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كبالت  كاتاليزورهای  و   )DMF( فرماميد  دی متيل  ليگاند  كمپلكس  با  استات  وینيل  پليمرشدن 
استواستونات  Co)acac(2)(، روی كلرید )ZnCl2(، قلع كلرید )SnCl2(، ذرات ميان تخلخلی MCM-41 و 
SPB در مجاورت آغازگر بنزوئيل پراكسيد در پليمرشدن توده ای بررسی شد. درصد شاخه ای شدن 

نسبی پلی وینيل استات حاصل در مجاورت كاتاليزورهای مختلف با استفاده از طيف سنجی رزونانس 
در  حاصل  استات  پلی وینيل  خطی بودن  از  حاكی  نتایج  شد.  محاسبه  هيدروژن  هسته  مغناطيسی 
مجاورت كاتاليزور Co)acac(2 و كاتاليزورهای بر پایه تيتانيم است. سينتيک واكنش با درجه شاخه ای 
شدن كمتر در مجاورت  كمپلكس كاتاليزور- ليگاند بيانگر نقش مهم و كليدی الكترونگاتيوی فلزات 
انتقالی و نفوذ همگن كاتاليزور با ليگاند دی متيل فرماميد در حالت توده است. ساختار پليمرها، خواص 
گرمایی و تبدیل پلی وینيل استات حاصل از پليمرشدن در مجاورت كاتاليزورها و ذرات ميان تخلخلی 

بررسی شده است.
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مقدمهپلي
پلی وينيل استات، پليمری پرمصرف در صنايع نساجی و پلاستيك 
می شود  تهيه  الكل  پلی وينيل  هيدروليز  از  استات  پلی وينيل  است. 
پليمری دوست دار محيط زيست و زيست تخريب پذير است و  كه 
كاربردهای زيادی در تهيه روكش ها و كاغذ و صنايع دارويی دارد. 
در سال های اخير، پلی وينيل استات با ساختار از پيش معين در سنتز 
كوپليمرهای دسته ای به وسيله پليمرشدن راديكالی كنترل شده بسيار 
استفاده شده است. در اين فرايند، مونومر وينيل استات در واكنش 
هالوژن دار  اوليگومر  توليد  و  شده  فعال  كلروفرم  با  شدن   تلومر 
انتقال  راديكالی  پليمرشدن  آغازگر  عنوان  به  تركيب  اين  می كند. 
و  استيرن   )atom transfer radical polymerization, ATRP( اتم 
آكريلات ها استفاده می شود ]1[. پليمرشدن راديكالی انتقال اتم مونومر 
وينيل استات به آسانی انجام نمی شود ]2[. اختتام و انتقال زنجير وينيل 
استات، كنترل پليمرشدن وينيل استات را دشوار می كند. در كارهای 
پژوهشی گزارش شده، كنترل واكنش پليمرشدن مونومر وينيل استات 
به شكل پليمرشدن راديكالی پايدار در حالت محلول با تری اتيل آمين 
انجام می شود و تبديل پلی وينيل استات با توزيع وزن مولكولی كمتری 

افزايش می يابد ]3،2[. 
واكنش پذيری  گرفته،  انجام  پژوهش های  نتايج  بررسی  از  پس 
كمپلكس  از  استفاده  با  اتم  انتقال  راديكالی  پليمرشدن  در  مونومر 
بررسی شد.  انتقالی  فلزهای  كاتاليزور  با  الكترون دهنده  ليگاندهای 
پلی وينيل استات توليد شده از واكنش های پليمرشدن راديكالی در 
حالت وجود ناخالصی های متفاوت، مانند آلومينا يا پايداركننده های 
صنعتی، به شدت متوقف شده و مونومرهای واكنش نكرده موجب 
اختتام واكنش می شوند. آغازگرها و حلال های گران قيمت و هزينه 
زياد جداسازی و خالص سازی در مقياس های بزرگ، معضل اصلی 

اين روش هستند ]4[.
 در اين مطالعه، ساخت پلی وينيل استات با تبديل زياد در مجاورت 
ميان تخلخلی  ذرات   ،Co(acac(2 ،ZnCl2 ،SnCl2 كاتاليزورهای 
MCM-41 يا SPB ]5،6[، ليگاند DMF و آغازگر بنزوئيل پراكسيد 

در پليمرشدن توده اي بررسی شد. سنتز كمپلكس كاتاليزور- ليگاند و 
به كار بردن مستقيم آن در پليمرشدن پلی وينيل استات منجر به كاهش 
زمان تاخير واكنش می شود كه منجر به واكنش سريعتر می شود ]7،8[. 
در اين واكنش، كمپلكس كاتاليزور- ليگاند منجر به توليد كاتاليزور 
فعالی می شود كه راديكال های مونومر را در واكنش پليمرشدن كنترل 
شده فعال مي كند و باعث افزايش تبديل  با توزيع وزن مولكولی نسبتا 
 كم می شود. اين كمپلكس واكنش را بدون زمان تاخير آغاز مي كند و
در كمتر از چند ساعت با درصد تبديل زياد خاتمه می يابد ]5-7[. 
 زمان تاخير در سنتز پلی وينيل استات در حالت محلول نزديك به

h 300 گزارش شده است ]7،8[. 
سازوكار پيشنهادی واكنش برای پليمرشدن راديكالی كنترل شده 
(stabilized free-radical controlled polymerization,  پايدار 

(SFRP و سريع شامل سه مرحله است:  

1- تشكيل كمپلكس تعادلی كاتاليزور با ليگاند دی متيل فرماميد،
2- مرحله رشد از مونومر راديكالی فعال و 

3- مرحله اختتام. 
در طرح kp، kact ،kdeact ،1 و Kt  ثابت هاي سينتيكی مربوط به ثابت 
سرعت انتشار، فعال سازی، غيرفعال سازی و اختتام و L معرف ليگاند 
دی متيل فرماميد )DMF( است. توزيع وزن مولكولی گزارش شده 
برای پلی وينيل استات حاصل از پليمرشدن راديكالی خيلی پهن است 

.]3[ )MWD <3/0(
كبالت  كاتاليزور  مجاورت  در  واكنش  شدن  شاخه ای  درجه 
در  است.   12% در حدود  فرماميد  ليگاند دی متيل  با  استواستونات 
كاتاليزور روی  مجاورت  در  واكنش  درجه شاخه ای شدن  حالی كه 
كلريد با ليگاند دی متيل فرماميد %27، كلريد قلع با ليگاند دی متيل 
فرماميد، تيتانيم كلريد با ليگاند دی متيل فرماميد %4 است. جدا از 
توزيع وزن مولكولی پهن پلی وينيل استات در پليمرشدن راديكالی، 
پليمرشدن راديكالی وينيل استات در حالت محلول به طور قوی وابسته 
 به حلال است ]3،8[. كمپلكس ليگاند- كاتاليزور مونومر را فعال كرده و

راديكال را پايدار می كند )واكنش 3 در طرح1(.

طرح 1-سازوكار پيشنهادی واكنش برای پليمرشدن راديكالی كنترل شده پايدار.
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مولكولی  وزن  توزيع  و  پليمرشدن  در  زياد  تبديل  از  صرف نظر 
از  پلی وينيل استات حاصل  باريك، درجه شاخه ای شدن كم  نسبتا 
و  استواستونات  كبالت  كاتاليزور  شده  كنترل  راديكالی  پليمرشدن 
ذرات ميان تخلخلی MCM-41 يا SPB، از نكات قابل توجه در اين 
روش پليمر شدن است ]11-9،2[. كمپلكس ساير فلزات انتقالی مانند 
ZnCl2 ، SnCl2 و با ليگاند دی متيل فرماميد، درجه شاخه ای شدن 

پليمر را تا دو برابر افزايش می دهد. با توجه به الكترونگاتيوی فلزات 
انتقالی كبالت، قلع، روی و تيتانيم، به راحتی می توان واكنش پذيری 
كاتاليزورهای استفاده شده را تخمين زد و به سهولت در پليمرشدن 

توده اي پلی وينيل استات استفاده مي شود ]5،11[.
انتقالی  فلزات  الكترونگاتيوي  اهميت  به  بخش  اين  در  پژوهش 
واكنش پذيری  برخلاف  دارد.  توجه  استات  وينيل  پليمرشدن  در 
كاتاليزورها در نور طي پليمرشدن استيرن و آكريلات ها، وينيل استات 
به عنوان يك مونومر نامناسب از لحاظ انرژی در واكنش ها شناخته 

شده است ]11[.
وجود ليگاند فعال به عنوان الكترون دهنده نقش مهمی در افزايش 
انتقالی در  فلزات   .]12[ دارد  توده  استات در حالت  وينيل  سرعت 
پليمرشدن راديكالی كنترل شده نقش مهمی را در فعال سازی اجزای 
انتقالی  فلزات  ايفا می كنند ]12-15[.  واكنش شيميايی  در  غيرفعال 
سرعت پليمرشدن وينيل استات را افزايش مي دهند و زمان تاخير را 

كوتاه می سازند ]13[.
تمايل الكترونی و يونش فلزات انتقالی و اربيتال های خالی آنها نقش 
مهمی در كاهش اين زمان دارند. به طوری كه در يك مقايسه ساده  

كلريد  تيتانيم  از  كمتر  تيتانيم )1/32(  الكترونگاتيوی  ديده می شود، 
)1/7( است. به همين دليل، در شرايط مشابه تيتانيم موجود در تيتانيم 
كلريد در پليمرشدن وينيل استات، وارد واكنش پليمرشدن نمی شود 
]9،10،16[. جدا از الكترونگاتيوی، ساختار الكترونی و هندسه بلور 
بگذارد.  اثر  كمپلكس  يا شكل گيری  واكنش پذيری  بر  است  ممكن 
كاتاليزور  واكنش پذيری  جزئی،  مقدار  به  فرماميد  دی متيل  ليگاند 
ناهمگن را افزايش می دهد. كاتاليزور ناهمگن با ذرات ميان تخلخلی 
سيليكاي فعال TiCl4، باعث آغاز پليمرشدن راديكالی آزاد در زمان 

كمتر از يك ساعت می شود.
واكنش در دو مركز، يكی مركز فعال ساكن روی سطح و ديگری 
حفره كاتاليزور آغاز می شود. هر مركز، راديكال های آزاد غيرفعال را 
فعال می كند و باعث رشد زنجير در پليمرشدن توده اي وينيل استات در 
 مجاورت آغازگر بنزوئيل پراكسيد می شود ]5،11[. الكترونگاتيوي و
پتانسيل فلزات انتقالی با ساختار الكترونی در پليمرشدن توده اي وينيل 
استات در مجاورت آغازگر بنزوئيل پراكسيد در جدول 1 نشان داده 

شده است.
تشكيل زنجيرهای پليمری در يك توالی ازپيش معين از اين مواضع 
آغاز می شود و به طور خطی ادامه می يابد. به طوری كه با سازوكار 
 كنترل شده مشابه طرح 1، توزيع وزن مولكولی نسبتا باريك در حدود 2
 ]13[ استات  وينيل  دسته اي  كوپليمرهای  برای   1/8 با  مقايسه  در 
حاصل مي شود. در اين سازوكار، نقاط فعال مكان مناسبی را برای يك 
كمپلكس بازگشت پذير با ليگاند دی متيل فرماميد تشكيل می دهند 
كه در پليمرشدن كنترل شده امكان گزينش اتفاقي مكان های واكنشی 

جدول 1- الكترونگاتيوی فلزات انتقالی و استفاده از آنها در پليمرشدن كنترل شده با ذرات 
ميان  تخلخلی در پليمرشدن توده اي.

آرايش الكترونی پتانسيل يونش الكترونگاتيوی فلز انتقالی
4d105s25p2 10 1/72 Sn

4d105s2 9/93 1/66 Zn

3d24s1 7/72 1/77 Cu

3d84s2 7/63 1/75 Ni

3d44s2 7/86 1/70 Co

3d44s2 7/90 1/64 Fe

3d54s2 7/43 1/60 Mn

3d54s1 6/76 1/66 Cr

3d34s2 6/74 1/46 V

3d24s2 6/83 1/32 Ti

3d14s2 6/54 1/2 Sc
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براي مونومر فعال با دو موقعيت فضايی ويژه در واكنش را فراهم 
می سازند )طرح 1(. 

تجربي

مواد
وينيل استات VAc( (<99%)( از شركت مرک در مجاورت هيدريد 
كلسيم با گاز آرگون دوبار تقطير شد. تيتانيم كلريد )TiCl4(، روی 
كلريد )ZnCl2(، كبالت استواستونات (Co(acac)2)، بنزوئيل پراكسيد 
)BPO( و دی متيل فرماميد )DMF( همه از شركت مرک تهيه شده و 
 PBS و MCM-41 بدون خالص سازی مصرف شدند. كاتاليزورهای

]4[ سنتز و استفاده شدند ]5،11[.

دستگاه ها
 Philips X’pert پراش  دستگاه  از  استفاده  با  ايكس  پرتو  پراش 
انجام شد. وزن مولكولی و توزيع وزن مولكولی نمونه ها با دستگاه  
به  مجهز   150C  Waters مدل   )GPC( تراوايي  ژل  كروماتوگرافی 
ستون های  500  Ǻ و   104  ،103 شكست  شاخص  با   حسگرهای 
ultrastyrogel در حلال تتراهيدروفوران در دمای C°35 با سرعت 

mL/min 1 مجهز به حسگر ضريب شكست بررسی شد. با دستگاه 

 گرماسنجي پويشی تفاضلی (DSC) مدل Pyris 1 زير جو نيتروژن و
وزن های  با  پليمری  نمونه های  انواع   10°C/min گرمادهی  سرعت 
حدود mg 10-6 بررسی شدند. دمای شروع تخريب برای نمونه ها 
C°20- و دمای نهايی تخريب C°300 در نظر گرفته شد. طيف سنجی 

زيرقرمز فوريه نمونه ها با طيف سنج  Equinox 55 Bruker در حالت 

جامد بررسی شد ]5،11[.

روش ها
 - DMF پلیمرشدن توده اي وينیل استات در مجاورت کمپلكس لیگاند

کاتالیزور 

ليگاند DMF، كاتاليزور و آغازگر بنزوئيل پراكسيد به لوله آزمايش 
لوله  به  استات  وينيل  سپس،  شد.  گاززدايی  آرگون  با  و  اضافه 
ازپيش  لوله آزمايش در حمام روغن  آزمايش زير خلأ تزريق شد. 
 گرم شده تا دمای C° 60 قرار گرفت و هم زده شد. مخلوط واكنش 
در فواصل مختلف زمانی برداشته شد. پس از خاتمه واكنش، به لوله ها 
متانول اضافه و محلول در حمام آب و يخ رسوب داده شد. پليمر 
حاصل زير خلأ تا رسيدن به وزن مولكولی ثابت خشك شد. حلال 
و مونومر واكنش نكرده زير خلأ جدا شدند. بررسی پليمر خشك با 
GPC, 1HNMR و DSC انجام گرفت. تبديل مونومر با وزن كردن 

پليمر خالص شده پس از جدا شدن مونومر واكنش نكرده محاسبه 
شد. نتايج در جدول 2 آمده است ]5،11[.

نتايج و بحث

سینتیك واکنش
با  كاتاليزور  ليگاند-  كمپلكس  با  استات  وينيل  پليمرشدن  سينتيك 
آغازگر بنزوئيل پراكسيد در دمای C° 60 بررسی شد. درصد تبديل 
خطی  توده  حالت  در  زمان  حسب  بر   (Ln]M]0/]M]) پليمرشدن 
kp( از شيب منحنی 

app( است. ثابت سرعت ظاهری انتشار )شكل 1(
([M]0/]M[Ln) بر حسب t با معادله )1( به دست می آيد ]6-10[.

kp( محاسبه شده در حالت توده 
app( ثابت سرعت ظاهری انتشار

جدول 2- اثركاتاليزورهای مختلف در مجاورت ليگاند دي متيل فرماميد بر وزن مولكولی، توزيع وزن مولكولی و تبديل 
.6 h 60 به مدت°C پليمرشدن وينيل استات در دمای

Kp
app

(×10-3 s-1)
درجه شاخه ای 
شدن نسبی)%(

Mw/Mn

(GPC)

 Mn

(gmol-1)
تبديل
)%(

كاتاليزور واكنش

0/34 4/81 1/82 56400 76 Co(acac)2 1
0/52 22/17 3/33 23976 94 ZnCl2 2
0/48 33/36 3/06 26052 90 SnCl2 3
0/24 1/45 2/18 38400 66 TiCl4/MCM41 4
0/18 0/94 1/64 53300 74 TiCl4/SPB 5
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خطی  واكنش  دهنده  نشان   ،1 شكل  شد.  داده  نشان   1 جدول  در 
وينيل استات در پليمرشدن راديكالی كنترل شده توده اي است. در 
همه گزارش هاي ارائه شده در زمينه پليمرشدن پلی وينيل استات زمان 
پليمرشدن  پليمرشدن مشاهده می شود. در سازوكار  آغاز  در  تاخير 
 پيشنهادی در اين پژوهش، زمان تاخير مشاهده شده بسيار كوتاه است و
 وابستگی به زمان ([Ln]M]0/]M) در مقادير زياد از بين می رود. خطی 
بودن سينتيك واكنش و وابستگی جرم مولی به تبديل مونومر با تغيير 

تعداد زنجيرهای در حال رشد طی پليمرشدن، تغيير می كند. 
پليمرشدن وينيل استات در مجاورت كبالت با وزن مولكولی كم 
آغاز می شود. اين تركيب نقش ذرات آرام را ايفا می كند و در تشكيل 
زنجيرهای كوتاه اوليگومری موثر است ]2[. در واقع، با وجود كبالت 
استواستونات، تعداد زنجيرهای در حال رشد ثابت مي ماند و موجب 
نيز خطی شدن  و   t بر حسب   (Ln]M]0/]M]) منحنی  خطی شدن 
نمودار Mn بر حسب تبديل مونومر می شود. اين موضوع، ناشی از 
انتشار است و درجه كنترل  با  سريع بودن آغاز واكنش در مقايسه 
را نشان می دهد. هوموپليمرشدن وينيل استات در مجاورت آغازگر 
بنزوئيل پراكسيد و كمپلكس ليگاند- كاتاليزور در دمای C° 60 در 
شده  گزارش  ديگران  توسط  كه  است  تاخيری  زمان  فاقد   1 شكل 
كاتاليزور جديد زمان كوتاهی  بنابراين، مونومر در مجاورت  است. 
به حالت غيرفعال است و به سرعت وارد مرحله شروع و پيش روی 
می شود. تعداد راديكال ها در محيط پليمرشدن طی فرايند پليمرشدن 
ثابت است. در نتيجه، نمودار Mn  بر حسب تبديل مونومر كاملا خطی 

است)شكل 2(.
مجاورت  در  استات  وينيل  شده  كنترل  راديكالی  پليمرشدن   
Co(acac)2  و در نبود ليگاند، بيشتر Co(acac)2 موجود در سامانه را 

تبديل به كاتاليزور غيرفعال آلكيل كبالت )III( می كند، در نتيجه زمان 
 DMF تاخير بلافاصله مشاهده می شود. اين زمان با استفاده از ليگاند
در سامانه پليمرشدن، به شدت كاهش می يابد. راديكال های به دام افتاده 

به وسيله كبالت )II( تشكيل ]Co(acac)2(DMF)2[ می دهد كه معرف 
احتمال سازوكار اختتام بازگشت پذير از مراحل اوليه پليمرشدن است 

                                 )ج(
شكل 2- وابستگي وزن مولكولي عددي )Mn( پلي وينيل استات 
به تبديل مونومر براي پليمر شدن  توده اي وينيل استات آغاز شده 
با آغازگر بنزوئيل پراكسيد در مجاورت ليگاند دي متيل فرماميد در 

.60°C دماي

                               )الف(

                                )ب(

وجود  با  استات  وينيل  شدن  پليمر  اول  درجه  سينتيك   -1 شكل 
.6 h 60 به مدت °C كاتاليزور مختلف در دماي
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 ZnCl2 و كاتاليزورهای DMF شكل 1( ]8[. در باره كمپلكس ليگاند(
شرايط   ،]4،5[  PSB و    MCM-41 ميان تخلخلی  ذرات  با   ،SnCl2

مشابه با Co(acac)2  نيست و كمپلكس تشكيل شده بازگشت پذيری 
زيادی نشان نمی دهد. در مجاورت كاتاليزور ZnCl2 و SnCl2 سرعت 
واكنش و تبديل پليمرشدن بسيار زياد است. اما، توزيع وزن مولكولی 

پليمر حاصل پهن است، در نتيجه پليمرشدن وينيل استات در مجاورت 
اين دو كاتاليزور كنترل شده نيست ]5،11[.

1HNMR ساختار پلیمرها و تجزيه ساختار پلیمر با 
ريزساختارهاي پلي وينيل استات در مجاورت كاتاليزورهای مختلف 

.6 h 60 به مدت°C شكل 3- طيف رزونانس مغناطيسي هسته هيدرو ژن پلي وينيل استات در مجاورت كاتاليزورهاي  مختلف در دماي

كاتاليزورهای  در مجاورت  استات  پلی  وينيل  تفاضلي  پويشي  از طيف گرماسنجي  آمده  به  دست  داده  های  جدول 3- 
.6 h 60 به مدت°C مختلف در دمای

درجه شاخه  ای شدن1

)%( 

Tm,linear polymer

)˚C(

Tm,branching centers

)˚C(

Tg,PVAc

)˚C(
كاتاليزور/ ليگاند واكنش

9/32

22/17

33/36

1/4
0/9

122/58

127/8

152/8

321/6
140/37

85/96

-
-

290/8

116/59

31/58

64/46

78

23/7

25/56

DMF/ Co(acac)2

DMF/ZnCl2

DMF/SnCl2

TiCl4/MCM-41

TiCl4/SPB

1

2

3

4

5

1- از طيف HNMR محاسبه شده است.
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در حالت توده در شكل هاي 2-الف و 2-ب نشان داده شده است. 
شده اند.  داده  نشان  شكل  در  استات  پلي وينيل  مشخصه  پيك هاي 
-4/9  ppm) d متين  گروه  پروتون هاي  به  مربوط  مشخصه  پيك 
پروتون هاي   ،(1/7-1/9  ppm) c, e متيلن  گروه  پروتون هاي   ،(4/6
 ،(2  ppm) OCH3 گروه  پروتون هاي   ،(1/9  ppm) g متيل   گروه 
به  مربوط  پيك  و   (2/8-3  ppm) CH2 انتهايي  گروه  پروتون هاي 
DCl3 (ppm 7/2) در شكل ديده مي شوند ]1[. با تقسيم انتگرال زير 

انتگرال  به   (2/8-3  ppm) CH2 انتهايي  گروه هاي  به  مربوط  سطح 
شاخه اي  درصد   ،(2  ppm) OCH3 گروه  پروتون هاي  سطح  زير 
مختلف  كاتاليزورهای  مجاورت  در  استات  پلي وينيل  براي   شدن 

محاسبه می شود.
،Co(acac)2 كاتاليزورهای  مجاورت  در  شدن  شاخه ای   درصد 
ZnCl2  و SnCl2  با ذرات ميان تخلخلی MCM-41 و PSB به ترتيب 

4/81، 22/17، 33/36، 1/45 و 0/94 است كه نشان دهنده پليمرشدن 
است  استواستونات  كبالت  كاتاليزور  مجاورت  در  شده   كنترل 
ريزساختار  بودن  بلوري  و  بودن  نتايج خطی   .]4،9،11[  ) )شكل3 
پلی وينيل استات و شاخص پراكندگی كم حاصل از طيف GPC دارد 

)جدول 2(.

 تجزيه گرمايي
در طيف DSC پلي وينيل استات، 3 پيك مجزا ديده مي شود. پيك 
 )Tg, PVAc( 31/5 كه مربوط به اجزاي پلي وينيل استات °C در دماي
]8[، پيك در دماي C° 85 مربوط به مراكز شاخه اي اجزاي پلي وينيل 

استات )Tg,branching center( و پيك در دماي C° 122/8 مربوط به پلي وينيل 
استات خطي )Tg,linear polymer( ]13-9[ است )شكل 3-الف و جدول 
3(. در طيف DSC پليمرشدن توده اي پلي وينيل استات، 4 پيك مجزا 

ديده مي شود. 

 Tg( 97/7، مربوط به اجزاي پلي وينيل استات °C پيك در دماي
PVAc,( ]8[، پيك در دماي C° 142/6 مربوط به مراكز شاخه اي اجزاي 

پلي وينيل استات )Tg, branching center(  و پيك هاي در دماي 263/6 و 
C° 300/4 مربوط به پلي وينيل استات خطي )Tg, linear polymer( است 

انتقال شيشه ای پلی وينيل  )شكل 3-ب و جدول 4( ]9،11[. دمای 
داده  نشان   4 شكل  در  مختلف  كاتاليزورهای  مجاورت  در   استات 
 شده است. خواص گرمايي پلی وينيل استات حاصل از اين كاتاليزورها 
دمای   .]4،11،15،16[ دارد  مختلف  ريزساختارهای  بر   دلالت 
پليمرشدن  از  حاصل  استات  پلی وينيل  برای  كمتر  شيشه ای  انتقال 
و  -1 دمای  دو  در   TiCl4 سيليكونی  ذرات  مجاورت  در   توده اي 
C° 26 دلالت بر دو موضع مختلف كاتاليزورها در واكنش پليمرشدن 

كلی  بلورينگي  به  مربوط   140°C در  تبلور  دمای   .)4 )شكل   دارد 
 DSC نتايج  است.  ذوب  از  پيش  جديد  ريزساختار  با   پليمر 
 MCM-41/TiCl4 نسبت به PSB/TiCl4 دلالت بر ساختار بلوري تر

است. 

 نتیجه گیری

كمپلكس كاتاليزورهای مختلف Co)acac(2 ،ZnCl2 و SnCl2 ذرات 
در  فرماميد  دی متيل  ليگاند  با   SPB و   MCM-41 ميان تخلخلی 
پليمرشدن توده اي وينيل استات با آغازگر بنزوئيل پراكسيد در فشار 
محيط بررسی شد. مشاهده شد، در مجاورت كاتاليزورهای مختلف، 
كنترل  ميزان  و  كاتاليزور  نوع  به  وابسته  مختلفی  ريزساختارهای 
كاتاليزور بر پليمرشدن، تشكيل می شود. كمپلكس ليگاند دی متيل 
 فرماميد، كاتاليزورهای Co)acac(2 و ذرات ميان تخلخلی MCM-41 و
SPB سامانه پليمرشدن راديكالی وينيل استات را كنترل مي كنند و منجر 

 به توليد پلی وينيل استات با ساختار مناسب، درصد شاخه ای كم و
تبديل زياد  می كند. در مجاورت ذرات ميان تخلخلی MCM-41 و 
SPB دو مكان مختلف برای آغاز واكنش موجب ايجاد دو ساختار 

 SnCl2 و   ZnCl2 كاتاليزورهای  استات می شوند.  پلی وينيل  مختلف 
كنترلي بر سامانه پليمرشدن  ندارند و موجب تشكيل پلی وينيل استات 
با وزن مولكولی زياد، توزيع وزن مولكولی پهن و درصد شاخه ای 

زياد می شوند.

شكل 4- طيف كالري گرماسنجي پويشي تفاضلي پلي وينيل استات 
به   60°C دماي  در  مختلف  كاتاليست هاي  كاتاليزور  مجاورت  در 

.6 h مدت
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