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چکیده: مقدار بالای کاتالیست باقی مانده در فراورده بسپاری، یکی از اصلی ترین مشکل های موجود در زمینه بسپارش رادیکالی کنترل شده وینیل 
استات در حضور ترکیب های آلی فلزی بر پایه کبالت است که باعث ایجاد رنگ غلیظ در بستر بسپار می شود. در این پژوهش، از ذره های شبکه ای 
پلی وینیل استات تعلیقی )SPVAc( به عنوان عامل جذب کاتالیست و آزادسازی آن در بسپارش رادیکالی وینیل استات به همراه کبالت استفاده شد. به 
این منظور، ابتدا فرایند جذب کاتالیست کبالت استیل استونات بر این ذره ها و سپس، ترمودینامیک این فرایند بررسی شد. ذره های SPVAc، توانستند 
در دماهای پایین کاتالیست کبالت را در محلول اولیه واکنش جذب کنند. سپس، به تدریج کاتالیست جذب شده بر این ذره ها با افزایش دما تا دمای 
بر ذره های  آزاد شد. بررسی های سینیتیکی بسپارش وینیل استات در حضور کبالت استیل استونات جذب شده  واکنش بسپارش، در محیط واکنش 
SPVAc، تأثیر مثبت این ذره ها را بر سرعت، سینیتیک و کنترل واکنش به اثبات رساند. در ادامه، بسپارش رادیکالی کنترل شده وینیل استات بدون 

نیاز به خالص سازی بسپار در ستون پرشده با آلومینا و یک لایه کاتالیست کبالت استیل استونات جذب شده بر ذره های SPVAc در یک مرحله واکنش 
با موفقیت انجام شد. در این روش، جذب و واجذب آهسته کمپلکس کبالت با استفاده از ذره های SPVAc، واکنش بسپارش رادیکالی وینیل استات و 

درنهایت جداسازی رنگ کاتالیست به دنبال هم و در یک زمان انجام شد.

واژه های کلیدی: بسپارش رادیکالی کنترل شده، پلی وینیل استات، جذب و واجذب کاتالیست، ستون آلومینا، ذره های پلی وینیل استات تعلیقی 
شبکه ای

مقدمه
در چند دهه اخیر، بسپارش رادیکالی کنترل شده به علت ایجاد 
مولکولی  وزن  با  بسپارهایی  تهیه  در  مؤثر  و  ساده  روش های 
مشخص، توزیع وزن مولکولی باریک و ساخت موادی با گروه های 

عاملی جدید، مورد توجه بسیار قرارگرفته است ]1 تا 4[. مهم ترین 
مرحله در این بسپارش ها، فرایند تعادل برگشت پذیر بین زنجیرهای 
غیرفعال و زنجیرهای فعال )درشت رادیکال های در حال رشد( است 
 که این مرحله تعادلی، توزیع وزن مولکولی بسپار را باریک می سازد
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جدید  روش های  توسعه  و  درک  اخیر،  سال  چند  در   .]6 و   5[  
بسپارش رادیکالی کنترل شده رشد سریعی داشته است. کارآمدترین 
 ،]9 تا   7[  )ATRP( اتم  انتقال  رادیکالی  بسپارش  روش ها،  این 
برگشت پذیر  شکست  و  اتصال  با  همراه  زنجیر  انتقال  بسپارش 
)RAFT( ]10 تا 12[، بسپارش رادیکالی با حدواسط نیتروکسید 

در حضور  کنترل شده  رادیکالی  بسپارش  و   ]15 تا   13[  )NMP(
کبالت )CMRP( هستند ]16 و 17[.

کاربردهای ویژه پلی وینیل استات در زمینه های متفاوت، به ویژه 
در تولید صنعتی بسپارهای محلول در آب و زیست تخریب پذیر، 
تهیه این بسپار را به صورت کنترل شده بسیار ارزشمند کرده است 
]1[. اگرچه، بسپارش رادیکالی اصلی ترین راه برای تولید پلی وینیل 
حال  در  رادیکال های  بالای  فعالیت  دلیل  به  اما  است؛  استات 
از  رشد، انجام بسپارش وینیل استات به صورت کنترل شده، یکی 
چالش های اصلی روش های معمول بسپارش کنترل شده رادیکالی 
متفاوت  روش های  میان  از   .]19 و   18  ،1[ است   ATRP مانند 
در  کنترل شده  رادیکالی  بسپارش  کنترل شده،  رادیکالی  بسپارش 
تکپارهایی  بسپارش  درکنترل  بالا  توانایی  دلیل  به  کبالت  حضور 
بسیار  آن ها  رشد  حال  در  رادیکال  که  بوده  استات  وینیل  مانند 
واکنش پذیر است. همچنین، به دلیل توانایی بالای این روش در 
غیرمزدوج  و  )اکریلیک ها(  مزدوج  تکپارهای  جوربسپارش  کنترل 
درواقع،   .]20[ است  قرارگرفته  توجه  مورد  بسیار  استرها(  )وینیل 
شکست  و  حرارت  نور،  تحت  کربن   – کبالت  پیوند  ناپایداری 
حضور  در  رادیکال ها،  که  شده  موجب  آن ها  برگشت پذیر 
یکدیگر،  با  متقابل  شدن  جفت  جای  به  کبالت  کمپلکس های 
توجه  با   .]21[ دهند  نشان  برگشت پذیر  پایان  به  بیشتری  تمایل 
در  علمی  مقاله های  و  آزمایشگاهی  پژوهش های  سریع  رشد  به 
آلی  ترکیب های  حضور  در  کنترل شده  رادیکالی  بسپارش  زمینه 
فلزی، فراورده های این روش، بسیار کندتر از حد انتظار به مرحله 
خالص سازی  دشواری  امروز  به  تا  است.  رسیده  شدن  تجاری 
فراورده واکنش، از اصلی ترین دلایل این امر معرفی شده است ]22 
و 23[. درواقع، مشکل اصلی بسپارش های رادیکالی با انتقال اتم 
و رادیکالی در حضور کبالت، رنگ ناشی از کاتالیست باقی مانده در 

فراورده نهایی است که مرحله اضافی حذف کاتالیست باقی مانده 
خالص سازی  روش های   .]23[ می سازد  ضروری  را  فراورده  از 
یا  و  ضدحلال  و  حلال  با  مکرر  شستشوی  ازجمله  متفاوتی 
اسیدی(  گروه های  )دارای  یون  تبادل  رزین های  با  خالص سازی 
تاکنون استفاده شده است ]24 و 25[. اما هریک از این روش ها، 
مشکل هایی مانند اتلاف کاتالیست و بسپار، صرف زمان طولانی، 
مشکل های زیست محیطی و هزینه بالا را در پی دارد ]26[. به 
رنگ  حذف  برای  حلی  راه  ارائه  پژوهش  این  در  منظور،  همین 
کاتالیست باقی مانده از فراورده، هم زمان با واکنش بسپارش مورد 
توجه قرار گرفت. در این پژوهش، برای نخستین بار از ذره های 
حین  در  کاتالیست  آزادسازی  و  جذب  عامل  به عنوان   SPVAc

واکنش بسپارش رادیکالی وینیل استات در حضور کبالت با هدف 
قابلیت  ابتدا  منظور،  همین  به  شد.  استفاده  واکنش  نتایج  بهبود 
و  این ذره ها  بر  استیل استونات  کاتالیست کبالت  و واجذب  جذب 
ترمودینامیک این فرایندها موردبررسی قرار گرفت. در ادامه، پس 
واکنش  کنترل  و  سینیتیک  بر  ذره ها  این  تأثیر حضور  بررسی  از 
بسپارش، با هدف تک مرحله ای شدن واکنش و نیز به دست آوردن 
بسپار بدون رنگ، واکنش بسپارش در ستون پرشده با آلومینا در 
بر  شده  جذب  استیل استونات  کبالت  کاتالیست  لایه  یک  حضور 

ذره های SPVAc بررسی و نتایج آن مورد ارزیابی قرار گرفت.

بخش تجربی
مواد

از  پیش  درصد(   99 از  بالاتر  خلوص  )مرک،  وینیل استات 
استفاده دو بار تقطیر شده و تحت گاز آرگون در دمای صفر درجه 
سانتی گراد نگهداری شد. بنزوئیل پراکسید )مرک( به عنوان آغازگر، 
کبالت استیل استونات )Co)acac(2( )مرک، خلوص بیشتر از 99 
درصد( در نقش کاتالیست و عامل کنترل، هپتان )مرک، خلوص 
بیشتر از 99 درصد( و متانول )مرک، خلوص بیشتر از 99/8 درصد( 
در نقش ضدحلال و حلال بدون خالص سازی بیشتر مورداستفاده 
قرار گرفتند. دی متیل فرمامید )DMF( )مرک، خلوص بالاتر از 99 
درصد( به عنوان حلال و لیگاند الکترون دهنده پیش از استفاده در 

تهیه پلی وینیل استات با خلوص بالا از بسپارش رادیکالی  ... 
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شد.  کامل خشک  به طور   )0/4  nm( مولکولی  غربال های  حضور 
از  و  شبکه ای  تعلیقی،  نوع  )بی دی اچ،  استات  پلی وینیل  ذره های 
با  بازی،  نوع  )مرک،   60 اکسید  آلومینیم  و  کروماتوگرافی(  گرید 
مساحت سطح ویژه 120 تا m2/g 190 و بیشتر از 72% بزرگ تر 
از 0/063 میلی متر و کمتر از 30% اندازه ذره های کمتر از 0/063 

میلی متر( بدون هیچ گونه عملیاتی مورداستفاده قرار گرفتند.

شناسایی
برای بررسی جذب و رهایش کاتالیست کبالت استیل استونات 
تعیین غلظت  و  تعلیقی  استات  پلی وینیل  از سطح ذره های جامد 
به  شد.  استفاده  طیف نورسنجی  از  کاتالیست  حاوی  محلول های 
 Rayleigh UV-1600 مدل  طیف نورسنج  دستگاه  منظور،  این 
با سل از جنس کوارتز و عرض 1cm به کار گرفته شد. محلول 
متفاوت  غلظت های  با  دی متیل فرمامید  در  استیل استونات  کبالت 
تهیه و سپس به هرکدام از محلول ها، مقدار یکسانی از ذره های 
کاتالیست  مقدار  وزنی  برابر   10( تعلیقی  استات  پلی وینیل  جاذب 
اکسایش  عدد  تغییر  از  جلوگیری  برای  شد.  افزوده  استفاده شده( 
آرگون  گاز  جو  در  مراحل  تمام  متفاوت  شرایط  در  کاتالیست ها 
با   )1HNMR( هسته  مغناطیسی  رزونانس  طیف  شد.  انجام 
از طیف سنج Bruker Avance-300 MHz NMR در  استفاده 
با استفاده از کلروفرم دوتره به عنوان حلال تهیه  دمای محیط و 
شد. وزن مولکولی ظاهری )وزن مولکولی معادل پلی استایرن( و 
توزیع آن برای جوربسپار وینیل استات حل شده در تتراهیدروفوران 
 Agilent 1100 مدل   )GPC( تراوایی  ژل  کروماتوگرافی  با 
اندازه گیری شد. از تتراهیدروفوران به عنوان فاز متحرک با سرعت 

جریان ml/min 1 در دمای C˚30، استفاده شد.

بسپارش وینیل استات در لوله آزمایش
دردار  آزمایش  لوله های  در  بسپارش  واکنش  پژوهش،  این  در 
شد.  انجام  مغناطیسی  همزن  و  سیلیکونی  درپوش  به  مجهز 
لوله  داخل  هوای  لوله،  هر  به  واکنش  مخلوط  افزودن  از  پیش 

از  پیش  شد.  تخلیه  دقیقه   5 مدت  به  آرگون  گاز  دادن  عبور  با 
با  دقیقه   20 مدت  به  دی متیل فرمامید  و  استات  وینیل  استفاده، 
وینیل  از  محلولی  ابتدا،  در  شدند.  زدایی  گاز  آرگون  گاز  دمیدن 
مولی نسبت  با  استیل استونات  کبالت  و  دی متیل فرمامید   استات، 

لوله  در   ]VAc] / ]Co)acac(2] /]DMF]=500/  1  /  36
آزمایش تهیه شد. به این محلول، 10 برابر وزنی کاتالیست کبالت 
استیل استونات، ذره های SPVAc افزوده شده و تا رسیدن به زمان 
تعادل محاسبه شده در آزمون جذب، هم زده شد. به محتویات لوله 
آزمایش 0/2 مول آغازگر بنزوئیل پراکسید )نسبت به تکپار( افزوده 
دقیقه   30 مدت  به  آزمایش  لوله  محتویات  مرحله،  این  در  شد. 
واکنش  پیشرفت  از  ممانعت  منظور  به  سپس،  شدند.  زدایی  گاز 
هنگام  متفاوت  لوله های  در  واکنش  هم زمان  آغاز  از  اطمینان  و 
مخلوط  محتوی  لوله های  زمان،  با  تکپار  تبدیل  داده های  ثبت 
شدند.  داده  قرار  یخ  و  آب  مخلوط  در  زدایی  گاز  ضمن  واکنش 
مخلوط واکنش، پس از گاز زدایی به حمام روغن با دمای 55±0/1 
انتقال داده شد. در مقاطع زمانی مشخص محتویات هر لوله در 10 
میلیلیتر متانول حل شده و پس از تبخیر بخشی از حلال در دمای 
محیط، ضمن اختلاط، به آرامی در 15 میلیلیتر هپتان رسوب داده 
شدند. این فرایند برای مقایسه نتایج به دست آمده، به همین ترتیب 
در شرایط عدم حضور ذره های SPVAc و حذف مرحله هم زدن 
روش  به  نیز  تکپارها  تبدیل  درصد  شد.  انجام  زدایی  گاز  از  قبل 

وزن سنجی محاسبه شد.

بسپارش وینیل استات در ستون پرشده
جداره  دو  شیشه ای  ستون  یک  واکنش ها  از  سری  این  برای 
به ارتفاع 20cm و قطر داخلی 2cm انتخاب شد. دمای واکنش 
مراحل  شد.  کنترل  گرماجفت1  با  و  جداره  در  گرم  آب  جریان  از 

بسپارش بدین شرح بود:
 1- ستون )قبل از پر کردن( به مدت 15 تا 20 دقیقه با گاز 

نیتروژن هوازدایی شد.
 2- پشم شیشه کمی به منظور جلوگیری از خروج مواد در انتهای 

سمسارزاده و همکاران

1. Thermocouple
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ستون قرار داده شد و ستون تا یک سوم ارتفاع با دی متیل فرمامید 
از ستون خارج شده تا حباب های  پر شد. سپس، دی متیل فرمامید 

هوای حبس شده از پشم شیشه خارج شود.
 3- آلومینا موردنیاز، در یک بشر جداگانه با استفاده از 2 تا 3 
برابر حجمی دی متیل فرمامید به حالت دوغابی در آمده و به صورت 

مرحله ای در ستون ریخته تا به ارتفاع 20cm از ستون برسد.
 4- لایه نازکی از کاتالیست کبالت استیل استونات جذب شده 
بر ذره های پلی وینیل استات تعلیقی به ارتفاع 2cm بر لایه آلومینا 

قرار گرفت )شکل 1(.
تأمین  را  موردنیاز  دمای  از جداره ستون  آب گرم   5- جریان 
رسید.   55˚C به  و  پایدار  سامانه  دمای  دقیقه   45 از  پس  کرد. 
آغازگر  استات،  وینیل  تکپار  شامل  واکنش  مخلوط  سپس، 
مولی نسبت  در  دی متیل فرمامید  حلال  و  پراکسید   بنزوئیل 

 VAc] / ]Co)acac(2] /]DMF]=500/0/2 /1 / 36[ آماده شده 
به ستون  پیوسته  به صورت  واکنش  اجزاء  بقیه  کاتالیست  به جز  و 

تزریق شدند. سامانه در طی واکنش تحت گاز نیتروژن است.

 

نتیجه ها و بحث
)وینیل  پلی  ذره های  بر  کبالت  آزادسازی  و  جذب  بررسی 

واجذب  و  جذب  فرایند  در  دما  اثر   ،2 شکل  در  تعلیقی  استات( 
و   SPVAc جاذب  ذره های  بر  استیل استونات  کبالت  کاتالیست 
نشان  محلول  در  موجود  اولیه  کاتالیست  متفاوت  غلظت های  در 
کاتالیست  اولیه محلول  نتایج در هر سه غلظت  است.   داده شده 
تا  دما  افزایش  با  که  داد  نشان   )0/006  ،0/004  ،0/002  mol/l(
K 308 بیشترین کاهش جذب در طیف نورسنج و بیشترین مقدار 
افزایش  با  اما  است.  داده  رخ  ذره های جاذب  بر  کاتالیست  جذب 
 328 K 318 و K 308 یعنی دماهای K دما به دماهای بالاتر از
مقدار جذب  و  پیدا کرده  افزایش  به شدت  در طیف نورسنج  جذب 
کاتالیست بر ذره ها°ی جاذب به کمترین مقدار خود رسید. بنابراین، 
می توان گفت که افزایش دما تا دمای بهینه K 308 باعث انجام 
واکنش جذب کاتالیست بر جاذب SPVAc شده است. در حالی که، 
ذره های  سطح  و  کاتالیست  بین  پیوندهای  دما  بیشتر  افزایش  با 
 .)2 )شکل  است  داده  رخ  واجذب  فرایند  و  شده  شکسته  جاذب 
قابلیت کنترل جذب و واجذب کاتالیست بر ذره های SPVAc با 
کنترل دما، این ذره ها را به عنوان جاذب های منحصربه فرد معرفی 
کرده که برای عواملی از قبیل رهایش کنترل شده کاتالیست کبالت 
استیل استونات درحین واکنش بسپارش و جذب کاتالیست باقیمانده 
از بسپار، پس از انجام واکنش بسپارش تبدیل کرده است. به بیان 
 SPVAc ذره های   308  K دمای  در  که  داد  نشان  نتایج  دیگر، 
کاتالیست  می تواند  محلول،  در  موجود  کاتالیست  جذب  از  پس 
 جذب شده را به تدریج و با افزایش دما تا دمای واکنش بسپارش

)K 328( در محیط واکنش آزاد کند.

 

تهیه پلی وینیل استات با خلوص بالا از بسپارش رادیکالی  ... 

شکل 1 طرح واره سامانه بسپارش وینیل استات در ستون پرشده با آلومینا 
در حضور یک لایه کاتالیست کبالت استیل استونات جذب شده بر ذره های 

SPVAc
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 .شودخارج  شیشهپشم ازهوای حبس شده  یهاحباب تا شدهخارجاز ستون  میدفرمامتیلدی ،سپس .دش پر

صورت هو ب در آمده ابیدوغ حالتبه  امیدفرممتیلبرابر حجمی دی 3تا  2در یک بشر جداگانه با استفاده از ، موردنیازآلومینا  -3 

 .برسداز ستون  cm20ارتفاع به تا  ریختهستون  در یامرحله

 آلومینا لایه بر cm2به ارتفاع وینیل استات تعلیقی پلی یهاذره بر جذب شدهاستونات از کاتالیست کبالت استیل نازکیلایه  -4 

 .(1شکل ) گرفتقرار 

 ،. سپسرسید C55° و به پایدار امانهسدقیقه دمای  45. پس از کردمین أرا ت موردنیازجریان آب گرم از جداره ستون دمای  -5 

 2/0/ 1/  63مید در نسبت مولی افرممتیلآغازگر بنزوئیل پراکسید و حلال دیوینیل استات،  تکپارمخلوط واکنش شامل 

/500/]DMF]= ]2/]Co)acac( /]BPO] c]]VA پیوسته به ستون تزریق  صورتبهکاتالیست بقیه اجزاء واکنش  جزبهو  شدهآماده

 .استدر طی واکنش تحت گاز نیتروژن  سامانه. شدند

 

 
در ستون  وینیل استات بسپارشسامانه  وارهطرح 1شکل 

 یستکاتال یهلا یکدر حضور  ینابا آلوم پرشده
 SPVAc هایذره برجذب شده استونات یلکبالت است

 

 

 

 

 و بحث هایجهنت

شکل 2 منحنی جذب برحسب دما محلول کبالت استیل استونات /
دی متیل فرمامید پس از فرایند جذب و واجذب بر ذره های جاذب SPVAc در 

غلظت اولیه های متفاوت از کاتالیست)mol/l 0/002، 0/004 و 0/006(
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 پلی )وینیل استات( تعلیقی یهاذره بر کبالت آزادسازی وبررسی جذب 

 تفاوتم یهاغلظتدر و  SPVAcجاذب  یهاذره براستونات واجذب کاتالیست کبالت استیلیند جذب و ااثر دما در فر ،2در شکل  

 هر سه غلظت اولیه محلول کاتالیست درنتایج کاتالیست اولیه موجود در محلول نشان داده شده است. 

 (lmol/ 002/0 ،004/0 ،006/0)  تا که با افزایش دما دادنشان K 083  قدارو بیشترین م نورسنجدر طیفجذب بیشترین کاهش 

 K 328و  K 318یعنی دماهای  K 308 به دماهای بالاتر ازبا افزایش دما اما  رخ داده است.جاذب  یهاذره برکاتالیست جذب 

 ،بنابراین .رسیدبه کمترین مقدار خود جاذب  یهاذره بر یستجذب کاتال قدارمه و دافزایش پیدا کر شدتبهنورسنج در طیفجذب 

با  ،کهیحالدر  شده است. SPVAcجاذب  برباعث انجام واکنش جذب کاتالیست  K308 گفت که افزایش دما تا دمای بهینه توانیم

قابلیت  (.2)شکل  یند واجذب رخ داده استاجاذب شکسته شده و فر یهاذرهبین کاتالیست و سطح  یوندهایپافزایش بیشتر دما 

معرفی کرده که  فردمنحصربه یهاجاذبعنوان بهرا  هاذرهاین  ،با کنترل دما SPVAc یهاذره برکنترل جذب و واجذب کاتالیست 

از  و جذب کاتالیست باقیمانده بسپارشاستونات درحین واکنش کاتالیست کبالت استیل شدهکنترلرهایش برای عواملی از قبیل 

پس از  SPVAc یهاذره K 308در دمای که  دادنتایج نشان  ،دیگربه بیان . کرده استتبدیل  بسپارشواکنش پس از انجام  ،بسپار

( در K 328) بسپارشتدریج و با افزایش دما تا دمای واکنش کاتالیست جذب شده را به تواندیم ،جذب کاتالیست موجود در محلول

 محیط واکنش آزاد کند.

 

 
Temperature (K) 

استونات دما محلول کبالت استیل برحسبمنحنی جذب  2 شکل
 های جاذبذره بر واجذبیند جذب و امید پس از فرافرممتیل/دی

SPVAc  از کاتالیست تفاوتم هاییهاولدر غلظت 

(lmol/ 002/0 ،004/0 006/0 و) 
 

واکنش  ست و سینیتیکباعث بهبود فعالیت کاتالی تواندیم ،بسپارشست تازه و فعال در طول واکنش کاتالی شدهکنترلرهایش  

ذره براستونات جذب شده وینیل استات در حضور کاتالیست کبالت استیل بسپارششود. این مسئله با بررسی سینیتیک واکنش 
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سمسارزاده و همکاران

واکنش  طول  در  فعال  و  تازه  کاتالیست  کنترل شده  رهایش 
سینیتیک  و  کاتالیست  فعالیت  بهبود  باعث  می تواند  بسپارش، 
بسپارش  واکنش  سینیتیک  بررسی  با  مسئله  این  شود.  واکنش 
وینیل استات در حضور کاتالیست کبالت استیل استونات جذب شده 
در  کاتالیست  فعالیت  بررسی،  و همچنین   SPVAc ذره های  بر 

این حالت در بخش های بعدی موردبررسی قرار گرفت.

ذره های  بر  کاتالیست  جذب  ترمودینامیکی  عامل های  بررسی 
SPVAc

 عامل های ترمودینامیکی اطلاعات زیادی را در مورد تغییرات 
واجذب  و  در حین مراحل جذب  کاتالیستی  داخلی سامانه  انرژی 
کاتالیست بر ذره های SPVAc به ما می دهد. ثابت ترمودینامیکی 
واکنش  برای  می شود  اطلاق  هم  توزیع  نسبت  آن  به  که   )K0(

جذب تعادلی طبق معادله 1 تعریف می شود ]28 تا 31[.
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 قرار گرفت. موردبررسی یبعد یهابخشدر  در این حالت یستکاتال یتفعال ،یبررسو همچنین  SPVAc های

 SPVAc یهاذره بر کاتالیستهای ترمودینامیکی جذب عاملبررسی 

و واجذب  جذب مراحل حین درکاتالیستی  امانهس داخلی انرژی تغییرات مورد دررا  زیادی اطلاعات ترمودینامیکی هایعامل 

واکنش جذب  یبرا شودیم اطلاق هم توزیع نسبت آن به که (𝑜𝑜𝐾𝐾) ترمودینامیکی ثابت .دهدیم ما به SPVAc یهاذره بر کاتالیست

 .[31 تا 28] شودیم یفتعر 1طبق معادله  یتعادل

 

(1) 𝐾𝐾0 =
𝑞𝑞𝑒𝑒
𝐶𝐶𝑒𝑒

 
 

مانده باقیغلظت تعادلی کاتالیست در محلول  eC و در هر مرحله SPVAc یهاذره برمقدار کاتالیست جذب شده  qeمعادله در این  

آنتالپی استاندارد  و (Δ) استاندارد یآنتروپ ،(Δ) یبساستاندارد گ یانرژ شامل ینامیکیترمود یهاعامل یبه منظور بررس .است

(Δ) هاییشآزما ابتدا براساس وینیل استات تعلیقی،جاذب پلی یهاذره بااستونات کبالت استیل یستکاتالجذب  ینددر فرا 

 تا 30] شد یریگاندازهدر هر دمایی  (𝑜𝑜𝐾𝐾) قدارم ،پس از انجام واکنش جذب یتعادل یطدر شراو  تفاوتم یدر دماهاصورت گرفته 

نتایج این . یکسان در نظر گرفته شد هاواکنشجاذب افزوده شده در تمام  یهاذرهو مقدار در محلول  اولیه کاتالیست غلظت .[33

 آورده شده است. 1در جدول شماره  هایریگاندازه

واکنش جذب  (𝑜𝑜𝐾𝐾) ینامیکیثابت ترمودبرای تعیین  موردنیازآزمایشگاهی  یهاداده 1جدول 
 SPVAc یهاذره براستونات کاتالیست کبالت استیل

1/𝑇𝑇 )1/ K( 𝐿𝐿𝑛𝑛 𝐾𝐾𝑜𝑜 qe )mg/g( Ce )mg/l( C0 )mg/l( T )K( شماره واکنش 
جذب()مرحله اول   

3/472×10-3 -1/248 21/68 78/32 100 288 1 

3/355×10-3 -0/980 27/27 72/73 100 298 2 

3/246×10-3 -0/366 40/95 59/05 100 308 3 

 مرحله دوم )و اجذب(

3/246×10-3 -0/366 95/40  59/05 100 308 3 

3/144×10-3 -0/821 30/55 69/45 100 318 4 

3/048×10-3 -2/112 10/79 89/21 100 328 5 

 

 .(2جدول ) آمددست گوناگون به یدر دماها (Δمقدار ) ،2آمده با استفاده از معادله  دستبه ثابت ترمودینامیکی از 

 

                                                             )1(
ذره های  بر  شده  جذب  کاتالیست  مقدار   qe معادله  این  در   
SPVAc در هر مرحله و Ce غلظت تعادلی کاتالیست در محلول 

باقی مانده است. به منظور بررسی عامل های ترمودینامیکی شامل 
انرژی استاندارد گیبس )˚ΔG(، آنتروپی استاندارد )˚ΔS( و آنتالپی 
استاندارد )˚ΔH( در فرایند جذب کاتالیست کبالت استیل استونات 
براساس  ابتدا  تعلیقی،  استات  پلی وینیل  جاذب  ذره های  با 
آزمایش های صورت گرفته در دماهای متفاوت و در شرایط تعادلی 
پس از انجام واکنش جذب، مقدار )K0( در هر دمایی اندازه گیری 
شد ]30 تا 33[. غلظت اولیه کاتالیست در محلول و مقدار ذره های 
جاذب افزوده شده در تمام واکنش ها یکسان در نظر گرفته شد. 

نتایج این اندازه گیری ها در جدول شماره 1 آورده شده است.

 

7 
 

 قرار گرفت. موردبررسی یبعد یهابخشدر  در این حالت یستکاتال یتفعال ،یبررسو همچنین  SPVAc های

 SPVAc یهاذره بر کاتالیستهای ترمودینامیکی جذب عاملبررسی 

و واجذب  جذب مراحل حین درکاتالیستی  امانهس داخلی انرژی تغییرات مورد دررا  زیادی اطلاعات ترمودینامیکی هایعامل 

واکنش جذب  یبرا شودیم اطلاق هم توزیع نسبت آن به که (𝑜𝑜𝐾𝐾) ترمودینامیکی ثابت .دهدیم ما به SPVAc یهاذره بر کاتالیست

 .[31 تا 28] شودیم یفتعر 1طبق معادله  یتعادل

 

(1) 𝐾𝐾0 =
𝑞𝑞𝑒𝑒
𝐶𝐶𝑒𝑒

 
 

مانده باقیغلظت تعادلی کاتالیست در محلول  eC و در هر مرحله SPVAc یهاذره برمقدار کاتالیست جذب شده  qeمعادله در این  

آنتالپی استاندارد  و (Δ) استاندارد یآنتروپ ،(Δ) یبساستاندارد گ یانرژ شامل ینامیکیترمود یهاعامل یبه منظور بررس .است

(Δ) هاییشآزما ابتدا براساس وینیل استات تعلیقی،جاذب پلی یهاذره بااستونات کبالت استیل یستکاتالجذب  ینددر فرا 

 تا 30] شد یریگاندازهدر هر دمایی  (𝑜𝑜𝐾𝐾) قدارم ،پس از انجام واکنش جذب یتعادل یطدر شراو  تفاوتم یدر دماهاصورت گرفته 

نتایج این . یکسان در نظر گرفته شد هاواکنشجاذب افزوده شده در تمام  یهاذرهو مقدار در محلول  اولیه کاتالیست غلظت .[33

 آورده شده است. 1در جدول شماره  هایریگاندازه

واکنش جذب  (𝑜𝑜𝐾𝐾) ینامیکیثابت ترمودبرای تعیین  موردنیازآزمایشگاهی  یهاداده 1جدول 
 SPVAc یهاذره براستونات کاتالیست کبالت استیل

1/𝑇𝑇 )1/ K( 𝐿𝐿𝑛𝑛 𝐾𝐾𝑜𝑜 qe )mg/g( Ce )mg/l( C0 )mg/l( T )K( شماره واکنش 
جذب()مرحله اول   

3/472×10-3 -1/248 21/68 78/32 100 288 1 

3/355×10-3 -0/980 27/27 72/73 100 298 2 

3/246×10-3 -0/366 40/95 59/05 100 308 3 

 مرحله دوم )و اجذب(

3/246×10-3 -0/366 95/40  59/05 100 308 3 

3/144×10-3 -0/821 30/55 69/45 100 318 4 

3/048×10-3 -2/112 10/79 89/21 100 328 5 

 

 .(2جدول ) آمددست گوناگون به یدر دماها (Δمقدار ) ،2آمده با استفاده از معادله  دستبه ثابت ترمودینامیکی از 

 

SPVAc واکنش جذب کاتالیست کبالت استیل استونات بر ذره های )K0( جدول 1 داده های آزمایشگاهی موردنیاز برای تعیین ثابت ترمودینامیکی

 ،2 معادله  از  استفاده  با  آمده  به دست  ترمودینامیکی  ثابت  از   
 مقدار )˚ΔG( در دماهای گوناگون به دست آمد )جدول 2(.

8 
 

(2)  ΔGo = −𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅 𝐾𝐾0      
 

 آزاد انرژی ،دیگر سوی از .است کلوین برحسبی واکنش دما ،T و K1-mol J 314/8-1 معادل و گازها جهانی ثابت ،R بالا معادله در

 .[31 تا 28] شودیم بیان 3 معادله براساس آنتروپی و آنتالپی برحسب گیبس

 

(3)  ΔGo = ΔHo − 𝑅𝑅ΔSo 
 

 .آیدیم دستبه 4قبلی معادله  معادلهبا  معادلهاین  مساوی قرار دادنبا که 

 

(4) 
−𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅 𝐾𝐾0 = ΔHo − 𝑅𝑅ΔSo ⟹ 

 𝑅𝑅𝑅𝑅𝐾𝐾0 = − ΔHo

𝑅𝑅 × 1
𝑅𝑅 + ΔSo

𝑅𝑅  
 

، مقدار SPVAc یهاذره بربرای واکنش جذب کاتالیست  T/1 برحسب 𝑜𝑜𝐾𝐾 𝑅𝑅𝑅𝑅با رسم نمودار که  شدمشخص باتوجه به معادله بالا 

  .[33 و 32 ،29] است در واکنش جذب ΔS کنندهتعییننمودار  أو عرض از مبد Δ کنندهتعیینعددی شیب نمودار 

 

واکنش جذب  های ترمودینامیکیعاملتعیین  2جدول 
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0/937 3 

 مرحله دوم )و اجذب(

0/983 -240/166 -73/233 
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                                     )4(
   

 Ln K0 با رسم نمودار باتوجه به معادله بالا مشخص شد که 
 ،SPVAc 1 برای واکنش جذب کاتالیست بر ذره های/ T برحسب
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تهیه پلی وینیل استات با خلوص بالا از بسپارش رادیکالی  ... 

ΔH و عرض از مبدأ نمودار  مقدار عددی شیب نمودار تعیین کننده̊ 
تعیین کننده ˚ΔS در واکنش جذب است ]29، 32 و 33[. 

کاتالیست  جذب  برای  دما،  معکوس  برحسب   Ln K0 نمودار 
کبالت استیل استونات بر ذره های SPVAc در شکل 3 آورده شده 
است. با توجه به نمودارهای رسم شده و مقادیر مربوط به شیب 
واکنش جذب  ترمودینامیکی  عامل های  آن ها،  مبدأ  از  عرض  و 
کاتالیست مطابق مقادیر جدول شماره 2 بهدست آمد. همان طور 
که مشاهده شد، روند تغییرات Ln K0 با دما برای واکنش جذب 
کاتالیست به دو مرحله متفاوت تقسیم شده است. در مرحله اول با 
افزایش دما از K 288 به Ln K0 ،308 K به صورت خطی افزایش 
پیدا کرد. این موضوع نشان دهنده مقادیر مثبت ˚ΔH و گرماگیر 
بودن واکنش جذب در این مرحله است. این در حالی است که، 
در مرحله دوم با افزایش دما از K 308 به K 328 واکنش جذب 
است  یافته  کاهش  دما  افزایش  با   Ln K0 مقادیر  و  شده  گرمازا 
]29 ، 33 و 34[. این موضوع را در داده های تجربی نیز به وضوح 
می توان مشاهده کرد؛ به طوری که با افزایش دما تا K 308 مقدار 
جذب کبالت بر ذره های SPVAc به مقدار قابل توجهی افزایش 
یافت )مرحله جذب(، اما با افزایش بیشتر دما مقدار جذب تا حدود 
زیادی کاهش یافته است )مرحله واجذب(. از طرف دیگر، عامل   
˚ΔG در هر دو مرحله دارای مقادیر مثبت است که غیر خود به 

خودی بودن واکنش جذب را در کل گستره دمایی موردبررسی به 
اثبات رساند. غیر خود به خودی بودن واکنش جذب کاتالیست بر 
استات  پلی وینیل  رفتار دوگانه ذره های  بیانگر   SPVAc ذره های 
تعلیقی در جذب کاتالیست کبالت استیل استونات یعنی تغییر نوع 
واکنش از گرماگیر به گرمازا )تغییر علامت ˚ΔH( و روند تغییرات 
و  جذب  قابلیت  همگی   )ΔS˚ علامت  )تغییر  سامانه  بی نظمی 
 SPVAc واجذب کاتالیست با تغییر دما را با استفاده از ذره های

است. 

بسپارش در لوله آزمایش و استفاده از همزن مغناطیسی
بررسی اثر محتوای ذره های SPVAc بر فعالیت کاتالیست

واکنش های بسپارش وینیل استات در مجاور کاتالیست کبالت 
 SPVAc استیل استونات در شرایط حضور و عدم حضور ذره های
انجام شد. این واکنش ها مطابق آنچه که در بخش تجربی شرح 
انجام  مغناطیسی  همزن  از  استفاده  با  آزمایش  لوله  در  شد،  داده 

جدول 2 تعیین عامل های ترمودینامیکی واکنش جذب کاتالیست کبالت 
.SPVAc استیل استونات بر ذره های
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/1 واکنش جذب کاتالیست کبالت  T برحسب Ln K0 شکل 3 نمودارهای
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واکنش جذب کاتالیست کبالت  T/1 برحسب 𝑜𝑜𝐾𝐾 𝑛𝑛𝐿𝐿 نمودارهای 3شکل 
مرحله دوم و  (A) اول )جذب( مرحله SPVAc یهاذرهاستونات بر استیل

 (B)واجذب( )
 

 یسیاستفاده از همزن مغناط لوله آزمایش ودر  بسپارش

 فعالیت کاتالیست بر SPVAc یهاذرهبررسی اثر محتوای 

 SPVAc یهاذرهدر شرایط حضور و عدم حضور استونات یلکبالت است یستکاتال مجاور در استات وینیل بسپارش یهاواکنش 

. شدهمزن مغناطیسی انجام استفاده از در لوله آزمایش با مطابق آنچه که در بخش تجربی شرح داده شد،  هاواکنششد. این  انجام

 بر (شدهاستفاده استوناتاستیلکبالت  کاتالیست وزن به نسبت) یصورت وزنبه SPVAc یاثر محتوا ،هایشآزمااز  یسر یندر ا

 شد،طور که مشاهده همان .است شده آورده 3 جدول در هاواکنشنتایج این سری از  قرار گرفت. موردبررسی فعالیت کاتالیست

ذره تفاوتوزنی م یهانسبت وینیل استات تعلیقی باپلی یهاذره براستونات در حالت جذب شده فعالیت کاتالیست کبالت استیل

محیط  در که رسیدبه نظر  افزایش پیدا کرده است. ، دمااندنشدهاستفاده  بسپارشدر  هاذرهجاذب، نسبت به حالتی که این  های

در در دسترس وجود کاتالیست تازه در نتیجه و  SPVAc یهاذره کاتالیست با استفاده ازتدریجی  یآزادسازبسپارش، واکنش 

 ه است.شد بسپارشباعث افزایش فعالیت کاتالیست در واکنش  ،پس از شروع واکنش تفاوتم یهازمان
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سمسارزاده و همکاران

شد. در این سری از آزمایش ها، اثر محتوای SPVAc به صورت 
وزنی )نسبت به وزن کاتالیست کبالت استیل استونات استفاده شده( 
از  این سری  نتایج  قرار گرفت.  کاتالیست موردبررسی  فعالیت  بر 
مشاهده  که  همان طور  است.  شده  آورده   3 جدول  در  واکنش ها 
شد، فعالیت کاتالیست کبالت استیل استونات در حالت جذب شده 
متفاوت  وزنی  نسبت های  با  تعلیقی  استات  پلی وینیل  ذره های  بر 
ذره های جاذب، نسبت به حالتی که این ذره ها در بسپارش استفاده 
نشده اند، دما افزایش پیدا کرده است. به نظر رسید که در محیط 
از  استفاده  با  کاتالیست  تدریجی  آزادسازی  بسپارش،  واکنش 
در دسترس  تازه  کاتالیست  نتیجه وجود  در  و   SPVAc ذره های 
در زمان های متفاوت پس از شروع واکنش، باعث افزایش فعالیت 

کاتالیست در واکنش بسپارش شده است.

بررسی سینیتیک و کنترل واکنش بسپارش
بسپارش  بررسی  برای  متفاوتی  معیارهای  کلی،  به طور   
کنترل شده وجود دارد. این معیارها از تعریف بسپارش کنترل شده 
تغییرات  سینیتیکی  بررسی  معیارها،  این  از  یکی  می شوند.  ناشی 
 برحسب زمان بسپارش است ]35 

 

11 
 

فعالیت  بر SPVAc یهاذرهاثر محتوای  3جدول 
وینیل استات در حضور  بسپارشواکنش  در کاتالیست

 SPVAc یهاذره برکاتالیست کبالت جذب شده 

شماره 
 واکنش

 نسبت وزنی
[SPVAc

Co(acac)2
⁄ ] 

 فعالیت
)gVAc/molCo)acac(2.h( 

1 0 5/62×10+3 

2 1 6/64×10+3 

3 2 6/67×10+3 

4 10 6/99×10+3 

 

 بسپارشاکنش وو کنترل بررسی سینیتیک 

 ناشی شدهکنترل بسپارش تعریف از معیارها این .دارد وجود شدهکنترل بسپارش بررسی یبرا تفاوتیم یمعیارها ،طور کلیبه 

[M0]یتمیلگار نیمنمودار  ییراتتغسینیتیکی  یبررس ،یارهامع یناز ا یکی .شوندیم 
[M] Ln [13 و 35] است بسپارشزمان  برحسب. 

 .شودیم بیان 5 معادله با ،(هارادیکال ثابت غلظت)پایدار  شرایط در رادیکالی بسپارش سرعت

(5)  𝑅𝑅𝑃𝑃 = 𝐾𝐾𝑃𝑃[𝑀𝑀][𝑃𝑃.]   
 

 یدارغلظت پا .است رشد درحال هاییکالراد پایدار غلظت P[•[و  تکپار غلظت [M[ رشد، سرعت تثاب متوسط𝐾𝐾𝑃𝑃 معادله این در

 توازن از شدهکنترلرادیکالی  بسپارشدر  و پایان و شروع سرعت یبرابر از معمولی رادیکالی بسپارش دردرحال رشد  هاییکالراد

[M0]ینمودارها (2R) یهمبستگ ضریب که صورتی در. شودیم محاسبه سازیفعالغیر  و سازیفعال سرعت
[M]  Lnبیشترزمان  برحسب 

[M0]تغییرات باشد، %95 از
[M] Ln با توانیم شرایط این در .[36] گرفت نظر در خطی توانیم ییبالا یبرا با تقر زمان برحسب 

  .(7 و 6 های)معادله زد تخمین را در حال رشد هاییکالرادو غلظت  بسپارش یظاهر سرعت ثابت، پیش معادله از یریگانتگرال

 

(6)  𝐿𝐿𝐿𝐿 (
[𝑀𝑀]0
[𝑀𝑀] ) = 𝐾𝐾𝑃𝑃[P• ] 𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑡𝑡 

(7)  [P•]  =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐾𝐾𝑃𝑃

 
 

نمودار نیم لگاریتمی 
ثابت  پایدار )غلظت  رادیکالی در شرایط  و 13[. سرعت بسپارش 

رادیکال ها(، با معادله 5 بیان می شود.
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فعالیت  بر SPVAc یهاذرهاثر محتوای  3جدول 
وینیل استات در حضور  بسپارشواکنش  در کاتالیست

 SPVAc یهاذره برکاتالیست کبالت جذب شده 

شماره 
 واکنش

 نسبت وزنی
[SPVAc

Co(acac)2
⁄ ] 

 فعالیت
)gVAc/molCo)acac(2.h( 

1 0 5/62×10+3 

2 1 6/64×10+3 

3 2 6/67×10+3 

4 10 6/99×10+3 

 

 بسپارشاکنش وو کنترل بررسی سینیتیک 

 ناشی شدهکنترل بسپارش تعریف از معیارها این .دارد وجود شدهکنترل بسپارش بررسی یبرا تفاوتیم یمعیارها ،طور کلیبه 

[M0]یتمیلگار نیمنمودار  ییراتتغسینیتیکی  یبررس ،یارهامع یناز ا یکی .شوندیم 
[M] Ln [13 و 35] است بسپارشزمان  برحسب. 

 .شودیم بیان 5 معادله با ،(هارادیکال ثابت غلظت)پایدار  شرایط در رادیکالی بسپارش سرعت

(5)  𝑅𝑅𝑃𝑃 = 𝐾𝐾𝑃𝑃[𝑀𝑀][𝑃𝑃.]   
 

 یدارغلظت پا .است رشد درحال هاییکالراد پایدار غلظت P[•[و  تکپار غلظت [M[ رشد، سرعت تثاب متوسط𝐾𝐾𝑃𝑃 معادله این در

 توازن از شدهکنترلرادیکالی  بسپارشدر  و پایان و شروع سرعت یبرابر از معمولی رادیکالی بسپارش دردرحال رشد  هاییکالراد

[M0]ینمودارها (2R) یهمبستگ ضریب که صورتی در. شودیم محاسبه سازیفعالغیر  و سازیفعال سرعت
[M]  Lnبیشترزمان  برحسب 

[M0]تغییرات باشد، %95 از
[M] Ln با توانیم شرایط این در .[36] گرفت نظر در خطی توانیم ییبالا یبرا با تقر زمان برحسب 

  .(7 و 6 های)معادله زد تخمین را در حال رشد هاییکالرادو غلظت  بسپارش یظاهر سرعت ثابت، پیش معادله از یریگانتگرال

 

(6)  𝐿𝐿𝐿𝐿 (
[𝑀𝑀]0
[𝑀𝑀] ) = 𝐾𝐾𝑃𝑃[P• ] 𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑡𝑡 

(7)  [P•]  =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐾𝐾𝑃𝑃

 
 

                                                             )5(
در این معادلهKP متوسط ثابت سرعت رشد، ]M[ غلظت تکپار 
و ]•P[ غلظت پایدار رادیکال های درحال رشد است. غلظت پایدار 

رادیکال های درحال رشد در بسپارش رادیکالی معمولی از برابری 
سرعت شروع و پایان و در بسپارش رادیکالی کنترل شده از توازن 
سرعت فعال سازی و غیر فعال سازی محاسبه می شود. در صورتی 
 برحسب زمان 
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فعالیت  بر SPVAc یهاذرهاثر محتوای  3جدول 
وینیل استات در حضور  بسپارشواکنش  در کاتالیست

 SPVAc یهاذره برکاتالیست کبالت جذب شده 

شماره 
 واکنش

 نسبت وزنی
[SPVAc

Co(acac)2
⁄ ] 

 فعالیت
)gVAc/molCo)acac(2.h( 

1 0 5/62×10+3 

2 1 6/64×10+3 

3 2 6/67×10+3 

4 10 6/99×10+3 

 

 بسپارشاکنش وو کنترل بررسی سینیتیک 

 ناشی شدهکنترل بسپارش تعریف از معیارها این .دارد وجود شدهکنترل بسپارش بررسی یبرا تفاوتیم یمعیارها ،طور کلیبه 

[M0]یتمیلگار نیمنمودار  ییراتتغسینیتیکی  یبررس ،یارهامع یناز ا یکی .شوندیم 
[M] Ln [13 و 35] است بسپارشزمان  برحسب. 

 .شودیم بیان 5 معادله با ،(هارادیکال ثابت غلظت)پایدار  شرایط در رادیکالی بسپارش سرعت

(5)  𝑅𝑅𝑃𝑃 = 𝐾𝐾𝑃𝑃[𝑀𝑀][𝑃𝑃.]   
 

 یدارغلظت پا .است رشد درحال هاییکالراد پایدار غلظت P[•[و  تکپار غلظت [M[ رشد، سرعت تثاب متوسط𝐾𝐾𝑃𝑃 معادله این در

 توازن از شدهکنترلرادیکالی  بسپارشدر  و پایان و شروع سرعت یبرابر از معمولی رادیکالی بسپارش دردرحال رشد  هاییکالراد

[M0]ینمودارها (2R) یهمبستگ ضریب که صورتی در. شودیم محاسبه سازیفعالغیر  و سازیفعال سرعت
[M]  Lnبیشترزمان  برحسب 

[M0]تغییرات باشد، %95 از
[M] Ln با توانیم شرایط این در .[36] گرفت نظر در خطی توانیم ییبالا یبرا با تقر زمان برحسب 

  .(7 و 6 های)معادله زد تخمین را در حال رشد هاییکالرادو غلظت  بسپارش یظاهر سرعت ثابت، پیش معادله از یریگانتگرال

 

(6)  𝐿𝐿𝐿𝐿 (
[𝑀𝑀]0
[𝑀𝑀] ) = 𝐾𝐾𝑃𝑃[P• ] 𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑡𝑡 

(7)  [P•]  =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐾𝐾𝑃𝑃

 
 

)R2( نمودارهای  که ضریب همبستگی 
 برحسب زمان را با تقریب 
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فعالیت  بر SPVAc یهاذرهاثر محتوای  3جدول 
وینیل استات در حضور  بسپارشواکنش  در کاتالیست

 SPVAc یهاذره برکاتالیست کبالت جذب شده 

شماره 
 واکنش

 نسبت وزنی
[SPVAc

Co(acac)2
⁄ ] 

 فعالیت
)gVAc/molCo)acac(2.h( 

1 0 5/62×10+3 

2 1 6/64×10+3 

3 2 6/67×10+3 

4 10 6/99×10+3 

 

 بسپارشاکنش وو کنترل بررسی سینیتیک 

 ناشی شدهکنترل بسپارش تعریف از معیارها این .دارد وجود شدهکنترل بسپارش بررسی یبرا تفاوتیم یمعیارها ،طور کلیبه 

[M0]یتمیلگار نیمنمودار  ییراتتغسینیتیکی  یبررس ،یارهامع یناز ا یکی .شوندیم 
[M] Ln [13 و 35] است بسپارشزمان  برحسب. 

 .شودیم بیان 5 معادله با ،(هارادیکال ثابت غلظت)پایدار  شرایط در رادیکالی بسپارش سرعت

(5)  𝑅𝑅𝑃𝑃 = 𝐾𝐾𝑃𝑃[𝑀𝑀][𝑃𝑃.]   
 

 یدارغلظت پا .است رشد درحال هاییکالراد پایدار غلظت P[•[و  تکپار غلظت [M[ رشد، سرعت تثاب متوسط𝐾𝐾𝑃𝑃 معادله این در

 توازن از شدهکنترلرادیکالی  بسپارشدر  و پایان و شروع سرعت یبرابر از معمولی رادیکالی بسپارش دردرحال رشد  هاییکالراد

[M0]ینمودارها (2R) یهمبستگ ضریب که صورتی در. شودیم محاسبه سازیفعالغیر  و سازیفعال سرعت
[M]  Lnبیشترزمان  برحسب 

[M0]تغییرات باشد، %95 از
[M] Ln با توانیم شرایط این در .[36] گرفت نظر در خطی توانیم ییبالا یبرا با تقر زمان برحسب 

  .(7 و 6 های)معادله زد تخمین را در حال رشد هاییکالرادو غلظت  بسپارش یظاهر سرعت ثابت، پیش معادله از یریگانتگرال

 

(6)  𝐿𝐿𝐿𝐿 (
[𝑀𝑀]0
[𝑀𝑀] ) = 𝐾𝐾𝑃𝑃[P• ] 𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑡𝑡 

(7)  [P•]  =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐾𝐾𝑃𝑃

 
 

بیشتر از 95% باشد، تغییرات 
بالایی می توان خطی در نظر گرفت ]36[. در این شرایط می توان 
با انتگرال گیری از معادله پیش، ثابت سرعت ظاهری بسپارش و 
غلظت رادیکال های در حال رشد را تخمین زد )معادله های 6 و 7(. 
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فعالیت  بر SPVAc یهاذرهاثر محتوای  3جدول 
وینیل استات در حضور  بسپارشواکنش  در کاتالیست

 SPVAc یهاذره برکاتالیست کبالت جذب شده 

شماره 
 واکنش

 نسبت وزنی
[SPVAc

Co(acac)2
⁄ ] 

 فعالیت
)gVAc/molCo)acac(2.h( 

1 0 5/62×10+3 

2 1 6/64×10+3 

3 2 6/67×10+3 

4 10 6/99×10+3 

 

 بسپارشاکنش وو کنترل بررسی سینیتیک 

 ناشی شدهکنترل بسپارش تعریف از معیارها این .دارد وجود شدهکنترل بسپارش بررسی یبرا تفاوتیم یمعیارها ،طور کلیبه 

[M0]یتمیلگار نیمنمودار  ییراتتغسینیتیکی  یبررس ،یارهامع یناز ا یکی .شوندیم 
[M] Ln [13 و 35] است بسپارشزمان  برحسب. 

 .شودیم بیان 5 معادله با ،(هارادیکال ثابت غلظت)پایدار  شرایط در رادیکالی بسپارش سرعت

(5)  𝑅𝑅𝑃𝑃 = 𝐾𝐾𝑃𝑃[𝑀𝑀][𝑃𝑃.]   
 

 یدارغلظت پا .است رشد درحال هاییکالراد پایدار غلظت P[•[و  تکپار غلظت [M[ رشد، سرعت تثاب متوسط𝐾𝐾𝑃𝑃 معادله این در

 توازن از شدهکنترلرادیکالی  بسپارشدر  و پایان و شروع سرعت یبرابر از معمولی رادیکالی بسپارش دردرحال رشد  هاییکالراد

[M0]ینمودارها (2R) یهمبستگ ضریب که صورتی در. شودیم محاسبه سازیفعالغیر  و سازیفعال سرعت
[M]  Lnبیشترزمان  برحسب 

[M0]تغییرات باشد، %95 از
[M] Ln با توانیم شرایط این در .[36] گرفت نظر در خطی توانیم ییبالا یبرا با تقر زمان برحسب 

  .(7 و 6 های)معادله زد تخمین را در حال رشد هاییکالرادو غلظت  بسپارش یظاهر سرعت ثابت، پیش معادله از یریگانتگرال

 

(6)  𝐿𝐿𝐿𝐿 (
[𝑀𝑀]0
[𝑀𝑀] ) = 𝐾𝐾𝑃𝑃[P• ] 𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑡𝑡 

(7)  [P•]  =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐾𝐾𝑃𝑃

 
 

                             )6(
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فعالیت  بر SPVAc یهاذرهاثر محتوای  3جدول 
وینیل استات در حضور  بسپارشواکنش  در کاتالیست

 SPVAc یهاذره برکاتالیست کبالت جذب شده 

شماره 
 واکنش

 نسبت وزنی
[SPVAc

Co(acac)2
⁄ ] 

 فعالیت
)gVAc/molCo)acac(2.h( 

1 0 5/62×10+3 

2 1 6/64×10+3 

3 2 6/67×10+3 

4 10 6/99×10+3 

 

 بسپارشاکنش وو کنترل بررسی سینیتیک 

 ناشی شدهکنترل بسپارش تعریف از معیارها این .دارد وجود شدهکنترل بسپارش بررسی یبرا تفاوتیم یمعیارها ،طور کلیبه 

[M0]یتمیلگار نیمنمودار  ییراتتغسینیتیکی  یبررس ،یارهامع یناز ا یکی .شوندیم 
[M] Ln [13 و 35] است بسپارشزمان  برحسب. 

 .شودیم بیان 5 معادله با ،(هارادیکال ثابت غلظت)پایدار  شرایط در رادیکالی بسپارش سرعت

(5)  𝑅𝑅𝑃𝑃 = 𝐾𝐾𝑃𝑃[𝑀𝑀][𝑃𝑃.]   
 

 یدارغلظت پا .است رشد درحال هاییکالراد پایدار غلظت P[•[و  تکپار غلظت [M[ رشد، سرعت تثاب متوسط𝐾𝐾𝑃𝑃 معادله این در

 توازن از شدهکنترلرادیکالی  بسپارشدر  و پایان و شروع سرعت یبرابر از معمولی رادیکالی بسپارش دردرحال رشد  هاییکالراد

[M0]ینمودارها (2R) یهمبستگ ضریب که صورتی در. شودیم محاسبه سازیفعالغیر  و سازیفعال سرعت
[M]  Lnبیشترزمان  برحسب 

[M0]تغییرات باشد، %95 از
[M] Ln با توانیم شرایط این در .[36] گرفت نظر در خطی توانیم ییبالا یبرا با تقر زمان برحسب 

  .(7 و 6 های)معادله زد تخمین را در حال رشد هاییکالرادو غلظت  بسپارش یظاهر سرعت ثابت، پیش معادله از یریگانتگرال

 

(6)  𝐿𝐿𝐿𝐿 (
[𝑀𝑀]0
[𝑀𝑀] ) = 𝐾𝐾𝑃𝑃[P• ] 𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑡𝑡 

(7)  [P•]  =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐾𝐾𝑃𝑃

 
 

                                                          )7(
شیب  همان  بسپارش،  ظاهری  سرعت  ثابت   ،6 معادله  مطابق 
 است ]37 و 36[. نمودار سینیتیکی نیم لگاریتمی 
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فعالیت  بر SPVAc یهاذرهاثر محتوای  3جدول 
وینیل استات در حضور  بسپارشواکنش  در کاتالیست

 SPVAc یهاذره برکاتالیست کبالت جذب شده 

شماره 
 واکنش

 نسبت وزنی
[SPVAc

Co(acac)2
⁄ ] 

 فعالیت
)gVAc/molCo)acac(2.h( 

1 0 5/62×10+3 

2 1 6/64×10+3 

3 2 6/67×10+3 

4 10 6/99×10+3 

 

 بسپارشاکنش وو کنترل بررسی سینیتیک 

 ناشی شدهکنترل بسپارش تعریف از معیارها این .دارد وجود شدهکنترل بسپارش بررسی یبرا تفاوتیم یمعیارها ،طور کلیبه 

[M0]یتمیلگار نیمنمودار  ییراتتغسینیتیکی  یبررس ،یارهامع یناز ا یکی .شوندیم 
[M] Ln [13 و 35] است بسپارشزمان  برحسب. 

 .شودیم بیان 5 معادله با ،(هارادیکال ثابت غلظت)پایدار  شرایط در رادیکالی بسپارش سرعت

(5)  𝑅𝑅𝑃𝑃 = 𝐾𝐾𝑃𝑃[𝑀𝑀][𝑃𝑃.]   
 

 یدارغلظت پا .است رشد درحال هاییکالراد پایدار غلظت P[•[و  تکپار غلظت [M[ رشد، سرعت تثاب متوسط𝐾𝐾𝑃𝑃 معادله این در

 توازن از شدهکنترلرادیکالی  بسپارشدر  و پایان و شروع سرعت یبرابر از معمولی رادیکالی بسپارش دردرحال رشد  هاییکالراد

[M0]ینمودارها (2R) یهمبستگ ضریب که صورتی در. شودیم محاسبه سازیفعالغیر  و سازیفعال سرعت
[M]  Lnبیشترزمان  برحسب 

[M0]تغییرات باشد، %95 از
[M] Ln با توانیم شرایط این در .[36] گرفت نظر در خطی توانیم ییبالا یبرا با تقر زمان برحسب 

  .(7 و 6 های)معادله زد تخمین را در حال رشد هاییکالرادو غلظت  بسپارش یظاهر سرعت ثابت، پیش معادله از یریگانتگرال

 

(6)  𝐿𝐿𝐿𝐿 (
[𝑀𝑀]0
[𝑀𝑀] ) = 𝐾𝐾𝑃𝑃[P• ] 𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑡𝑡 

(7)  [P•]  =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐾𝐾𝑃𝑃

 
 

منحنی 
با  استات  وینیل  بسپارش  واکنش  برای  زمان،  برحسب   
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(6)  𝐿𝐿𝐿𝐿 (
[𝑀𝑀]0
[𝑀𝑀] ) = 𝐾𝐾𝑃𝑃[P• ] 𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑡𝑡 

(7)  [P•]  =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐾𝐾𝑃𝑃

 
 

با   SPVAc ذره های  حضور  در  استیل استونات  کبالت  کاتالیست 
نسبت 10 برابر وزنی کاتالیست و در عدم حضور این ذره ها در شکل 
4 آورده شده است. ضریب همبستگی نمودار در هر دو حالت حضور 
به یک  نزدیک  بسیار  ذره های  این  و عدم حضور  ذره های جاذب 
است؛ به صورتی که می توان این نمودارها را خطی در نظر گرفت. 
ثابت بودن شیب این منحنی و روند خطی آن، ناچیز بودن تغییر 

غلظت مراکز فعال رادیکالی را به اثبات رساند ]24تا37 و 38[.
 

جدول 3 اثر محتوای ذره های SPVAc بر فعالیت کاتالیست در واکنش بسپارش 
SPVAc وینیل استات در حضور کاتالیست کبالت جذب شده بر ذره های
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فعالیت  بر SPVAc یهاذرهاثر محتوای  3جدول 
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[M0]ینمودارها (2R) یهمبستگ ضریب که صورتی در. شودیم محاسبه سازیفعالغیر  و سازیفعال سرعت
[M]  Lnبیشترزمان  برحسب 

[M0]تغییرات باشد، %95 از
[M] Ln با توانیم شرایط این در .[36] گرفت نظر در خطی توانیم ییبالا یبرا با تقر زمان برحسب 

  .(7 و 6 های)معادله زد تخمین را در حال رشد هاییکالرادو غلظت  بسپارش یظاهر سرعت ثابت، پیش معادله از یریگانتگرال

 

(6)  𝐿𝐿𝐿𝐿 (
[𝑀𝑀]0
[𝑀𝑀] ) = 𝐾𝐾𝑃𝑃[P• ] 𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑡𝑡 

(7)  [P•]  =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐾𝐾𝑃𝑃

 
 

برحسب زمان بسپارش 
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شکل 4 مقایسه نمودار نیمه لگاریتمی
وینیل استات در مجاور کاتالیست کبالت استیل استونات با نسبت مولی 2/1 

/VAc]0/]BPO]0/]Co)acac(2]0]500/0=: در حضور و عدم حضور ذره های 
55 ˚Cو دمای SPVAc
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t-[M0] منحنی شیب همان ،بسپارش یظاهر سرعت ثابت ،6مطابق معادله 
[M] Ln یتمیلگار یمن ینیتیکیس نمودار .[36 و 37] است[M0]

[M] Ln 

برابر وزنی  10 نسبت اب SPVAc یهاذرهاستونات در حضور با کاتالیست کبالت استیل استات ینیلو بسپارشواکنش  برای ،زمان برحسب

و عدم جاذب  یهاذرهحضور  ی نمودار در هر دو حالتبستگمه یبضر .است آورده شده 4در شکل  هاذرهکاتالیست و در عدم حضور این 

ی و منحن ینا یبثابت بودن ش این نمودارها را خطی در نظر گرفت. توانیم کهصورتیبه ؛بسیار نزدیک به یک است یهاذرهحضور این 

 .[38 و 24،37] رساندرا به اثبات  یکالیغلظت مراکز فعال راد ییرتغ ناچیز بودن روند خطی آن،

 
[M0]یتمیلگار یمهنمودار ن یسهمقا 4شکل 

[M] Ln بسپارشزمان  برحسب 
 با نسبت مولی استوناتیلکبالت است یستکاتال مجاوراستات در  ینیلو
1/2 /0/500=0]2/]Co)acac(0/]BPO]0]VAc]: در حضور و عدم حضور 

 C 55°و دمای SPVAc هایذره
 یبرا درواقع است. تکپاریل واکنش، مستقل از تبد یطمح یگرانرو یشافزا باوجودسرعت رشد  ثابت یکالی،راد بسپارشدر  

 ثابت واکنش طول در را 𝐾𝐾𝑃𝑃توانیم ،بنابراین .[39] استکنترل و پس از آن نفوذ کنترل  یمیش ثابت ین، ا80کمتر از % هاییلتبد

مقدار  دادن قرار با .کرد محاسبه را واکنش محیط در آزاد هاییکالراد غلظت ،7 معادلهدر آن مقدار کردن لحاظ با و گرفته نظر در

 یهایکالرادحدودی غلظت  .[35] شودیم زده تخمین محیط در آزاد هاییکالراد غلظت ،7 معادله در رشد سرعت ثابت حدودی

 4و در جدول شماره  همحاسبه شد SPVAcجاذب  هایذرهحضور و عدم حضور دو شرایط واکنشی  در هر بسپارشیط آزاد در مح

 درچنانچه  .است 10-8 هگستردر  بسپارشدر هر دو شرایط واکنش  موجود در محیط آزاد هاییکالرادغلظت  آورده شده است.

از مقایسه  .[39] است %10 از کمتر یافته پایان یزنجیرها کسر باشد، l.mol 1±8-10-1گستره  در هایکالراد غلظت رادیکالی، بسپارش

ذرهدر حضور  بسپارشکه با انجام  شدمشخص  ،بسپارشدر  SPVAc هایذرهبین شرایط حضور و عدم حضور  دست آمدههنتایج ب

رهایش تدریجی  به بسپارشافزایش ثابت سرعت ظاهری  .کرده است، ثابت سرعت ظاهری واکنش افزایش پیدا SPVAc های

کاتالیست در فعالیت افزایش  ،ینبراافزوناشاره دارد. فعال در کل مدت واکنش  یستبودن کاتالدسترس  در یجهو درنتکاتالیست 
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افزایش  باوجود  رشد  سرعت  ثابت  رادیکالی،  بسپارش  در 
درواقع  است.  تکپار  تبدیل  از  مستقل  واکنش،  محیط  گرانروی 
پس  و  کنترل  شیمی  ثابت  این   ،%80 از  کمتر  تبدیل های  برای 
در طول  را   KP بنابراین، می توان   .]39[ است  کنترل  نفوذ  آن  از 
با لحاظ کردن مقدار آن درمعادله  ثابت در نظر گرفته و  واکنش 
7، غلظت رادیکال های آزاد در محیط واکنش را محاسبه کرد. با 
معادله 7، غلظت  ثابت سرعت رشد در  دادن مقدار حدودی  قرار 
غلظت   .]35[ می شود  زده  تخمین  محیط  در  آزاد  رادیکال های 
شرایط  دو  هر  در  بسپارش  محیط  در  آزاد  رادیکال های  حدودی 
SPVAc محاسبه  واکنشی حضور و عدم حضور ذره های جاذب 
شده و در جدول شماره 4 آورده شده است. غلظت رادیکال های 
آزاد موجود در محیط در هر دو شرایط واکنش بسپارش در گستره 
در  رادیکال ها  غلظت  رادیکالی،  بسپارش  در  چنانچه  است.   10-8

یافته کمتر  پایان  زنجیرهای  باشد، کسر   10-8±1  mol.l-1 گستره 
شرایط  بین  آمده  به دست  نتایج  مقایسه  از    .]39[ است   %10 از 
حضور و عدم حضور ذره های SPVAc در بسپارش، مشخص شد 
انجام بسپارش در حضور ذره های SPVAc، ثابت سرعت  با  که 
سرعت  ثابت  افزایش  است.  کرده  پیدا  افزایش  واکنش  ظاهری 
در  درنتیجه  و  کاتالیست  تدریجی  رهایش  به  بسپارش  ظاهری 
دارد.  اشاره  واکنش  مدت  در کل  فعال  کاتالیست  بودن  دسترس 
بر  شده  جذب  حالت  در  کاتالیست  فعالیت  افزایش  افزون براین، 
می تواند  نیز   )3 )جدول  آزاد  حالت  به  نسبت   SPVAc ذره های 
بر افزایش سرعت واکنش مؤثر باشد. هر دو این عوامل می توانند 
باعث رسیدن به درصد تبدیل های بالاتر در مدت زمان کوتاه تر و 

در نتیجه اثرات مثبت بر سینیتیک واکنش شوند.

جرم  توزیع  شاخص  همچنین،  و  مولکولی  جرم  نمودارهای 
حالت های  برای  واکنش  تبدیل  درصد  برحسب  بسپار  مولکولی 
با  و   SPVAc ذره های  حضور  در  استات  وینیل  بسپارش  بهینه 
استفاده از کاتالیست کبالت استیل استونات در شکل 5 آورده شده 
به صورت  تبدیل  درصد  افزایش  با  مولکولی  جرم  افزایش  است. 
خطی و همچنین، توزیع باریک جرم مولکولی برای این بسپارش 
دیده شد. این موضوع نشان دهنده حفظ کنترل بسپارش رادیکالی 
وینیل استات و عدم انجام واکنش های انتقال به زنجیر قابل توجه، 
نتایج  به همراه  نتایج  این  در طول واکنش است ]1، 41 و 42[. 
سینیتیکی به دست آمده از بسپارش وینیل استات، کنترل شده بودن 

واکنش بسپارش در حضور ذره های SPVAc را نشان داد.

 

بسپارش در ستون پرشده با آرایش لایه ای بدون استفاده از همزن
 در این روش بسپارشی جذب و واجذب آهسته کمپلکس کبالت 
با استفاده از ذره های SPVAc، واکنش بسپارش رادیکالی وینیل 
استات و درنهایت جداسازی رنگ کاتالیست به دنبال هم، در یک 
مرحله و در ستون پرشده انجام شد. در ادامه به بررسی نتایج این 

نوع از بسپارش پرداخته شده است.

بررسی سینیتیک و کنترل واکنش بسپارش
 برحسب زمان، مربوط 
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فعالیت  بر SPVAc یهاذرهاثر محتوای  3جدول 
وینیل استات در حضور  بسپارشواکنش  در کاتالیست

 SPVAc یهاذره برکاتالیست کبالت جذب شده 

شماره 
 واکنش

 نسبت وزنی
[SPVAc

Co(acac)2
⁄ ] 

 فعالیت
)gVAc/molCo)acac(2.h( 

1 0 5/62×10+3 

2 1 6/64×10+3 

3 2 6/67×10+3 

4 10 6/99×10+3 

 

 بسپارشاکنش وو کنترل بررسی سینیتیک 

 ناشی شدهکنترل بسپارش تعریف از معیارها این .دارد وجود شدهکنترل بسپارش بررسی یبرا تفاوتیم یمعیارها ،طور کلیبه 

[M0]یتمیلگار نیمنمودار  ییراتتغسینیتیکی  یبررس ،یارهامع یناز ا یکی .شوندیم 
[M] Ln [13 و 35] است بسپارشزمان  برحسب. 

 .شودیم بیان 5 معادله با ،(هارادیکال ثابت غلظت)پایدار  شرایط در رادیکالی بسپارش سرعت

(5)  𝑅𝑅𝑃𝑃 = 𝐾𝐾𝑃𝑃[𝑀𝑀][𝑃𝑃.]   
 

 یدارغلظت پا .است رشد درحال هاییکالراد پایدار غلظت P[•[و  تکپار غلظت [M[ رشد، سرعت تثاب متوسط𝐾𝐾𝑃𝑃 معادله این در

 توازن از شدهکنترلرادیکالی  بسپارشدر  و پایان و شروع سرعت یبرابر از معمولی رادیکالی بسپارش دردرحال رشد  هاییکالراد

[M0]ینمودارها (2R) یهمبستگ ضریب که صورتی در. شودیم محاسبه سازیفعالغیر  و سازیفعال سرعت
[M]  Lnبیشترزمان  برحسب 

[M0]تغییرات باشد، %95 از
[M] Ln با توانیم شرایط این در .[36] گرفت نظر در خطی توانیم ییبالا یبرا با تقر زمان برحسب 

  .(7 و 6 های)معادله زد تخمین را در حال رشد هاییکالرادو غلظت  بسپارش یظاهر سرعت ثابت، پیش معادله از یریگانتگرال

 

(6)  𝐿𝐿𝐿𝐿 (
[𝑀𝑀]0
[𝑀𝑀] ) = 𝐾𝐾𝑃𝑃[P• ] 𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑡𝑡 

(7)  [P•]  =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐾𝐾𝑃𝑃

 
 

نمودار تغییرات نیم لگاریتمی 
به بسپارش وینیل استات در ستون پرشده با آلومینا در حضور یک 

تهیه پلی وینیل استات با خلوص بالا از بسپارش رادیکالی  ... 
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هر دو این باشد.  افزایش سرعت واکنش مؤثر بر تواندیم( نیز 3نسبت به حالت آزاد )جدول  SPVAc یهاذره برحالت جذب شده 

 .شوندسینیتیک واکنش  برنتیجه اثرات مثبت  و در ترکوتاهدر مدت زمان  تربالا هاییلتبدباعث رسیدن به درصد  توانندیمعوامل 

 

 استات وینیل بسپارش واکنش نتایج سینتیکی مقایسه 4جدول 
 C° و شرایط یکسان واکنشی: دمای بسپارش متفاوت هایروشدر 

 و نسبت مولی 55
 1/2 /0/500=0]2/]Co)acac(0/]BPO]0]VAc] 

(1mol.L)]•]P (1-)Sapp K  بسپارشروش 
2/48×10-8 1/95×10-4 SPVAc  هایذرهدر لوله آزمایش و عدم حضور  

3/30×10-8 2/60×10-4 SPVAc  هایذرهدر لوله آزمایش و حضور  

1/76×10-9 1/38×10-5 SPVAc  هو استفاده از لای پرشدهدر ستون  

 

بهینه  یهاحالتدرصد تبدیل واکنش برای  برحسب بسپارشاخص توزیع جرم مولکولی  ،نمودارهای جرم مولکولی و همچنین 

 آورده شده است. 5 شکلاستونات در و با استفاده از کاتالیست کبالت استیل SPVAc یهاذرهحضور وینیل استات در  بسپارش

شد. دیده  بسپارشتوزیع باریک جرم مولکولی برای این  ،خطی و همچنین صورتبهافزایش جرم مولکولی با افزایش درصد تبدیل 

انتقال به زنجیر قابل توجه، در طول  یهاواکنشرادیکالی وینیل استات و عدم انجام  بسپارشاین موضوع نشان دهنده حفظ کنترل 

 بودن واکنش شدهکنترل، استات وینیل بسپارش آمده از دستبهسینیتیکی  این نتایج به همراه نتایج .[42 و 41 ،1] واکنش است

 .داد نشانرا  SPVAc هایذرهدر حضور  بسپارش

 

 
شاخص توزیع جرم  ،های جرم مولکولی و همچنیننمودار 5شکل 

وینیل استات  بسپارشدرصد تبدیل واکنش  برحسب بسپارمولکولی 
 یهاذره بر جذب شدهاستونات یلکبالت است یستمجاورت کاتال در

SPVAc  (4)شرایط واکنشی شکل 

جدول 4 مقایسه نتایج سینتیکی واکنش بسپارش وینیل استات در روش های 
 متفاوت بسپارش و شرایط یکسان واکنشی: دمای C˚ 55 و نسبت مولی

]VAc]0/]BPO]0/]Co)acac(2]0=500/0/ 2/1 

شکل 5 نمودارهای جرم مولکولی و همچنین، شاخص توزیع جرم مولکولی 
بسپار برحسب درصد تبدیل واکنش بسپارش وینیل استات در مجاورت 
کاتالیست کبالت استیل استونات جذب شده بر ذره های SPVAc )شرایط 

واکنشی شکل 4(
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1/76×10-9 1/38×10-5 SPVAc  و استفاده از لایه پرشدهدر ستون  

 

بهینه  یهاحالتدرصد تبدیل واکنش برای  برحسب بسپارشاخص توزیع جرم مولکولی  ،نمودارهای جرم مولکولی و همچنین 

 آورده شده است. 5 شکلاستونات در و با استفاده از کاتالیست کبالت استیل SPVAc یهاذرهحضور وینیل استات در  بسپارش

شد. دیده  بسپارشتوزیع باریک جرم مولکولی برای این  ،خطی و همچنین صورتبهافزایش جرم مولکولی با افزایش درصد تبدیل 

انتقال به زنجیر قابل توجه، در طول  یهاواکنشرادیکالی وینیل استات و عدم انجام  بسپارشاین موضوع نشان دهنده حفظ کنترل 

 بودن واکنش شدهکنترل، استات وینیل بسپارش آمده از دستبهسینیتیکی  این نتایج به همراه نتایج .[42 و 41 ،1] واکنش است

 .داد نشانرا  SPVAc هایذرهدر حضور  بسپارش

 

 
شاخص توزیع جرم  ،های جرم مولکولی و همچنیننمودار 5شکل 

وینیل استات  بسپارشدرصد تبدیل واکنش  برحسب بسپارمولکولی 
 یهاذره بر جذب شدهاستونات یلکبالت است یستمجاورت کاتال در
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127
سال دوازدهم، شماره 2، تابستان 97 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

سمسارزاده و همکاران

لایه کاتالیست کبالت استیل استونات جذب شده بر ذره های پلی 
وینیل استات تعلیقی SPVAc، در دمای C˚ 55 بررسی شد. نتایج 
گزارش شده   4 در جدول  و   6 در شکل  بسپارش ها  از  این سری 
برحسب   
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(6)  𝐿𝐿𝐿𝐿 (
[𝑀𝑀]0
[𝑀𝑀] ) = 𝐾𝐾𝑃𝑃[P• ] 𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑡𝑡 

(7)  [P•]  =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐾𝐾𝑃𝑃

 
 

نمودار  است. همان طور که مشاهده می شود، 
زمان با تقریب بالایی خطی بوده و دارای شیب ثابتی است. غلظت 
رادیکال های آزاد موجود در محیط نیز بسیار اندک و از مرتبه 10-9 

است.
 

جرم  توزیع  شاخص  همچنین،  و  مولکولی  جرم  نمودارهای 
حالت های  برای  واکنش  تبدیل  درصد  برحسب  بسپار  مولکولی 
بهینه بسپارش وینیل استات در ستون پرشده با آلومینا در حضور 
یک لایه کاتالیست کبالت استیل استونات جذب شده بر ذره های 
پلی وینیل استات تعلیقی SPVAc، در دمای C˚ 55 در شکل 7 
تبدیل  افزایش درصد  با  افزایش جرم مولکولی  آورده شده است. 
 PDI( مولکولی  جرم  باریک  توزیع  همچنین،  و  خطی  به صورت 
نتایج،  این  شد.  دیده  واکنش ها  از  سری  این  برای  نزدیک1( 
کنترل شده بودن واکنش بسپارش وینیل استات در ستون پرشده با 
آلومینا در حضور یک لایه کاتالیست کبالت استیل استونات جذب 
شده بر ذره های پلی وینیل استات تعلیقی SPVAc و بهبود کنترل 
واکنش و کاهش توزیع جرم مولکولی بسپار تولید شده را نسبت به 
انجام واکنش در خارج از ستون به خوبی نشان داد ]1، 41 و 42[.

 

1H-NMR طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته
طیف 1H-NMR پلی وینیل استات تهیه شده در ستون پرشده 
نشان  را   55˚C دمای  و  تبدیل   %25 لایه ای،  آرایش  با  آلومینا 
 8 شکل  در  استات  پلی وینیل  ساختار  اصلی  پیک های  می دهد. 
نشان داده شده است. حضور این پیک ها و عدم حضور پیک های 
اضافی در طیف، تولید پلی وینیل استات را با ساختار مورد نظر و 

خلوص بالا به اثبات رساند ]37، 43 تا 45[.
 

بررسی کاهش رنگ سبز بسپار تهیه شده در ستون های پرشده
در  تهیه شده  استات  پلی وینیل  به  مربوط  تصاویر   ،9 شکل  در 
لوله آزمایش و استفاده از همزن مغناطیسی در مقایسه با پلی وینیل 

 برحسب زمان بسپارش وینیل استات 
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[M0]ینمودارها (2R) یهمبستگ ضریب که صورتی در. شودیم محاسبه سازیفعالغیر  و سازیفعال سرعت
[M]  Lnبیشترزمان  برحسب 

[M0]تغییرات باشد، %95 از
[M] Ln با توانیم شرایط این در .[36] گرفت نظر در خطی توانیم ییبالا یبرا با تقر زمان برحسب 

  .(7 و 6 های)معادله زد تخمین را در حال رشد هاییکالرادو غلظت  بسپارش یظاهر سرعت ثابت، پیش معادله از یریگانتگرال

 

(6)  𝐿𝐿𝐿𝐿 (
[𝑀𝑀]0
[𝑀𝑀] ) = 𝐾𝐾𝑃𝑃[P• ] 𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑡𝑡 

(7)  [P•]  =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐾𝐾𝑃𝑃

 
 

شکل 6 نمودار نیم لگاریتمی 
در ستون پرشده با آلومینا در حضور یک لایه کاتالیست کبالت استیل استونات 

 جذب شده بر ذره های با نسبت مولی
55 ˚C و دمای ]VAc]0/]BPO]0/]Co)acac(2]0=500/0/ 2/1 
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 استفاده از همزنبدون  اییهلاستون پرشده با آرایش در  بسپارش

رادیکالی وینیل  بسپارشواکنش ، SPVAc یهاذره با استفاده ازجذب و واجذب آهسته کمپلکس کبالت  یبسپارش در این روش 

در ادامه به بررسی نتایج این  .شدانجام  پرشدهستون  در یک مرحله و در استات و درنهایت جداسازی رنگ کاتالیست به دنبال هم،

 .است شدهپرداخته بسپارشنوع از 

 بسپارشواکنش و کنترل  ینیتیکس یبررس

[M0]یتمیلگار نیمتغییرات نمودار  
[M] Ln یهلا یکدر حضور  ینابا آلوم پرشدهستون  وینیل استات در بسپارش ، مربوط بهزمان برحسب 

بررسی شد. نتایج این سری از  C 55° یدر دما ،SPVAc یقیاستات تعل ینیلو یپل یهاذره بر استونات جذب شدهیلکبالت است یستکاتال

[M0]نمودار ،شودیممشاهده  طور کههمان است. شدهگزارش 4و در جدول  6در شکل  هابسپارش
[M] Ln با تقریب بالایی  حسب زمانبر

 .است 10-9موجود در محیط نیز بسیار اندک و از مرتبه  آزاد هاییکالرادغلظت . خطی بوده و دارای شیب ثابتی است

 
[M0]لگاریتمی نمودار نیم 6 شکل

[M] Ln ینیلو بسپارشزمان  برحسب 
 یستکاتال یهلا یکدر حضور  ینابا آلوم پرشدهاستات در ستون 

 1/2 با نسبت مولی هایذره براستونات جذب شده یلکبالت است
/0/500=0]2/]Co)acac(0/]BPO]0]VAc] و دمای°C  55 

 

بهینه  یهاحالتدرصد تبدیل واکنش برای  برحسب بسپارشاخص توزیع جرم مولکولی  ،نمودارهای جرم مولکولی و همچنین

یپل یهاذره براستونات جذب شده یلکبالت است یستکاتال یهلا یکدر حضور  ینابا آلوم پرشدهستون  وینیل استات در بسپارش

 صورتبهآورده شده است. افزایش جرم مولکولی با افزایش درصد تبدیل  7شکل در  C 55° ، در دمایSPVAcیقی استات تعل ینیلو

بودن  شدهکنترل ،. این نتایجشددیده  هاواکنش( برای این سری از 1نزدیک  PDI) توزیع باریک جرم مولکولی ،همچنین خطی و

 یهاذره براستونات جذب شده یلکبالت است یستکاتال یهلا یکدر حضور  ینابا آلوم پرشدهستون  وینیل استات در بسپارشواکنش 

شکل 7 نمودارهای جرم مولکولی و همچنین شاخص توزیع جرم مولکولی 
بسپار برحسب درصد تبدیل واکنش بسپارش وینیل استات در ستون پرشده 
با آلومینا در حضور یک لایه کاتالیست کبالت استیل استونات جذب شده بر 

ذره های SPVAc )شرایط واکنشی شکل 6(
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تولید شده را نسبت به انجام واکنش  بسپارو بهبود کنترل واکنش و کاهش توزیع جرم مولکولی  SPVAcیقی استات تعل ینیلو یپل

 .[42 و 41 ،1]داد نشان  خوبیبهدر خارج از ستون 

 
نمودارهای جرم مولکولی و همچنین شاخص توزیع جرم مولکولی  7شکل 

 در ستونوینیل استات  بسپارشدرصد تبدیل واکنش  برحسب بسپار
جذب  استوناتیلکبالت است یستکاتال یهلا یکدر حضور  ینابا آلوم پرشده

 (6)شرایط واکنشی شکل  SPVAc هایذره برشده 

 NMR-H1طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته 

 را نشان  C55° دمای وتبدیل  %25 ،اییهلاآرایش  آلومینا با پرشدهدر ستون  شدهتهیهپلی وینیل استات  NMR-H1طیف  

 هاییکپو عدم حضور  هایکپحضور این نشان داده شده است.  8در شکل وینیل استات ساختار پلیاصلی  هاییکپ. دهدیم

 .[45 تا 43 ،37] رساندبه اثبات  و خلوص بالا با ساختار مورد نظروینیل استات را تولید پلی یف،در طاضافی 

 
وینیل  بسپارشتولید شده از واکنش  %25وینیل استات در تبدیل پلی NMR-H1 طیف 8شکل 
 استونات جذب شدهیلکبالت است یستکاتال یهلا یکدر حضور  ینابا آلوم پرشدهدر ستون استات 

 (6واکنشی شکل )شرایط  SPVAc هایذره بر
 

شکل 8 طیف 1H-NMR پلی وینیل استات در تبدیل 25% تولید شده از 
واکنش بسپارش وینیل استات در ستون پرشده با آلومینا در حضور یک لایه 

کاتالیست کبالت استیل استونات جذب شده بر ذره های SPVAc )شرایط 
واکنشی شکل 6(
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128
سال دوازدهم، شماره 2، تابستان 97 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

تهیه پلی وینیل استات با خلوص بالا از بسپارش رادیکالی  ... 

آرایش لایه ای نشان  با  آلومینا  استات تهیه شده در ستون پرشده 
داده شده است.

 

       

کبالت  به واسطه  آزمایش  لوله  در  تهیه شده  استات  پلی وینیل 
حالی که  در  است؛  سبزرنگ  بسپار  در  باقی مانده  استیل استونات 
سفید  به  سبز  از  پرشده  ستون  از  تهیه شده  نهایی  بسپار  فراورده 
)کمی مایل به زرد( تغییر رنگ یافته است. حذف رنگ سبز ناشی 
از کاتالیست باقی مانده در شرایط انجام بسپارش در داخل ستون 
محاسبه  برای  است.  مشاهده  قابل  تصاویر  در  به روشنی  پرشده 
از  استفاده  با  آن  و جذب  تولید شده  بسپار  از  رنگ  درصد حذف 
ستون پرشده با آلومینا، از آزمون طیف نورسنجی استفاده شد. برای 
این منظور، محلول های رقیقی از بسپار تهیه شده در لوله آزمایش و 
در داخل ستون پرشده )در درصد تبدیل های مشابه( با غلظت برابر 
از هر دو نمونه تهیه و جذب آن ها در ناحیه 190 تا 600 نانومتر 
موردبررسی قرار گرفت. طیف نورسنجی این نمونه ها در شکل 10 
آورده شده است. کاهش شدت پیک مشاهده شده در گستره 250 
تا 360 نانومتر مربوط به حذف رنگ سبز از بسپار و کاهش غلظت 
کاتالیست کبالت باقی مانده در آن است. با قرار دادن مقدار جذب 
محلول های بسپاری تهیه شده در معادله 8 می توان درصد حذف 

رنگ )کبالت باقی مانده( از بسپار را محاسبه کرد ]45[.
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 پرشده یهاستوندر  شدهتهیه بسپارسبز  کاهش رنگ یبررس

وینیل در مقایسه با پلییسی و استفاده از همزن مغناط در لوله آزمایش شدهتهیه وینیل استاتمربوط به پلی تصاویر ،9شکل  در 

 است.نشان داده شده  یاهیلاآلومینا با آرایش  پرشدهدر ستون  شدهتهیه استات

 
 و یشدر لوله آزما سنتز شده استات ینیلویپل 9شکل 

آلومینا  پرشدهدر ستون  (A) یسیاستفاده از همزن مغناط
 (B) ایلایهبا آرایش 

        

 فراورده کهیحالدر  است؛ سبزرنگ بسپاردر  ماندهیباقاستونات یلکبالت است واسطهبه یشدر لوله آزما شدهتهیهت استا ینیلویپل

رنگ سبز ناشی از حذف است.  یافتهرنگ  ییرتغ (مایل به زرد)کمی  سفیداز سبز به پرشده  از ستون شدهتهیهیی نها بسپار

برای محاسبه درصد  است.در تصاویر قابل مشاهده  روشنیبهپرشده  ستوندر داخل  بسپارشدر شرایط انجام  ماندهیباقکاتالیست 

استفاده شد. برای این  ینورسنجفیط آزموناز  ،آلومینابا  پرشدهستون  با استفاده ازآن جذب تولید شده و  بسپارحذف رنگ از 

با غلظت برابر از مشابه(  یهالیتبد)در درصد  در لوله آزمایش و در داخل ستون پرشده شدهتهیه بسپاری از رقیق یهامحلول ،منظور

 10در شکل  هانمونهاین  ینورسنجفیطقرار گرفت.  موردبررسینانومتر  600تا  190در ناحیه  هاآن هر دو نمونه تهیه و جذب

 و کاهش بسپارحذف رنگ سبز از مربوط به نانومتر  360تا  250ه گسترکاهش شدت پیک مشاهده شده در آورده شده است. 

درصد  توانیم 8 معادلهدر  شدهتهیهی بسپار یهامحلولجذب  با قرار دادن مقدار مانده در آن است.باقیکبالت  کاتالیستغلظت 

 .[45] را محاسبه کرد بسپارمانده( از )کبالت باقی حذف رنگ

درصد حذف رنگ (8) =
ABS1 − ABS2

ABS1
× 100 

 

سپتون   در شپده تهیپه  بسپپار مقدار جذب محلول  2ABSدر لوله آزمایش و  شدهتهیه بسپارجذب محلول  مقدار 1ABS معادلهدر این 

کبالپت  کاتالیسپت  درصپد از   55 نشپان داد کپه حپداقل    دست آمده از ایپن محاسپبات  هب نتایجاست.  یاهیلاپرشده آلومینا با آرایش 

                  )8(

در  تهیه شده  بسپار  مقدار جذب محلول   ABS1 معادله  این  در 
در  تهیه شده  بسپار  محلول  جذب  مقدار   ABS2 و  آزمایش  لوله 
ستون پرشده آلومینا با آرایش لایه ای است. نتایج به دست آمده از 

شکل 9 پلی وینیل استات سنتز شده در لوله آزمایش و استفاده از همزن 
)B( در ستون پرشده آلومینا با آرایش لایه ای )A( مغناطیسی
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این محاسبات نشان داد که حداقل 55 درصد از کاتالیست کبالت 
باقی مانده در بسپار )به عنوان یکی از اصلی ترین چالش ها در زمینه 
روش CMRP( با انجام بسپارش در داخل ستون پرشده با آلومینا 

جذب و حذف شده است.

 

نتیجه گیری
اولیه  محلول  در  را  کاتالیست  جذب  قابلیت   SPVAc ذره های 
با  )K 308( دارند. کاتالیست جذب شده  پایین  واکنش در دماهای 
واکنش  محیط  در  به تدریج  بسپارش  واکنش  دمای  تا  دما  افزایش 
آزاد شد. بررسی های ترمودینامیکی انجام شده، رفتار دوگانه ذره های 
پلی وینیل استات تعلیقی در جذب کاتالیست کبالت استیل استونات یعنی 
تغییر نوع واکنش از گرماگیر به گرمازا )تغییر علامت˚ΔH( و قابلیت 
جذب و واجذب کاتالیست با تغییر دما را با استفاده از این ذره ها به خوبی 
نشان داد. کاتالیست تازه و فعال آزادشده از ذره های SPVAc سرعت 
واکنش بسپارش را افزایش داد. بسپارش کنترل شده وینیل استات 
را می توان در ستون پرشده با آلومینا در حضور یک لایه کاتالیست 
کبالت استیل استونات جذب شده بر ذره های SPVAc انجام داد. در 
این فرایند، رنگ سبز ناشی از کاتالیست هم زمان با واکنش بسپارش تا 
مقدار زیادی حذف شده و نیازی به مراحل اضافی خالص سازی نیست. 
پلی وینیل استات تولید شده در ستون پرشده با آرایش لایه ای، دارای 
توزیع وزن مولکولی باریک تر و کنترل بیشتری نسبت پلی وینیل استات 

تولید شده در لوله آزمایش با استفاده از همزن مغناطیسی است.

شکل 10 طیف مرئی/ فرابنفش محلول پلی وینیل استات تهیه شده در لوله 
آزمایش و استفاده از همزن مغناطیسی )A( و در ستون پرشده آلومینا با آرایش 

)B( 25 ˚C لایه ای در دمای
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آلومینپا  با  پرشدهستون  در داخل بسپارشبا انجام ( CMRPدر زمینه روش  هاچالش تریناصلییکی از  عنوانبه) بسپاردر  ماندهباقی

 است. شدهحذفجذب و 

 

 
در  شدهتهیه استات ینیلویپلطیف مرئی/ فرابنفش محلول  10شکل 

 پرشدهدر ستون  ( وA) یسیو استفاده از همزن مغناط یشلوله آزما
 C 25 (B)°یدمادر  اییهلاآلومینا با آرایش 

 گیرینتیجه

کاتالیست جذب شده با . دن( دارK 308قابلیت جذب کاتالیست را در محلول اولیه واکنش در دماهای پایین ) SPVAc یهاذره 

 رفتار دوگانه  ،ترمودینامیکی انجام شده هاییبررس. تدریج در محیط واکنش آزاد شدبه بسپارشواکنش  یدما تا دما یشافزا

 ییربه گرمازا )تغ یرنوع واکنش از گرماگ ییرتغیعنی  استوناتیلکبالت است یستدر جذب کاتال یقیاستات تعل ینیلویپل یهاذره

 تازه و فعال یستکاتالنشان داد.  خوبیبه هاذرهاین  با استفاده ازو قابلیت جذب و واجذب کاتالیست با تغییر دما را ( Δعلامت

 پرشدهدر ستون  توانیم وینیل استات را شدهکنترل بسپارش .دادرا افزایش  بسپارشسرعت واکنش  SPVAc هایذرهاز  آزادشده

رنگ سبز  ،داد. در این فرایندانجام  SPVAc یهاذره براستونات جذب شده یلکبالت است یستکاتال یهلا یکدر حضور  ینابا آلوم

 ینیلویپل .نیست یسازخالصیازی به مراحل اضافی و ن شدهحذفتا مقدار زیادی  بسپارشبا واکنش  زمانهمناشی از کاتالیست 

استات  ینیلوینسبت پل بیشتری و کنترل تریکبار یوزن مولکول یعتوز یدارا ،اییهلاپرشده با آرایش  ستون تولید شده دراستات 

 .استاستفاده از همزن مغناطیسی با تولید شده در لوله آزمایش 
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Abstract: One of the main drawbacks in organometallic-mediated radical polymerization techniques is a 

high amount of catalyst residual in the polymer product, which results in deep colors in polymer mixture .In 

this research, cross linked suspended polyvinyl acetate )SPVAc( was used as catalyst adsorbing agent and 

its release in cobalt-mediated radical polymerization of vinyl acetate. For this purpose, firstly, the adsorption 

process of cobalt acetylacetonate on these particles and also the thermodynamics of this process were 

studied. SPVAc particles have the capability of the catalyst adsorption at low temperatures and adsorbed 

catalyst particles are gradually released by increasing temperature to polymerization reaction temperature. 

The kinetic studies for vinyl acetate polymerization in the presence of cobalt acetylacetonate adsorbed on 

the SPVAc particle is compared with cobalt acetylacetonate mediated polymerization of vinyl acetate in the 

absence of SPVAc particle. The results have proved positive effects of these particles on the rate and kinetic 

of reaction. Then, radical polymerization of vinyl acetate without the need for purification of polymer was 

carried out successfully through a single reaction in a column packed with alumina and a layer of adsorbed 

cobalt acetylacetonate catalyst on the SPVAc particles. In this method, the slow adsorption and desorption 

of cobalt complex by suspended polyvinyl acetate, were followed by the radical polymerization and the final 

separation step.

Keywords: Cobalt-mediated radical polymerization, Poly )vinyl acetate(, Catalyst adsorption–desorption, 

Alumina column, Cross linked suspended polyvinyl acetate.
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