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به دليل كاربرد  مباحثی است كه  از  تخمين نسبت واكنش پذيری 
بررسی شده  مقالات  در  گسترده ای  به طور  و صنعت،  علم  در  آن 
است. مدل های تخمينی به كار رفته برای تعيين نسبت های واكنش 
پذيری از فنون خطی تا غيرخطی متفاوت اند. معادله مايو- لوئيس 
داده های  از  استفاده  با  كه  است  كوپليمرشدن  معادله  گسترده ترين 
به نمايش می گذارد. در  انتهايی را  لحظه ای تركيب كوپليمر، مدل 
تنها مونومر  انتهايی فرض می شود، در زنجير در حال رشد،  مدل 
مايو-  مدل  در  می گذارد.  اثر  افزايش  حال  در  مونومر  روی  آخر 
 لوئيس بين كسر مولی لحظه ای مونومر1 موجود در كوپليمر )F1( و
ارتباط   r2 و   r1 به وسيله   ،)f2(  2 و   )f1(  1 مونومرهای  مولی  كسر 

برقرار می شود. 
به  پذيری  مقادير نسبت واكنش  به دست آوردن  برای  فنونی كه 
مايو-  مانند  متعددي  روش های  به كمك  سال ها  شده اند،  كاربرده 
لوئيس، فاينمن- راس، فاينمن- راس معكوس، يرزليوف-بروخينا-
 راسكين، كلن-تادوس، كلن-تادوس توسعه يافته، جوشی- جوشی و
مائو- هوگلين مطالعه شده اند. در اين روش ها، از فنون كلی برای 
به  قطعی  مفروضات  و  معادلات  دست كاری  با  و  خطی  تخمين 

شكل های متنوع از مدل مايو- لوئيس استفاده شده است. 
با اين حال بررسی خطی كوپليمرشدن، مشكلات فرضيات اصلی 
فنون تخمين خطی را از بين می برد و منجر به عدم اعتبار آماری اين 
روش ها می شود. بنابراين منطقی به نظر می رسد، تحليل متغيرهای 
يك مدل و خطای ساختاری آنها از مهم ترين مراحل تخمين باشد. 
خطای ساختاری به بزرگی خطای وابسته به هر متغير اندازه گيری 
شده و توزيع خطا بستگی دارد. بدين ترتيب استفاده از روش های 
آماری صحيح در زمينه ارزيابی نسبت واكنش پذيری كوپليمرشدن 
كار،  اين  پژوهشی  اهداف  از   .]1[ است  اهميتی  حائز   موضوع 
عمومی  مربعات  حداقل  دقيق  و  صحيح  آماری  روش  از  استفاده 
خطاهای  بردن  بين  از  برای   (generalized least square, GLS)

در  واريانس  خودهمبستگی  و  واريانس  ناهمسانی  به  مربوط 
روش های معمولی حداقل مربعات خطی است. همچنين، به بررسی 
روش درمسير )on line( برای رسيدن به نتيجه مطلوب در تخمين 
بيشتر  سرعت  و  كمتر  نمونه های  تعداد  با  پذيری  واكنش  نسبت 

پرداخته می شود.

تخمین نسبت های واکنش پذيری با روش 1H NMR در مسیر 

قابل  و  مهم  روش های  از  يكی  عنوان  به   1H NMR طيف سنجی 
پليمر و تركيب كوپليمر شناخته شده  اعتماد برای مطالعه ساختار 

مطالعه  برای  درمسير   1H NMR سينتيكی  آزمايش های  است. 
سينتيكی هوموپليمر و كوپليمرشدن راديكال آزاد با موفقيت استفاده 
داده های  می توان  مزبور  از روش  استفاده  با  همچنين،  است.  شده 
معتبر با صحت زياد برای درصد تبديل های متفاوت به دست آورد. 
نسبت های  بين  بزرگتر  تفاوت های  با  سامانه های  در  كلی،  به طور 
واكنش پذيری مونومرها، تغيير قابل توجهی در مخلوط كومونومر 
 نسبت به كوپليمر انتظار می رود. به همين دليل، مخلوط كومونومر و
تركيب لحظه ای كوپليمر در حين واكنش به اندازه كافی تغيير می كند. 
برای  را  مونومرها  پذيری  واكنش  نسبت  می توان  ترتيب،  بدين 
مخلوط مونومر با يك مقدار اوليه و با دنبال كردن تغييرات در حين 
افزايش  پليمرشدن  فرايند  طی  كرد.  محاسبه  كوپليمرشدن  واكنش 
شدت پروتون های مونومرهای موجود در زنجيرهای كوپليمر قابل 
مشاهده است. با توجه به تغيير غلظت مونومرها با گذشت زمان، 
شده  انتگرال گيری  شكل  بردن  به كار  با  واكنش پذيری  نسبت های 

معادله كوپليمرشدن )مدل انتهايی( معين می شوند:
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تع تحليل تركيب خوراک و كوپليمر به شكل تابعی از درصد تبديل 

به كار می رود. در اين مطالعه، بر اساس داده های حاصل از تجزيه 
1H NMR درمسير )x و y و [M1]/]M2[ و [M2]))، از معادله های 

غيرخطی )2( و )3( برای تخمين نسبت های واكنش پذيری )انطباق 
اين حال، چند محدوديت  با  است.  استفاده شده  انتهايی(  مدل  با 

وجود دارد كه عبارتند از:
از سرعت  بيشتر  خيلی  پليمرشدن  واكنش  كه سرعت  زمانی   -

پويش باشد.
شدن  ناهمگن  باعث  كه  رسوبی  واكنش های  در  محدوديت   -

سامانه شود.
- زمانی كه تفاوت بين پيك های همپوشانی شده واضح نيست.

با انتخاب سامانه های مناسب می توان بر اين مشكلات غلبه كرد 
.]2،3[

با روش خارج مسیر  تخمین نسبت هاي واکنش پذيري 
در مدل واحد انتهايي

)Terminal Unit ساده ترين مدل كوپليمرشدن، مدل واحد انتهايی 
)Model, TUM است كه برهم كنش های فيزيكی را ناديده می گيرد. 
در اين مدل فرض می شود، برای يك جفت مونومر تركيب كوپليمر 
رشد  همچنين  است.  خوراک  تركيب  از  تابعی  تنها  لحظه  هر  در 
مراحل  با  مونومر  ريزساختار و مصرف  كوپليمر، رشد  زنجيرهای 

انتشار توضيح داده می شود:

قرار   TUM كوپليمرشدن  مدل  در  كه  روش هايی  از  استفاده  با 
را  مونومرها  واكنش پذيری  نسبت های  مقدار  می توان  می گيرند، 

تخمين زد ]4[.

روش های استفاده شده در درصد تبديل کم
مونومر  واكنش پذيری  نسبت  تخمين  برای  اغلب  كه  روشی  در 
به كار برده می شود، از نسبت های متفاوت مونومر در درصد تبديل 
واكنش  هر  برای  كوپليمر  تركيب  آن،  درپی  مي شود.  استفاده  كم 
معين می شود. عموماً نسبت هاي واكنش پذيري مونومرها در درجه 

غلظت  تغييرات  از  تا  مي آيد  به دست   )15% )زير  كم  تبديل هاي 
مونومر در خوراک و كوپليمر صرف نظر شود. معادلات ارائه شده 

زمينه روش هاي استفاده شده در درصد تبديل های كم است.

روش مايو- لويس 

نسبت های  تعيين  برای  روش  معمول ترين  لويس،  مايو-  روش 
واكنش پذيری است. اين روش يكي از روش هاي ساده، تقريبي و 
قديمي است نسبت هاي واكنش پذيري مونومرهاست. روش مايو- 
انتگرالی  قديمی  روش  با  اما،  است.  تقاطعی  روش  همان  لويس 
مايو- لويس نمی توان به صحت زياد دست يافت، چون بايد در اين 
روش مناطق متراكم تر برخورد خطوط را انتخاب كرد. بدين ترتيب، 
محاسبات سنگين تر و پيچيده تر مي شود. برای به دست آوردن r1 و 
r2 صحيح تر و واقعی تر، از روش برنامه نويسی كامپيوتری استفاده 

می شود. معادله )5( از معادله انتگرالی مايو- لويس به دست می آيد:

)5(

دو  اوليه  غلظت های   ]M2]0 و   ]M1]0 ،Q= r2-1/r1-1 آن،  در  كه 
مونومر و [M1[ و [M2[ غلظت های مونومرها در پايان پليمرشدن 

هستند. d2 نيز با معادله )6( تعريف می شود:

)6(

        مقدار δ در آزمايش i است و n برابر تعداد داده هاست كه در 
آن r1 و r2 در گستره a>r1>b و c>r2>d قرار دارند ]5[.

  
روش فاينمن-راس 

لويس   مايو-  معادله  از  )F-R( شكل ديگري  فاينمن-راس  معادله 
است:

)7(

مقادير G وH را مي توان برحسب مقادير تجربي f وF محاسبه كرد:

)8(
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)9(تع

و خوراک  در  كومونومرها  درصد  تركيب  ازاي  به  روش،   دراين 
كوپليمر مقادير G وH به دست مي آيند. سپس، با رسم نمودار مقادير 
G بر حسب H و عبور دادن يك خط راست از ميان اين نقاط طبق 
روش حداقل مربعات، مقادير r1 و r2 - از روي شيب و عرض از 

مبدأ اين خط معين مي شوند ]6[.

روش فاينمن-راس معكوس 

فاينمن-راس  معادله  تقسيم شود،   H بر  فاينمن- راس  معادله  اگر 
معكوس)IF-R( به دست مي آيد:

)10(

از رسم منحني G/H بر حسب l/H، شيب و عرض از مبدأ به ترتيب 
برابر r2 - و r1 هستند ]6[.

روش جوشی - جوشی

واكنش پذيری  نسبت های  می توان  نيز  روش  اين  از  استفاده  با 
مونومرها را به دست آورد ]7[:

)11(

با توجه به اين معادلات خواهيم داشت:

روش يرزلیوف-بروخینا-راسكین 

و فاينمن-راس  خطي  روش هاي  به  مي توان  كه  ايرادي   مهم ترين 
فاينمن-راس معكوس گرفت، عدم تقارن نسبت هاي واكنش پذيري 
دو  براي  1و2  انديس  جابه جايي  با  كه  معني  بدين  مونومرهاست. 
مونومر، نسبت هاي واكنش پذيري مونومرها مقداري تغيير می كند. 
در روش يرزليوف-راسكين )YBR( مشكل تا حدودي رفع شده 
تعريف  زير  شكل  به   k جديد  پارامتر  روش،  اين  در   .]9[ است 

مي شود:

)12(

با وارد كردن پارامتر ياد شده در معادله تركيب كوپليمر و تقسيم 

كردن طرفين معادله بر Ökf ، معادله به شكل زير حاصل مي شود كه 
در آن r1 و r2 نقش متقارني دارند و خطاي تخميني در هر دو طرف 

معادله يكسان است ]7،8[:

)13(

روش کلن - تادوس 
يكي از پركاربردترين روش هاي خطي موجود دراست نسبت هاي 
در  است.   )K-T( تادوس  كلن-  روش  مونومرها،  پذيري  واكنش 
تقارن  عدم  مشكل  يرزليف-راسكين،  روش  همانند  روش  اين 
نسبت هاي واكنش پذيري مونومرها با به كار بردن پارامترهاي جديد 

از ميان رفته است:

)14(

)15(

)16(

به  را   ζ و   η تغييرات  دامنه  كه  است  آن   α ثابت  مزيت  واقع،  در 
 ،Hو  G تغييرات  دامنه  كه  درحالي  مي كند.  محدود  ]1و0[  فاصله 
]∞ و0[ بود. همچنين، تعويض جاي كومونومرها با يكديگر، روي 
مقادير مزبور اثري ندارد. با رسم نمودار η بر حسب ζ خط راست 
 به دست مي آيد و مقادير  η به ازاي ζ =1 و ζ =0 به ترتيب برابر r1 و
به  بيانگر نسبت مولي مونومرها در خوراک   α مقدار  است.   -r2/a

نسبت آنها در كوپليمر است و مطابق مجموعه ای از اندازه گيري های 
بيشترين  و  كمترين  ميانگين هندسي  برابر  آن  بهينه  مقدار  تجربي، 

مقادير H است ]8[:

)17(

روش های استفاده شده در درصد تبديل زياد 
در اين جا، روش هاي استفاده شده در درجه تبديل هاي متوسط و 

زياد بحث می شود.

روش کلن-تادوس پیشرفته 

همان طور كه پيشتر گفته شد، براي آنكه معادلات يادشده از >15% 

2 1
G 1=-r +r
H H

 
 
 

Fk=
f

1 2
1 f kkf - =r -r

k fkf

2 2
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r rr - η = + ξ α α 
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H
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2fH=
F
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تع كارايي لازم برخوردار باشند، پليمرشدن در درجه تبديل هاي كم 

صرف نظر  مونومر  غلظت  تغييرات  از  تا  مي شود  انجام   )15%>(
خطي  روشی  كه   (EKT) پيشرفته  كلن-تادوس  روش  در  شود. 
است، با وارد كردن جمله درصد تبديل مي توان نسبت هاي واكنش 
پذيري را در درجه تبديل هاي بيشتر )تا %40( محاسبه كرد. درصد 
تبديل مولي جزئي كومونومرها )q1 و q2(  از معادلات )18( و )19( 

به دست مي آيند:

)18(

)19(

وزن  نسبت   m و  كلي  وزني  تبديل  درجه   W معادلات،  اين  در 
مولكولي دو كومونومر )M1 به M2( است. پارامتر Z نيز طبق معادله 

)20( محاسبه مي شود:

)20(

 )22( و   )21( معادلات  از  را  وH جديد   G مقادير  مي توان  اكنون 
كلن-تادوس،  روش  معادلات  در  جاي گذاري  با  و  آورد  به دست 
نسبت هاي واكنش پذيري مونومرها را در درصد تبديل های مختلف 

محاسبه كرد ]4[:

)21(

)22(

روش مائو-هاگلین 
نياز دارد. اما ويژگی جالب  روش مائو-هاگلين )M-H( به تكرار 
آن، قابليت استفاده از هر مقداری برای آغاز محاسبات است. اين در 
حالی است كه مقادير مزبور روی نتايج پايانی اثر نمی گذارند. اين 
روش با استفاده از روش حداقل مربعات خطي بر پايه حالت معادله 
ديفرانسيلي كوپليمرشدن و روش كلن- تادوس مي تواند خطاهاي 

سيستماتيك مربوط به درصد تبديل های زياد را تصحيح كند.
روش مائو-هاگلين بر پايه مجموعه ای از عمليات حدس و خطا 

استوار است كه به طور خلاصه توضيح داده می شود:
واكنش  )نسبت هاي   r2

(0) و   r1
(0) براي  اوليه  مقادير  حدس   -1

پذيري(،

2- حصول اطمينان از صحت مقادير حدس زده شده با:
r2  و )f0(i )تركيب اوليه كومونومرها 

r1 و (0)
الف- استفاده از (0)

در خوراک( و )i(X( )درصد تبديل( براي محاسبه )i)(0(F )تركيب 
كومونومرها دركوپليمر(:

)23(

ب- استفاده از )i)(0(F در معادله )24( براي محاسبه )i)(0(f )مقدار 
تركيب مونومر در خوراک در درصد تبديل مورد نظر(:

)24(

 زيرنويس i نشان دهنده مراحل تكرار آزمايش )i= 1, 2 , ... , n( و
بالا نويس )0( نشان دهنده مراحل حدس زدن است.

 r2
(1) و   r1

(1) محاسبه  برای  كلن-تادوس  روش  از  استفاده  ج- 
)مقادير جديد نسبت هاي واكنش پذيري جديد(.

r1 و 
r2  باشد، مقادير (2)

(1)  ¹r2
r1  يا (0)

(1)  ¹r1
د- در صورتي كه (0)

r2  مشابه حالت قبل محاسبه مي شوند.
(2)

حدس زدن هاي متوالي تا k امين حدس ادامه مي يابد تا وقتي كه:

ε عدد كوچكی است )معمولا ε =0/0001 كه خيلي دقيق تر از دقت 
لازم براي آزمايش است(. دليل استفاده از روش K-T برتری آن بر 
روش F-R است. بنابراين تعويض مونومرهای 1 و 2، نسبت های 
 F-R روش  از  استفاده  اما،  می كند،  ايجاد  يكسانی  واكنش پذيری 
منجر به حصول چنين نتيجه ای نمی شود. پس اين برتری در روش 
مائو- هاگلين نيز باقی می ماند. برای محاسبه فاصله اطمينان 95%، 
S قابل محاسبه است كه تفاوت بين تركيب كوپليمر محاسبه شده و 

ميانگين تركيب كوپليمر اندازه گيری شده است:

)25(

در روش NLLS، به دست آوردن S يك هدف است كه به عنوان 
مائو-  روش  در  ولی  می يابد.  كاهش   S تكرار،  افزايش  با  معيار 
 S هوگلين، برای بررسی پيشرفت مراحل تكرار نيازی به محاسبه
بلكه  نيست،  نظر  مد   S نبودن  يا  بودن  نهايت، حداقل  در  نيست. 

1 2
F
f

 θ = θ  
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µ +
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معيار توقف محاسبات رسيدن به يك مقدار ثابت از r1 و r2 است. تع

مشاهده می شود، روش M-H  روش محاسباتی دقيق بدون خطای 
سيستماتيك است كه در آن زياد بودن درصد تبديل حائز اهميت 
از  بيشتری  تعداد  به  زياد  بسيار  تبديل های  درصد  تنها  و  نيست 

مراحل تكرار نيازمند است ]10[.

از  استفاده  با  مونومرها  پذيری  نسبت واکنش  تخمین 
OLS و GLS روش های

 OLS تخمین از راه
داشتن  اختيار  در  با  پژوهشگر  خطی،  معادله  يك  بررسی  برای 
مجموعه ای از اطلاعات آماری در باره متغيرهای مستقل و وابسته 
سعی در برآورد پارامترها دارد. بديهی است، هنگامی كه هيچ خطايی 
وجود نداشته باشد )مقدار پسماند صفر است(، پيدا كردن مقادير 
پارامترها ساده است. اما، به ندرت مسائل تا اين حد ساده است، 

زيرا جملات خطا )u( به دلايل زير همواره وجود دارند ]11[:
1- جانشينی برای تمام متغيرهای حذف شده از مدل،

2- خطای ناشی از اندازه گيری )اندازه گيری متغير وابسته و متغير 
مستقل( و

3- محدوديت تصادفی بودن ذاتی متغير وابسته.
بنابراين، راه حل دقيق رياضی دست نيافتنی نيست و در نتيجه بايد 

پارامترها تخمين زده شود.
چند روش برای تخمين پارامترها )در اينجا a و b( وجود دارد. 
البته هيچ روش تخمين منحصر به فردی كه بهترين باشد، وجود 
ندارد و هر يك از روش های موجود ممكن است در برخی از موارد 
نسبت به ديگری ارجحيت داشته باشد. در اينجا روشی كه در ابتدا 
استفاده می شود، OLS است. زيرا OLS مشهورترين روش شناخته 
شده ای است كه كاربرد وسيعی دارد. مبنای روش OLS اين است 
كه ابتدا نقاط مربوط به نمونه جمع آوری شده در صفحه مختصات 
رسم  و سپس خطی از ميان نقاط گذرانده می شود كه حداقل فاصله 
 OLS را با اين نقاط داشته باشد )با يك معيار مشخص(. در روش
خط  تا  فاصله  مربعات  مجموع  يعنی  باقی مانده،  مربعات  مجموع 
برازش حداقل می شود. بنابراين، برای برآورد الگوی برازش خطی 
می توان از روش كمترين مجذورات معمولی يا OLS استفاده شود. 

برای اين منظور در نرم افزار Eviews الگوی برازش خطی مانند:

)26(

الگو  اين  كه  كرد  برآورد  مجذورات  كمترين  روش  با  می توان  را 
روش  اين   .]11،12[ باشد  چندمتغيري  يا  دو  شكل  به  می تواند 
به  كه  می گيرد  درنظر  خطا  جملات  باره  در  را  زير  فرض های 

فرض های برازش كلاسيك معروف اند ]11[:
فرض  صفر  برابر  اختلال  جملات  )ميانگين(  رياضی  اميد  الف- 

می شود:

است  يكسان  بلكه  ثابت  تنها  نه  اختلال  جملات  واريانس  ب- 
)واريانس همسانی(:

وجود  همبستگی  گوناگون  مشاهدات  اختلال  جملات  ميان  ج- 
ندارد )عدم خودهمبستگی(:

د- هر يك از جملات اختلال دارای تابع چگالی نرمال است.
و  تركيبی  های  داده  آوردن  به دست  برای   ،OLS روش  واقع  در 
با  نسبت واكنش پذيری مونومر در شكل های خطی مايو- لويس 

خلاصه ای از برازش آماری به ارث برده می شود. 

)heteroskedasticity( ناهمسانی واريانس

ماهيت مسئله: يكی از فرض های كلاسيك، يكسان بودن واريانس 
جملات اجزای اخلال در دوره های مختلف است:

نقص اين فرض، مشكلی به نام ناهمسانی واريانس ايجاد می كند. از 
آنجا كه واريانس جزء اخلال برابر با واريانس متغير وابسته است، 
مشكل ناهمسانی واريانس، به يكسان نبودن واريانس متغير وابسته 
واريانس  مستقل،  متغير  ميزان  افزايش  با  بنابراين  می شود.  مربوط 
پسماند كه همان متغير مستقل است، افزايش می يابد. پس ناهمسانی 
مشهود است، زيرا فرض بر اين  است كه با افزايش يا كاهش متغير 

مستقل واريانس، متغير وابسته )پسماند( تغييری نمی يابد ]12[.

رفع ناهمساني واريانس:  در حالت كه تشخيص ناهمسانی واريانس 
مدل با آزمون های موجود، بايد اين نقيصه رفع شود. زيرا، از روش 
برای  مناسب  راه  و  نمی آيد  به دست  كارآمدی  تخمين های   OLS

به دست آوردن تخمين های كارآمد، روش GLS است. 

E(u) 0=

2V(u) I= σ

i jE(u u ) 0 i j= ≠

t 0 1t 1t 2t 2t kt kt ty ... u= β +β χ +β χ + +β χ +

2 2
iE(u ) i 1, 2,..., n= σ =
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تع  GLS تخمین از راه

مدل Y= XB + u به شكل ماتريسی در دست است. اگر مدل دچار 
ناهمسانی  دچار  چون  ولی  می شد،   E)uu'(=s2I نبود،  ناهمسانی 

واريانس است، خواهيم داشت:

دارای  كه  می شود  محاسبه   p نام  به  ماتريسی   ،GLS روش  در 
خاصيت p¢( p¢p=p-1 ترانهاده p است( باشد. پس از به دست آوردن 
اين ماتريس، آن را در طرفين مدل ضرب كرده و سپس مدل جديد 

از راه OLS تخمين زده مي شود ]11[:

)27(

نمی توان   OLS راه  از  بود.  y=xβ+u دچار مشكل  u در مدل  قبلًا 
 ضرايب را تخمين زد، ولی *u در مدل *y*=x*β+u  مشكلی نداشته و

تمام فرضيات كلاسيك را داراست، يعنی:

)28(

)29(

 Eviews می توان آن را تخمين زد، اما در نرم افزار OLS پس از راه
اقدام كرد. پس از  برای رفع ناهمسانی واريانس به راحتی می توان 
آن مشاهده مي شود، ناهمسانی واريانس با استاندارد كردن ماتريس 

واريانس- كواريانس رفع شده است ]12[.

 )Autocorrelation( خودهمبستگی

ماهيت مسئله: از ديگر فرض های كلاسيك مبنی بر تخمين از راه 
OLS، ارتباط نداشتن پسماندها در دوره های مختلف زمانی است، 

به عبارتی:

به  می كند.  ايجاد  نام خودهمبستگی  به  مشكلی  فرض،  اين  نقص 
بيان ساده در مدل كلاسيك فرض می شود، جزء اخلال مربوط به 
يك مشاهده، تحت تأثير جزء اخلال مربوط به مشاهده ديگر قرار 

نمی گيرد ]11[.

دچار  كه  مدل هايی  در   OLS از  استفاده  همبستگی:  خود  رفع 
خودهمبستگی هستند، كارايی تخمين زننده ها را زير سؤال می برد. 
بنابراين، بايد از روش GLS برای رفع خودهمبستگی استفاده كرد.

GLS روش
دنبال   p ماتريس  واريانس،  ناهمسانی  همانند  نيز  روش  اين  در 
می شود، به طوری كه p¢p=p-1 شود. سپس با ضريب طرفين مدل در 
 OLS مدل جديدی ايجاد می شود كه می توان آن مدل را از راه ،p
مستقل  متغير  يك  عنوان  به  نظر  مورد  جزء  بنابراين،  زد.  تخمين 
جديد وارد مدل می شود. ملاحظه می شود كه خودهمبستگی رفع 
شده است ]12[. بنابراين با استفاده از روش يادشده می توان بهترين 
تخمين خطی را برای به دست آوردن نسبت واكنش پذيری مشاهده 
كرد. پژوهش های انجام شده توسط ساير پژوهشگران نشان می دهند، 
افزايش  بيشتر  را   F آماره  بزرگی  مرتبه  OLS،  و  به  نسبت   GLS

می دهد. به عبارت ديگر، واريانس نسبت واكنش پذيری تخمين زده 
شده با GLS چندبار كمتر از OLS است. اين مقادير نزديك بودن 
روش GLS به واقعيت را برای تخمين نسبت واكنش پذيری مونومر 
از داده های تجربی تأييد می كند. همچنين در اين روش، محدوده 
واحد  مدل  مختلف  خطی  شكل های  برای   )JCI(  95% اطمينان 

انتهايی )TUM( كاهش می يابد ]13[.

مقايسه روش هاي درمسیر و خارج مسیر با به کارگیری 
GLS روش

برای مقايسه اين دو روش، مزايا و معايب درمسير نسبت به روش 
GLS برشمرده می شود كه عبارتند از:

1- برای به دست آوردن مقاديری با صحت زياد در روش درمسير 
بايد مقادير حاصل از نسبت ]M1[/]M2[ در محدوده قابل قبول و 

مناسبی باشند )در محدوده ای نسبتاً گسترده(.
نسبت از  حاصل  مقادير  گسترده بودن  عدم  حالت  در   -2 
متفاوت  اوليه  غلظت  تا چهار  سه  با  داده های  از  بايد   ]M1[/]M2[
با  واكنش پذيری  نسبت های  تا  استفاده شود  در خوراک  مونومرها 

صحت و دقت زياد به دست آيد.
3- تخمين نسبت های واكنش پذيری با استفاده از اين روش در 
حالت به كار بردن نرم افزار MATLAB برای حل معادله غيرخطی 
نيازمند وارد كردن داده هايی به عنوان پيش فرض های ذهنی است 
كه اين جريان می تواند زمينه ساز خطا در به دست آوردن مقاديری 

*E(u ) E(pu) PE(u) 0= = =

i jE(u u ) 0 i j= ≠

* * *

^
* * 1 * *

GLS

Y X U pY pX pU Y X U

(X X ) X Y−

= β+ → = β+ → = β+

′ ′→β =

* * 2

2 1 1 2
2

E(u u ) E(puu p ) PE(uu )p p p
p p pp p p I− −

′ ′ ′ ′ ′ ′= = = σ π =

′ ′σ π = σ = δ

2E(uu )′ = σ π
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با دقت و صحت زياد باشد.
4- در حالت محدود بودن مواد مورد استفاده، روش درمسير روش 

مناسبی برای تخمين نسبت های واكنش پذيری است.
رفع  خودهمبستگی  و  ناهمسانی  واريانس   ،GLS روش  در   -5
می شود. اين در حالی است كه امكان ايجاد خطاهای مزبور در اين 
نتيجه گرفت، در حالت كافی  بنابراين می توان  روش وجود دارد. 
بودن مقدار مونومرهای به كار برده شده و عدم محدوديت زمانی، 
از نسبت های  بهتری  به تخمين  GLS می توان  از روش  استفاده  با 

واكنش پذيری دست يافت.

نتیجه گیری

برای  روش ها  بهترين  و  دقيق ترين  كاربردی ترين،  از   NMR فنون 

مطالعه سينتيك و سازوكار واكنش های راديكالی است كه مي توان 
در  داشت.  مختلفي  استفاده هاي  آن  خارج  و  درمسير  داده هاي  از 
اين مطالعه به بررسی نسبت های واكنش پذيری مونومرها به روش 
درمسير و روش های مايو- لوئيس، فاينمن- راس، فاينمن- راس 
معكوس، يرزليوف-بروخينا-راسكين، كلن- تادوس، كلن- تادوس 
توسعه يافته، جوشی- جوشی و مائو- هوگلين )روش های خطی 
خارج مسير( پرداخته شد. سپس، نسبت های واكنش پذيری حاصل 
از روش های خطی خارج مسير با روش های GLS و OLS بررسی 
شدند. بررسی نمودارهای محدوده اطمينان و مقادير حاصل نشان 
داد، نسبت های واكنش پذيری به دست آمده از روش GLS كمترين 
گذارند.  می  نمايش  به  را  مقادير  بيشترين  و  اطمينان  محدوده 
همچنين، مقايسه روش در مسير و روش GLS نشان داد، با استفاده 
 GLS از روش  آمده  به دست  پذيری  مقادير نسبت های واكنش  از 
می توان به تخمين بهتری از نسبت های واكنش پذيری دست يافت.




