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 پلیمرها وزن مولکولی: 2-1

وزن مولکولی مواد شیمیایی با توجه به وزن مولکولی عناصر تشکیل دهنده آن تعیین می گردد. در مواد ساده شیمیایی، 

که  14H6Cبه عبارتی مقدار عددی آن ثابت و دقیق است. مثلاً وزن مولکولی هگزان وزن مولکولی معنی خاصی دارد. 

لانی نمودن زنجیره کربنی با افزودن یک اتم کربن دیگر، است. طو 66اتم هیدروژن است  41اتم کربن و  6دارای 

تبدیل خواهد کرد. به عبارتی ساختمان  411با وزن مولکولی  16H7Cهگزان را به یک ترکیب کاملاً متفاوت یعنی هپتان 

 شیمیایی ماده تغییر کرده و ماده جدید با خواصی متفاوت تشکیل خواهد شد. 

 

 

 

داد فراوان واحدهای تکرارشونده ساخته شده اند، وزن مولکولی تعریفی متفاوت دارد. مثلاً در پلیمرها که از اتصال تع

، تشکیل شده است 86با وزن مولکولی  CH2(CH=2(در پلی اتیلن که از تعداد واحدهای تکراشونده بی شمار اتیلن 

 41111یا  0111یا  4111خواهد بود. در نتیجه با اتصال  86با نگاهی ساده به نظر می رسد وزن مولکولی ضریبی از 

واحد تکرارشونده اتیلن به یکدیگر، پلی اتیلن هایی تولید خواهد گردید که وزن مولکولی این پلی اتیلن های فرضی 

الی که در مواد ساده حتی یک واحد تغییر در وزن مولکولی خواهد بود. در ح 861111و  411111، 86111به ترتیب 

 قابل قبول نبود. 

اما در یک نمونه پلیمری سنتز شده غیر ممکن است که طول همه زنجیره های پلیمری موجود یکسان باشد؛ بنابراین 

از  یامونهن توانینم هرگز باًیتقرآن نمونه حاوی زنجیره هایی با وزن های مولکولی متفاوت خواهد بود. به عبارتی 

 پلیمرها درباره ی یوقت ینبنابرا داشته باشند. یکسانی یوزن مولکول هاریکه در آن تمام زنج افتی یمصنوع مریپل کی

 قابل ونی،گوناگ هایروش به متوسط، این. هستیم مولکولی هایوزن متوسط مورد در بحث به ناچار کنیم،می صحبت

. این روش ها عبارتند از: میانگین عددی وزن مولکولی، میانگین وزنی وزن مولکول عددی، میانگین تاس محاسبه



  

وزن مولکولی؛ که ما در این ادامه فقط به توضیح میانگین  (Z)گرانروی )ویسکوزیته( وزن مولکولی، و میانگین زد 

 عددی و میانگین وزنی وزن مولکولی می پردازیم. 

 وزن مولکولی : میانگین عددی2-1-1

برای بیان وزن مولکولی پلیمرها به صورت میانگین عددی وزن مولکولی، ابتدا روش میان گیری شرح داده می شود. 

تصور کنید در یک نمونه فرضی پلیمر مولکول های بسیار فراوانی وجود دارد. این مولکول ها که از به هم متصل شدن 

طبیعتاً دارای وزن مولکولی های متفاوت و در نتیجه طول متفاوت خواهند  مونومرها با تعداد متفاوت ساخته شده اند

بود. برای تعیین میانگین عددی باید مولکول هایی را که دارای تعداد مونومرهای یکسان )اندازه های یکسان( هستند 

عدد باشد که  nنمونه تفکیک نموده و هر اندازه را در یک دسته قرار داد. چنانچه کل تعداد مولکول های موجود در 

 مولکول با وزن مولکولی یکسان وجود دارد، به نحوی که: inدر دسته های مختلف تفکیک شده اند، در هر گروه 

∑ 𝑛𝑖+ … = 3+n2+n1n=n 

و ... و وزن مولکولی  2Mرا با  8، وزن مولکولی هر مولکول در دسته 1Mرا با  4اگر وزن مولکولی هر مولکول در دسته 

 وزن مولکولی از رابطه زیر حاصل می شود:نشان دهیم، میانگین عددی  iMرا با  iهر مولکول در دسته 

𝑀𝑛 =
∑ 𝑛𝑖𝑀𝑖

∑ 𝑛𝑖
 

 : میانگین وزنی وزن مولکولی2-1-2

برای تعیین میانگین وزنی وزن مولکولی همانند میانگین عددی باید مولکول هایی را که دارای تعداد مونومرهای 

یکسان )اندازه های یکسان( هستند تفکیک نموده و هر اندازه را در یک دسته قرار داد. واضح است که اگر وزن 

𝑊باشد، وزن مولکولی کل نمونه  iMin=iWمولکولی هر دسته مساوی  = ∑ 𝑛𝑖𝑀𝑖  است. پس می توان گفت سهم

𝑋𝑖وزن هر دسته )کسر وزنی هر دسته( برابر است با  =
𝑊𝑖

𝑊
=

𝑛𝑖𝑀𝑖

∑ 𝑛𝑖𝑀𝑖
. در نهایت میانگین وزنی وزن مولکولی به   

 صورت زیر محاسبه خواهد شد:

𝑀𝑤 = ∑ 𝑋𝑖 𝑀𝑖 =  
∑ 𝑛𝑖𝑀𝑖𝑀𝑖

∑ 𝑛𝑖 𝑀𝑖
=

∑ 𝑛𝑖𝑀𝑖
2

∑ 𝑛𝑖 𝑀𝑖
 

 



  

 : درجه پلیمریزاسیون2-1-3

گفته می شود. اما  pDدرجه پلیمریزاسیون  nبه تعداد واحدهای تکرارشونده )مونومر( در مولکول های پلیمر یا همان 

در یک نمونه پلیمر، مولکول هایی با طول های مختلف )درجه پلیمریزاسیون های مختلف( وجود به اینکه  با توجه

دارند، برای درجه پلیمریزاسیون هم همانند وزن مولکولی یک مقدار میانگین می توان بیان کرد. بدیهی است این 

یانگین که بسته به اینکه از م مقدار از تقسیم میانگین وزن مولکولی بر وزن مولکولی یک مونومر بدست می آید،

 عددی یا وزنی استفاده کنیم، درجه پلیمریزاسیون عددی یا وزنی تعریف می شود. 

 میانگین عددی درجه پلیمریزاسیون:

𝐷𝑝𝑛 =  
𝑀𝑛

𝑚
 

 میانگین وزنی درجه پلیمریزاسیون:

𝐷𝑝𝑤 =  
𝑀𝑤

𝑚
 

 وزن مولکولی یک واحد تکرار )مونومر( است.  mکه در این روابط 

 : توزیع وزن مولکولی پلیمرها2-1-4

چنانچه دو نمونه از یک نوع پلیمر داشته باشیم که هردو دارای میانگین وزن مولکولی یکسانی باشند، آیا خواص آنها 

مشابه خواهد بود؟ پاسخ خیر است. نکته قابل توجه در این سوال این است که علیرغم یکسان بودن وزن مولکولی، 

 ت شاید یکسان نباشد. مثلاً چنانچه دو نمونه از یک پلیمربازه ای که این میانگین گیری ها در آن صورت گرفته اس

باشد، علیرغم اینکه میانگین وزن مولکولی هر دو یکسان است، اما در  01111دارای میانگین وزن مولکولی فرضی 

هایی  باشد و در دیگری میانگین نمونه 0111-411111یکی می تواند این میانگین مثلاً بین نمونه هایی با وزن مولکولی 

باشد. در نتیجه دانستن این نکته که میانگین عنوان شده از بین نمونه هایی با چه بازه  11111-01111با وزن مولکولی 

در نمونه ها چگونه بوده  (MWD)ای از وزن مولکولی بوده است بسیار مهم می باشد. به عبارتی توزیع وزن مولکولی 

 بطه زیر بیان می گردد:است. توزیع وزن مولکولی در پلیمرها با را

Molecular Weight Distribution (MWD) = 
𝑀𝑤

𝑀𝑛
 



  

 نمودار توزیع وزن مولکولی نیز می تواند این پراکندگی وزن مولکولی را به خوبی نشان دهد.  

 

عریض بودن نمودار نمایانگر پراکندگی وزن مولکولی در مولکول های مختلف پلیمر است و هرچه این نمودار باریکتر 

باشد توزیع وزن مولکولی و به عبارتی اختلاف وزن مولکولی مولکولهای پلیمر کمتر است. در پلیمرها همواره میانگین 

همواره از یک بیشتر بوده و  MWD. در نتیجه مقدار  n>Mw(M(وزنی از میانگین عددی وزن مولکولی بزرگتر است 

باشد. هر چه این مقدار به یک نزدیکتر باشد به این معنی است که طول زنجیره ها به هم  41می تواند حتی تا بیشتر از 

)توزیع  فنزدیک تر بوده و هر چه از یک فاصله می گیریم به معنی اختلاف بیشتر بین اندازه زنجیره مولکولهای مختل

 پهن وزن مولکولی( است. 

 نتیجه: دو نمونه پلیمری می توانند دارای میانگین عددی وزن مولکولی یکسان ولی توزیع متفاوت باشند. 

 

پلیمرها بیشتر باشد، استحکام مکانیکی آنها بالاتر است، اما شکل دهی آنها نیز سخت تر می  هرچه وزن مولکولینکته: 

شود. بنابراین در سنتز پلیمرها باید تلاش کنیم به یک وزن مولکولی بهینه دست یابیم، به نحوی که دارای استحکام 

 مکانیکی قابل قبول بوده و امکان شکل دهی نیز داشته باشد.

 



  

 : محلول های پلیمری2-2

به حلال اضافه می شود، فرآیند حل شدن اتفاق می افتد. حل شدن یک پدیده فیزیکی است  سادههنگامیکه یک ماده 

که به عوامل مختلفی مانند دما، سرعت همزدن، و ... بستگی دارد. اما فرآیند حل شدن وابستگی زیادی به زمان ندارد. 

ری محلول حاصله افزایش چشمگیبه عبارتی حل شونده با سرعت خوبی در حلال حل شده و محلول بدست می آید. در 

در ویسکوزیته مشاهده نمی شود و با افزودن مقدار بیشتر حل شونده تا زمانی که محلول به نقطه اشباع برسد در حلال 

 حل می شود. 

 

از طرفی هنگامی که یک ماده پلیمری به حلال خود اضافه می شود فرآیند حل شدن به صورت آنی اتفاق نمی افتد. 

بلکه این فرآیند نیاز به زمان دارد. با افزایش زمان پدیده متورم شدن که به دلیل نفوذ حلال به درون کلاف مولکول 

مل حل شونده در حلال ویسکوزیته محلول پلیمری به مقدار های پلیمری است اتفاق می افتد. پس از حل شدن کا

زیادی از ویسکوزیته حلال مصرفی بیشتر خواهد بود. علیرغم افزودن مقدار بسیار کم حل شونده به حلال این افزایش 

ا ب در ویسوزیته قابل توجه است. در صورت افزودن مقدار بیشتر پلیمر فرآیند حل شدن مجدداً با متورم شدن شروع و

گذشت زمان مناسب اتفاق خواهد افتاد. نکته قابل توجه در محلول های پلیمری امکان حل کردن نامحدود پلیمر در 

حلال می باشد. به عبارتی محلول های پلیمری دراای نقطه اشباع نبوده و حل شدن با افزایش ویسکوزیته و تشکیل ژل 

 فتد. در حالتی که مقدار حل شونده زیاد باشد اتفاق می ا

پلیمر  ن کلافنفوذ حلال به درو ،هنگامیکه پلیمرها به حلال اضافه می شوند به دلیل ماهیت کلافی مولکول های پلیمری

نه به درون کلاف و جدا کردن مولکولها از یکدیگر خواهد بود که آسان نخواهد بود. حلال در تلاش برای نفوذ و رخ

آنی نخواهد بود. با نفوذ بیشتر حلال به فضای درون کلاف، حجم  دارد. به عبارتی این نفوذ این فرآیند نیاز به زمان 

کلاف مولکول های پلیمری افزایش می یابد و پدیده متورم شدن اتفاق می افتد. با گذشت زمان، حلال برهمکنش 



  

کلیه برهمکنش  رب ایی که حلال بتواندهای بین مولکول ها را کمتر و کمتر کرده و متورم شدن بیشتر اتفاق می افتد تا ج

 ه و آنها را از حالت کلافی درهم پیچیده خارج و درون حلال به صورت محلول درآورد. های بین مولکولی غلبه نمود

  gT: دمای انتقال شیشه ای 2-3

تالی بپردازیم، ذکر این مطلب لازم است که پلیمرها بر اساس ساختار کریسکه به توضیح دما انتقال شیشه ای پیش از این

رهای مبه سه دسته پلیمرهای آمورف )بی شکل(، بلورین و نیمه بلورین تقسیم بندی می شوند. پلیمرهای آمورف پلی

جامد با نظم ساختاری کم، پلیمرهای بلورین پلیمرهای جامد با درجه بالایی از نظم ساختاری و صلبیت، و پلیمرهای 

 شکل است. یب یاز آنها منظم بوده و قسمت یکه قسمت هستند یجامد یمرهایپلنیمه بلورین 

که در  دینموده ا و مشاهده دیقرار داده ا رونیان برا در زمست یگرید یکیپلاست ءیش ای یکیپلاست یتا به حال سطل ایآ

است که به  یادهیشما، پد یتجربه  نیا شکند؟یدارد و م یراحت تر ترک برم ارینسبت به تا بستان، بس ط،یشرا نیا

را  مرهایپل است که یاز خواص یکیست و  مرهایمختص پل یا دهیانتقال، پد نی. اشودیشناخته م یاشهینام انتقال ش

 دهینام  Tg  ،یاشهیانتقال ش یوجود دارد  که دما یخاص و منحصر به فرد یدما مریهر پل یبرا .کند یمنحصر به فرد م

ت که اس یانتقال ،یاشهیانتقال ش .شودیسخت و شکننده م شه،یخود سرد شود، مثل ش Tg ریتا ز مریپل ی. وقتشودیم

 یوقت ه،جیبه اطراف حرکت کنند. در نت یبه راحت توانندیم یمریپل یهاریزنج. دهدیآمورف رخ م یمرهایپل یبرا

 چیدون هحرکت کنند و ب توانندیمولکولها که متحرک هستند، م د،یکنیو خم م دیداریرا بر م مریاز پل یاشما قطعه

 مریپل کیز ا ینمونه ا دیاگر شما بخواه یول .را حذف کنند یمنتقل شوند تا تنش اعمال دیجد یهاتیبه وضع یمشکل

د. منتقل شوند تا تنش وارده را حذف کنن دیجد یهاتیبه وضع توانندینم مریپل یهاریزنج د،یآن خم کن Tg ریرا در ز

  :دهدیدو اتفاق رخ م نیاز ا یکی نیبنابرا

  د؛شویمقاومت کنند، و نمونه خم نم یاعمال یرویمقاوم هستند که در برابر ن یکاف یبه اندازه  هاری)الف( زنج

اومت کنند. مق توانندیاست و آنها نم ادیز اریبس مریحرکت پل یب یهاریزنج یاعمال شده توسط شما برا یروی)ب( ن 

 .شودیخرد م ایدر دست شما شکسته و  یمریپل ی­حذف تنش حرکت کنند، و نمونه یبرا توانندینم جهیدر نت

به نام  یااست که ماده یحالت کاف نیدارد که بالاتر از مقدار مطلوب ماست. در ا یا Tg مریپل کیاوقات  یگاه

 شودیو سبب م ردیگیقرار م مریپل یرهایزنج نیکوچک است که ب یماده، مولکول نیا  .میکننده، به آن اضافه کننرم

 زند،لغیهم م یتر روراحت هاریزنج دهد،یرخ م دهیپد نیکه ا یوقت. حجم آزاد( شی)افزا رندیآنها از هم فاصله بگ



  

 قیطر نیاز ا جه،یتن در .قادر به حرکت هستند یتر نییپا یکه فاقد نرم کننده بودند، در دما ینسبت به زمان نیو بنابرا

 تر است.تر به دست آورد که  کار با آن هم آسانمنعطف یمریرا کاهش داد و پل مریپل کی Tgتوان  یم

ب این پلیمرها ذو هرچه دمای این پلیمرها را افزایش دهیم، نکته قابل توجه در مورد پلیمرهای آمورف این است که

ذوب تنها در مورد  ی دهیپد در واقعبنابراین دمای ذوب برای پلیمرهای آمورف تعریف نمی شود. نمی شوند. 

 هیهر دو ناح مرهایلاغلب پ آمورف است. یمرهایمختص پل یاشهیکه انتقال ش یدر حال افتد،یاتفاق م نیبلور یمرهایپل

 یا شهیانتقال ش یذوب و دما یتواند هر دو دما یواحد، م ینمونه ا نیباشند و بنابرا یرا دارا م نیآمورف و بلور ی

در  یاهشیانتقال ش ی­دهیکه پد ستندین ییهاریهمان زنج شوندیکه ذوب م ییهاریزنج ن،یبا وجود ا .را نشان بدهد

 .دهدیآنها رخ م

 تفاوت دمای ذوب و دمای انتقال شیشه: نکته: 

حال  یابد.دهید، دمای نمونه با سرعت ثابت افزایش میهنگامی که پلیمری بلورین را با سرعتی ثابت حرارت می

چنان اگرچه شما هم افتد،یاتفاق ب نیا ی. وقتمیبرس مریذوب پل یکه به دما میدهیادامه م ییدما را تا جا شیافزا

 یماندن دما تا زمان یثابت خواهد ماند. ثابت باق یمدت ینمونه برا یدما یول د،یدهیرا ادامه م مریبه پل یدهحرارت

 لیدل نیما به اد شی. افزاکندیدوباره شروع به بالا رفتن م مریپل یدما پسذوب شود. سکاملاً  مریکه پل ابدییادامه م

 د،یهدیذوب آن م یدر نقطه  نیبلور مریکه شما به پل یاست. تمام انرژ یانرژ ازمندیکه ذوب، ن شودیمتوقف م

 دهینهان ذوب نام یمقدار گرما، گرما نی. اشودیصرف بالا بردن دما نم یانرژ چیو ه شودیم مریصرف ذوب کردن پل

 یکمتر دما با سرعت شیبار، افزا نی. اما اکندیذوب شد، دما دوباره شروع به بالا رفتن م مریتمام پل یوقت .شودیم

رو  نیجامد است، و از ا نیبلور مرینسبت به پل یبالاتر ییگرما تیظرف یذوب شده دارا مری. پلردیگیصورت م

 را داشته باشد. یکمتر یدما شیحال، افزا نیرا جذب کند، و در ع یشتریب یانرژ تواندیم

 



  

 د،یدهی. در ابتدا که آن را حرارت مدهدیرخ م یمتفاوت ی دهیپد د،یکنیگرم م Tg آمورف را تا مریپل کی یاما وقت

متعلق به انتقال  ینهان یگرما چی. هشودیدما متوقف نم ادیازد  Tgبه نقطه  دنیرس با .کندیدما شروع به بالا رفتن م

 .ابدییدما ادامه م شیوجود ندارد، و افزا یاشهیش


