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 چکیده

 
ثیر تأ اي نیکل تحت شرایط مناسب انجام گرفت.استفاده از کاتالیست دو هستهبا  (MMA)پلیمریزاسیون متیل متاکریلات 

 MMAبر فعالیت کاتالیست سنتز شده در پلیمریزاسیون  )MMAO( اصلاح شده مینوکسانومتیل آل کاتالیست کمک غلظت
باعث افزایش  80تا  27 ℃باشد. با افزایش دما از می1000:1 براي این کاتالیست  [Ni]/[Al]نشان داد که بهینه نسبت مولی 

تیک پلیمریزاسیون با افزایش با مطالعه سین گردید.32.11)  تاg PMMA/mmol Ni. h  12.84از (خطی فعالیت کاتالیست 
 کاهش یافت. 24.30) تا g PMMA/mmol Ni. h 31.25از (فعالیت کاتالیست  h 24 تاh   2زمان از

 

 (PMMA) متاکریلات  متیلدي ایمین، پلی-αنیکل،  ايهسته دو کمپلکس کاتالیستی، پلیمریزاسیونکلمات کلیدي: 

                                                                                      zohuri@um.ac.ir*مسئول مکاتبات مقاله

 مقدمه    .1

هاي عاملی درون زنجیر پلیمر پی برد و همراه همکارانش کارهاي اولیه را در مورد ، ناتا به اهمیت گروه1950ي از اواخر دهه
ی را ، نقش مهمMMAنیلی مانند یپلیمریزاسیون مونومرهاي قطبی وپلیمریزاسیون مونومرهاي حاوي هترواتم گزارش نمود. 

قطبی خواص بسیار مهمی، از قبیل: چسبندگی، چقرمگی، حلالیت، هاي گروه کند.ها ایفا میدر پلیمریزاسیون صنعتی الفین
هاي قطبی به پلیمرهاي هیدروکربنی، ضمن بنابراین با افزودن گروه .پذیري و قابلیت چاپ دارند، رنگخواص عبور ناپذیري

خواص  دلایل به که است پلیمرهایی جمله از PMMAگردد. ها، خواص جدید نیز ایجاد میحفظ خواص مربوط به بلورینگی آن
 نموده جلب خود به را رشته این دانشمندان از نظر بسیاريمطلوبی همچون مقاومت حرارتی بالا و مقاومت در برابر خراش 

ته می شود، زیرا نیز شناخی یونکئوردیناسپلیمریزاسیون با استفاده از کاتالیست فلزات واسطه با نام پلیمریزاسیون . [1] است
رکیب حاصل از فلز شود، پس فلز نقش مهمی را ایفا می کند. ته میکئوردیندر فرایند پلیمریزاسیون مونومر به فلز واسطه 
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لزات واسطه ف يزورهایکاتال .کاتالیست یا آغازگر کاتالیستی و ترکیب آلی فلزي را کمک کاتالیست می نامند واسطه را پیش
العات را به ز مطا يادیز اریوجود داشته باشد حجم بس تواندیآنها م تیلیک يگاندهایکه درساختار ل یتوجه به تنوعبا  ییانتها

هاي حجیم هاي با لیگاندهاي استفاده شده بر اساس فلزات واسطه انتهایی شامل کاتالیستکاتالیست. اندخود اختصاص داده
فرایند ایزومرشدن زنجیر از موارد جالب این نسل جدید  .هستند : Ni, Pd, Co, Feزاتی مانندلدي ایمین با ف- αاز نوع 

دار با خواص ي این فرایند تولید پلیمر شاخهتواند در جریان چرخه پلیمر شدن، رخ دهد. نتیجهکه میباشد ها میکاتالیست
تک و  يورهازیسنتز کاتال یگزارشخوش صفت و همکاران در  متفاوت بسته به شرایط واکنش و نوع کاتالیست مصرفی است.

قابل را نشان نداد. اما در م یچندان تیفعال يتک مرکز زوریرا ارائه نمودند که کاتال کلیفلز ن هیبر پا ینیمیا يد يمرکز دو
تیو موقع یاسکلت اصل يرو يهافکه استخلا ییو فضا یو اثرات الکترون تیمرکز با توجه به اثر دو يمرکز دو يزورهایکاتال

 پهن را به همراه داشته است یجرم مولکول عیهمراه توز تیفعال شیافزا کنند،یم جادیا لیفن يهاحلقه يپارا ارتو و يها
فلز  نوع شامل (کاتالیست مولکولی ساختار جمله از یعوامل تاثیر تحتتشکیل شده  پلیمر خواص و کاتالیست فعالیت .[3,2]

 غلظت کمک کاتالیست پلیمریزاسیون، دماي ،)حلقه آریل هايو استخلاف مرکزي دو کاتالیزورهاي در استفاده مورد پل مرکزي،

 در )1با استفاده ازکاتالیستی از این نوع (شکل MMA پلیمریزاسیون علت همین به گیرند.پلیمریزاسیون قرار می زمان و

 .گیردقرار می مطالعه موردتفاوت م پلیمریزاسیون شرایط

  تجربیبخش  .2

  مواد 1,2

براي  (99.9% ) تولوئنترکیبات حساس به رطوبت و هوا، تحت اتمسفر خنثی آرگون یا نیتروژن به کار گرفته شدند. 
 تري ایزوبوتیل گرفت. از قرار مورد استفاده تقطیر و خالص شد، سپس بنزوفنون/ سدیم از استفاده با پلیمریزاسیون ابتدا

 مونومر .شد استفاده  (MMAO) شده متیل آلومینوکسان اصلاح کاتالیست کمک يتهیه براي (TiBA) (93%)آلومینیوم 
MMA 13 مولکولی الک با و استفاده تقطیر از قبلX/4A گردید خالص. 

 دستگاه و تجهیزات  2,2

سیستم ساخت کمک  -5دسیکاتورخلا،  -4سیستم دستگاه تقطیر،  -3کتور پلیمریزاسیون، ار -2دار، جعبه دستکش -1
 سیستم نگهداري و انتقال اجزاي کاتالیست -MMO ،6کاتالیست 

  MMA پلیمریزاسیون 5,2

 مولکولارسیو روي . سپسگردید تقطیر  13X/4Aفعال مولکولارسیو گرد حاوي ته بالن در سازي خالص برايMMA مونومر 

 در BNCشده  سنتز کاتالیزور با MMA پلیمریزاسیون .شد داري نور نگه از دور و یخچال یا گلاوباکس در 13X/4A فعال
 (ml 6) خشک تولوئن انجام گرفت. آرگون گاز اتمسفر تحت و محیط دماي در همزن مغناطیسی، توسط و دهانه دو بالن یک

 و  MMA سپس حاصل گردد. اطمینان هاناخالصی حذف از تا شد داده قرار خلا و آرگون گاز بار تحت 3 و اضافه راکتور به
 سنتز شده کاتالیست ، min 5گذشت از بعد تزریق شد. min 5 زمانی يفاصله به کاتالیست کمک مناسب نسبت از آن بعد
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)0.004 g(  حل شده در تولوئن)4 ml( به محلول و متوقف واکنش ،از انجام کامل پلیمریزاسیون افزوده شد. بعد راکتور به 
 دسیکاتور در حاصله پلیمر سپس نمود. رسوب PMMA شد، حجمی) افزوده(5% اسیدي  متانول حاوي ظرف به دست آمده

  . [4]گردید خلا خشک دسیکاتور

 
 

 BNC.ساختار کاتالیست سنتز شده  1شکل

 نتایج و بحث .3

علاوه بر ساختار کاتالیست، شرایط پلیمریزاسیون تاثیر بسیار زیادي بر رفتار کاتالیست دارد. به منظور دستیابی به شرایط 
گرفت. نتایج به در شرایط متفاوت دما و زمان مورد مطالعه قرار  MMAبهینه به لحاظ عملکرد کاتالیست، پلییمریزاسیون 

محصول   1000:1=[Ni]/[Al] و نسبت مولی h 24و زمان  80 ℃ ارائه شده است. در دماي 3و  2شکل ، 1دست آمده در جدول 
(1.85 g) حاصل شد که داراي فعالیت (32.11 g PMMA/mmol Ni. h)  شکل با افزایش دما در این افزایش فعالیت .باشدمی 

 همچنین د.دهکز فعال خود را از دست نمیباشد که در دماي بالا مرامی BNCي پایداري حرارتی کاتالیست شان دهندهن 2
 تا g PMMA/mmol Ni. h 31.25 از( BNCفعالیت کاتالیست  h 24تا  h 2 با افزایش زمان واکنش از 3با توجه به شکل 

 باشد.می  ℃ 80و دماي h  24بیشترین فعالیت در زمان 1. با توجه به جدول یابدکاهش می  24.30)
 

 در شرایط متفاوت BNC1توسط کاتالیست  MMAنتایج پلیمریزاسیون  1جدول 

Activity1 PMMA (g) t (h) T (℃) RUN 
12.84 0.74 24 27 1 
17.88 1.03 24 40 2 
20.83 1.20 24 50 3 
24.30 1.40 24 60 4 
32.11 1.85 24 80 5* 
31.25 0.15 2 60 6 
29.86 0.43 6 60 7 
26.04 0.75 12 60 8 

Monomer = MMA 10 ml 
Catalyst = 0/004 g /4 ml Toluene 
Toluene = 6 ml 
1= (g PMMA/mmol Ni. h) 
[Al]/[Ni] = 1000:1 

شرایط بهینه*   
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 .نمودار اثر دما بر رفتار کاتالیست 2شکل

 

 نتیک).ی(مطالعه س نمودار فعالیت کاتالیست بر حسب زمان 3شکل
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 گیرينتیجه  .4

 .داد نشان خود از PMMA پلیمریزاسیون برابر در را مناسبی فعالیت دي ایمین-αنیکل حاوي لیگاند  دو مرکزي کمپلکس

  نسبت مولی و80 تا   ℃ 27ه با افزایش دما از ک به نحوي داشت کاتالیست فعالیت در بسزایی تاثیر پلیمریزاسیون شرایط
[Al]/[Ni]=1000:1   12.84 از (باعث افرایش خطی فعالیت کاتالیست g PMMA/mmol Ni. hگردید که این  32.11) تا

ه شکل نتیک پلیمریزاسیون با توجه بی. با مطالعه سباشدمیافزایش پایداري حرارتی کاتالیست  نشان دهندهافرایش فعالیت 
یابد. کاهش می 24.30) تا g PMMA/mmol Ni. h 31.25از ( BNCفعالیت کاتالیست  h 24تا  h 2 با افزایش زمان واکنش از 3

 باشد.می (در محدوده دمایی که مطالعه شد) ℃ 80و دماي  h  24بیشترین فعالیت در زمان 1با توجه به جدول 
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