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 چکیده

متاکریلات مورد  پلیمریزاسیون متیلدی ایمین سنتز گردید و برای -αبر پایه لیگاند (П)کبالت ایکاتالیست دو هسته

 باشد.میفعال   (MMA)مشخص گردید این کاتالیست برای پلیمریزاسیون متیل متاکریلات و مطالعه قرارگرفت

ی که بهینه نشان دادMMA  بر فعالیت کاتالیست سنتز شده در هموپلیمریزاسیونMMAO کمک کاتالیستتأثیرغلظت 

در  MMAبهترین دما برای پلیمریزاسیون  C°40 باشد. دمایمی 1500:1برای این کاتالیست در  Al/Coنسبت مولی 

مشخص  پلیمر متیل متاکریلات، نظم فضایی پلیمر را HNMR1 نتایج به دست آمده از آنالیزباشد. حضور این کاتالیست می

 .%(4ایزوتاکتیک%، 36.24اتاکتیک%، 60)سندیوتاکتک نمود

 

 (PMMA) متیل متاکریلاتمین، پلیدی ای-αکبالت،  ،پلیمریزاسیون کاتالیستی، کمپلکس دو هسته ایکلمات کلیدی:  

 

 مقدمه .  1
اکریلات متیل متها نقش مهمی دارند. پلیزاسیون الفینمونومرهای وینیل قطبی، مانند متیل متاکریلات، در صنعت پلیمری   

 بخشکریلات ها است که به دلیل خصوصیات مناسب، فرآیند آسان و قیمت پایین در آعضوی مهم از خانواده پلی

مناسب برای شیشه  گردد. این پلیمر به عنوان یک ترموپلاستیک شفاف، اغلب یک جایگزیناری و صنعتی استفاده میتج
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های ار گرفته است. روش از دانشمندان قربسیاری  که این پلیمر دارد، مورد توجه یهمین خواص مطلوباست. به دلیل 

روش پلیمریزاسیون  متیل متاکریلات مورد استفاده قرار گرفته است اما در این میانیمریزاسیون مختلفی برای تهیه پلیپل

 جهت کنترل بهتر ریزساختار و فرآیند از اهمیت بالایی برخوردار است. بهکوئوردیناسیونی 

های فلزات واسطه انتهایی از جهت زاسیون کوئوردیناسیونی، کاتالیستپلیمریها و ساختارهای متنوع در میان سیستم   

اند زیرا ه زیادی را نسبت به خود جلب کردهتوج ،های قطبی حاضر در ساختار این مونومرهار برابر گروهپایداری د

تاکریلات مورد مطالعه م طبی برای پلیمریزاسیون مونومرهای قطبی همچون متیلعلاوه بر پلیمریزاسیون مونومرهای غیرق

که دارای  را (П)ای از ساختارهای جدید سالیسیلدیمیت نیکللی و همکارانش مجموعهبه عنوان مثال  اند.قرار گرفته

به دست پلیمریزاسیون متیل متاکریلات با بازده عالی که ، را تهیه کردندکتوایمیناتوهستند -βنامتقارن ( N,O) لیگاندهای

کیم و همکارانش نیز نشان دادند در گزارش دیگری  .ت با سندیوتاکتیسیتی بالا تولید نمودندمتاکریلا متیلپلی آوردند و

بر پایه  (П)و کبالت (П)های آهندی ایمین و کاتالیزور-αبرپایه لیگاندهای  (П)که با استفاده از کاتالیزورهای نیکل

با این حال هموپلیمریزاسیون متیل  .سندیوتاکتیک به دست آمدکریلات متیل متابیس ایمین، پلی لیگاندهای سه دندانه

فقط در موارد محدود گزارش دی ایمین -αبر پایه لیگاند ( П)و پالادیوم (П)متاکریلات با استفاده از کاتالیزورهای نیکل

 .]2و1[شده است

تی پلیمریزاسیون مونومرهای آکریلادی ایمین در -α لیگاندهای های کبالت دودندانه بر پایهاز آنجایی که کاتالیست   

ها، کمپلکس دومرکزی کبالت سنتز این سیستمدر این پروژه به منظور بررسی کارایی اند، کمتر مورد استفاده قرار گرفته

در شرایط پلیمریزاسیون مختلف مورد مطالعه  متیل متاکریلات این کاتالیست در برابر مونومرپلیمریزاسیون  گردید و رفتار

 گرفت. قرار

 

 یقروش تحق  .2

 

 مواد  .1-2

. دی سفر خنثی آرگون یا نیتروزن به کار گرفته شدندحت اتمبه رطوبت و ناخالصی تهمه ترکیبات حساس    

برای پلیمریزاسیون با استفاده از سدیم/ بنزوفنون خالص %( 99.9نتز لیگاند وکاتالیست و تولوئن)( برای س96%)کلرومتان

 Triiso از در سنتز کاتالیست استفاده گردید.( %99.5دی اتیل اتر) استفاده قرار گرفتند. همچنینمورد و سپس 

 استفاده شد. (MMAO) هآلومینوکسان اصلاح شدمتیل ی کمک کاتالیستدر تهیه( %93) (TiBA)یزوبوتیل آلومینیوماتری

 با الک مولکولی خالص گردید.تقطیر و قبل از استغاده  MMAمونومر

 

 سنتز کاتالیست . 2-2 

خنثی پس از تهیه لیگاند و تحت اتمسفر. ]3 [های گزارش شده صورت گرفتق با روشدی ایمین مطاب-α لیگاندسنتز     

 از لیگاند  محلولی (ml 20)کلرومتاندر دی  )CoCl2))( mmol0.154آرگون، به مخلوطی از 

((2,6-dibenzhydryl-4-ethoxy phenyl)-N=C(CH3)-C(CH3) =N-(2,6-dibenzhydryl-4-ethoxy phenyl)) 
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 mmol)0.0832 (ر دی کلرومتاند ml)15( در دمای محیط هم زده شد.  وزر 7مدت اضافه شد. مخلوط به  قطره قطره

و حلال محصول جامد را جمع آوری و شد و با دی اتیل اتر چندین بار شستشو داده پس از آن رسوب حاصله را جدا 

 .(1شکل )آن تبخیر گردید

 
                                                 

 .الت دو هسته ایو کمپلکس کبروش سنتز لیگاند . 1شکل                                                   

 

 MMAپلیمریزاسیون .  3-2

. متیل ای دو دهانه ته گرد انجام گرفتهپلیمریزاسیون درون بالن شیشتمام مراحل تحت جو آرگون انجام گردید.    

کاتالیست تزریق دقیقه مقدار مورد نظر کمک  5ز گذشت پس ا. متاکریلات تازه تقطیر شده به درون بالن تزریق گردید

پلیمریزاسیون آغاز  داخل بالن، به د و سپس با تزریق محلول کاتالیستدقیقه به طور مداوم همزده ش 5گردید و به مدت 

خلأ  تحت ود، پلیمر را جدا کرده یگردسیدی به عنوان ضدحلال استفاده پس از پایان پلیمریزاسیون از متانول ا د.گردمی

 خشک و در نهایت توزین گردید.

 

 ثنتایج و بح  .3

دارند. به منظور دستیابی به شرایط علاوه بر ساختار کاتالیست، شرایط پلیمریزاسیون تاثیر بالایی بررفتار کاتالیست    

متاکریلات در شرایط مختلف غلظت کوکاتالیست، دما و زمان انجام کرد کاتالیست، پلیمریزاسیون متیلبهینه به لحاظ عمل

 ساعت 2 نزما و =[Co]/[Al] 1500:1و نسبت C°40 در دمای ارائه شده است. 1لجدوگرفت. نتایج به دست آمده در 

 حاصل شد.محصول  ثرکحدا
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 متفاوت شرایطنتایج پلیمریزاسیون متیل متاکریلات در  .1لجدو                                     

 
 

Activity 1 
 

PMMA(g) 
 

T(h) 
 

T(C°) 
 

[Al]/[Co] 
 

RUN 

 

12.96 0.84 24 27 500 1 

10.95 0.71 24 27 1000 2 

17.90 1.16 24 27 1500 3 

8.64 0.56 24 27 2000 4 

37.037 2.4 24 40 1500 5 

13.88 0.9 24 50 1500 6 

11.41 0.74 24 60 1500 7 

 66.66 0.36 2 40 1500 8* 

61.11 0.99 6 40 1500 9 

 Monomer MMA 10 ml, 0.004 g cat/4cc Toluene, Solvent polymerization 6ml Toluene 
 

1(g MMA/mol Co.h) 
 

 شرایط بهینه*

 

 

و رزونانس   (FT-IR)مطالعه ریز ساختار هموپلیمرهای به دست آمده، از تکنیک طیف سنجی مادون قرمز نظورمبه     

 1cm−ر    پیک قوی د 5 نمونه (2)شکل . مطابق با طیف مادون قرمزبهره گرفته شد  (HNMR1(مغناطیس هسته پروتون 
α-ترتیب مربوط بهبه  1270 و 1cm 86،144914− است، همچنین پیک های –C=Oمربوط به ارتعاش کشش  1731

CH3(δa) ، CH3-O-(δa)-α وα-CH3(δs) متیل متاکریلات است.باشند که مبین ساختار پلیمی 
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 .(5نمونهپلیمر متیل متاکریلات تهیه شده توسط کاتالیست دو هسته ای کبالت) FT-IR طیف .2لشک                  

 
به ترتیب  3.60و ppm 1.25-0.85 ،1.90-1.60 هایپیک (3 )شکلپلی متیل متاکریلات  1H NMRمطابق با طیف    

براساس انتگرال گیزی از  .می باشد OCH3– و -C(CH3)(COOCH3) ،–CH2–گروه  از CH3-های  نشان از هیدروژن

، %60سندیوتاکتیکدرصد نظم فضایی  و محاسبه گردید [mm]و[mr] ،[rr]یر پیک های موردنظر میزان سطح ز

 مشخص شد. %4و ایزوتاکتیک %36.24اتاکتیک

 

 
 
 .(5نمونهز کاتالیست دوهسته ای کبالت)متیل متاکریلات حاصل ا مرپلی HNMR1 آنالیز .3شکل                   
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 گیرینتیجه.  4 

دی ایمین فعالیت مناسبی را در برابر پلیمریزاسیون متیل -αکمپلکس دومرکزی کبالت بر پایه لیگاند چهار دندانه    

متاکریلات از خود نشان داد. شرایط پلیمریزاسیون تاثیر بسزایی در فعالیت کاتالیست داشتند به نحوی که بالاترین فعالیت 

متیل متاکریلات زیر ساختار پلیساعت به دست آمد.  2 و زمان Al/Co 1500:1و نسبت مولی  C° 40 دمایکاتالیست در 

 بود. (60%)حاوی درصد بالایی سندیوتاکتیک
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