
Arc
hive

 of
 S

ID

واژه های کلیدی 

چکیده

http://jips.ippi.ac.ir :قابل دسترس در نشانی

مجله علوم و تکنولوژی پلیمر،
سال بیست و چهارم، شماره 5،

صفحه 403-412، 1390
ISSN: 1016-3255

تعیین مقدار سیرنشدگی پلی بوتادی ان در فرایند تخریب 
NMR گرمایی و گرماـ اکسایشی با

فرشید ضیايی*

تهران، پژهشگاه پلیمر و پتروشیمی ايران، صندوق پستی 14965-115 

دريافت: 90/5/29، پذيرش: 90/10/10

f.ziaee@ippi.ac.ir*

بررسی مقدار سيرنشدگی انواع پلی بوتادی ان با درصدهای متفاوت از سه ایزومر 4،1ـ سيس، 4،1ـ 
ترانس و 2،1ـ وینيل و با وزن های  مولكولی مختلف مطالعه شده است. عامل مهم در تعيين مقدار 
اولفينی و  ایزومر در نواحی  اندازه گيری کمی هر سه  سيرنشدگی در پلی بوتادی ان، شناسایی و 
آليفاتيك است. بدین منظور، برای تعيين مقدار ایزومرهای 4،1ـ سيس، 4،1ـ ترانس و 2،1ـ وینيل 
در  تغيير  است.  استفاده شده  پروتون و کربن  از روش طيف سنجی رزونانس مغناطيسی هسته 
پارامترهای اساسی دستگاه NMR در تنظيم دقيق سطوح زیر منحنی از نكات مهم در به دست 
آوردن نتایج است. برای پلی بوتادی ان با وزن های مولكولی کم، برای دقت در محاسبات، گروه های 
انتهای زنجير شناسایی و از سطوح زیرمنحنی بخش آليفاتيك کاسته شد. در ادامه، تغييرات مقدار 
سيرنشدگی با زمان برای 2،1ـ و 4،1ـ پلی بوتادی ان در تخریب گرمایی در دمای C°250 بررسی 
با گذشت زمان گرمادهی مقدار سيرنشدگی  پلی بوتادی ان  NMR نشان داد، در 2،1ـ  نتایج  شد. 
است.  پارامتر مشاهده نشده  این  در  تغيير محسوسی  پلی بوتادی ان  در 4،1ـ  داشته، ولی  کاهش 
وجود  پلی بوتادی ان،  گرمایی  تخریب  فرایند  در  سيرنشدگی  کاهش  در  اصلی  عامل  حقيقت،  در 
 ایزومر 2،1ـ وینيل است. در نهایت، تغييرات مقدار سيرنشدگی با زمان برای 2،1ـ پلی بوتادی ان و

داد،  نشان  نتایج  شد.  بررسی   100 °C دمای  در   ـاکسایشی  گرما تخریب  در  پلی بوتادی ان  4،1ـ 
در 2،1ـ پلی بوتادی ان با گذشت زمان گرمادهی مقدار سيرنشدگی تغييری نداشت، ولی در 4،1ـ 
پلی بوتادی ان کاهش محسوسی در این پارامتر مشاهده شد. در این جا عامل اصلی در کاهش عامل 
4،1ـ  و  سيس  4،1ـ  ایزومر  وجود  پلی بوتادی ان،   ـاکسایشی  گرما تخریب  فرایند  در  سيرنشدگی 

ترانس است.

پلی بوتادی ان، 

رزونانس مغناطیسی هسته، 

مقدار سیرنشدگی، 

تخریب، 

شناسایی
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مقدمه
دی انی،  پلیمرهای  شناسايی  در  مهم  مشخصات  و  پارامترها  از 
اندازه گیری مقدار سیرنشدگی آنهاست. در اين میان، پلی بوتادی ان يکی 
از شناخته شده ترين و کاربردی ترين پلیمرهای دی انی به شمار می رود 
که با انواع هوموپلیمر و کوپلیمر مصرف می شود. در بررسی منابع، 
اصولاً مطالعات گسترده ای روی شناسايی پلی بوتادی ان از جنبه های 
متفاوت توسط پژوهشگران انجام شده است. بررسی پلي بوتادي ان و 
تعیین ريزساختار آن با NMR بسیار پیچیده است، چون در فرايندها و 
روش های پلیمرشدن پلي بوتادي ان، انواع پیکربندی مونومر بوتادي ان 
ممکن است به وجود آيد و آرايش تمام آنها در کنار هم بسیار متنوع 
خواهد بود ]1[. اصولاً مونومر بوتادي ان در زمان پلیمرشدن مي تواند به 
سه شکل 4،1ـ ترانس، 4،1ـ سیس و 2،1ـ وينیل آرايش يابد و ايزومر 
درون  تك آرايش  و  هم آرايش  دو شکل  به  مي تواند  نیز  وينیل  2،1ـ 
زنجیر پلیمر قرار گیرد. در هر حالت، هر يك از واحدهای مونومری 
درون زنجیر دارای يك عامل سیرنشده و هم ارز يك ديگرند. در حالی 
که در ساختار هر پلی بوتادی ان تنها از اين سه ايزومر سیرنشده وجود 
اما، در برخی  بود.  باشد، مقدار سیرنشدگی آن 100% خواهد  داشته 
اعمال  از سنتز و  به واسطه شرايط سنتز، نحوه نگه داری پس  موارد 
باعث   ]2[ برم دارکردن  مانند  پلی بوتادی ان  روی  واکنش ها  برخی 

می شود، تغییراتی در مقدار سیرنشدگی رخ دهد. 
اصولاً هر نوع عامل تخريب در پلی بوتادی ان می تواند باعث کاهش 
شود.  سیرنشدگی  مقدار  کاهش  نتیجه  در  و  دوگانه  پیوندهای  در 
سیرنشدگی  مقدار  کاهش  باعث  زمان  مرور  به  که  مواردی  از  يکی 
گرماـ  تخريب  و   ]3-7[ گرمايی  تخريب  می شود،  پلی بوتادی ان  در 
باعث  که  ديگری  عوامل  از  است.  ترکیب  اين    ]8-11[ اکسايشی 
کاهش مقدار سیرنشدگی پلی بوتادی ان شده و در مراجع به آن اشاره 
شده است، تخريب اوزونی ]12[، تخريب با پرتو فرابنفش ]13[ و 

امواج فراصوت ]14[ است.
در بحث تخريب گرمايی پلی بوتادی ان و در حالت غیرپیرولیتیك، 
واکنش های  گروه  دو  به  عمومی  طور  به  گرمايی  واکنش های 
حالت  در   .]15[ می شوند  دسته بندی  بین زنجیری  و  درون زنجیری 
و  نشده  وزن  کاهش  باعث  زمان  گذشت  با  واکنش  غیرپیرولیتیکی 
معمولاً برای انواع پلی بوتادی ان در دماهای بین C°280-200 اتفاق 
حلقوی شدن،  مانند  زنجیری  درون  واکنش های  از  برخی  می افتد. 
در  اما،  می شوند.  پلی بوتادی ان  در  سیرنشدگی  مقدار  کاهش  باعث 
تغییری در  ايزومرشدن،  مانند  نوع ديگر واکنش های درون زنجیری 
بین زنجیری  واکنش های  در  است.  نشده  گزارش  سیرنشدگی  مقدار 
نیز که شامل واکنش های عرضی و شبکه ای شدن است، به ازای هر 

پیوند عرضی يك پیوند دوگانه در پلی بوتادی ان کاهش می يابد. در 
واکنش های گرماـ اکسايشی پلی بوتادی ان، اکسايش و ايجاد راديکال 
درون زنجیر، منجر به شبکه ای شدن می شود. در اين حالت گروه هايی 
از ترکیبات پروکسید و اپوکسید روی زنجیر بوتادی ان و کاهش مقدار 

سیرنشدگی مشاهده می شود. 
 در مراجع روش های متعددی برای تعیین مقدار سیرنشدگی پلیمرهای 
رايج ترين  و  کاربردی ترين  از  يکی  است.  شده  گزارش  دی انی 
از  استفاده  دی انی،  پلیمرهای  سیرنشدگی  مقدار  تعیین  روش های 
روش يدسنجی است. اصولاً ترکیب عناصر گروه هالوژن ها، به ويژه 
اتفاق  پلیمرهای دی انی به سرعت  با گروه های سیرنشده  يد و برم، 
مقدار  اندازه گیری  برای  استانداردی  روش های  اين رو،  از  می افتد. 
  .]16[ است  شده  تدوين  بوتادی  ان  شامل  الاستومرهای  سیرنشدگی 
روش های استاندارد ديگری که می توان به وسیله آنها اين پارامتر را 
اندازه گیری کمی کرد، روش طیف سنجی زيرقرمز است ]17[. در اين 
روش به ويژه در کوپلیمرهای آکريلونیتريل ـ بوتادی ان هیدروژن دار 
کمی  کاربردهای  به  توجه  با  دارد.  ويژ ه ای  کاربرد   )HNBR( شده 
مقدار  اندازه گیری  در  نیز  روش  اين  از  می توان   ،NMR روش های 

سیرنشدگی استفاده کرد.
تخريب  زمینه  در  مطالعاتی  پیشین،  پژوهش های  و  گزارش ها  در 
پلی بوتادی ان  انواع   ]19[ اکسايشی  گرماـ  تخريب  و   ]18[ گرمايی 
از  برخی  ريزساختار  است.  شده  انجام  کم  مولکولی  وزن های  با 
با   ]21[ پلی بوتادی ان  2،1ـ  و   ]20[ پلی بوتادی ان  4،1ـ  مانند  آنها 
 روش های رزونانس مغناطیسی هسته ارزيابی شد. در اين پژوهش و
در ادامه مطالعات پیشین، روش های تعیین مقدار سیرنشدگی در انواع 
4،1ـ  وينیل،  2،1ـ  ايزومر  سه  متفاوت  درصدهای  با  پلی بوتادی ان 
سیس و 4،1ـ ترانس با 1H NMR و 13C NMR بررسی و مقايسه شده 
است. در ادامه مقدار عامل سیرنشدگی در تخريب گرمايی و تخريب 
پلی بوتادی ان  4،1ـ  و  پلی بوتادی ان  2،1ـ  پلیمر  دو   ـاکسايشی  گرما

بررسی شده است.  

تجربی

مواد
مشخصات انواع پلی بوتادی ان استفاده شده همراه با درصد ايزومرهای 
مختلف 4،1ـ سیس، 4،1ـ ترانس و 2،1ـ وينیل که در مراجع وجود 
دارد ]18[ در جدول 1 آمده است. از انواع پلی بوتادی ان بدون مواد 

نگه دارنده و بدون خالص سازی استفاده شد. 
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دستگاه
طیف های NMR به حالت مايع به کمك دستگاه با قدرت مغناطیسی 
شد.  انجام   Bruker شرکت  ساخت   AVANCE مدل   ،400MHz

نمونه های 1H NMR و 13C NMR از پلی بوتادی ان به ترتیب با غلظت 
 5 و mg 20 در mL 1حلال کلروفرم دوتريم دار در لوله های mm 5 و

 1H NMR در دمای محیط تهیه شدند. مشخصات آزمون برای طیف های 
با زاويه فلیپ )flip angle( 30 درجه، زمان تأخیر s 10، زمان اکتساب 
s 1/59 و تعداد 4 پويش است. به همین ترتیب، مشخصات آزمون 

،5 s 13 با زاويه فلیپ 90 درجه، زمان تأخیرC NMR برای طیف های 
پالس  برنامه  از  بوده و  تعداد 10000 پويش   ،1/59 s اکتساب  زمان 

دروازه ای معکوس )inverse gate( استفاده شده است.

روش ها
 ـاکسایشی واکنش های گرمایی و گرما

و  )A )نمونه  پلی بوتادی ان  2،1ـ  گرمايی  واکنش های  انجام   برای 
و  مايع  رزين  از   2  g حدود  مقدار   ،)E )نمونه  پلی بوتادی ان  4،1ـ 
 گرانرو بدون هیچ ماده افزودنی با سرنگ به آمپول شیشه ای تزريق و
 25  cm ابعاد  دارای  شیشه ای  آمپول  شد.  انجام  گاززدايی  عملیات 
طول، mm 15 قطر داخلی و mm 1 ضخامت ديواره بود. معمولا بر 
اثر تزريق پلی بوتادی ان درون آمپول شیشه ای و به دلیل گرانروبودن 
رزين مزبور مقداری حباب اکسیژن حبس می شود که با اعمال خلاء به 
راحتی جدا نمی شود. به اين علت لازم است، محفظه آمپول با جريان 
  70°C  گاز نیتروژن، اکسیژن زدايی شود. آمپول درون حمام آب گرم
قرار گرفت تا مقدار گرانروی رزين پلی بوتادی ان کاهش يابد. سپس 
رزين  انجماد  هنگام  به  مستقیم  شعله  از  آمپول ها،  آب بندی  برای 
و اکسیژن زدايی  انجام  در  شد.  استفاده  مايع  نیتروژن  محفظه   درون 

همین طور زمان واکنش دهی از پوششی برای جلوگیری از ورود نور 
 به محیط استفاده و ظرف واکنش نیز در بخش تاريك قرار داده شده و
واکنش گرمايی در دمای C°250 در حمام روغن با دقت 0/1±  و در 

زمان های مختلف انجام شد. 
 پس از انجام واکنش، آمپول شکسته شده و محتويات آن مستقیم و
انجام واکنش های گرماـ  بدون هیچ خالص سازی بررسی شد. برای 
اکسايشی 2،1ـ پلی بوتادی ان )نمونه A( و 4،1ـ پلی بوتادی ان )نمونه 
ماده  هیچ  بدون  گرانرو  و  مايع  رزين  از   100  μm ضخامت   ،)E
افزودنی درون ظروف شیشه ای تهیه شد ]19[. ظروف محتوی مواد 
گرفتند.  قرار  هوا  مجاورت  در  و   100 °C دمای  در  گرم خانه  درون 
شدن  شبکه ای  از  پیش  تا  مختلف  زمان های  در  نمونه برداری  با 
پلی بوتادی ان و با حل کردن مستقیم نمونه ها در کلروفرم دوتريم دار 

طیف گیری انجام شد.
 

نتایج و بحث

 NMR تعیین مقدار سیرنشدگی با روش های
ايزومر  نوع  سه  پلی بوتادی ان  ساختار  در  اشاره شد،  که  طور  همان 
4،1ـ سیس، 4،1ـ ترانس و 2،1ـ وينیل با درصدهای متفاوت وجود 
دارد. در طرح 1 ساختار شیمیايی هر سه ايزومر ديده می شود. مطابق 
طرح هر واحد ايزومری دارای يك پیوند دوگانه سیرنشده است که 
معادل يك ديگرند. نکته قابل توجه در ساختار سه ايزومر اين است که 
تعداد کربن های اولفینی هر سه ايزومر برابر تعداد کربن های آلیفاتیك 
آلیفاتیك سه ايزومر  آنهاست. ولی، در تعداد پروتون های اولفینی و 
آلیفاتیك  پروتون های  تعداد  که  معنی  بدين  دارد.  وجود  اختلاف 

جدول 1- مشخصات انواع پلی بوتادی ان استفاده شده در اين پژوهش.

شرکت سازندهنمونه
درصد ايزومر )الف(

وزن مولکولی  )Mn( )ب(مشخصات ظاهری
2،1- وينیل4،1- ترانس 4،1- سیس 

A

B

C

D

E

F

G

Aldrich (466867)

Aldrich (200433)

Aldrich (200484)

Aldrich (383694)

Aldrich (434779)

Arak Petrochemical (BR-1210S)

Kumho (710H)

3
15
24
33
74
98
35

12
40
51
55
25
-
55

85
45
25
12
1
2
10

مايع گرانرو
مايع گرانرو
مايع گرانرو
مايع گرانرو
مايع گرانرو

جامد لاستیکی
جامد لاستیکی

3/71×103

3/07×103

2/65×103

11/62×103

2/71×103

2/21×105

2/69×105

.]18[ GPC ب( معین شده با( 1 وH NMR معین شده با )الف(
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ايزومرهای 4،1ـ سیس و 4،1ـ ترانس دو برابر پروتون های اولفینی 
آن و تعداد پروتون های آلیفاتیك ايزومر 2،1ـ وينیل برابر پروتون های 
تعیین  در   NMR از طیف های  استفاده  برای  بنابراين،  است.  اولفینی 

مقدار سیرنشدگی بايد پیك ها شناسايی شوند.
شیمیايی  جا به جايی  محدوده  شناسايی  برای  نخست،  مرحله  در 
ايزومر  نوع  سه  آلیفاتیك  و  اولفینی  کربن های  و  پروتون ها  انواع 
محدوده  پیشین،  پژوهش های  در  شوند.  ارزيابی  بايد  پلی بوتادی ان 
جا به جايی شیمیايی انواع پروتون ها و کربن های اولفینی و آلیفاتیك 
انواع  سه نوع ايزومر در طیف سنجی 1H NMR و 13C NMR برای 
 2 و   1 شکل های  در   .]20،21[ شد  دقیق  بررسی  پلی بوتادی ان 
به  13C NMR تمام هفت نوع پلی بوتادی ان  1H NMR و  طیف های 

همراه جابه جايی های شیمیايی اجزای آن ديده می شود.
نکته اصلی در استفاده از طیف های 1H NMR برای محاسبه مقدار 
سیرنشدگی، تفکیك و شناسايی پیك های ايزومر 2،1ـ وينیل از ساير 
 ايزومرهاست. چون همان طور که اشاره شد، تعداد پروتون های اولفینی و
بنابراين  است.  متفاوت  کاملًا  4،1ـ  و  2،1ـ  ايزومرهای  در  آلیفاتیك 
طبق شکل 1، در تمام نمونه های پلی بوتادی ان با تغییر درصدهای سه 
 )a( ايزومر، سه ناحیه کاملًا متفاوت و جدا از هم ديده می شوند. ناحیه
مربوط به تمام پروتون های آلیفاتیك سه ايزومر سیرشده و سیرنشده 
2،1ـ  ايزومر  اولفینی  متیلن  پروتون های  به  مربوط   )b( ناحیه  است. 
وينیل و ناحیه )c( مربوط به پروتون های متین اولفینی هر سه ايزومر 
سیرنشده است. بنابراين می توان با محاسبات، پروتون های آلیفاتیك 
سیرشده و سیرنشده را در ناحیه )a( از هم تفکیك کرد و از اين راه 
به کمك معادله )1( درصد سیرنشدگی پلی بوتادی ان را محاسبه کرد:

)b+8 c(/)2 a+3 b+4 c(×100     )1 4( = درصد سیرنشدگی پلی بوتادی ان

واحدهای  که  دارد  کاربرد  زمانی   )1( معادله  است،  ذکر  به  لازم 

بنابراين،  شود.  سیرنشده  عامل  هیدروژن جای گزين  اتم  با  سیرشده 
است.  استفاده  قابل  معادله  اين  پلی بوتادی ان  هیدروژن دارکردن  در 
زيرا  نیست،  استفاده  قابل  پلی بوتادی ان  هالوژن دارکردن  در  ولی، 
نکته  نیست.  رديابی  قابل   1H NMR طیف  در  هالوژن  هسته های 
پلی بوتادی ان  زنجیر  اندازه  کرد،  اشاره  آن  به  می توان  که  ديگری 
حقیقت  در  کند.  ايفا  نقش  محاسبات  دقت  در  می تواند  که  است 
شدت  باشد،  بیشتر  پلی بوتادی ان  زنجیرهای  مولکولی  وزن  چه  هر 
با  انتهای زنجیر در مقايسه  علامت )signal( پروتون های گروه های 
واحدهای سیرشده و سیرنشده آن کمتر است و دقت در محاسبات 
باشد،  بیشتر خواهد شد. اگر وزن مولکولی رزين پلی بوتادی ان کم 
بايد پروتون های گروه های انتهايی زنجیر شناسايی شوند و از سطح 
محاسبات  سپس  و  کم   )a( آلیفاتیك  بخش  پروتون های  زيرمنحنی 
که   E و   A پلی بوتادی ان  نمونه های  در  مثال،  طور  به  شود.  انجام 
متیل  پروتون های  شناسايی شدند،   ]20،21[ پیشین  پژوهش های  در 
گروه انتهای زنجیر آنها با روش های رزونانس مغناطیسی هسته يك 
گروه  پروتون های  نیز   1 در شکل  است.  شناسايی شده   دوبعدی  و 

طرح 1- ساختار شیمیايی سه ايزومر موجود در پلی بوتادی ان.

CH2

CH2

C CC C

CH2

CH

CH

CH2 CH2 H

HHH CH2

4،1- سیس4،1- ترانس

2،1- وينیل

234567 ppm

A**

B

C

D

E

F

G

کدگذاری  )مطابق  پلی بوتادی ان  انواع   1H NMR طیف    -1 شکل 
جدول 1( در حلال کلروفرم دوتريم دار و دمای محیط.
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متیل انتهای زنجیر برای نمونه های A و E با علامت ستاره مشخص 
شده اند. بنابراين، برای دقت در محاسبات، سطوح زيرمنحنی مزبور 
بايد کم شود. هر چه وزن    )a( آلیفاتیك از سطح زيرمنحنی ناحیه 
مولکولی نمونه پلی بوتادی ان کمتر باشد، شناسايی و تفکیك سطوح 
زيرمنحنی پروتون های انتهای زنجیر ضرورت بیشتری می يابد و دقت 
در محاسبات را بیشتر می کند. به همین منظور، برای نمونه های A و 
E جدا کردن سطوح زيرمنحنی باعث می شود حدود يك تا دو درصد 
پلی بوتادی ان  نمونه های  از  برخی  در  يابد.  افزايش  محاسبات  دقت 
پروتون های گروه انتهای زنجیر در نواحی جا  به جايی شیمیايی کاملًا 

متفاوت پیك داشته و قابل تفکیك است. 
به طور مثال، در پلی بوتادی ان نمونه C که در شکل 1 ديده می شود، 
 گروه های انتهای زنجیر از نوع فنیل اند که با ستاره علامت گذاری شده و
در محدوده جا به جايی شیمیايی ppm 7/4-7/1 پیك دارند و کاملًا 
ايزومرهای  آلیفاتیك واحدهای سیرشده و سیرنشده  پروتون های  از 
برای  نمی کند.  ايجاد  محاسبات  در  و خللی  تفکیك شده  بوتادی ان 
 نمونه های پلی بوتادی ان با وزن های مولکولی زياد مانند نمونه های F و

کم بودن شدت علامت،  واسطه  به  دارند،  در صنعت مصرف  که   G
شناسايی واحدهای انتهای زنجیر بسیار دشوار است و اثری بر نتايج 
 NMR دستگاه  تنظیم  قابل  پارامترهای  انتخاب  در  ندارد.  محاسبات 
بايد از زاويه فلیپ کم و زمان تأخیر بین دو پالس زياد استفاده کرد. 
اين دو پارامتر باعث می شود هسته های پروتون سريع تر آسايش يابند. 
در استفاده از طیف های 13C NMR برای محاسبه مقدار سیرنشدگی، 
دامنه  واسطه  به  آلیفاتیك  و  اولفینی  نواحی  شناسايی  و  تفکیك 
جابه جايی شیمیايی گسترده طیف های کربن، ساده تر به نظر می رسد. 
همان طور که اشاره شد، تعداد کربن های اولفینی و آلیفاتیك هر سه 
ايزومر بوتادی ان کاملًا برابر است. بنابراين در شکل 1 ديده می شود، 
با تغییر درصدهای سه ايزومر، دو  در تمام نمونه های پلی بوتادی ان 
ناحیه کاملًا متفاوت و جدا از هم ديده می شوند. ناحیه )c( مربوط 
است.  سیرنشده  و  سیرشده  ايزومر  سه  آلیفاتیك  کربن های  تمام  به 
ناحیه )e( نیز مربوط به کربن های سه ايزومر سیرنشده است. بنابراين، 
می توان با محاسبات، کربن های آلیفاتیك سیرشده و سیرنشده را در 
ناحیه )c( از هم تفکیك کرد و از اين راه به کمك معادله )2( درصد 

سیرنشدگی پلی بوتادی ان را محاسبه کرد.

)2e/)e+d((×100                )2(= درصد سیرنشدگی پلی بوتادی ان

يا  هیدروژن  اتم  با  سیرشده  واحدهای  که  مواقعی  در   )2( معادله 
تنها  دارد.  کاربرد  باشند،  سیرنشده  عامل  جای گزين  ديگر  اتم های 
 بايد دقت شود که محدوده جابه جايی شیمیايی کربن های سیرشده و

سیرنشده تداخلی با هم نداشته باشند. همانند طیف های پروتون، نکته 
ديگری که می توان به آن اشاره کرد، اندازه زنجیر پلی بوتادی ان است 
که می تواند در دقت محاسبات نقش ايفا کند. در اين جا نیز هر چه 
علامت  شدت  باشد،  بیشتر  پلی بوتادی ان  زنجیرهای  مولکولی  وزن 
و سیرشده  واحدهای  برابر  در  زنجیر  انتهای  گروه های   کربن های 

سیرنشده آن کمتر است و دقت محاسبات بیشتر می شود. اگر وزن 
مولکولی رزين پلی بوتادی ان کم باشد، بايد کربن های گرو های انتهايی 
 )d( زنجیر شناسايی و از سطح زيرمنحنی کربن های بخش آلیفاتیك
کم شود و سپس محاسبات انجام شود. به طور مثال، در نمونه های 
پیشین ]20،21[ شناسايی  E که در پژوهش های  A و  پلی بوتادی ان 
رزونانس  روش های  با  زنجیر  انتهای  گروه  متیل  کربن های  شدند، 

مغناطیسی هسته يك و دو بعدی شناسايی شده است. 
 در شکل 2 نیز کربن های گروه متیل انتهای زنجیر برای نمونه های A و
E با علامت ستاره مشخص شدند. بنابراين برای دقت در محاسبات، 
سطوح زيرمنحنی مزبور از سطح زيرمنحنی ناحیه آلیفاتیك )d( بايد کم 
 شود. هر چه وزن مولکولی نمونه پلی بوتادی ان کمتر باشد، شناسايی و
تفکیك سطوح زيرمنحنی کربن های انتهای زنجیر ضرورت بیشتری 
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کدگذاری  )مطابق  پلی بوتادی ان  انواع   13C NMR طیف    -2 شکل 
جدول 1( در حلال کلروفرم دوتريم دار و دمای محیط.
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پلی بوتادی ان  در  می کند.  بیشتر  را  محاسبات  در  دقت  و  می يابد 
نمونه های B و C که در شکل 2 نیز ديده می شود، گروه های انتهای 
جابه جايی  محدوده  در  علامت گذاری شده اند،   α با  که  فنیل  زنجیر 
آن  زيرمنحنی  سطح  بايد  و  داشته  پیك  اولفینی  کربن های  شیمیايی 
دلیل  به  کلی،  طور  به  شود.  کم  اولفینی  ناحیه  زيرمنحنی  سطح  از 
داشتن پیك و هم پوشانی کربن های ارتو، متا و پارا از گروه انتهايی 
ايزومر پلی بوتادی ان  فنیل در محدوده کربن های اولفینی که هر سه 
دارند، استفاده از طیف سنجی کربن پیشنهاد نمی شود. برای نمونه های 
پلی بوتادی ان با وزن های مولکولی زياد مانند نمونه های F و G نیز 
به واسطه کم بودن شدت علامت، شناسايی واحدهای انتهای زنجیر 

بسیار دشوار است و اثری بر نتايج محاسبات ندارد.
در طیف گیری نمونه های پلی بوتادی ان با روش 13C NMR نکاتی 
را بايد مد نظر قرار داد. با توجه به اين که در ساختار پلی بوتادی ان 
کربن های نوع دوم و سوم وجود دارد، برای حذف اثر NOE بايد از 
برنامه پالس واجفت شدن دروازه ای معکوس استفاده کرد تا شدت 
طیف گیری  در  که  ديگری  عامل  شوند.  يك ديگر  معادل  علامت ها 
بايد مد نظر قرار داد، کم بودن زاويه فلیپ است که باعث  آسايش 
سريع تر هسته های کربن می شود. در نهايت، رعايت کردن پارامتر طول 
علامت ها به نوفه است، به طوری که کم شدت ترين علامت ها نسبت 
به طول نوفه در مرتبه ای بالا و تکرارپذير قرار  گیرد. اين امر زمانی 
محقق می شود که تعداد پويش زياد و غلظت نمونه قابل قبول باشد.  

با توجه به معادله های ارايه شده، جدول 2 مقايسه نتايج محاسباتی 
تعیین مقدار سیرنشدگی نمونه های پلی بوتادی ان را نشان می دهد که 
با دو روش 1H NMR و 13C NMR به دست آمده است. همان طور 
که از داده های اين جدول مشخص است، نتايج به دست آمده از دو 

روش تقريباً يك ديگر را تأيید می کنند.

بررسی تغییر مقدار سیرنشدگی در تخریب گرمایی پلی بوتادی ان
 از مسائلی که می توان در صنايع پلیمری با آن روبه رو شد، تخريب و
است.  شیمیايی  فرايندهای  انجام  در  پلی بوتادی ان  گرمايی  نوآرايی 
با توجه به وجود سه ايزومر مختلف در ساختار اين پلیمر و دمای 
در  متعددی  کارهای  و  ساز  شیمیايی،  فرايندهای  در  شده  اعمال 
نوآرايی گرمايی گزارش شده است. بدين معنی که وجود ايزومر 2،1ـ 
دارد و  بوتادی ان  پلی  تغییر ساختار 2،1ـ  را در  اثر  بیشترين  وينیل، 
موجب واکنش های عرضی بین دو زنجیر و پارگی درشت مولکول ها 
می شود ]18[. در دماهای کمتر از C° 200 و در محیط خنثی و عاری 
از اکسیژن تغییری در ساختار 2،1ـ پلی بوتادی ان به وجود نیامده و 
در  C° 200 و  از  بیش  دماهای  اما در  ندارد.  تخريب گرمايی  اصولاً 
محیط خنثی، تغییراتی در ساختار 2،1ـ پلی بوتادی ان اتفاق می افتد و 
تخريب گرمايی آن آغاز می شود. از طرفی، ساز و کار تخريب گرمايی 
برای 4،1ـ پلی بوتادی ان شرايط کاملًا متفاوتی دارد. در اين شرايط 
4،1ـ پلی بوتادی ان که در آن مقدار ايزومر 2،1ـ وينیل حداقل است، 
اين   .]20[ است  حاکم  واکنش  ترانس،  سیس ـ  ايزومرشدن  واکنش 
واکنش نیز در دمای بیش از C° 200 انجام می شود و جزء واکنش های 
غیرپیرولیتیکی محسوب شده و تغییر در مقدار ايزومرهای سیس و 

ترانس 4،1ـ پلی بوتادی ان را سبب می شود.
در شکل 3 طیف 1H NMR نمونه 4،1ـ پلی بوتادی ان پیش و پس 
شکل  اين  که  همان طور  است.  آمده   250°C در  گرمادهی   3  h از 
نشان می دهد، پس از گرمادهی شدت علامت های سیس در نواحی 
ترانس  علامت های  شدت  عوض  در  و  کاهش  اولفینی  و  آلیفاتیك 
 در نواحی آلیفاتیك و اولفینی افزايش يافته است. شکل 4 نیز طیف 

 .13C NMR 1 وH NMR جدول 2- نتايج تعیین مقدار سیرنشدگی با

نمونه
سیرنشدگی )%(

1H NMR  13C NMR
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-
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سیس
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شکل 3-  طیف 1H NMR از 4،1- پلی بوتادی ان )نمونه E( در حلال 
 3 h کلروفرم دوتريم دار و دمای محیط: )الف( پیش و )ب( پس از

.250°C گرمادهی در دمای
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1H NMR نمونه 2،1- پلی بوتای دی ان را پیش از min 100 گرمادهی 

از اين شکل  از آن نشان می دهد. همان طور که  در C°250 و پس 
محدوده  در  جديدی  پیك  گرمادهی  از  پس  کرد،  مشاهده  می توان 
ppm 1/0 قابل مشاهده است که ماهیت آن از نوع متیل است ]5[. 

تشکیل هر گروه جديد متیل به واسطه ايجاد يك واکنش عرضی و 
حذف يك پیوند دوگانه از ايزومر 2،1ـ وينیل است. 

شکل 1 در  شده  مشخص  محدوده های  و   )1( معادله  به  توجه   با 
می توان مقدار سیرنشدگی با زمان را در تخريب گرمايی 2،1ـ پلی بوتادی ان 
و 4،1ـ پلی بوتادی ان محاسبه کرد. شکل 5 تغییر مقدار سیرنشدگی با زمان 
را برای هر دو نوع پلی بوتادی ان نشان می دهد. در اين شکل  می توان 
مشاهده کرد، در تخريب گرمايی 2،1ـ پلی بوتادی ان، مقدار سیرنشدگی 

کاهش می يابد، ولی در 4،1 ـپلی بوتادی ان تغییری در اين پارامتر با گذشت 
زمان ديده نمی شود. در حقیقت انرژی گرمايی در 2،1ـ پلی بوتادی ان 
باعث شبکه ای شدن و در 4،1ـ پلی بوتادی ان باعث تبديل ايزومرهای 
4،1ـ به يك ديگر می شود. در ضمن، نمونه 2،1ـ پلی بوتادی ان پس از 
گذشت min 100 شبکه ای می شود و قابلیت طیف گیری حالت مايع را 
ندارد. بنابراين، عملًا نمی توان مقدار سیرنشدگی آن را اندازه گیری کرد.  

 ـاکسایشی  گرما تخریب  در  سیرنشدگی  مقدار  تغییر  بررسی 
پلی بوتادی ان

تخريب  پلی بوتادی ان،  مانند  پلیمری  هر  برای  تخريب  متداول ترين 
گرماـ اکسايشی است. چون در مراحل انبارداری و نگه داری اين پلیمر، 
شرايط طوری است که مواد در مجاورت اکسیژن هوا و دمای محیط 
قرار می گیرد. بنابراين، به واسطه اين شرايط امکان تخريب و تغییر در 
سیرنشدگی پلی بوتادی ان وجود دارد. اصولاً در مراجع اشاره شده است 
 که در 4،1ـ پلی بوتادی ان تخريب گرماـ اکسايشی شامل افزايش وزن و
2،1ـ  در  که  حالی  در  است.  اپوکسید  و  پروکسید  گروه های  تولید 
پلی بوتادی ان به واسطه وجود ايزومر 2،1ـ وينیل تغییری در وزن نمونه 

حاصل نمی شود ]19[. 
پلیمرها،  ريزساختار  مطالعات  منظور  به  تخريب  مقدار  تسريع  برای 
اصولاً از دماهای بیشتر از دمای محیط استفاده می شود تا سرعت تبديل 
از دمای C° 100 استفاده  اين جا  بنابراين، در  يابد.  افزايش  واکنش ها 
شده و برای بیشتر و راحت تر نفوذ کردن اکسیژن به داخل رزين مايع 
پلی بوتادی ان لايه های نازک و در حدود μm 100 به کار گرفته شده 
با توجه به معادله )1( و دسته بندی ارايه شده در شکل 1 که  است. 
مربوط به طیف 1H NMR است، می توان مقدار سیرنشدگی هر دو نوع 

پلی بوتادی ان را با زمان ترسیم کرد. 
نوع  دو  هر  برای  را  زمان  با  سیرنشدگی  مقدار  تغییر   6 شکل 
4،1ـ   ـاکسايشی  گرما تخريب  در  می دهد.  نشان  پلی بوتادی ان 
2،1ـ  در  ولی  داشته  کاهش  سیرنشدگی  مقدار  پلی بوتادی ان، 
پلی بوتادی ان تغییری در اين پارامتر با گذشت زمان ديده نمی شود. 
باعث  پلی بوتادی ان  4،1ـ  در   ـاکسايشی  گرما انرژی  درحقیقت 
اتصالات  ايجاد  و  اپوکسید  پروکسید،  گروه های  تولید  واکنش های 
2،1ـ  در  با شبکه ای شدن  اما  می شود،  پلیمر  زنجیرهای  در  عرضی 
پلی بوتادی ان تغییر و واکنش قابل اهمیتی رخ نمی دهد ]10-8[. در 
30 شبکه ای   min از گذشت  پس  پلی بوتادی ان  4،1ـ  نمونه  ضمن، 
می شود و قابلیت طیف گیری حالت مايع را ندارد و عملًا نمی توان 

مقدار سیرنشدگی را برای اين نمونه اندازه گیری کرد.

شکل 4-  طیف 1H NMR از 2،1- پلی بوتادی ان )نمونه A( در حلال 
 1 h کلروفرم دوتريم دار و دمای محیط: )الف( پیش و )ب( پس از
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و   250°C دمای  در  زمان  با  سیرنشدگی  مقدار  تغییرات   -5 شکل 
محیط خنثی برای نمونه های مختلف: )■( 2،1ـ پلی بوتادی ان )نمونه 
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نتیجه گیری

استفاده از روش های 1H NMR و 13C NMR اين امکان را به وجود 
شناسايی  برای  مؤثر  کربن های  و  پروتون ها  گمارش  با  که  می آورد 
مقدار  وينیل،  2،1ـ  و  ترانس  4،1ـ  سیس،  4،1ـ  ايزومر  سه  هر 

به   1H NMR روش  در  شود.  معین  پلی بوتادی ان  انواع  سیرنشدگی 
ايزومرهای  در  آلیفاتیك  و  اولفینی  پروتون های  نبودن  معادل  علت 
پلی بوتادی ان، بايد مقدار ايزومر 2،1ـ وينیل به طور جداگانه از ساير 
 ايزومرها محاسبه شود. اما، در روش 13C NMR کربن های اولفینی و

در  هستند.  يك ديگر  برابر  پلی بوتادی ان  ايزومر  سه  هر  آلیفاتیك 
روش 13C NMR برای انجام محاسبات کمی، بايد پارامترهای قابل 
تنظیم دستگاه مانند انتخاب برنامه پالس، تعداد پويش برای رسیدن 
به نسبت طول علامت به نوفه مناسب و زاويه فلیپ کم برای رسیدن 
به آسايش سريع هسته ها، به درستی انتخاب شود. در تخريب گرمايی 
پلی بوتادی ان در دمای C° 250، کاهش مقدار سیرنشدگی نمونه هايی 
که شامل ايزومر 2،1ـ وينیل هستند، اتفاق می افتد. بنابراين، در 2،1ـ 
پلی بوتادی ان با افزايش زمان گرمادهی کاهش مقدار سیرنشدگی ديده 
اما تغییری در 4،1ـ پلی بوتادی ان ديده نمی شود. برخلاف  می شود، 
تخريب گرمايی، در تخريب گرماـ اکسايشی پلی بوتادی ان با افزايش 
مشاهده  پلی بوتادی ان  4،1ـ  در  سیرنشدگی  مقدار  کاهش  زمان، 

می شود، ولی تغییری در 2،1ـ پلی بوتادی ان ديده نمی شود. 

و   100 °C دمای  در  زمان  با  سیرنشدگی  مقدار  تغییرات   -6 شکل 
محیط اتمسفر برای نمونه های مختلف: )■( 2،1ـ پلی بوتادی ان )نمونه 
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