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 چکیده
 

که براي پلیمریزاسیون  گردید سنتز (BNC) نیلینآيدمتیلن 4,4-پل با مینایدي-αلیگاند  با )П(نیکل  ايدوهسته کاتالیست
 )MMAO( اصلاح شده کاتالیست متیل آلمینوکسان کمک غلظت تأثیر. مورد استفاده قرار گرفت (MMA)متیل متاکریلات 

براي این کاتالیست  [Ni]/[Al] نشان داد که بهینه نسبت مولی MMAسنتز شده در پلیمریزاسیون  بر فعالیت کاتالیست
 باشد.می (g PMMA/mmol Ni. h) 12.84داراي فعالیت h 24و زمان  27 ℃ این کاتالیست در دماي .باشدمی 1000:1

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

                                                                                     zohuri@um.ac.ir*مسئول مکاتبات مقاله

 مقدمه   .1

 از استفاده با توان می را PMMAدارند.  مهمی نقش هاالفین پلیمریزاسیون صنعت در ، MMA مانند قطبی، وینیل مونومرهاي
سیون مختلف هايتکنیک سیون ،صورت محلولبه  آنیونی آغازگرهاي و آزاد مانند رادیکال پلیمریزا سپان سیون ا و سو ز امول

 دماي محدوده با رنگ بی و شــفاف يپلیمر. اســت هاآکریلاتپلی خانواده از مهم عضــوي PMMA .وردآمونومر خود بدســت 
ــه انتقال ــیش ــانتیگراد درجه 130 تا 100 از ش ــانتی در گرم1.20  تراکم و س ــت اتاق دماي در مکعب متر س  دلیل به که اس

 یک عنوان به پلیمر این .رددگمی اســتفاده صــنعتی و بخش تجاري در پایین قیمت و آســان فرآیند مناســب، خصــوصــیات

ستیک سب جایگزین یک اغلب شفاف، ترموپلا ست براي منا شه ا سیونهروش .شی  PMMA  تهیه براي مختلفی اي پلیمریزا

 فرآیند و ریزساختار بهتر کنترل جهت به پلیمریزاسیون کوئوردیناسیونی روش میان این در اما است گرفته قرار استفاده مورد

 فلزات هايکاتالیست کوئوردیناسیونی، پلیمریزاسیون متنوع ساختارهاي و هاسیستم میان در .است برخوردار بالایی اهمیت از

سطه ضر قطبی هايگروه برابر در جهت پایداري از انتهایی وا سبت را زیادي توجه مونومرها، این ساختار در حا  جلب خود به ن

سیون بر علاوه .اندکرده سیون براي، غیرقطبی مونومرهاي پلیمریزا  مورد متاکریلات متیل همچون قطبی مونومرهاي پلیمریزا
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ـــان نیز همکارانش و کیم مثال عنوان . به[1]اند گرفته مطالعه قرار ـــتفاده با دادند که نش با   (П)نیکل کاتالیزورهاي از اس
ندهاي گا تالیزورهاي و ایمین دي- αلی لت و  (П)آهن کا با ندهاي (П) ک گا یه لی پا ـــه بر  نه س ندا  PMMA ایمین، بیس د

توسط  مرکزي نیکل دو کاتالیست از استفاده با MMA مونومر قطبی پلیمریزاسیون همینطور [2].آمد  دست به سندیوتاکتیک
 افزایش فعالیت باعث مرکزي دو کاتالیســت در فلزي مرکز دو که وجود داد نشــان نتایج شــد. اســتفاده همکاران باقرآبادي و

ست شارکت امکان آن که علت شود،می PMMA يتهیه در کاتالی شتر فعال مراکز م سیون در بی ست  پلیمریزا  . فعالیت[3]ا

ست صله پلیمر خواص و کاتالی ست مولکولی ساختار جمله از عوامل متفاوتی تاثیر تحت حا  پل فلز مرکزي، نوع شامل (کاتالی

ستفاده مورد ستخلاف مرکزي دو کاتالیزورهاي در ا سیون، دماي ،)حلقه آریل هايو ا  زمان و غلظت کمک کاتالیست پلیمریزا

سیون سیون علت همین به. یرندگقرار می پلیمریزا شکل MMA پلیمریزا ستی از این نوع ( ستفاده ازکاتالی  شرایط در ) 1با ا

 .گرفت قرار مطالعه مختلف مورد پلیمریزاسیون

 بخش تجربی .2

 مواد  1,2

 براي (96%)کلرومتان  شدند. دي گرفته کار به ننیتروژ یا آرگون اتمسفر خنثی ، تحتهوا  و رطوبت به حساس ترکیبات

 بنزوفنون/سدیم از استفاده با ابتدابراي پلیمریزاسیون  (99.9% ) تولوئن و مورد استفاده قرار گرفت کاتالیست و لیگاند سنتز

 تري ایزوبوتیل از. گردید استفاده سنتز کاتالیست براي  (99.5% )هگزان– nگرفت. همچنین قرار مورد استفاده سپس خالص،

. شد استفاده (MMAO) شده متیل آلومینوکسان اصلاح کاتالیست کمک يتهیه براي (TiBA) (93%)آلومینیوم 
 .گردید خالص  13X/4Aمولکولی الک با و استفاده تقطیر از بلق  MMAمونومر

 دستگاه و تجهیزات 2,2

سیستم  -6سیکاتورخلا،  -5ین استارك د -4سیستم دستگاه تقطیر،  -3کتور پلیمریزاسیون، ار -2دار، جعبه دستکش -1
 سیستم نگهداري و انتقال اجزاي کاتالیست -MMO ،7ساخت کمک کاتالیست 

 سنتز لیگاند  3,2

 50( تولوئن و M ( mmol , 1 g 1.86) ترکیب سنتز شده  محلولی از . به[4]سنتز گردید مرجع طبق  (L) ایمینلیگاند دي 

ml( دي آنیلین متیلن 4,4-همزدن حین در ته گرد بالن یک در(0.9 mmol ,0.18 g)  حضور در (20 mg) پارا کاتالیست 

 اتمام از شد. بعد پیگیري TLC با واکنش پیشرفتو  شد نصب استارك دین سیستم گردید. اضافه اسید سولفونیک تولوئن

 ارائه 1) شکل (در شده سنتز (L) لیگاند ساختار .گردید خشک خلا دسیکاتور در و جداسازي آمده دست رسوب به واکنش،

 .است گردیده
 

 



 
 

 //:bcnf.irchemistryhttp. 3صفحه  

  BNC کاتالیست سنتز 4,2

 )2NiBr(دي برمید  (П)دي متوکسی اتان نیکل -2,1از نمک  مخلوطی به آرگون داخل گلاوباکس، خنثی گازجریان تحت 
)114 mmol.0( در دي کلرومتان (20 ml) لیگاند  از محلولی -N=C(CH3)-ethoxyphenyl)-4-dibenzhydryl-((2,6

C(CH3)=N-4,4-methylenediphenyl-N=C(CH3)- C(CH3)=N-(2,6-dibenzhydryl-4-ethoxy phenyl))  (0.0806 
mmol)  15( دي کلرومتان در ml.محیط توسط همزن مغناطیسی  دماي در روز  1مدت به مخلوط ) قطره قطره اضافه شد

 تحت آمده به دست جامد محصول داده شد. شستشو بار هگزان چندین n-با و جدا را حاصله رسوب از آن پس هم زده شد.

ساختار لیگاند  نشان داده شده است. 1در شکل  BNCکاتالیست  گردید. ساختار تبخیر آن حلال آوري و جمع خنثی اتمسفر
شارپ کربونیل  شود پیکمشاهده می 2همانطور که در شکل  مورد مطالعه قرار گرفت. FTIRو کاتالیست توسط طیف سنجی 

که باشد، ظاهر گردیده است یم C=Nکه نشان از وجود پیوند  cm 1650-1و پیک موجود در ناحیه  cm 1170-1 يدر ناحیه
توان فهمید می) 3شکل (لیگاند از طیف  )cm 1701-1( که با حذف این پیک ،باشد) میMمونو ایمین (ي تشکیل نشان دهنده

 به ترتیب به  cm 1600-1 و cm 1639-1 هايپیک شدندر نهایت با شیفت . ) تشکیل شده استLکه لیگاند دي ایمین (
1-cm 1601 1و-cm 1510 (که کاتالیست گرفت توان نتیجه می )4 لشک( کاتالیستطیف  درBNC (شده است. سنتز 
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 BNC.کاتالیست لیگاند و سنتز  کامل مراحل 1شکل
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 M. ترکیب FTIRطیف   2شکل

 

 

 .L ترکیب FTIRطیف   3شکل
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 .BNC ترکیب FTIRطیف  4 شکل

  MMA پلیمریزاسیون 5,2

 مولکولارسیو روي . سپسگردید تقطیر 13X/4A فعال 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
شده  سنتز کاتالیست ، min 5گذشت از بعد تزریق شد.min 5  زمانی يفاصله به کاتالیست کمک مناسب نسبت از آن بعد

)0.004 g(  حل شده در تولوئن)4 ml( محلول و متوقف واکنش ،از انجام کامل پلیمریزاسیون . بعدگردیدافزوده  راکتور به 

 در حاصله پلیمر سپس نمود. رسوب PMMA شد، حجمی) افزوده(5% اسیدي  متانول حاوي ظرف به دست آمده به

 [5]. گردید خلا خشک دسیکاتور

 نتایج و بحث .3

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

حداکثر  1000:1=[Ni]/[Al] و نسبت مولی h 24و زمان  27   ℃شده است. در دماي ارائه 2شکل  و1 به دست آمده در جدول 
  .حاصل شد(g 0.74) محصول 
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 .BNCتوسط کاتالیست  MMAنتایج پلیمریزاسیون 1 لجدو

1
PActivity PMMA 

)g( 
 

 [Al]/[Ni] RUN 

7.89 0.46 500 1 
12.48 0.74 1000 *2 
7.81 0.45 1250 3 
7.11 0.41 1500 4 

Monomer = 10 ml 
Catalyst = 0.004 g /4 ml Toluene 
Toluene = 6 ml  
1= (g PMMA/mmol Ni. h) 
T = 27 ℃ 
t = 24 h 

 شرایط بهینه  *

 

و شرایط واکنش مطابق   MMAدر پلیمریزاسیون  [Ni]/[Al]بر حسب (BNC) نمودار فعالیت کاتالیست  5شکل
 . 1جدول

 نتیجه گیري .4
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 .داد نشان خود از PMMA پلیمریزاسیون برابر در را مناسبی فعالیت دي ایمین-αلیگاند  پایه نیکل بر مرکزي دو کمپلکس
 [Ni]/[Al]مولی کاتالیست با بهینه نسبت فعالیت که به نحوي داشت کاتالیست فعالیت در بسزایی تاثیر پلیمریزاسیون شرایط

 .آمد دست به h  12.84 (g PMMA/mmol Ni. h) 24و زمان  27 ℃ دماي در  1000:1 =

 تقدیر و تشکر .5

 علوم، دانشکده مجموعه از  است. شده نجاممعاونت پژوهشی ا3/53596 گرنت  تحت مشهد فردوسی دانشگاه در پروژه این

  .داریم را قدردانی و کمال تشکر مشهد فردوسی دانشگاه پلیمر شیمی آزمایشگاه در و همکاران شیمی گروه

  مراجع .12
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