شود )'Hf( که کاملًا به شکل پهن ظاهر شده است. از طرفی، 
توجه به اینکه با مصرف عامل انتقال پیک پروتون Hh در عامل انتقال 
منتقل   )Hh1/38=׳ ppm( به جابه جایي شیمیایی کمتر   )1/89 ppm(
می شود، می توان مشاهده کرد، در طیف کوپلیمر با تبدیل %2 هر دو 
پروتون Hh و ׳Hh وجود دارند، یعنی مقداری از عامل انتقال مصرف 

 Hh شده است. هرچند در طیف کوپلیمر با تبدیل %79 پیک پروتون
با پیک مربوط به کوپلیمر هم پوشانی دارد. اما، با درنظرگرفتن نسبت 
شدت پیک پروتون ׳Hh با پیک پروتون ׳Hb مشخص شد، در تبدیل 
%79 همه عامل انتقال مصرف شده است. بنابراین، با توجه به پایداری 
انتقال درشت مولکول ]15[، واکنش کمّی آن با وینیل  گرمایي عامل 

استات مورد انتظار است.
با تحلیل طیف 1H NMR و با استفاده از معادله )2( می توان مقدار 

تبدیل مونومر را محاسبه کرد:

q ' j' o '

q ' j'

I I
X(%) 100

I
+

+

 −
= ×  
 

  )2(

 Ioو ׳ Hqو ׳ Hjانتگرال مربوط به پیک پروتون های ׳ Iq'+j' ،در این معادله
انتگرال مربوط به پیک پروتون  ׳Ho است.

افزون بر این، با استفاده از طیف 1H NMR می توان متوسط عددی 
وزن مولکولی کوپلیمر را از معادله )3( محاسبه کرد )جدول 1( که 
و  نظری  از حالت  به دست آمده  به مقدار  نزدیک  محاسبه  شده  مقدار 

GPC است:

q ' j' o '
n,NMR n,PDMS 1 n,PDMS 1VAc

a '

I I
M DP M M

I / 6
+

− −
− 

= × × + 
 

)3(

در این معادله، ׳Ia انتگرال پیک پروتون ׳Ha در عامل انتقال درشت مولکول، 

16 18 20 22 24 25
)mL( حجم شویش

(a
u)

 R
I ز

سا
کار

آش
خ 

اس
پ

PDMS-b-PVAc
PDMS-1

 شکل 2- رنگ نگاشت ژل تراوایی پلی)دی متیل سیلوکسان( ω-یددار و
کوپلیمر پلی)وینیل استات(-قطعه-پلی)دی متیل سیلوکسان(.

شکل 3- )الف( ساختار شیمیایی وینیل استات، پلی)دی متیل سیلوکسان( ω-یددار و کوپلیمر پلی)وینیل استات(-قطعه-پلی)دی متیل سیلوکسان(، 
تبدیل 2% دو  در  سیلوکسان(  استات(-قطعه-پلی)دی متیل  پلی)وینیل  کوپلیمرهای  و  ω-یددار  سیلوکسان(  پلي)دي متیل   1H NMR  )ب( طیف 

)min 15( و 79% )min 75( در حلال کلروفرم.

)ب()الف(
δ(ppm)

78 6 5 4 3 2 1 0
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DPn,PDMS-I درجه پلیمرشدن عامل انتقال درشت مولکول )66( ]27[ و 

MVAc وزن مولکولی مونومر وینیل استات ) g/mol 86/09( است. 

با استفاده از طیف 1H NMR می توان انتهای زنجیرها و محصولات 
شیمیایی  جابه جایی  کرد.  بررسی  را  واکنش  در  تشکیل شده  جانبی 
در  -CH2CHm (OAc)-I معمول  یددار  زنجیر  انتهای  به   مربوط 
ظاهر  چندشاخه  شکل  به  فضایی  نظم  دلیل  به   )Hm׳(  6/85  ppm

 2/62 ppm می شود، ]14،23،24[. پیک ظاهر شده در مکان شیمیایی
زنجیر  انتهای  مونومری  واحد  در  متیلن  گروه  پروتون  به  مربوط 
 3/15  ppm در  موجود  پیک   .)4 )شکل  است   )Hl׳( معمول   یددار 
را می توان به پروتون ׳Hu در افزودن معکوس وینیل استات به زنجیر 
انتهای  با  زنجیرها  از  نوع  این   .)4 )شکل  داد  نسبت  رشد  حال  در 
معکوس در پلیمرشدن وینیلیدن فلوئورید ]29[ و پلیمرشدن رادیکالی 

وینیل استات ]30[ نیز مشاهده شده است.
آلدهیدی و  به گروه  پلیمر  انتهای زنجیر یددار   با وجود رطوبت، 
به  مربوط  پیک  که  5-الف(  )شکل  می شود  تخریب  اسید  استیک 
مربوط  پیک  و   9/68  ppm در   )Hy׳( اسید  استیک  اسیدی  پروتون 
انتهایی )׳Hx( در ppm 9/65 ظاهر می شود  به پروتون گروه آلدهید 

)شکل 4(. 
تجزیه انتهای زنجیر یددار و تشکیل گروه های آلدهیدی و استیل 
بیفتد اتفاق  است،  ممکن  که  است  دیگری  جانبی  واکنش   یدید 
است،  ممکن  واکنش  محیط  قطبیت  افزایش   .]24[ 5-ب(  )شکل 
باعث تسریع در واکنش تجزیه شود که اساساً با تشکیل زنجیر یددار 
مقابله می کند. از طرفی، هیدرویدیک اسید حاصل از تخریب انتهای 
یددار زنجیر می تواند با وینیل استات واکنش دهد و در مرحله بعد 
هیدروژن  به  مربوط  پیک  5-ج(.  )شکل  شود  تبدیل  استالدهید  به 

اضافه شدن  از  حاصل  محصول  در   )Hv׳( ید  به  متصل  متین  گروه 
هیدرویدیک اسید به وینیل استات در ppm 6/77 به شکل چهارشاخه 
ظاهر می شود که با افزایش تبدیل واکنش مقدار آن در محیط واکنش 
کاهش می یابد ]14،23،24[. پروتون استالدهید )׳Hz( حاصل از تخریب 
 9/72 ppm محصول افزایشی هیدرویدیک اسید به وینیل استات در 
به  مربوط  پیک   همچنین،  می شود.  ظاهر  چهارشاخه  شکل  به 
 9/63  ppm در   )Hw׳( معکوس  زنجیر  انتهای  آلدهید  گروه   پروتون  
کوپلیمرهای   1H NMR طیف  بررسی  بنابراین،  می شود.  ظاهر 
پلی)وینیل استات(-قطعه-پلی)دی متیل سیلوکسان( نشان داد، انتهای 
یددار زنجیر با وجود اندکی ناخالصی )آب( مستعد تجزیه به گروه 
آلدهیدی است. این واکنش های جانبی باعث از بین رفتن انتهای زنده 
برخی از زنجیرها می شوند که به پهن شدن توزیع وزن مولکولی منجر 

می شوند.

نتیجه گیری

استات(-قطعه-پلی)دی متیل  پلی)وینیل  دوقطعه ای  کوپلیمر 
مجاورت  در  ید  انتقال  رادیکالی  پلیمرشدن  روش  به  سیلوکسان( 
درشت مولکول  انتقال  عامل  و  2،׳2-ایزوبوتیرونیتریل  آغازگر 
با  پلی)دی متیل سیلوکسان( ω–یددار در دمای C°80 و حالت توده 
نشان  مطالعه  این  پیشین،  مطالعه  نتایج  برخلاف  شد.  سنتز  موفقیت 
انتقال درشت مولکول  داد، پلیمرشدن در نسبت کم آغازگر به عامل 
یعنی AIBN]/]PDMS]>1[ پیش می رود و به تبدیل و وزن مولکولی 
بیشتر منجر می شود. تطابق خوبی میان وزن مولکولی نظری و وزن 

شکل 5- تخریب انتهای زنجیر یددار در پلیمرشدن رادیکالی انتقال 
ید وینیل استات.

به  جانبی  محصولات  و  زنجیر  انتهای  شیمیایی  ساختار   -4 شکل 
همراه طیف 1H NMR بزرگ شده آن ها.

3/19/70 6/9 3/39/75 7 2/99/65 6/8 2/79/60 6/7 6/6 6/5
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از طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته  و  مولکولی به دست آمده 
رنگ  نگاري ژل تراوایی مشاهده شد که نشان دهنده مصرف کامل عامل 
انتقال درشت مولکول و عدم شرکت ناخالصی های همراه پلی)دی متیل 
پروتون  مغناطیسی هسته   بررسی طیف رزونانس  است.  سیلوکسان( 
نشان داد، در اثر تخریب گروه های انتهایی یددار، زنجیرهایی با انتهای 

آلدهیدی تشکیل می شوند. افزون بر این، تعداد زیادی زنجیر با انتهای 
معکوس CH(OAc)CH2-I نیز مشاهده شد. تجمع زنجیرهای با انتهای 
معکوس در محیط واکنش را می توان به واکنش  پذیری کم آن ها نسبت 
داد که در کنار تخریب گروه انتهایی به گروه آلدهید غیرفعال موجب 

پهن شدن توزیع وزن مولکولی کوپلیمردر تبدیل زیاد می شوند.
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