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Controlled radical polymerization has been introduced by IUPAC as one of the research 

areas which has grown rapidly in the last decade. Currently, this method has become 

the main tool of polymer chemists and it has opened a new way towards very exciting 

fields of macromolecular engineering and nano-technology. Among the various techniques 

of controlled radical polymerizations, the generative transfer with alkyl iodides is one of 

the oldest methods. This method, known as the "iodine transfer radical polymerization", 

was used first time in the preparation of fluorinated elastomers. Recently, reverse iodine 

transfer radical polymerization has been introduced as a new method without the need 

for alkyl iodides. Reverse iodine transfer radical polymerization has emerged as an easy, 

efficient and robust method of control radical polymerization, applicable to a wide range 

of monomers and compatible with both homogeneous and heterogeneous processes. In this 

study, the mechanism and kinetics of (reverse) iodine transfer radical polymerization has 

been studied. In addition, the commercial monomers, polymerized by these methods, and 

the transfer agents used in these procedures have been reviewed.
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پليمرشدن راديکالي کنترل شده يکي از زمينه‌هاي پژوهشی است که در دهه اخير به سرعت در حال 
رشد بوده و توسط آيوپاک معرفي شده است. در حال حاضر، اين روش به ابزار اصلي شيمي‌دان‌هاي 
پليمري تبديل شده و راه جديدي به سمت زمينه‌هاي جذاب مهندسي بزرگ‌مولکول‌ها و نانوفناوری باز 
کرده است. در ميان فنون مختلف پليمرشدن راديکالي کنترل شده، انتقال هم‌تراز با آلکيل يديدها يکي از 
قديمي‌ترين آنهاست. اين روش اولين بار در تهيه الاستومرهاي فلوئوردار با عنوان پليمرشدن راديکالي 
انتقال يد استفاده شد. اخيراً روش جديد پليمرشدن راديکالي انتقال يد معکوس، که نيازي به استفاده از 
آلکيل‌هاي يددار ندارد، معرفي شده است. اين روش‌ها به عنوان فنون آسان، موثر و قوي در پليمرشدن 
راديکالي کنترل‌شده پديدار شده‌اند که قابليت استفاده براي محدوده وسيعي از مونومرها را دارند و با 
هر دو محيط همگن و ناهمگن سازگار هستند. در اين مطالعه، سازوکار و سینتيک پليمرشدن راديکالي 
انتقال يد )معکوس( بررسي مي‌شود. افزون بر اين، مونومرهاي تجاري پليمر شده با اين روش‌ها و 

عوامل انتقال استفاده شده در آنها مرور می‌شود.

مجتبی فرخی

مهدی عبداللهی
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مقدمه
پليمرشدن راديکالي کنترل شده شامل گروهي از فنون پليمرشدن 
راديکالي است که به علت ايجاد روش‌هاي ساده و موثر در تهيه 
 پليمرهايي با وزن مولکولي مشخص، توزيع وزن مولکولي باريک و
ساخت موادي با گروه‌هاي عاملي جديد، در چند دهه اخير مورد 
توجه بسيار واقع شده است. اساس همه اين روش‌ها برپايه فرايند 
زنجيرهاي  بين  شدن  شدن-غيرفعال  فعال  برگشت‌پذير  تعادلي 
غيرفعال و زنجيرهاي فعال )درشت‌راديکال‌هاي در حال رشد( قرار 

گرفته است )شکل 1(.
در چند سال اخير، درک و توسعه روش‌هاي جديد پليمرشدن 
کارآمدترين  است.  داشته  سريعی  رشد  شده  کنترل  راديکالي 
نيتروکسيد  واسط  حد  با  راديکالي  پليمرشدن  روش‌ها،   اين 
پليمرشدن   ،]2[  )nitroxide-mediated polymerization, NMP(

 )atom transfer radical polymerization, ATRP( راديکالي انتقال اتم
شکست  و  اتصال  با  همراه  زنجير  انتقال  پليمرشدن   ،]3،4[
)reversible addition fragmentation chain transfer برگشت‌پذير 
يد  انتقال  راديکالي  پليمرشدن   ،]5[  polymerization, RAFT(

و   ]6،7[  )iodine transfer radical polymerization, ITP(

)revers iodine transfer معکوس  يد  انتقال  راديکالي   پليمرشدن 
ویژه  ]10-8[ هستند. سازوکار   radical polymerization, RITP(

هر يک از این روش‌ها به طور خلاصه درشکل 2 نشان داده شده 
است.

دو سازوکار اصلي اختتام برگشت‌پذير )شکل 1-الف( و انتقال 
راديکالي  شدن  پليمر  در  مي‌توان  را  1-ب(  )شکل  برگشت‌پذير 
و   NMP( برگشت‌پذير  اختتام  در  گرفت.  درنظر  شده  کنترل 
يکديگر  با  مي‌توانند  رشد  در حال  ناپايدار  راديکال‌هاي   ،)ATRP

گونه‌هاي  ترکيبات،  اين  اما  برگشت‌ناپذير(.  )اختتام  شوند  ترکيب 
بسيار پايدار )راديکال نيتروکسي، کمپلکس آلي فلزي اکسيد شده( 
توليد میک‌نند )شکل 2-الف و ب(، به طوري که اختتام‌هاي متقابل 
برگشت‌پذير به سرعت در دسترس قرار مي‌گيرند. بنابراين در اختتام 
برگشت‌پذير، مي‌توان به وسيله اثر راديکال‌هاي پايدار پليمرشدن را 
کنترل کرد. در انتقال برگشت‌پذير )RAFT و ITP(، کل فرايند را 
مي‌توان به فرايند تعويض با ثابت سرعت ظاهري انتقال به زنجير 
کرد  ساده   ،Kex ،(degenerative chain transfer, DT( هم‌تراز 
)شکل 2-پ و ت(. در انتقال به زنجير هم‌تراز، پارامترهاي کليدي 
براي کنترل وزن مولکولي و توزيع آن، غلظت عامل انتقال و ثابت 
مولکولي  وزن  توزيع  باشد،  بيشتر   Kex قدر  )هر  زنجير  به  انتقال 

باري‌کتر است( هستند.
در انتقال برگشت‌پذير، غلظت زنجيرهاي پليمري برابر با مجموع 
غلظت عامل انتقال و غلظت آغازگر مصرف شده است. بنابراين، 
در انتقال به زنجير هم‌تراز تحت شرايط مناسب )يعني غلظت کم 
توجهي  قابل  مقدار  به  اختتام  واکنش‌هاي  سهم  مصرفي(،  آغازگر 

کاهش مي‌يابد.
کنترل شده،  راديکالي  پليمرشدن  انواع روش‌هاي  ميان  از  اخيراً 
پليمرشدن راديکالي انتقال يد و ید معکوس به دليل آساني و راحتي 
مورد توجه بسيار قرار گرفته است. از مزاياي آنها مي‌توان به امکان 
امولسيون،  محلول،  توده،  محيط‌هاي  در  روش‌ها  اين  از  استفاده 
ریزامولسيون و تعلیق اشاره کرد. با استفاده از اين روش‌ها، مي‌توان 
اکثر مونومرهاي تجاري شامل مونومرهاي فلوئور‌دار، مونومرهاي 

کلردار، مونومرهاي وينيلي و مشتقات استيرني را پليمر کرد.
در ادامه، اصول پليمرشدن راديکالي انتقال يد و ید معکوس به 
طور کامل شرح داده مي‌شود. اولين بار این روش توسط تاتموتو 

شکل 1- طرح عمومي فرايند فعال شدن برگشت‌پذير در پليمرشدن راديکالي کنترل شده: )الف( اختتام برگشت‌پذير و 
)ب( انتقال برگشت‌پذير ]1[.
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توسط  سپس،  شد.  نام‌گذاري  اسم  اين  به   ]12[  )Tatemoto(
ماتيافسکي ]13[ به نام پليمرشدن انتقال به زنجير هم‌تراز با آلکيل 

يديد معرفي شد، شرح داده مي‌شود.

سازوکار

سازوکار پليمرشدن راديکالي انتقال يد
انتقال  با سازوکار  پليمرشدن  نوعي  يد  انتقال  راديکالي  پليمرشدن 
هم‌تراز است که نياز به آلکيل يديد دارد ]13[. پليمرشدن راديکالي 

تاتموتو و همکاران در شرکت  اواخر 1970 توسط  يد، در  انتقال 
دايکين توسعه يافت ]12،14[. سازوکار پليمرشدن راديکالي انتقال 

يد با آلکيل يديد در شکل 3 نشان داده شده است.
در مرحله الف، راديکال آغازگر •A از راه تجزيه گرمايي آغازگر 
رايج، مثلا 2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل( توليد مي‌شود و با اضافه 
•P را ايجاد ميک‌ند )مرحله 

m شدن به مونومر، راديکال در حال رشد
ب(. در مرحله پ، تبادل اتم يد از آلکيل يديد )R-I( به راديکال 
و  Pm-I يديدي  پليمرآلکيل  تشکيل  به  منجر   P•

m رشد  حال   در 
واکنش  پايداري  بين  زياد  اختلاف  مي‌شود.   R• جديد  راديکال 
انتقال کامل تعادل به  دهنده‌ها و محصولات در مرحله پ، باعث 

شکل 2- انواع فرايندهاي فعال‌سازي برگشت‌پذير در روش‌هاي مختلف پليمرشدن راديکالي کنترل شده به عنوان يکي 
از مراحل کليدي ]11[.
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سمت راست )K(c(<1( يا به سمت چپ )K(c(>1( مي‌شود. بنابراين، 
زماني که ساختار R به ساختار راديکال‌هاي در حال رشد نزديک 
.)K(c(=1( باشد، مرحله پ از نظر ترموديناميکي تقريباً خنثي است

در اوايل فرايند، عامل انتقال فعال )K(c(<1( براي ايجاد زنجيرهاي 
 )K(c(>1( انتقال ضعيف داده مي‌شود. عامل  ترجيح  پليمري خفته 
منجر به کاهش سرعت توليد زنجيرهاي پليمري جديد و پهن شدن 
 R• توزيع وزن مولکولي در طول واکنش مي‌شود. در مرحله ت، 
•P، به واحدهاي مونومري 

m راديکالي توليد شده از آلکيل يديد يا
اضافه شده و رشد ميک‌نند. فرايند نشان داده شده در مرحله ث از 
•P و 

m نظر ترموديناميکي خنثي است، زيرا زنجيرهاي در حال رشد
•P از نظر ساختاري شبيه به هم هستند. اين فرايند تعادلي، واکنش 

n

 K(e( نيز ناميده مي‌شود که ثابت تعادل )DT( انتقال به زنجير هم‌تراز
مربوط به آن خيلي مهم است. مانند هر واکنش پليمرشدن راديکالي، 
واکنش‌هاي  وقوع  احتمال  نيز  يد  انتقال  راديکالي  پليمرشدن  در 

اختتام نيز وجود دارد )مرحله ج(. به حداقل رساندن مرحله اختتام، 
براي کنترل خوب پليمرشدن لازم و ضروري است.

وزن  توزيع  با  پليمري  آوردن  به‌دست  براي  ايده‌آل،  حالت  در 
تبادل  يد، سرعت  انتقال  راديکالي  پليمرشدن  در  باريک  مولکولي 
بايد بيشتر از سرعت رشد باشد ]7،16[. نسبت بين ثابت سرعت 
 )CT = ktr/kp( انتقال به ثابت سرعت انتشار را ثابت انتقال مي‌نامند

که واکنش‌پذيري ذاتي عامل انتقال را نشان مي‌دهد. 
چند روش براي محاسبه CT پيشنهاد شده است. در واقع، ثابت 
انتقال پارامتر بسيار مهمی در طراحي درشت‌مولکول تهيه شده از 
اولیگومرهاست. لازم به ذکر است، اين سازوکار را مي‌توان با استفاده 
از دماي زیاد يا فرابنفش اصلاح کرد. زيرا، پيوند I-C بايد شکسته 
ارتباط  در  واکنش  اين  شود.  توليد   I• و   P• راديکال‌هاي  و  شده 
آمدوري  توسط  گسترده  به طور  که  است  انتقال  عامل  تخريب  با 

)Ameduri( و بوتوين )Boutevin( مطالعه شده است ]17[.

شکل 3- مراحل اصلي در پليمرشدن راديکالي انتقال يد ]15[.
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سازوکار پليمرشدن راديکالي انتقال يد معکوس
يد  انتقال  راديکالي  پليمرشدن  در  شده  استفاده  انتقال  عامل‌هاي 
2-يدوپرفلوئوروپروپان،  )مانند  آلکيلي  يددار  ترکيبات  شامل 
اتيليديد،  1-فنيل  1-يدو-1-کلروهگزان،  1-يدوپرفلوئوروهگزان، 
به  يدواستونيتريل(،  و  يدواستات  اتيل  متيل-2-يدوپروپيونات، 
علت ضعيف بودن پيوند I-C ناپايدار بوده و مستعد تغيير در زمان 
نگه‌داري هستند. به علاوه، پليمرشدن راديکالي انتقال يد مونومرهاي 
متاکریلات‌ها(  )مانند  سوم  نوع  رشد  حال  در  راديکال‌هاي  داراي 
آلکيلي  ترکيبات  به  مونومرها،  اين  زيرا  است.  نبوده  موفقيت‌آميز 
اتيل-2- )مانند  باشند  داشته  بهتري  کننده  ترک  گروه  که  يدداري 
ذاتاً  ترکيباتي  چنين  گرچه  دارند.  نياز  يدو-2-متيل‌پروپيونات(، 
و  ديزمازس  محدوديت‌ها  اين  بر  غلبه  براي  هستند.  ناپايدارتر 
پيشنهاد  را  جديدي  روش   ]18[  )Lacroix-Desmazes( همکاران 
با مولکول يد استوار  پايه واکنش مستقيم راديکال‌ها  کردند که بر 
است. در اين روش، عامل انتقال به زنجير به‌طور برگشت‌پذير در 
محل واکنش توليد مي‌شود )شکل 4(. مشابه با پليمرشدن راديکالي 
انتقال اتم معکوس که در آن آغازگر آلکيل هاليد در محل واکنش 
سنتز مي‌شود، اين فرايند نيز پليمرشدن راديکالي انتقال يد معکوس 

نام‌گذاري شد. 
واکنش‌پذيري يد بسيار پيچيده است. استفاده از يد در بسياري از 
واکنش‌ها گزارش شده است. براي مثال، يد مي‌تواند با پيوند‌هاي 
دوگانه واکنش دهد ]19[، برخي از پليمرشدن‌هاي آنيوني را شروع 
کند ]20[ يا به عنوان ترکيبات گيرنده-دهنده عمل کند. پيش از اين، 
از مولکول يد به عنوان بازدارنده در پليمرشدن راديکال آزاد وينيل 

استات و استیرن استفاده شده است ]21،22[.
سازوکار پليمرشدن راديکالي انتقال يد معکوس را مي‌توان مانند 
استفاده  موثر  انتقال  عامل  از  که  معمول  آزاد  راديکال  پليمرشدن 
انتقال  راديکالي  پليمرشدن  به طور معمول،  ميک‌ند، توصيف کرد. 
يد معکوس داراي دو مرحله است )شکل 4(. در طول مرحله اول، 
راديکال اوليه حاصل از آغازگر )•A( به شکل مستقيم يا غيرمستقيم 
)پس از چند مرحله رشد( با مولکول يد واکنش مي‌دهد تا تلومر 
A-Mn-I تشکيل شود. اگر ثابت سرعت واکنش با يد بزرگ باشد 

انتشار(، که طبق گزارش مقالات  از ثابت سرعت  )بسيار بزرگ‌تر 
نيز  آلکيلي  راديکال‌هاي  و  يد  بين  دومولکولي  واکنش‌هاي  براي 
چنين انتظار مي‌رود، اين مرحله تا مصرف کامل يد طول ميک‌شد. 
در نتيجه، براي نسبت‌هاي اوليه زیاد مونومر به يد، تبديل مونومر 
در طول مرحله اول اساساً قابل اغماض است. به همين دليل، اين 

مرحله را دوره بازدارندگی  نام‌گذاري کرده‌اند.
تشکيل  يددار  انتقال  عامل‌هاي  آن  طي  که  دوره،  اين  از  پس 
مي‌شوند، پليمرشدن مطابق با سينتيک پليمرشدن راديکال آزاد رايج 

کنترل شده همراه با انتقال به زنجيرهم‌تراز پيش مي‌رود.

اجزاي واکنش

همان طور که اشاره شد، در پليمرشدن راديکالي انتقال يد، افزون 
يد  انتقال  عامل  عنوان  به  يددار  ترکيبات  از  آغازگر،  و  مونومر  بر 
استفاده ‌شده در  به مهم‌ترين اجزاي  ادامه  استفاده مي‌شود. در  نيز 

شکل 4- سازوکار پليمرشدن راديکالي انتقال يد معکوس: •A آغازگر تخريب‌شده، I2 مولکول يد، M مونومر، kex ثابت مرحله 
تعويض، ktr ثابت سرعت انتقال و kp ثابت مرحله انتشار است ]23[.
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پليمرشدن راديکالي انتقال يد مستقيم و معکوس اشاره مي‌شود.

مونومرها
پليمرشدن  روش  مزيت‌هاي  از  مونومرها  اکثر  پليمرشدن  قابليت 
راديکالي انتقال يد )معکوس( است. تقريباً اکثر مونومرهاي تجاري 
آکريليکي،  مونومرهاي  کلردار،  و  فلوئوردار  مونومرهاي  شامل 
مونومرهاي استیرني و وينيل استرها را مي‌توان با اين روش پليمر 
کرد. در ادامه به مهم‌ترين مونومرهايي اشاره مي‌شود که با اين روش 

پليمر شده‌اند.

مونومرهاي هالوژن‌دار

يد  انتقال  راديکالي  پليمرشدن  در   1970 دهه  اواخر  در  تاتموتو 
وي  مطالعات  بيشتر   .]24[ بود  پيشگام  فلوئوردار  اولفين‌هاي 
و فلوئوريد  وينيليدن  تترافلوئورواتيلن،  شدن  کوپليمر  به   مربوط 

فلوئوردار  يددار  آلکيل‌هاي  مجاورت  در  هگزافلوئوروپروپيلن 
)CnF2n+1-I( به عنوان عامل انتقال مي‌شود. وينيل استرهاي فلوئوردار 
نيز به عنوان کومونومر در کوپليمر شدن تترافلوئورواتيلن استفاده 

شدند ]25[.
پليمرشدن وينيليدن فلوئوريد در مجاورت آلکيل‌هاي يددار، به 
طور ويژه مطالعه شد. نتايج نشان داد، نقص موجود در زنجيرهاي 
مونومرها  سر  به  سر  افزايش  دليل  به  که  فلوئورید،  پلي‌وينيليدن 
ناشي مي‌شود، براي کنترل پليمرشدن مضر است. در حقيقت، اين 
ثابت‌های  با   C5F13CH2CF2-I و   C6F13-I مجاورت  در  مطالعه 
HCF� 75( و°C 7/9 و 7/4 در دماي  انتقال نزديک به هم )به ترتيب 
عنوان  به   )75°C دماي  در   0/3( کمتر  انتقال  ثابت  با   2CF2CH2-I

عوامل انتقال انجام شد. بنابراين در پليمرشدن وينيليدن فلوئوريد، 
-CH2(CF2)2CH2-I افزايش سربه‌سر منجر به زنجيرهايي با انتهاي 
زنجيرهاي  نتيجه،  در  هستند.  ضعيفي  انتقال  عوامل  که  مي‌شود 

شکل 5- مثال‌هايي از پليمرشدن مونومرهاي هالوژن‌دار با ترکيبات يددار.
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پليمري با انتهاي CF2CH2-I- در محيط واکنش همراه با پليمرشدن 
تجمع ميک‌نند که باعث پهن شدن توزيع وزن مولکولي مي‌شوند. 
 C5F13CH2CF2-I يا C6F13-I با استفاده از هر کی از عوامل انتقال
 DPn< 30 مي‌توان تطابق خوبي بين درجه پليمرشدن مورد انتظار
با توزيع وزن مولکولي در حدود 1/5-1/3 به دست آورد )شکل 

5-الف(.
مونومرهاي کلردار، به‌ویژه وينيل کلريد و وينيليدن کلريد، گروه 
راديکالي  پليمرشدن  در  که  بودند  هالوژن‌دار  مونومرهاي  از  دوم 
انتقال يد با آلکيل‌هاي يددار مطالعه شدند. هدف اوليه اين مطالعات، 
کاهش وزن مولکولي پلي‌وينيل کلريد و بهک‌ارگيري ترکيباتي مانند 
يدوفرم و 2-يدوپروپان به عنوان عوامل انتقال متداول بدون در نظر 
بعدها  پژوهشگران  بود.  پليمرشدن  کنترل  در  آنها  پتانسيل  گرفتن 
کنترل  1-کلرو-1-يدواتان  مانند  ترکيباتي  از  استفاده  با  توانستند، 
کلريد  وينيل  پليمرشدن  به هر حال،  ببخشند.  بهبود  را  پليمرشدن 
در مقايسه با مونومرهاي استیرني و آکريليکي مشکل‌تر است. زيرا 
اين مونومر غيرفعال است و در پليمرشدن، انتقال به مونومر زیادی 
پليمرشدن  کنترل  براي  جديدي  کاتالیزور  اخيراً  مي‌دهد.  نشان  را 
فلز  اساس وجود  بر  سامانه  اين  است.  پيشنهاد شده  کلريد  وينيل 
I-CH2-Ph-CH2-I/Cu°/bpy مانند  صفر  اکسايش  عدد  حالت   در 
ارتوديک‌لرومتان  در   130°C دماي  در  2،′2-بي‌پيريديل(   :bpy(
 Cu1 ترکيبات  از  استفاده  با  بعدها  سامانه  اين   .]26[ است  استوار 
)مانند Cu2O( به همراه پلي‌اتيلين ايميد به عنوان ليگاند در محيط 
وينيليدن  شدن  کوپليمر  5-ب(.  )شکل  شد  اصلاح  آبي  واکنش 

کلريد و متيل آکریلات )نسبت مولي 80 به 20 در خوراک( ]27[ 
در مجاورت آغازگر 2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل( و عامل انتقال 
1-فنيل اتيل‌يديد با موفقيت انجام شد )شکل 5-پ(. اين کوپليمر 
شدن با روش پليمرشدن راديکالي انتقال يد معکوس در مجاورت 
به  نيتريل(  2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرو  و  کنترل  عامل  عنوان  به  يد 
)شکل  شد  انجام  موفقيت  با  نيز   70°C دماي  در  آغازگر  عنوان 

5-ت(.
روش  به  استیرن  ׳4-نونافلوئوروبوتيل  شده  سنتز  مونومر  اخيراً 
پليمر شدن راديکالي انتقال يد در مجاورت C6F13I به عنوان عامل 
انتقال و 2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل( به عنوان آغازگر در دماي 
C°80 پليمر شد )شکل 5-ث(. نتايج نشان داد، پليمرشدن مونومر یاد 

 شده با مشخصه کنترل شده، يعني با وزن مولکولي قابل پيش‌بيني و
 توزيع وزن مولکولي نسبتاً باريک )به عنوان مثال، Mn =  7500 g/mol و

PDI =1/15( پيش مي‌رود ]28[.

آکریلات‌ها

و  )بوتيل‌آکریلات  آکریلات‌ها  يد  انتقال  راديکالي  پليمرشدن 
ماتیافسکی  و  گاينور  توسط  يددار  آلکيل‌هاي  با  متيل‌آکریلات( 
محلولي  پليمرشدن  مثال،  براي   .]7[ شد  گزارش   1995 سال  در 
2،′2-آزوبيس)ايزو  آغازگر  مجاورت  در  بنزن  در  بوتيل‌آکریلات 
 50°C دماي  در  يديد  اتيل  1-فنيل  انتقال  عامل  و  بوتيرونيتريل( 
انجام شد. در مدت زمان h 7/5 تبديل 97 درصد و وزن مولکولي 
)18000  g/mol نظری  مولکولي  وزن  به  )نزديک   19300  g/mol 

شکل 6- مثال‌هايي از پليمرشدن آکریلات‌ها با ترکيبات يددار. 
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 ،)PDI = 2( توزيع وزن مولکولي پهن .)به دست آمد )شکل 6-الف
کم بودن مقدار ثابت انتقال را نشان مي‌دهد.

براي رهايي از مشکلات سنتز عامل انتقال، ديسماز و همکاران 
روش جديد پليمرشدن راديکالي انتقال يد معکوس را معرفي کردند. 
بوتيل‌آکریلات در  و  متيل  يد معکوس  انتقال  راديکالي  پليمرشدن 
مجاورت آغازگر 2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل( و مولکول يد با 
)شکل  شد  بررسي  پيشنهادي  سازوکار  تأييد  براي  کامل  جزئيات 

6-ب( ]10[.
کومارا و همکاران ]29[ سامانه عجيبي بر پايه پليمرشدن القای 
و   Mn2(CO)10 مجاورت  در  استات  اتيل  در  متيل‌آکریلات  نوري 
)شکل  کردند  گزارش   40°C دماي  در  اتيل-2-يدوايزوبوتيرات 
 C-I پيوند  فعال کردن  در  رفتار کمپلکس  6-پ(. تصور مي‌شود، 
از راه تشکيل کمپلکس راديکال منگنز  تابش نوري  تحت شرايط 

موثر است.
تلاش اوليه براي پليمرشدن راديکالي انتقال يد متيل‌آکریلات‌ها 
با 1-فنيل اتيل يديد موفقيت‌آميز نبود ]7[. علت آن نياز به آلکيل 
انتهاي  با  متاکریلات  پلي‌متيل  زيرا که  بود.  بیشتر  فعاليت  با  يددار 
انتقال  راديکالي  پليمرشدن  است.  سوم  نوع   C-I پيوند  داراي  يد 
يد معکوس اين شکاف را پر ميک‌ند. زيرا، عوامل انتقال با فعاليت 
بسيار زیاد مانند CH3)2CNC-I( و اولیگومرهاي خيلي کوتاه مانند 
CH3)2CNC-(MMA)n-I( در طول دوره بازدارنده در محيط واکنش 

انتقال  راديکالي  پليمرشدن  مثال،  عنوان  به   .]30[ مي‌شوند  توليد 
آغازگر  و  يد  مولکول  مجاورت  در  متيل‌متاکریلات  معکوس  يد 
 80°C دماي  و  تولوئن  در حلال  2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل( 
با تبديل 91 درصد و وزن مولکولي g/mol 19200 و توزيع 1/5 با 

موفقيت انجام شد )شکل 7-الف(.
پليمرشدن  از  ضعيفي  نتايج   ]31[ همکاران  و  گوتو 
آغازگر  مجاورت  در  متيل‌متاکریلات  يد  انتقال  راديکالي 
2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل( و عامل انتقال 2-سيانوپروپيل يديد 
30300 g/mol 70 را گزارش کردند. وزن مولکولي حاصل°C در دماي 
 که خيلي بیشتر از مقدار نظري آن يعني g/mol 20000 بود. همچنين، 
توزيع وزن مولکولي پهن در تبديل 99 درصد گزارش شد. آنها با 
 استفاده از فرايند پليمرشدن کاتالیزوري انتقال زنجير قابل برگشت
 )reversible chain transfer catalyzed polymerization, RCTP(

توانستند کنترل واکنش را بهبود دهند. در اين سامانه، کاتالیزور‌هايي 
دي‌اتيل  آميد،  يدوسوکسين   -  N ،PI3 ،GeI4 ،TGeI3 همچون 
انيسول(  5،3-دي‌بوتيل-4-هيدروکسي  )مانند  الکل‌ها  و  فسفيت 
بنزوئيل  و  2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل(  مانند  آغازگرهايي  با 
 پراکسيد استفاده مي‌شود. بنابراين، آنها توانستند پلي)متيل متاکریلات(
 با وزن مولکولي g/mol 18400 )وزن مولکولي نظري g/mol 24000( و
يديد،  2-سيانوپروپيل  از  استفاده  با   1/28 مولکولي  وزن  توزيع 
TGeI3 و 2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل( در دماي C°70 و تبديل 

60 درصد سنتز کنند )شکل 7-ب(.

استیرن

نشان   ]7[  )Matyjaszewski( ماتیافسکی  و   )Gaynor( گاينور 
دادند که مي‌توان پليمرشدن استیرن را با استفاده از آلکيل يديدها 
و  يديد  پرفلوئوروهگزيل  يدوفرم،  يديد،  اتيل  1-فنيل  مانند 
يدواستونيتريل کنترل کرد ]6،16[. به عنوان مثال، پليمرشدن توده‌اي 
آغازگر  و  يديد  اتيل  1-فنيل  انتقال  عامل  مجاورت  در  استیرن 

شکل 7- مثال‌هايي از پليمرشدن متيل‌متاکریلات‌ها با ترکيبات يددار. 



53

مقالات علمی

13
93

ن 
ستا

زم
 ،4

ره 
ما

 ش
م،

هار
 چ

ل
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

يد
ل 

تقا
 ان

لي
يکا

راد
ن 

شد
مر

پلي
ک 

تي
ين

س
و 

ار 
وک

از
س

انجام  با موفقيت   70°C 2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل( در دماي 
 شد. پلي‌استیرني با توزيع وزن مولکولي نسبتاً باريک )PDI = 1/5( و
وزن  و   )7810  g/mol( تجربي  مولکولي  وزن  بين  خوب  تطابق 

مولکولي نظري )g/mol 6580( به دست آمد )شکل 8-الف(.
تدروسکو )Teodorescu( ]32[ پليمرشدن استیرن را در مجاورت 
وينيل يدواستات به عنوان عامل انتقال بررسي کرد )شکل 8-ب(. 
وينيل  انتهاي  با  استیرن  بزرگ‌مونومر  تشکيل  به  منجر  پليمرشدن 
با  يددار  انتهايي  گروه‌هاي  نهايت،  در  شد.   )VAc-PS-I( استات 
با وينيل استات تعويض  N3 -آزيد براي کوپليمر شدن  گروه‌هاي 

شدند.
براي غلبه بر مشکل سنتز عوامل انتقال يد، پليمرشدن استیرن به 

روش پليمرشدن راديکالي انتقال يد معکوس انجام شد. پلي‌استیرن 
با توزيع وزن مولکولي باريک و کنترل وزن مولکولي به دست آمد.
مي‌توان نشان داد، تفاوت مهمي بين سازوکار پليمرشدن راديکالي 
انتقال يد معکوس استیرن با آکریلات‌ها و متيل متاکریلات‌ها وجود 
زمان  استیرن،  معکوس  يد  انتقال  راديکالي  پليمرشدن  در  دارد. 
نظري  بازدارنده  زمان  از  کوتاه‌تر  بسيار  شده  مشاهده‌  بازدارنده 
استیرن دي‌يديد  برگشت‌پذير  به علت تشکيل  اين موضوع  است. 
است که مسئول ناپديد شدن يدهاي آزاد فعال پیش از اتمام دوره 
بازدارنده است. با اين وجود، از آنجا که در نهايت تمام اتم‌هاي يد 
کنترل  به خوبي  مولکولي  آزاد مي‌شوند، وزن  پليمرشدن  در طول 
مي‌شود. براي مثال، پليمرشدن توده‌اي استیرن در مجاورت آغازگر 

شکل 8- مثال‌هايي از پليمرشدن استیرن با ترکيبات يددار. 
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 70°C دماي  در  يد  مولکول  و  2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل( 
باريک 1/3 و تطابق  با توزيع وزن مولکولي  پلي‌استیرني  به  منجر 
خوب بين وزن مولکولي تجربي )g/mol 93000( و وزن مولکولي 

نظري )g/mol 8900( شد )شکل 8-پ( ]33[.
پليمرشدن  از  استفاده  با  توانستند   ]34[ همکاران  و  ديزماس 
پلي)استیرن(- قطعه‌اي  کوپليمرهاي  معکوس  يد  انتقال  راديکالي 
موفقيت  با  را  دومحيط‌دوست  آکریلات(  قطعه-پلي)ترشيوبوتيل 
انتهاي يد به  با  با استفاده از پلي‌استیرن  سنتز کنند )شکل 8-ت(. 
اين کوپليمر قطعه‌اي در حالت محلولي سنتز  انتقال،  عنوان عامل 
شد. سپس، با استفاده از پلي)ترشيوبوتيل آکریلات( با انتهاي يددار 
به عنوان عامل انتقال، اين کوپليمر قطعه‌اي به روش امولسيوني سنتز 
پلي‌استیرن- دومحيط‌دوست  قطعه‌اي  کوپليمرهاي  همچنين،  شد. 
سنتز  روشي  چنين  با  نيز  آميد(  آکريل  قطعه-پلي)N-ايزوپروپيل 

شدند )شکل 8-ث( ]35[.

وينيل‌استرها

است.  مشکل  بسيار  وينيل‌استرها  شده  کنترل  راديکالي  پليمرشدن 
در  راديکالي  گونه‌هاي  بنابراين،  هستند.  غيرمزدوج  مونومرها  اين 
حال رشد بسيار فعال‌اند. آنها تمايل بسياري به سمت واکنش‌هاي 
نامنظم  رشد  به  منجر  که  دارند  انتقال  واکنش‌هاي  مانند  جانبي 
زنجيرها مي‌شود ]36[. به علاوه، پيوند C-I در وينيل استرها نسبت 

به استیرن و )متيل( متاکریلات‌ها بسيار قوي‌تر است.
مختلفي  يديدهاي  آلکيل  مجاورت  در  وينيل‌استات  پليمرشدن 
مانند C6F13-I ،CH2I2 ،CHI3 و محصول افزايشي VAc+HI انجام 
شده است. براي مثال، پليمرشدن توده‌اي وينيل استات در مجاورت 
در   CHI3 انتقال  عامل  و  2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل(  آغازگر 
دماي C°80 منجر به پلي)وينيل استات( با توزيع وزن مولکولي در 
محدوده 1/5-1/2 و تطابق خوب بين وزن مولکولي تجربي و نظري 
تا وزن مولکولي‌هاي g/mol 30000 شد ]37[. پليمرشدن گرمایی 
 وينيل استات در مجاورت عوامل انتقال متيل-2-يدوپروپيونات و
در  2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل(  آغازگر  و  يدواستات  اتيل 
ماتیافسکی  توسط  کامل  جزئيات  با   60-80°C دمايي  محدوده 

بررسي شد )شکل 9-الف( ]6[. 
زنجيرها  يددار  انتهاي  داد،  نشان   1H-NMR نتايج  دقيق  تحليل 
مزدوج  ساختارهاي  و  آلدهيدي  بخش‌هاي  به  و  بوده  ناپايدار 
درشت‌عامل  از  روش،  اين  با  مشابه  مي‌شوند.  تخريب  رنگي 
 )I-PDMS-I( يد  انتهاي  دو  با  سيلوکسان(  پلي)دي‌متيل  انتقال 
C°80 در مجاورت  استات در دماي  توده‌اي وينيل  پليمرشدن  در 

کوپليمرهاي  تهيه  براي  2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل(  آغازگر 
سه‌قطعه‌اي PVAc-b-PDMS-PVAc استفاده شد ]38[. کوپليمرهاي 
وينيل‌استات با اولفين‌ها و اولفين‌هاي فلوئوردار با استفاده از عامل 

انتقال اتيل يدواستات با موفقيت سنتز شد ]39[.
سا‌ل‌ها پيش، استفاده از يد در پليمرشدن وينيل استات به عنوان 
بازدارنده گزارش شد ]21[. اما استفاده از يد براي کنترل پليمرشدن 
معکوس  يد  انتقال  راديکالي  پليمرشدن  روش  با  استات  وينيل 
به‌عنوان  است.  شده  داده  شرح  گزارش  چند  در  تازگي  به  تنها 
آغازگر  و  يد  مجاورت  در  استات  وينيل  توده‌اي  پليمرشدن  مثال، 
آغازگر  C°75 و نسبت  2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل( در دماي 
وزن  با  مطابق  مولکولي  وزن  با  پليمري  تهيه  به  منجر   3/3 يد  به 
مولکولي نظري و توزيع وزن مولکولي باريک )1/27( شد )شکل 
آلي- سامانه  به‌وسيله  استات  وينيل  پليمرشدن  همچنين،  9-ب(. 
]Fe(Cp)(CO)2]2 ،فلزي ]40[ متشکل از اتيل-2-يدوايزوبوتيرات 
به عنوان کاتاليزور و Al(Oi-Pr)3 به عنوان کمک کاتاليزور در دماي 

C°60 کنترل شد )شکل 9-پ(.

القای  پليمرشدن  اساس  بر   ]29[  )Koumura( کومارا  سامانه 
در  ايزوبوتيرات  اتيل-2-يدو  و   Mn2(CO)10 مجاورت  در  نوري 
دماي C°40 استوار بود )شکل 9-ت(. اضافه کردن n-Bu3-N باعث 
با  استات(  پلي)وينيل  مثال،  براي  شد.  پليمرشدن  سرعت  افزايش 
وزن مولکولي g/mol 18000 و توزيع 1/75 با تبديل 95 درصد در 

اين سامانه به دست آمد.
دي‌آلکيل مالئات‌ها نسبت به ايزومر هندسي خود يعني دي‌آلکيل 
ترکيبات،  اين  هستند.  کمتري  واکنش‌پذيري  داراي  فومارات‌ها 
به‌ویژه با گروه‌هاي آلکيل طولاني‌تر تمايلي به هومو‌پليمر‌شدن نشان 
نمي‌دهند. ولي مي‌توان آنها را به وسيله مونومرهاي غني از الکترون 
اخيراً  کرد.  کوپليمر  استات  وينيل  و  اتر  اتيل‌وينيل  استیرن،  نظير 
کوپليمر دي‌آلکيل مالئات و وينيل استات، با استفاده از پليمرشدن 
و  يدواستات  اتيل  انتقال  عامل  مجاورت  در  يد  انتقال  راديکالي 
توسط   60°C دماي  در  2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل(  آغازگر 
مولفان سنتز شد ]15[. نتايج 1H-NMR تخريب گروه‌هاي انتهايي 
وزن  بين  تطابق خوب  داد.  نشان  را  آلدهيدي  گروه‌هاي  به  يددار 
نظري  مولکولي  وزن  با   )7430  g/mol( آمده  دست  به   مولکولي 
 )1/45( باريک  نسبتاً  مولکولي  وزن  توزيع  و   )8020  g/mol(
تحليل  و  تجزيه  کرد. همچنين،  اثبات  را  واکنش  بودن  کنترل‌پذير 
کوپليمر  در  مالئات  مجاورت دي‌آلکيل  داد،  نشان  گرماوزن‌سنجي 
پايداري گرمایی آن را افزايش مي‌دهد ]15[. اين کوپليمرها به روش 
پليمر شدن راديکالي انتقال يد معکوس نيز سنتز شدند. با استفاده از 
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اين روش، زمان واکنش به حدود يک چهارم کاهش يافت. در حالی 
که در تبديل تقريباً يکسان وزن مولکولي افزايش قابل ملاحظه‌اي 

يافت ]23[.

عوامل انتقال يددار استفاده شده در پليمرشدن راديکالي
هدف اين بخش، معرفي طيف وسيعي از عامل‌هاي انتقال به زنجير 
برخي  مي‌شوند.  استفاده  راديکالي  فرايندهاي  در  که  است  يددار 
از نمونه‌هاي سنتزي عامل انتقال به زنجير نيز شرح داده مي‌شود. 
مختلف  گروه  دو  به  مي‌توان  را  يددار  زنجير  به  انتقال  عامل‌هاي 

تقسيم کرد، گروه فلوئوردار و گروه بدون فلوئور.
به  انتقال  عامل‌هاي  سنتز  درباره  مقالات  زياد  تعداد  وجود  با 
زنجير، تا کنون تنها سه راه مختلف براي تهيه عامل‌هاي انتقال به 

زنجير شرح داده شده است:
- اضافه شدن X) HX هالوژن( به مونومرهاي وينيلي،

- افزودن ICl به فلوئوروآلکن‌ها و
- واکنش‌هاي جانشيني هسته‌دوستي.

افزايش HX به مونومرهاي وينيلي

افزايش HX به مونومرها علاقه بسياري از پژوهشگران را به خود 
پژوهش،  زمينه‌هاي  هيجان‌انگيزترين  از   .]41[ است  کرده  جلب 
ترکيب  است.  زنده  کاتيوني  پليمرشدن  براي  اترها  وينيل  بررسي 
HI/I2 به عنوان يک سامانه آغازگر-کم‌کآغازگر بسيار فعال، براي 

سنتز  در  سامانه،  این  از  است.  شده  معرفي  پليمرشدن  نوع  اين 
و  ]43[ درشت‌مونومرها   ،]42[ معين  دوسرعامل‌دار   پليمرهاي 

شکل 9- مثال‌هايي از پليمرشدن وينيل استرها با ترکيبات يددار. 
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در  اول  مرحله  است.  شده  استفاده   ]44[ دسته‌اي  کوپليمرهاي 
توليد  و  پیوند دوگانه  به   HI افزودن  پليمرشدن‌ها، شامل  نوع  اين 
در  است.  مربوط   )CH3-CHI-OR( آلکان  يديد(  1-)1-اتوکسي 
مي‌تواند  ت‌کافزايشي  محصولات  نوع  اين  از  استفاده  حقيقت، 

پژوهش جالبي در زمينه پليمرشدن راديکالي ارائه دهد.
اگرچه به نظر مي‌رسد که HI کاتالیزور مناسبي در پليمرشدن استیرن 
است، اما افزودن HX به استیرن، متيل‌متاکریلات يا اتيل‌آکریلات نیز 
 CH3CR1R2X موفقيت‌آميز محصول ت‌کافزايشي  به تشکيل  منجر 
از  يديد  1-فنيل‌اتيل  تهيه  براي  روش  اين  از  مثال،  براي  مي‌شود. 

هيدرويديک اسيد )HI( و استیرن استفاده شده است )شکل 10(.

افزايش يد مونوکلريد به فلوئوروآلکن‌ها

اندکي  پژوهش‌های  که  فلوئوروآلکن‌ها،  به   IF افزايش  برخلاف 
اولفين‌هاي  اين  به   ICl اضافه شدن  است،  انجام شده  آن  باره  در 
هالوژن‌دار مورد توجه بسياري از پژوهشگران قرار گرفته است. با 
نامتقارن، اين پژوهشگران به وجود  باره آلکن‌هاي  اين وجود، در 
غيرمنتظره محصول جانبي که از اضافه شدن معکوس ICl حاصل 
مي‌شود، توجه اندکي کرده‌اند. با توجه به شکل -δ+I•••Clδ قطبيت 

ايزومر  تشکيل  قطبي،  و  يوني  فضايي،  آثار  نیز  و  يد  مونوکلريد 
واکنش‌پذيري  دليل،  بدين  گرفت.  ناديده  نمي‌توان  را  معکوس 
)CTFE( آلکن‌هاي فلوئوردار زيادي از جمله کلروتري‌فلوئور اتيلن
 ]45[، تري‌فلوئور اتيلن )TrFE( ]46[، هگزافلوئور پروپيلن )HFP( و
مقايسه  گسترده  به‌طور   ]47[ 1،1-دي‌فلوئورو-2،2-ديک‌لرواتيلن 
متفاوتي  راديکالي  آغازگرهاي  موارد،  بيشتر  در  است.  شده 
آغازگرهاي  و  اکسايشي  کاتاليزور‌هاي  گرمايي،  )نورشيميايي، 
راديکالي( بررسي شده است که نتايج آن به شکل خلاصه در شکل 
تعداد  با  فلوئوردار  آلکن‌هاي  نشان مي‌دهد،  نتايج  است.  آمده   11

فلوئور کمتر داراي گزینش‌پذیری بيشتري هستند.
روند واکنش‌پذيري اين آلکن‌هاي فلوئوردار با ICl را مي‌توان به 

ترتيب زير نشان داد:

واکنش‌هاي جانشيني هسته‌دوستي

بين‌مولکول‌هاي  واکنش  واکنش‌هاي جانشيني هسته‌دوست، شامل 
تئودورسکو   .)12 )شکل  است  يددار  نمک  با  برم‌دار  يا   کلردار 

.]11[ HI شکل 10- سنتز عامل انتقال يددار آليلي به روش افزايش

شکل 11- واکنش‌پذيري آلکن‌هاي فلوئوردار مختلف با مونوکلريد يد ]47[.

2 2CTEF TrFE CF CCl HFP> > = >
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بين  واکنش  راه  از  يدواستات  وينيل  سنتز  روش   )Teodorescu(
)شکل  است  داده  توضيح  را  يددار  نمک  و  کلرواستات  وينيل 
متيل-2- مشابهي  روش  با  نيز   )Curran( کوران   .]32[ 12-الف( 
يدوپروپيونات را از متيل-2-برموپروپيونات در استون سنتز کرده 

است )شکل 12-ب( ]48[.
عامل‌هاي  اغلب  سنتز  فلوئوردار،  انتقال  عامل‌هاي  خلاف  بر 
شيميايي  ساختار  همچنين،  است.  آسان  نسبتاً  فلوئور  فاقد  انتقال 
به  آنها  از  باقي‌مانده  راديکال  که  زماني  تا  را  يد  اتم  مي‌تواند  آنها 
راحتي  به  می‌شود،  پايدار  القايي-قطبي  آثار  يا  تشديد  آثار  وسيله 
به زنجيرهاي پليمري در حال رشد منتقل کند. اين دلايل همراه با 
کنترل خوب  نتايج  آلي و  انحلال‌پذیری در حلال‌هاي  قيمت کم، 
واکنش باعث انتخاب عامل‌هاي انتقال فاقد فلوئور در کاربردهاي 

مختلف شده است )شکل 13(.
القايي  الکترونک‌شندگي  قوي  اثر  دليل  به  فلوئوردار،  ترکيبات 
انجام چنين  اين روش يددار شوند.  با  فلوئور، نمي‌توانند  اتم‌هاي 
واکنش‌هاي جانشيني هسته‌دوستي روي پيش‌ماده داراي کربن نوع 
اين  در  است.  مشکل  بسيار  هالوژن،  اتم  آلفاي  موقعيت  در  سوم 
اتفاق مي‌افتد که مانع استفاده از   HX حالت، اغلب حذف رقابتي

چنين عامل‌هاي انتقالي در پليمرشدن راديکالي مي‌شود ]11[.

الزامات ساختاري عامل‌هاي انتقال به زنجير

براي انتقال موثر آلکيل يديد، بايد الزامات ساختاري در نظر گرفته 
شود. در واقع، به دليل اينکه زنجير در حال رشد ابتدا بايد اتم يد 
را از عامل انتقال جدا کند، ساختار شيميايي عامل انتقال R-I بسيار 

حائز اهميت است.
روش متداول براي اطمينان از عدم تغيير زياد در انرژي آزاد، تهيه 

عامل انتقالي است که به انتهاي زنجير در حال رشد شباهت داشته 
راديکال در  به  انتقال  از عامل  يد  اتم  انتقال  باشد. در مواردي که 
حال رشد با تغييرانرژي آزاد همراه نيست، واکنش انتقال از لحاظ 
ترموديناميکي خنثي است ]7،13[. پيوند ترجيحاً بايد به اندازه کافي 
ناپايدار باشد تا اتم يد به آساني به راديکال در حال رشد انتقال يابد. 
براي رسيدن به اين هدف، گروه R بايد راديکال حاصل از عامل 

انتقال را با آثار تشديد يا القا پايدار کند.
استارکس )Starks( در مطالعات جامع خود درباره واکنش‌هاي 
به دو  زنجير  به  انتقال  براي  تلوژن  فعاليت  داد،  نشان  تلومر شدن 
اتم  تمايل  )ترتيب  کننده  ترک  اتم  ماهیت  دارد.  بستگي  عامل 
ترک کننده: I > Br > Cl > H( و گروه‌هاي استخلافي تلوژن که 
 راديکال حاصل از تلوژن را پايدار ميک‌نند )روند کاهش پيشنهادي: 
CN ~ CO2R > Br > Cl > F > CH3 > H(. بنابراين، طيف گسترده‌اي 

بايد  اين وجود  با  انتقال يددار را مي‌توان سنتز کرد.  از عامل‌هاي 
فرابنفش  نور  به  اغلب  يددار  مولکولي  ترکيبات  اين  کرد،  تاکيد 
)UV( و گرما حساس بوده و مي‌توانند در هنگام نگه‌داري تخريب 
شوند. در نتيجه، مراقبت‌هاي ويژه برای نگه‌داري و خالص‌سازي 

آنها پیش از مصرف نياز است.
معمولا استفاده از عامل‌هاي انتقال يدوفرم، 1- فنيل‌اتيل يديد، 
اتيل يدواستات و يدواستونيتريل ترجیح داده می‌شود )شکل 13(. 
اين ترکيبات، به خوبي الزامات ساختاري مورد نياز را دارا هستند. 
آنها داراي پيوند ناپايدار کربن-يد هستند و راديکال باقي‌مانده از 
آنها با آثار تشديد يا القا پايدار مي‌شود. به عنوان مثال، درحاليک‌ه 
يدوفرم  ندارند،  پليمرشدن  بر  خوبي  کنترل  يدواتان  و  يدومتان 
اثر  يدوفرم  در  يد  اتم  اين،  بر  افزون  است.  مناسبي  انتقال  عامل 
اتم  این  انرژي فعال‌سازي را کاهش مي‌دهد.  القایی قوي دارد و 

شکل 12- سنتز عامل‌هاي انتقال يددار آلکيلي با واکنش‌هاي جانشيني هسته‌دوستي ]32،48[.
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اجازه مي‌دهد تا سرعت انتقال قابل مقايسه با سرعت رشد باشد. 
در 1-فنيل‌اتيل يديد و يدواستونيتريل عدم استقرار راديکال پس 
از جدا شدن اتم يد، باعث پايداري راديکال شده و خروج اتم يد 

آسان‌تر مي‌شود.

آغازگرها

معمول‌ترين آغازگر استفاده شده در پليمرشدن راديکالي انتقال يد 
پراکسيد  بنزوئيل  و  2،′2-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل(  )معکوس( 
است. اما در موارد خاص، از آغازگرهاي ديگر نيز استفاده مي‌شود. مثلًا 

در پليمرشدن پراکنده استیرن در اتانول از آغازگر 2،′2-آزوبيس)2-
متيل بوتيرونيتريل( ]49[ و در پليمرشدن امولسيوني بوتيل آکریلات 
استفاده   ]50[ اسيد(  4،′4-آزوبيس)4-سيانوپنتانوئيک  آغازگر  از 

شده است.

سينتکي پليمرشدن راديکالي انتقال يد و معکوس

با در نظر گرفتن سازوکار تلومر شدن مي‌توان فرمول‌هاي ارائه شده 

شکل 13- ترکيبات يددار فاقد فلوئور مورد استفاده به عنوان عامل انتقال به زنجير ]11[.
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توسط مايو ]51[ براي پليمرشدن راديکالي را در باره تلومر شدن 
راديکالي نيز استفاده کرد. بنابراين، زماني که فقط انتقال به تلوژن، 
که مهم‌ترين مرحله در تلومر شدن است، درنظر گرفته شود، درجه 
و   )T( تلومر   ،)M( مونومر  غلظت  با   )DPn)i لحظه‌اي  پليمرشدن 
 )kt( اختتام ،)kp( انتشار ،)kd( و با ثابت‌هاي سرعت آغاز )I( آغازگر

انتقال به زنجير)ktr( در ارتباط خواهند بود )معادله )1((.

)1(

در تبديل‌هاي زیاد مي‌توان غلظت آغازگر را ناچيز فرض کرد. در 
این حالت، درجه پليمرشدن لحظه‌اي در تبديل‌هاي زیاد از معادله 

)2( به دست مي‌آيد:

)2(

بايد   )DPn)cum تجمعي  يا  واقعي  پليمرشدن  درجه  محاسبه  براي 
باشند.  معلوم  زمان  با  تلوژن  و  آغازگر  مونومر،  غلظت  تغييرات 
معادله   ،)Tobolsky( توبولسکي  معادله  با  مونومر  تغييرات غلظت 
)3( ]52[، تغييرات غلظت آغازگر با معادله )4( و تغييرات غلظت 
تلوژن با معادله ابُراين )O’Brien(، معادله )5( ]53[ بيان مي‌شوند:

)3(

)4(

)5(

که X درصد تبديل مونومر را نشان مي‌دهد. لازم به يادآوري است، 
معادله )5( با انتگرال‌گيري از معادله )6( به دست مي‌آيد:

)6(

يد،  انتقال  راديکالي  پليمرشدن  در  هم‌تراز  انتقال  مرحله  در  چون 
اين  از  مي‌توان  نتيجه  در  نمي‌شود،  توليد  جديدي  پليمری  زنجير 

معادلات در پليمرشدن راديکالي انتقال يد استفاده کرد.
شدن  تلومر  براي  که  کلاسيک  راديکالي  پليمرشدن  سرعت 
راديکالي و پليمرشدن راديکالي انتقال يد نيز قابل استفاده است، با 

معادلة توبولسکي )معادله )7(( بيان مي‌شود:

)7(

در اين معادله، t زمان واکنش، Rp سرعت پليمرشدن، kp و kt ثابت 
 سرعت‌هاي متوسط به ترتيب براي انتشار و اختتام، f کارايي آغازگر و
]I[ و ]M[ به ترتيب غلظت‌هاي لحظه‌اي آغازگر و مونومر در هر 

زمان هستند.

ثابت‌های انتقال
روش‌هاي متعددي وجود دارد که قابلیت تعيين ثابت انتقال را در 
واکنش‌هاي تلومر شدن متداول دارند. برای پليمرشدن‌هاي راديکالي 
کنترل شده، مانند پليمرشدن راديکالي انتقال يد يا پليمرشدن انتقال 
زنجير همراه با اتصال و شکست برگشت‌پذير، تعيين اين ثابت‌ها 
بعدا  مي‌توانند  غيرفعال  زنجيرهاي  زيرا،  مي‌شود.  پيچيده‌تر  بسيار 
به عنوان عامل انتقال عمل کنند )شکل 3(. در سازوکار پليمرشدن 
راديکالي انتقال يد، دو واکنش انتقال مختلف انجام مي‌شود که بايد 
به خوبي از هم متمايز شوند. واکنش اول بر پايه خود عامل انتقال 
است و به وسيله ثابت انتقال CT1=KT1/Kp) CT1( مشخص مي‌شود. 
CT1 در واقع واکنش‌پذيري عامل انتقال يددار را اندازه‌گيري ميک‌ند. 

مي‌افتد  اتفاق  پليمري  زنجير  دو  بين  انتقال  پايه  بر  دوم  واکنش 
با ثابت تعويض Cex مشخص مي‌شود  )انتقال به زنجيرهم‌تراز( و 
)Cex=Kex/Kp(. برخلاف ثابت انتقال، ثابت تعويض از مشخصه‌هاي 
انتقال به زنجيرهم‌تراز است )به عنوان مثال تکامل توزيع  واکنش 
وزن مولکولي با تبديل مونومر(. در واقع با افزايش ثابت تعويض، 

توزيع وزن مولکولي کاهش مي‌يابد.
محاسبه اين دو ثابت به طور جداگانه بسيار دشوار است. زيرا، 
واکنش‌های انتقال و انتقال به زنجيرهم‌تراز به طور هم‌زمان اتفاق 
اگر ساختار  اشاره کرد،  نکته  اين  به  اين حال مي‌توان  با  مي‌افتند. 
 عامل انتقال مشابه ساختار زنجير پليمري باشد، مقادير ثابت انتقال و

تعويض بايد خيلي نزديک به هم باشند.
ثابت‌های  به دست آوردن  براي  در مقالات، روش‌هاي مختلفي 
قابل  مي‌شود.  اشاره  آنها  به  زير  در  که  است  شده  گزارش  انتقال 
ثابت  يا  انتقال  ثابت  براي محاسبه  اين روش‌ها  از  توجه است که 

تعويض مي‌توان استفاده کرد.

 )CT1( اندازه‌گيري ثابت انتقال

مولي  اندازه‌گيري جرم  اساس  بر  اين روش   :)Mayo( مايو  روش 
درصد  در   ]M]0/[CTA]0 حسب  بر   ))DPn( پليمرشدن  درجه  )يا 
تبديل کم مونومر )کمتر از 10 درصد( استوار است. از اين روش 

( )
( ) [ ]

[ ]
[ ]
[ ]

1/21/2
d t tr

T T
p pn i

I T2fk k k1 C ;  C
k M M kDP

= + =

( )
[ ]
[ ]T

n i

T1 C
MDP

=

[ ]
[ ] [ ]

d
1/2 k t

1/2p0 2
1/2 0

t d

M k 2fln I 1 e
M k k

−  
= −  

   

[ ] [ ] dk t
0

I I e−=

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]T T

0 0

T M
log C log C log)1 X)

T M
= = −

[ ]
[ ]

[ ]
[ ] ( )p

n cum
tr

k M Rd M dt
DP

d T dt k T R

•

•

    = =    

1/2

d
p p

t

fk ]I]d]M]R k ]M]
dt k

 
= =  

 



60

مقالات علمی

13
93

ن 
ستا

زم
 ،4

ره 
ما

 ش
م،

هار
 چ

ل
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

يد
ل 

تقا
 ان

لي
يکا

راد
ن 

شد
مر

پلي
ک 

تي
ين

س
و 

ار 
وک

از
س

سهم  اينکه  فرض  با  تلوژن‌ها،  يا  حلال‌ها   CT1 اندازه‌گيري  براي 
آغازگر قابل صرف‌نظر باشد، طبق معادله )8( استفاده مي‌شود )براي 

جزئيات بيشتر به معادلات )1( و )2( مراجعه شود(:

)8(

مونومر  اوليه  غلظت  ترتيب  به   CT1 و    DPn,0 ،[CTA]0 ،[M]0 که 
و عامل انتقال، درجه پليمرشدن عددي متوسط در تبديل کم )در 
تبديل کم مي‌توان درجه پليمرشدن را نزديک به درجه پليمرشدن 
معادله  اين  هستند.  زنجير  انتقال  ثابت  و  گرفت(  درنظر  لحظه‌اي 
معمولاً براي تلومر شدن راديکالي استفاده مي‌شود. اما، از آنجا که 
در واکنش انتقال به زنجير هم‌تراز زنجير جديدي توليد نمي‌شود، در 
نتيجه مي‌توان از اين روش در پليمرشدن راديکالي انتقال يد براي 
محاسبه CT1 و Cex استفاده کرد. براي مثال، لنسالوت )Lansalot( و 
همکاران از اين روش براي محاسبه ثابت انتقال پرفلوئوروهگزيل 
′α-آزوبيس  و   α آغازگر  با  استیرن  توده‌اي  پليمرشدن  در  يديد 
 CT1=1/4 70 استفاده کردند و مقدار°C ايزوبوتيرونيتريل( در دماي(

را به دست آوردند ]9[.
روش ابُراين: اين روش براساس اندازه‌گيري عامل انتقال مصرفي 

در برابر درصد تبديل مونومر است )معادله )10((:

)9(

)10(

که ]•R[ غلظت راديکال‌هاي در حال رشد است. پس از انتگرال‌گيري 
همان  واقع  در  که  مي‌آيد  دست  به   )11( معادله   ،)10( معادله  از 

معادله )5( است:

)11(

p و q به ترتيب درصد تبديل مونومر و عامل انتقال هستند.
 از طرفي، چون واکنش انتقال به زنجير هم‌تراز در مصرف مونومر و
 CT1 عامل انتقال دخالت ندارد، اين روش را مي‌توان براي محاسبه
بلجا و  انتقال يد استفاده کرد. براي مثال،  پليمرشدن راديکالي  در 
و   α آغازگر  با  استیرن  پليمرشدن   )Kowalczuk-Bleja( همکاران 
׳α-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل( در دماي C°83 در مجاورت بنزيل 

 يديد به عنوان عامل انتقال را بررسي کردند. آنها )]ln([M]0/[M[ و

چه  اگر  کردند.  رسم  زمان  حسب  بر  را   ln([CTA]0/[CTA[(
استفاده  انتقال  ثابت  محاسبه  براي  اطلاعات  اين  از  نويسندگان 
محاسبه  سامانه  اين  براي  مي‌توان  را   CT1  ≅  2 مقدار  اما  نکردند، 

کرد ]54[.
پليمرشدن  درجه  تغييرات  اساس  بر  روش  این  ديگر:  روش 
تجمعي DPn)cum( با درصد تبديل مونومر )p( استوار است )معادله 

.))15(
درجه پليمرشدن تجمعي در حالت ايده‌آل، يعني زماني که تمام 
به   )12( معادله  از  استفاده  با  شوند،  آغاز  انتقال  عامل  با  زنجيرها 

دست مي‌آيد:

)12(

که در آن M]0[ و CTA]0[ به ترتيب غلظت اوليه مونومر و عامل 
انتقال  عامل  و  مونومر  لحظه‌اي  غلظت   ]CTA[ و   ]M[ و  انتقال 
کمک  به   p تبديل  با   |CTA| و   |M| تغييرات  طرفي،  از  هستند. 

معادلات )13( و )14( به دست مي‌آيند:

)13(

)14(

با جاگذاري معادلات )13( و )14( در معادله و بازآرايي آن، معادله 
)15( به دست مي‌آيد:

)15(

قابل   )CT1>1 )معمولا  انتقال  ثابت  کم  مقادير  براي  معادله  اين 
درصد  در  پليمرشدن  درجه   ،CT1<1 مقادير  براي  است.  استفاده 
تبديل کم مونومر از معادله )DPn)cum = [M]0 × (p/[CTA]0( به‌دست 
مي‌آيد. بنابراين، در اين موارد نمي‌توان از اين معادله استفاده کرد. 
تئودورسکو )Teodorescu( از اين روش در پليمرشدن استیرن در 
دماي C°60 با α و ׳α-آزوبيس)ايزوبوتيرونيتريل( به عنوان آغازگر 
به  يدواستات  وينيل  براي  را   CT1  =0/46 مقدار  کرد. وی  استفاده 

عنوان عامل انتقال به دست آورد ]32[.

)Cex( اندازه‌گيري ثابت تعويض

براي محاسبه تجربي ثابت تعويض، نياز به استفاده از درشت‌عامل 
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براي  است،  پليمري خفته  زنجيرهاي  با  مشابه  ساختاري  با  انتقال 
عامل  عنوان  به   )P0−I( يددار  زنجير  انتهاي  با  اولیگومرهاي  مثال 
انتقال در پليمرشدن کنترل شده عمل کنند. افزون بر اين، استفاده از 
درشت‌عامل انتقال باعث آسان شدن محاسبات مي‌شود، چرا که در 

اين حالت CT1=Cex است.
لاکروکس-ديزماسز )Lacroix-Desmazes( از پلي‌متيل‌آکریلات 
پليمرشدن  در  انتقال  درشت‌عامل  عنوان  به  يددار  انتهاي  با 
انتقال   درشت‌عامل  پليمرشدن  درجه  کرد.  استفاده  متيل‌آکریلات 
)CT1≅2( در برابر درجه پليمرشدن پليمر حاصل که با کروماتوگرافي 
ژل تراوايي )DPn,0=129( در درصد تبديل کم محاسبه شده است، 
بسيار کم است. بنابراين از معادله مايو مي‌توان استفاده کرد )معادله 

:))16(

)16(

مقدار ثابت تعويض مرحله انتقال به زنجير هم‌تراز براي درشت‌عامل 
انتقال در دماي C°70  برابر با 2/2 به دست آمد. لازم به ذکر است، 
مي‌تواند  کم،  پليمرشدن  درجه  در  ويژه  به  تعويض،  ثابت  مقدار 
وابسته به طول زنجير باشد. در واقع با ساختار مشابه، ثابت تعويض 
ثابت  از  پليمرشدن کم i مي‌تواند متفاوت  Cex.i=Kex.i/Kp در درجه 

تعويض Cex.j=Kex.j/Kp در درجه پليمرشدن زیاد j باشد. اثر وابستگي 
در  راديکال‌هاي  زيرا  گرفت،  ناديده  مي‌توان  را  زنجير  به طول   Kp

حال رشد درگير در مرحله انتقال درجه پليمرشدن نسبتا زیادی دارند 
انتهاي  با  پلي‌استیرن  از   ]16،55[ همکاران  و   )Goto( گوتو   .]10[
انتقال  درشت‌عامل  عنوان  به   1900 g/mol مولکولي  وزن  با  يددار 
در پليمرشدن استیرن استفاده کردند. آنها اولين کساني بودند که از 
تعويض  ثابت  محاسبه  براي   )Gormick( گورميک  و  ابُرين  روش 
استفاده کردند. مقدار مصرف عامل انتقال با تجزيه و تحليل پي‌کهاي 

کروماتوگرافي ژل تراوايي بررسي شد )معادله )17((:

)17(

که p و q به ترتيب درصد تبديل مونومر و عامل انتقال هستند.

اثر مقادير ثابت‌های انتقال و تعويض بر وزن مولکولي و توزيع آن 

وزن مولکولي متوسط عددي Mn با معادله )18( به دست مي‌آيد:

)18(

که p تبديل جزئي مونومر، M]0[ غلظت اوليه مونومر، Mmonomer وزن 
CTA]0[ غلظت  و  انتقال  عامل  تبديل  q درصد  مونومر،  مولکولي 
اوليه عامل انتقال است. a نوع اختتام را مشخص ميک‌ند )1 براي 
نامتناسب(.  تسهيم  نوع  از  اختتام  براي   2 ترکيب و  نوع  از  اختتام 
I]P[ غلظت  اوليه آغازگر و  I]0[ غلظت  f ضريب کارايي آغازگر، 
آغازگر در درصد تبديل p است. چون مرحله انتقال به زنجيرهم‌تراز 
اثري بر تعداد زنجيرها ندارد، بنابراين ثابت تعويض اثري بر وزن 
طبق  انتقال  ثابت  مقدار  داشت.  نخواهد  عددي  متوسط  مولکولي 

معادله )19( بر وزن مولکولي اثر مي‌گذارد ]56[:

)19(

تبديل  زير  ساده‌تر  به شکل  معادله  آغازگر،  گرفتن سهم  ناديده  با 
مي‌شود )معادله )20((:

)20(

که CT1 ضريب انتقال عامل انتقال است.
از  زمان  هر  در  مونومر  تبديل  درصد  باشد،   CT1=1 که  وقتي 
پليمرشدن برابر با درصد تبديل عامل انتقال است )p=q( و متوسط 
ثابت  تقريباً   )Mn=[M]0Mmonomer/[CTA]0( عددي  مولکولي  وزن 
عددي  مولکولي  وزن  متوسط   ،CT1>1 براي   .)14 )شکل  است 
زنجيرهاي  زيرا،  مي‌يابد.  کاهش  مونومر  تبديل  درصد  افزايش  با 
وزن   ،CT1<1 براي  مي‌شود.  توليد  پيوسته  طور  به  جديد  پليمري 

مولکولي با افزايش درصد تبديل مونومر افزايش مي‌يابد.
وزن  توزيع  روند  بر  تعويض  ثابت  و  انتقال  ثابت  اثر  تعيين 
 ]57[ )Muller( مولکولي در طول واکنش بسيار مشکل است. مولر

[ ] [ ]( )n,0 ex0 0
DP M C CTA= ×

( )
( )
0 0 0

ex
0

ln ]P I] / ]P I]
C ln)1 q) / ln)1 p)

ln ]M] / ]M]
− −

= = − −

( )
( ) ( )

0 monomer
n

0 0 p

p]M] M
M

q]CTA] af ]I] ]I]
=

+ −

( )
( ) ( )T1

0 monomer
n C

0 0 p

p]M] M
M

[CTA] 1 )1 p) af [I] [I]
=

− − + −

( )
( )T1

0 monomer
n C

0

p]M] M
M

[CTA] 1 )1 p)
=

− −

براي  مونومر  تبديل  درصد  با  مولکولي  وزن  تغيير   -14  شکل 
واکنش شرايط   .)20( معادله  طبق  تعويض  ثابت  مختلف   مقادير 

M]0/[CTA]0 = 100[ و Mmonomer = 104 g/mol است ]11[.
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[ ]n.theo monomer 2 0 A IM )M X) )2 [I ] ) M −= × × +

مورد خاصی را، که در آن CT1=Cex است، بررسي کرد. معادله آنها 
)معادله )21(( را تنها مي‌توان يک تقريب اوليه در نظر گرفت، زيرا 

اختتام راديکال در آن در نظر گرفته نشده است:

)21(

پيش‌بيني  براي  شبيه‌سازي عددي  از   ]56[  )Monterio( مونتريو 
با درصد تبديل مونومر، در  روند تغييرات توزيع وزن مولکولي 
همان شرايط خاص برابری ثابت انتقال و تعويض در پليمرشدن 
استفاده  برگشت‌پذير  شکست  و  اتصال  با  همراه  زنجير  انتقال 
براي  مولر  معادله  با  خوبي  مطابقت  مونتريو  شبيه‌سازي  کرد. 
تغييرات وزن مولکولي و توزيع آن در برابر درصد تبديل نشان 

داد.
در   )Cex=1000( تعويض ثابت  زیاد  مقادير  در  داد،  نشان  نتايج 
شروع واکنش توزيع وزن مولکولي مقدار زيادي دارد. اما به سرعت 
نتيجه،  در   .)15 )شکل  مي‌رسد   1/03 مقدار  به  و  میی‌ابد  کاهش‌ 
با کاهش  تقريباً يکساني خواهند داشت.  پليمري طول  زنجيرهاي 
با  کمتري  با سرعت  مولکولي  وزن  توزيع   ،Cex=5 به انتقال  ثابت 
درصد تبديل کاهش يافت و در 1/23 ثابت شد. در Cex=1، توزيع 
وزن مولکولي در تمام درصدهای تبديل ثابت و برابر با 2 شد. در 
نهايت، در مقدار کم ثابت انتقال )Cex=5(، توزيع وزن مولکولي در 
مقدار 2 ]9[ براي مدتي ثابت ماند و سپس در درصد تبديل زیاد به 
مقدار 2/5 افزايش يافت. در درصد تبديل کامل )p=1( توزيع وزن 

مولکولي از معادله ساده )22( به دست مي‌آيد:

)22(

زير  ساده‌تر  شکل  به  معادله   ،]M]0/[CTA]0 مقاديرزياد  براي  که 
تبديل مي‌شود:

)23(

پليمرشدن  مانند  انتقال يد معکوس،  پليمرشدن راديکالي  سازوکار 
پليمرشدن  که  تفاوت  اين  با  است.  معمولي  يد  انتقال  راديکالي 
راديکالي انتقال يد معکوس داراي يک دوره بازدارنده است. عامل 
انتقال، در اين دوره تشکيل مي‌شود. مدت زمان نظري اين دوره با 

معادله )24( محاسبه مي‌شود:

)24(

که I2]0[ غلظت اوليه مولکول يد، Initiator]0[ غلظت اوليه آغازگر، 
تجزيه  مرحله  سرعت  ثابت   kd,initiator و  آغازگر  کارايي  ضريب   f
نظري  عددي  متوسط  پليمرشدن  درجه  مي‌دهد.  نشان  را  آغازگر 

پليمرشدن از معادله )25( به دست مي‌آيد:

)25(

مقدار  و  مونومر  غلظت   ∆]AIBN[ و   ∆]Monomer[ آن  در  که 
اضافي آغازگر استفاده‌ شده براي آغاز و انتشار پليمرشدن هستند و 

I2]0[ غلظت اوليه يد در واکنش است.

محاسبه  سينتيکي  تحليل  و  تجزيه  راه  از  مي‌توان  را   ∆]AIBN[

کرد. معمولاً مقدار آن در مقايسه با I2]0[×2 ناچيز و قابل اغماض 
است. بنابراين، وزن مولکولي نظري پليمرهاي تهيه‌شده با پليمرشدن 
راديکالي انتقال يد معکوس نيز از معادله )26( قابل محاسبه است. 
مجدد  شروع  با  زنجير  به  انتقال  ثابت  اينکه  فرض  با  معادله،  این 

بزرگ و کسر زنجيرهاي مرده کم باشد، به دست مي‌آيد:

)26(

غلظت   ]I2]0 مونومر،  Mmonomer جرم  مونومر،  تبديل  درصد   X که 
نشان  نتايج  است.   I-A مولکولي  وزن  نيز   MA-I و  يد  اوليه  مولي 
و کارآمد  روشي  معکوس  يد  انتقال  راديکالي  پليمرشدن   مي‌دهد، 
فراگير براي پليمرشدن کنترل شده طيف وسيعي از مونومرها شامل 
است   ... و  استیرن  متاکریلات‌‌ها،  آکریلات‌ها،  کلريد،  وينيليدن 

.]10،30،33،58[

( )[ ]{ }
( ){ }ex

0 0 ex ex

C
0 0

1 [M] / [CTA] 2 )2 p))1 C ) / C
PDI

p[M] / [CTA] [1 )1 p) ]

+ + − −
=

− −

شکل 15- تغيير توزيع وزن مولکولي با درصد تبديل مونومر براي 
واکنش  شرايط   .)26( معادله  طبق  تعويض  ثابت  مختلف   مقادير 

M]0/[CTA]0 = 100[ است ]11[.

0
ex

0

]CTA]PDI 1 1/ C
]M]

 
= + + 

 

exPDI 1 1/ C≅ +

( )induction period 2 0 0 d,initiatort ln 1 [I ] / )f [Initiator] ) / k= − − ×  

n 2
2 0

]Monomer]DP [Monomer] )2 [I ])
)2 [I ] [AIBN])

∆
= ≅ ∆ ×

× + ∆
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نتيجه‌گيري

انتقال به زنجير هم‌تراز همراه با ترکيبات يددار، با اکثر مونومرهاي 
متداول و مونومرهاي هالوژن‌دار سازگار است. این کار، با موفقيت 
است،  که يک روش صنعتي  آبي،  امولسيوني  پليمرشدن  در  کامل 
ساختارهايي  تهيه  اجازه  مزبور  روش  بنابراين،  است.  شده  انجام 
بسيار  پيوندي،  قطعه‌اي،  کوپليمرهاي  مانند  مختلف  معماري  با 
اولين  جزء  انتقال  روش  اگرچه  مي‌دهد.  را  ستاره‌اي  و  شاخه‌اي 
انتقال  اما  پليمرشدن راديکالي کنترل ‌شده است،  فنون توسعه‌يافته 

با ساير روش‌ها کمتر  مقايسه  يديد در  آلکيل  با  به زنجير هم‌تراز 
مورد توجه قرار گرفته است. مطالعات اخير مشخص کرده است، 
فنون  و  است  قوي  و  موثر  بسيار  روشی  هم‌تراز  زنجير  به  انتقال 
کاتالیزوري  پليمرشدن  و  معکوس  يد  انتقال  راديکالي  پليمرشدن 
انتقال زنجير برگشت‌پذير راه را براي تصور راه‌حل‌هاي جديدتر، 
 موثرتر، ارزان‌تر و سبزتر بازکرده است. شيمي يد بسيار غني است و
اين اجازه را به شيمي‌دان‌ها خواهد داد که راه‌هاي بسيار  بی‌شک 
ساده و عملي را براي تهيه کوپليمرهاي عامل‌دار هوشمند و طراحي 

نانو مواد ترکيبي با معماري کنترل‌شده پيشنهاد دهند.
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