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 (DBTDL)ورات لدی تینبوتیلدیکاتالیست پخت  سنتز سازیبهینه

 یورتانتهیه پلیواکنش  و بررسی سینتیک
 

 تقی زاده محمدجواد ،+مصطفی نجفی جواد یوسفی، علی فخری،
 دانشگاه جامع امام حسین)ع(، تهران، ایرانگروه شیمی،  دانشکده و پژوهشکده علوم پایه، 

 
 هیصنعت تهطی سه دهه اخیر در  قلع ی مهمهایستکاتالیکی از  به عنوان راتلویدینتلیبوتید یستکاتال: چکیده

 ( با استفاده ازDBTDLلورات )دیتینبوتیلدی سنتز پژوهشدر این  .است. قرارگرفته یورتان مورداستفادهپلی
  ها لوریک اسیدانجام شد. در تمام روش گوناگونهای اکسید در شرایط دمایی و حلالدیتینبوتیلکلرید و دیدیتینبوتیلدی

ها نشان داد از بین این روش هاهقرار گرفت. نتیج مورداستفادهماده ضروری در فراهم آوردن لیگاند لورات  به عنوان
کلرید( و دیتینبوتیل( مربوط به استفاده از حلال تتراهیدروفوران در دمای محیط )ماده اولیه دی%95بهترین راندمان )

واکنش با استفاده  فراوردهاکسید( است.  تعیین مشخصات دیتینبوتیلحلال تولوئن در دمای رفلاکس )ماده اولیه دی
یورتان در حضور پلی پخت واکنش سینتیکی انجام شد. مطالعه IR, 1H-NMR, 13CNMRدستگاهی  هایاز روش

DBTDLشدنتزی انجام س ستتجاری و کاتالی ستواکنش فرایند پخت در حضور کاتالی سرعت بر .، با بررسی اثر دما .
IPDI)شدت پیک جذب ایزوسیانات  گیری تغییربرای این منظور اندازه

 توسط 1cm2266در فرکانس کششی  (1
بر ثابت  افزونآمده از بررسی اثر دما، دستهای بهشد. با استفاده از داده انجام گوناگون دماهای در IR بینی طیف

یورتان در حضور دو نوع کاتالیست تجاری و واکنش پخت پلی سازیفعال انرژِی واکنش و پیشرفت میزان سرعت،
و  09/65ترتیب  به سنتزی تجاری و  DBTDLکاتالیست از استفاده با سازیفعال انرژی مقدارهای .دشسنتزی محاسبه 

  .آمد به دست بر مول کیلوژول 09/54

 
 سازیبهینه، ، سینتیککلریددیتینبوتیل، دیلوراتدیتینبوتیلدی ،یورتان پلی کلمات کلیدی:

 
Keywords: Polyurethane, Dibutyltin dilaurate, Dibutyltin-dichloride, Kinetics, Optimization 

 

 مقدمه
 يهاالاستومر يهدر ته ايگسترده به صورتقلع  يهايستکاتال

و  گستردههاي بسيار کاربرد هااين ترکيب. روندبه کار مي ييورتانپلي
 ،صنايع کشاورزي درها استفاده ترين آنفراواني دارند که مهم

 هاتيسکاتال ينا ازجمله. استها و نگهداري چوب ، رنگهاکشآفتتهيه 
                                                                                                                                                                                                   

                                                                                                عهده دار مکاتبات                                                                  mnajafi@ihu.ac.ir: mail-+E 

(1)  Isophorone diisocyanate 

 (1در شکل  شدهدرج) راتلويدينتليبوتيد يستتوان به کاتالمي
 يهسال است که در صنعت ته 35از  يشب يبترک يناشاره کرد. ا

 يبا نام تجارکه  لوراتديتينبوتيلدي .]1[ روديورتان به کار ميپلي
Fomrez SUL-4 ي يورتانيهايمردر ساخت پل شودشناخته مي يزن 
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 و کار رفته به مرپلي يشپ فناورياتر با استفاده از يو پل استرپلي يهبر پا
 هايرر درزگدو ها چسب يوندر فرمولاس يچسبندگ يندافر يعتسر منظور به

  تنها صورت بهتواند مي يستکاتال ينا .گيردميمورد استفاده قرار 
 را کهچبه کار رود  ي آمينيهايستبا کاتال ترکيبي صورت به يا

 ات لورديتينبوتيلدي. ها داردينبا آم ييبالا فازيهم هايويژگي
 د، هاي پلي وينيل کلريدر رزينروان کننده  و پايدارکننده به عنوان
 ايدارکنندهپ عنوان به کاربرد ترکيب دي بوتيل تين دي لورات. رودبه کار مي

توسعه يافت. ميلادي  1930براي پلي وينيل کلريد اولين بار در سال 
محافظت کننده در برابر خوردگي و  به عنوانلورات ديتينبوتيلدي

 استفاده درمان براي بيماري کرم کدو مورد به منظورهمچنين 
 هايک عامل محافظ براي پلاستيک به عنوان. اين ترکيب گيردقرار مي

 .]2، 3[ رودکار ميبه نيز خورشيد پرتو مدت يطولاندر برابر تابش 
 .]6-4[( DBTDL)لورات ديتينبوتيلديسنتز  براي بسياريهاي روش

  هاروش ينا يکي از در. اندشدهگزارشدر منابع علمي 
تانول ادي بوتيل تين دي کلريد و لوريک اسيد در حلال  2:1از نسبت 

  سلسيوسدرجه  70 در دماي ،سديم اتوکسيدو در حضور باز 
 سنتزي راتوليدينتيلبوتيد يسازخالصجداسازي و استفاده شده است. 

 کنش اين وا گرفته است. انجام يستون کروماتوگراف با استفاده از
 بر راندمان پايين، داراي معايبي همچون استفاده از باز سديم اتوکسيد افزون

 .]4[ سازي بوده استخالص برايستون کروماتوگرافي و 
 

 
 

 به عنوان يدو لوريک اس يداکس ينت يلبوت ياز د ي ديگرروش در
 ،ها به ظرف واکنشپس از افزودن آن شده است.استفاده  واکنشگر

ه ظرف برحله م يکدر حلال استونيتريل و کاتاليست استيک انيدريد 
شده  بازرواني سلسيوسدرجه  70 در دماي و شده افزودهواکنش 

  فراوردهدرصد براي  65راندمان با استفاده از اين روش  است.
 شينپينسبت به روش  روش ينا يهابرتري ازجمله گزارش شده است.

 يزانکاهش م يه،اول يدتوان به واکنش کامل لوريک اسمي
 مادکاهش نقطه انج سرانجامي، خلوص بالا و جانب يهاواکنش
 با اين وجود هنوز مقداري  .]5[ آمده اشاره کرددستبه فراورده

  .اندشدهجانبي تبديل  فراورداز مواد اوليه واکنش نداده يا به 

 

 
 DBTDLکه براي سنتز کاتالسيت  گوناگوني يهاروشآن که با وجود 

 ر راندمانب گوناگونپارامترهاي  يرتأثهاي سنتز و گزارش شده است جزئيات روش
شرايط  سازيهينبهبا و  ه نشده استيت توليد شده اراسکاتالي هايويژگيو 

واکنش قابل دسترس هستند.  فراوردهراندمان خلوص بالاتري براي 
 پليمري براي طراحي و هايع  از پارامترهاي سينتيکي ترکيباطلا

فراورش پليمر و تهيه کامپوزيت از آن ضروري است. در کاربردهاي 
تان اطلاعات ورياز سينتيک تشکيل پلي  اطلاع  ،هامرتبط با پيشرانه

 گذارديم مکانيکي، ديناميکي و بالستيکي در اختيار هايويژگيمهمي از 
 هاييبررسدر زيادي دارد.  يرتأثپيشرانه  يسازآمادهکه در طراحي و 

 شدهيينتعن در برابر زما منومر به پليمر ميزان تبديل نخستسينتيکي 
 . دشويم يهرفتار واکنش ارا بينييشپمدل مناسبي براي سپس و 

 نگرمازا بوددر صورت و  يسازفعالمقدار انرژي  هايبررس اين هايهيجاز نت
خت بررسي سينتيک پ .شونديمواکنش تعيين  آزادشدهگرماي مقدار 

[، 7-9متفاوتي مانند روش تيتراسيون ] يهاروشها با يورتانپلي
[ 11-13] فروسرخ سنجييفط[ و روش 10] گرماييروش آناليز 

 ورتان يسينتيک پخت پلي  هايبررس. در اکثر اين است شدهانجام
روش طيف بيني است.  شدهگزارشاز قانون سرعت درجه دوم 

 اکنشو به دليل سادگي و دقت بهتر براي بررسي سينتيک فروسرخ
HTPB و IPDI لورات ديتينبوتيلبا استفاده از کاتاليست دي 

 قرار دارد. توجهبه عنوان يک روش مناسب مورد 
 از استفاده يکي با DBTDLدو روش سنتز  پژوهشدر اين 

2Cl2SnBu از استفاده و ديگري با  SnO2Bu نوع   همراه با تغيير در
راندمان  و ترخالص فراوردهبراي دسترسي به  حلال و دماي واکنش

و  ونگوناگي هاحلال. بررسي اثر است مورد بررسي قرار گرفته ،بالاتر
ر سنتز د مؤثردو پارامتر احتمالي  به عنوانتغيير دما در راندمان واکنش 

DBTDL  است شدهگزارش پژوهشيبراي نخستين بار در اين کار . 
درصد( مربوط به استفاده از حلال  95راندمان )ها بهترين از بين اين روش

 بود. بازروانيتتراهيدروفوران در دماي محيط و حلال اتانول در دماي 
ي سازفعالبرخي پارامترهاي سينتيکي ثابت سرعت و انرژي  در ادامه

 سيتکاتال وواکنش پخت پلي اورتان در حضور کاتاليست سنتزي 
ليد تو يريپذامکان. همچنين اندشدهمقايسه و با هم تجاري محاسبه 

 صنعتي اين ماده در داخل کشور مورد بررسي قرار گرفته است.

 

 بخش تجربی
 و تجهیزاتمواد 
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 ،کلرايدديتينبوتيلديشامل در بخش سنتز مورد استفاده  يمياييمواد ش
 تراهيدروفورانتتولوئن، بنزن،  هايحلال، اسيدلوريک اکسيد، تينبوتيلدي

 ،ينتيکسبررسي در بخش  خريداري شدند. شرک مرکبودند که از  و اتانول
 ،3090 يمولکول جرم با (HTPB) هيدروکسيل انتهاي داراي انبوتادي پلي
د. شاز شرکت مرک خريداري  گرم بر مول ميلي 1 هيدروکسيل عدد
 ،(IPDI) يزوسياناتاسيکلوهگزيلمتيلتري-5،5،3 يزوسياناتومتيلا-3 يننهمچ
 از شرکت مرک تهيه شدند.  DBTDL کاتاليستو  DOA کنندهنرم

 پژوهشسنتز شده در اين  DBTDLبر کاتاليست تجاري، کاتاليست افزون
 د.شنيز براي بررسي سينتيک پخت استفاده 

 (NMR,250MHz) رزونانس مغناطيسي هسته سنجطيفدستگاه از 
، مدل FT-IR سنجطيفدستگاه و  آلمانساخت شرکت بروکر 

Perkin Elmer-Spectrum 100 ايهبراي شناسايي ساختار ترکيب 
ز اين بررسي سينتيک پخت ني بر افزونسنتز شده استفاده شد. 

 انجام گرفت. FT-IR سنجطيفتوسط دستگاه 
 

 ی سنتزهاروش

 گوناگونروش  سهاز لورات ديتينبوتيلديبراي سنتز 
 :شداستفاده 

 
  با استفاده از (DBTDL)لورات دیتینبوتیلدی سنتز

 2Cl2SnBu( [6-4] ( یدکلردیتینبوتیلدی

  )يا نمک آن( لوريک اسيد (مولميلي 3گرم ) 6/0مقدار 
 هايحلالکلرايد در ديتينبوتيلدي (مول يليم 5/1) گرم 45/0 با

ساعت  24و دماي محيط به مدت  بازروانيمختلف در شرايط 
داده شد، سپس توسط قيف جداکننده با استفاده از آب و  گوناگون

محلول آلي جدا و توسط  ،شد يدوفاز 1:2بنزن با نسبت حجمي 
 ،ارج شدخسپس با استفاده از روتاري حلال  .منيزيم سولفات خشک شد

است مايع زرد رنگ  صورت بهاز پراندن حلال، محصول که  پس
، درصد قلع، اسيديته و آمدهدستبه هايفراوردهوزن  .دست آمد به

 .اندشده يهارا 1در جدول  راندمان
 

 
 

  با استفاده از حد واسط )L)DBTD لوراتدیتینبوتیلدی سنتز

3NH2.2Cl2SnBu[6-4] 

 نخستشامل دو مرحله بوده است.  ،DBTDLاين روش سنتز 
  شدهيهتهسپس واکنش حد واسط  و 32NH.2Cl2SnBu تهيه حد واسط

 صورت پذيرفت. بازرواني يااسيد که در دماي محيط لوريک با 
 :32NH.  2Cl2SnBuالف( تهيه حد واسط 

 
 ليترميلي 25، در 2Cl2SnBuمول(  03/0گرم ) 10محلولي از 

 ليترميلي 15/5 تهيه شد و اين محلول به محلولي از خشک استونيتريل
  ه مدتباستونيتريل  ليترميلي 25مول( در  06/0درصد ) 25آمونياک 

 دقيقه هم خورد.  10و مخلوط  افزودهمحيط دقيقه در دماي  30
به محلول آمونياک، رسوب  2Cl2SnBuتدريجي محلول  افزودنبا 

  .جامد سفيد رنگي تشکيل شد
 اسيد :لوريک ب( واکنش حد واسط تهيه شده با 

 

 
 

مول( از حد واسط تهيه شده که  025/0گرم ) 5/8در اين مرحله 
تولوئن حل شد.  ليترميلي 15بود در  شده خشک به طور کاملدر آون 

درصد  98اسيد ريک لومول(  05/0گرم ) 8/10، ديگريسپس در ظرف 
 دقيقه  20 در مدتاين محلول . در ادامه تولوئن حل شد ليترميلي 17در 

شد و مخلوط  افزودهدر دماي محيط به محلول بالا )محلول حد واسط( 
شرايط واکنش ) خورد همساعت توسط مگنت در دماي اتاق  2به مدت 

  هايذره جداگانه انجام شد( صورتبه نيز  بازروانيبالا در شرايط 
 هايسوبر .تشکيل شدبه شکل رسوب  اختلاط آغازجامد از همان  آمونيوم کلريد

 ارايدمحلول زير صافي که  و توسط کاغذ صافي جدا شد شدهليتشک
DBTDL  د.شوقرار گرفت تا حلال آن حذف  خلأتوسط روتاري بود 

 آمد. به دست فراوردهگرم(  5/15معادل ) مول 024/0
 

 SnO)2(Bu  اکسیدتینبوتیلدی( با استفاده از DBTDL)لورات دیتینبوتیلسنتز دی

 سنجيحجمميلي مول( لوريک اسيد را در بالن  4گرم ) 8/0مقدار 
 گرم48/0انحلال کامل آن  از بعد، ي ريختهتريليليم 150

 نش اين واک. افزوده شداکسيد به آن تينبوتيلميلي مول( دي 2)
و دماي محيط انجام شد،  بازروانيدر شرايط  گوناگونهاي در حلال

از حلال پراني، توسط قيف جداکننده با استفاده از آب و  پسسپس 
ي شد، محلول آلي جدا و توسط دوفاز 1:2بنزن با نسبت حجمي 

 شد، روتاري حلال خارج منيزيم سولفات خشک شد. سپس با استفاده از
مايع زرد رنگ است به  صورت بهکه  فراوردهاز پراندن حلال،  پس

 .اندشدهه اراي 2اسيديته و راندمان در جدول دست آمد. درصد قلع، 

 حلال

 گرما

 تولوئن

 استونیتریل
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 بررسی سینتیک پخت

  تنخس، فروسرخ بينيسينتيک به روش طيف  براي بررسي
 گرم 52/1 و HTPB گرم 52/1مقدار ي ليترميلي 20 ايشيشهظرف  يکدر 

DOA (وزني نسبت HTPB/DOA 1:1) دماي در دقيقه 10 مدت به 
C65 گرم 167/0مقدار  بعدمرحله  . درشد مخلوط هم زدن زمان در 

IPDI   نسبت وزني( HTPB/IPDI10:1)   شد افزودهتهيه شده به مخلوط 

 .شد مخلوط زدن هم زمان در C65 دماي همان با دقيقه 10 و مدت
  از پسشد و  افزوده  DBTDLيزورکاتال گرم از02/0مقدار  سرانجام

 يبرا C40 نمونه درون آون با دما ،همزن بيرون آوردنبا  يقهدق 10
 آزمايش با همان شرايط بالا همچنين .داده شدقرار  يندفرآ يلتکم

يک قطره  شد. انجامنيز درجه سلسيوس  75 و 60، 50در دماهاي  
قرار داده شد و کامل شدن  نازک ايشيشه يصفحهاز نمونه بين دو 

 هايزماندر  فروسرخبا روش طيف بيني  يند بين دو شيشهافر
 دقيقه 10تا  5زماني  هايبازهکه در  ترتيب ينا بهبررسي شد.  گوناگون

 د. شن ثبت آ فروسرخنمونه از آون خارج شد و طيف 

 
  و بحث هاهنتیج
 2SnCl2Buبا استفاده از  DBTDLسنتز 

ا استفاده ب لوراتديتينبوتيلديمقايسه سنتز کاتاليست  1 در جدول
و  هاحلالدر   32NH.2SnCl2Bu و حد واسطکلرايد ديتينبوتيلاز دي

 که از واکنش گونه همان است. شدهدادهنشان  گوناگوندماهاي 
 ، (7تا1هاي )رديف کلريد با لوريک اسيد پيداستديتينبوتيلدي

نجر به با اتم کلر، ملورات از واکنش جانشيني ليگاند فراورده به دست آمده 
شدن  ب باعث اسيديکه بدين ترتي شودميتشکيل اسيدکلريدريک 

براي جداسازي به مخلوط واکنش  بنابرايند. شومحلول واکنش مي
 هيدروکلريک اسيدشدن،  ياز دوفاز پسشد تا  افزودهآب و بنزن  هايحلال

 لوراتديتينبوتيلدي پذيريناانحلالبا توجه به  در آب حل شود و آزادشده
بنزن، پس از  ماننندآلي  هايحلالبالاي آن در  پذيريانحلالو در آب 

 ت. ياف دست بالابا خلوص  فراوردهبتوان به  (آلي/آبي) دو فازجداسازي 
 (، 9و 8هاي )رديف لوراتديتينبوتيلسنتز ديدوم در روش 

تهيه شد. اين ماده در واکنش  32NH.2SnCl2Bu رسوب سفيد رنگ نخست
است و واکنش تشکيل  2SnCl2Buاز  ترفعالجانشيني لوريک اسيد 

DBTDL ل از اين لحاظ که سرعت تشکي نويناين روش کند. را تسريع مي

 لحاظ زاراندمان پايين آن  ليبه دلمحصول بالايي دارد مناسب است ولي 
 تري دارد. اقتصادي صرفه کم

 ي بقطناي قطبي و هاحلالبا استفاده از  گوناگونيي هاواکنش
. (9-1 يهافيرد) انجام پذيرفته است گوناگوندر شرايط دمايي 

است،  هشداستفادهاز ماده اوليه دي بوتيل تين دي کلريد  که يزمان
مانند اتانول و  تريقطبي هاحلالمربوط به  هاراندمانبهترين 

حلال  کهيهنگام 2در رديف  مثالعنوانبه. هستتتراهيدروفوران 
است،  شدهاستفاده تتراهيدروفوران )نسبت به تولوئن و بنزن( يقطب

وقتي حلال  7درصد را نشان داده است، يا در رديف  95واکنش بازده 
 راندمان هم باز بازروانيکار رفته شده اتانول بوده است در دماي هب

درصد نشان داده است. در ادامه کار در مواردي که بهترين راندمان  95
 ت شده است،اثبا ستسنتز کاتالي نيز يسنجفيط نظر ازاست و  شدهدهيد

  گونههماناست.  شدهگرفتهاسيديته و درصد قلع نيز  آزمايش
از بين اين دو رديف که بهترين راندمان را  شوديم ديدهکه در جدول 

  2 فيردبهمربوط  درصد قلع، بهترين اسيديته و انددادهنشان 
طبق استانداردهاي  همچنين .است 9/17و درصد قلع  164اسيديته  با

 و  180-130براي اين ترکيب اسيديته بايد در بازه  [14] موجود
 يهابرتري ازجمله قرار داشته باشد. 5/19-7/17درصد قلع در رنج 

 زانيمه شده در بخش مقدمه، يارا يهاروشنسبت به  سنتزي روش ينا
 ياستانداردهاو همچنين دارا بودن  درصد( 95يند )فرآ يبالابسيار بازده 
 .ستا صنايع توليد پلي يورتان) اسيديته، درصد قلع و ...( يازموردن

 
 2OSnBu با استفاده از DBTDL های سنتزروش

 يطبقو نا يقطب يهابا استفاده از حلال ياگسترده يهاواکنش
 که  ي. زمان(2جدول ) است هشدانجام  گوناگون ييدما يطدر شرا

 هاراندمان نيشده است، بهتراستفاده اکسيد ينت يلبوت يد يهاز ماده اول
. است بوده کلروفرمو  تولوئنمانند  ترينا قطب يهامربوط به حلال

 تولوئن  يناقطبحلال  کهيهنگام 7 يفدر رد نمونه عنوانبه
درصد است.  87شده است، بازده واکنش استفاده بازروانيدر شرايط 

 يبوده است در دما کلروفرمکار رفته شده هحلال ب يوقت 11 يفدر رد
 موردهاييدر  ردرصد نشان داده است. در ادامه کا 80راندمان  اتاق

  اثبات يسنجفيط نظر ازاست و  شدهدهيراندمان د ينکه بهتر
شده است. هگرفت يزو درصد قلع ن يديتهسنتز صورت گرفته است، اس

 (11و  7يف )دو رد ينا يناز ب شوديم ديدهکه در جدول  گونههمان
 قلع درصدته و يدياس يناند بهترراندمان را نشان داده ينکه بهتر

  است 9/17و درصد قلع  160 يديتهاس با 7 فيردمربوط به

 گرما

 حلال
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  [14]مجاز )مطابق با استاندارد(   هايرکه هر دو در محدوده مقدا
 قرار دارند.

 گوناگون.و دماهای  هادر حلال NH 2Cl2SnBu)3(2کلرید و حد واسطتین دیبوتیلمقایسه سنتز کاتالیست با استفاده از دی -1جدول

 اسيديته درصد قلع راندمان % گرم محصول C0دما  حلال اسيد ماده اوليه رديف

1 

-تينبوتيلدي

 کلريددي
 لوريک اسيد

 - - 78 74/0 66 تتراهيدروفوران

9/17 164 95 90/0 25 تتراهيدروفوران 2  

 - - 64 61/0 80 بنزن 3

5/16 182 83 78/0 25 بنزن 4  

 - - 76 72/0 25 تولوئن 5

 - - 85 81/0 110 تولوئن 6

5/15 92 95 90/0 78 اتانول ]4[ 7  

-تينبوتيلدي 8

-ديآمينودي

 کلريد

 - - 54 22/10 110 تولوئن

 - - 26 92/4 25 تولوئن 9

 
 ی گوناگون.هاحلال در 2OSnBuاز با استفاده  DBTDLی از تهیه های به دست آمدهنتیجه -2جدول 

 درصد قلع اسيديته % راندمان % Coدما  حلال اسيد ماده اوليه رديف

1 

DBTDL لوريک اسيد 

THF 66 47 -  

2 THF 65 دماي اتاق -  

 - - 63 78 اتانول 3

 - - 27 دماي اتاق اتانول 4

 5/18 151 77 دماي اتاق تولوئن 5

 9/17 160 87 110 تولوئن 6

 - - 63 80 بنزن 7

 7/17 162 76 دماي اتاق بنزن 8

 - - 58 39 کلروفرم 9

 5/14 157 80 دماي اتاق کلروفرم 10

 - - 66 89 نيتريلاستو  11

 - - 56 دماي اتاق استو نيتريل 12

13 - 70 65 - - 

 
، نپيشيسنتزي نسبت به روش  روش ينا يهابرتري جمله از

 دورريزمواد نشدن  يدتول درصد(، 95يند )افر يبالابسيار بازده  يزانم
( و همچنين دارا بودن استجانبي آب  فراورده) و پسماند خطرناک

 ، اسيديتهصنايع توليد پلي يورتان ) يازن مورد ياستانداردها

صرفه اقتصادي بالاتر آن در مقايسه  ترمهمو از همه  درصد قلع و ...(
 ماده اوليه  قيمت، زيرا استکلريد ديتينبا روش دي بوتيل
 کلريددينتيقيمت دي بوتيل سوميک حدود دردي بوتيل تين اکسيد 

 .است
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و  دمايي گوناگونشرايط رات در لوديتينبوتيلسنتز کاتاليست دي
ت سنتز کاتاليس هاينتيجه درستيانجام شد و  گوناگون هايحلال

  2 و 1 هايدر شکل NMR-C13و  NMR-H1  هايطيفبا 
  .است شده دادهنشان 

 
 

 در حلال کلروفرم (DBTDL) لوراتدیتینبوتیلدی HNMR1طیف-1شکل
 

متصل به  2CHورات ليدينتيلبوتيد يساختار مولکول بر اساس
گروه عاملي  يکشندگ يلبه دلها را پروتون ينتريدهناپوش لورات يلکربون
 تاييسه يکپ يک ،ppm37/2 احيه رو در ن ين. از هماستدارا يل کربون
ا چهار پروتون معادل بکربن بتا  يلنمت يهابا پروتون يشکافتگ يلبه دل

ها پروتون ينتريدهناپوش آن از پس. (a هاي)پروتون شودايجاد مي
  .(bهاي )پروتون استمتصل به فلز قلع  2CH يهامربوط به پروتون

 يهاتون، رزونانس پرواستالکترون کشنده  يکه فلز قلع تا حدآن يلبه دل
 يهاپروتونسپس افتند. اتفاق مي ppm61/1– 75/1 يهدر ناح يلنمت

شوند ظاهر مي ppm 26/1– 42/1ناحيهدر ( cهاي متيلن )پروتون گروه
 (dهاي پروتون) يماندهباق متيل چهار گروه باشند.مينيز  38که داراي انتگرال 

پروتون  12معادل با  يبا انتگرال ييچندتا يکيپ ppm 91/0ناحيه در  يزن
 دهند.نشان مي

  ديدهجداگانه  صورت بههر اتم کربن  يکه به ازا ييهايکپ
 ستنديک هنزد يکديگربه  يااندازهبهها يکموارد پ يشده است )در برخ

  ppm 35 تا ppm 13 يه ( در ناحيستندن يکتفک قابل يسادگکه به
 ترينيشب که يلکربن گروه کربون يهااتم ،هايکپين ا از شوند. پسمي يدهد

  ،است ظاهرشده 5/168قرار دارند که در ناحيه  را دارند، يدگيناپوش
 بازه ينهم در يزن يداس يليککربوکس يرهزنج ي ميانيهااتم يدر ادامه برخ

  ييفضا ويژه هايبه علت اثر يدگيناپوش ينکه ا گيرنديقرار م
تحت  يلونبا گروه کرب ييفضا يکينزد يلبه دل سرانجامبوده که  يرهزنج

                                                                                                                                                                                                   
3Inductive effect 

 قرارگرفته و  يلپيوند دوگانه کربون 2يزوتروپينآ و 1ييالقا هاياثر
 حضور دو پيک شاخص با شدت يکسان. شوندظاهر مي يفضع يداندر م

 حضور  ديمؤ 13C-NMRدر طيف  ppm 1/14و  5/13در ناحيه 
 انتهايي در ترکيب است.  3CHدو نوع  کربن مربوط به 

 
 

در  (DBTDL)لورات دی بوتیل تین دی  13C NMRطیف -2شکل 
 حلال کلروفرم

 

 
 نسبت به گذشت زمان. NCOروند کاهش پیک -3شکل

 
 اثر دما بر سرعت واکنش 

د پخت فراين  براي بررسي سينتيک فروسرخروش طيف بيني 
HTPB با IPDI سلسيوس درجه 75و  60 ،50 ،40 دماي چهار در 

 در طي شدهگرفته فروسرخ هايطيفاز  اينمونه (3) . شکلشد انجام
پخت  در حالبراي يک نمونه   1mc 2320-2200زمان را در ناحيه 

ند ياتکميل شدن فر دهندهنشانپيک شاخصي که . دهدمينشان 

Anisotropy 

(1)  Inductive effect     (2)  Anisotropy 
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 گذشت با که است NCO (1cm 2266) يورتان است پيک پخت پلي
و تبديل گروه ايزوسيانات  4ه شده در شکل يارا مطابق با واکنش زمان

 که پخت پليمر  زماني تا شودمي به کربامات از شدت آن کاسته
 .کاهش يابد چشمگيريبه مقدار  شدت آن کامل شده و به تقريب

 
 یورتانشمای کلي واکنش پلیمریزاسیون پلي -4شکل 

 
جاري ت ستواکنش فرايند پخت در حضور کاتالي سرعت بر دما اثر

 رفت.قرار گ مطالعه مورد مقدارهاي گوناگوندر  سنتزي ستو کاتالي
در شکل  گوناگوندر دماهاي   NCOتغيير شدت پيک  صورت به هاهنتيج

  يهاشکلکه در  گونههمان اند.ب نشان داده شدهـ  5الف و ـ  5
به دليل غلظت بالا  NCOسرعت تبديل  شوديم ديده الف و ب 5

 . يابديمبا افزايش دما افزايش  NCOاست و تبديل  تندبسيار 
 رخوردب و افزايش احتمال هامولکولاين افزايش به دليل سرعت حرکت 

حرکت  ،NCOحدود هشتاد درصد تبديل است. پس از  هاآنبين 
ش سرعت تبديل کاهکند شده و پليمري  يرهزنجبا رشد  هامولکول

پخت واکنش  شوديم ديدهکه  گونههمانهمچنين [. 15] يابديم
اي هسنتزي نسبت به کاتاليست تجاري در زماندر حضور کاتاليست 

 به دليل درصد خلوص بهتر شايد. اين رفتار شوديمتري کامل کم
 ت تجاري است.سکاتاليست سنتزي در مقايسه با کاتالي

 

 سینتیکی تعیین پارامترهای

درجه  75 و 60 ،40،50 دماي چهار در IPDI با HTPB واکنش
دوم نسبت  همرتب سينتيک قانون از ياد شدهواکنش . شد انجام سلسيوس

 .[9کند ]يم پيروي (1معادله ) طبق ايزوسيانات و الکل يهاغلظت به
 

Rate = k[OH][NCO]  (1                     )                                 

 
 هايگروه غلظت به ترتيب [NCO] و [OH]که در اين معادله 

 ثابت k و IPDI در ايزوسيانات هايگروه و HTPB در هيدروکسيل
 (6)شکل  ي آزمايشيهادادهبا بررسي  (1) معادلهصحت  .است سرعت
 شود.يماثبات 

 هاي اوليه گروه هيدروکسيل و ايزوسيانات که غلظتاز آنجايي
 ورتتواند به صدر اين مطالعه يکسان نيست، معادله سرعت واکنش مي

هاي ترکيبي درجه دوم براي ( که معمول واکنش2معادله رابطه )
 [:7بهبود يابد ] ستدرصد تبديل بر حسب زمان ا هايتغيير

 
 NCOنمودار اثر تغییرات دما روی شدت پیک بهنجار شده  -5شکل 

 در حضور کاتالیست تجاری )الف( یورتاندر واکنش پخت پلي 
 )ب( در حضور کاتالیست سنتزی 

 

 
 یورتان پلي IPDIو  HTPBنمودار واکنش درجه دوم  - 6شکل 

 DBTDLکاتالیست  در حضوردرجه سلسیوس  50در دمای 

 

 (: معادله سينتيکي مرتبه دوم2)
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Kt =( CBo- CAo) ln
(1−(

CA0

CB0
)XA)

(1−XA)
 

XA = 1 − At/A0 

A=ANCO/AC=C 

 غلظت IPDI، BoCايزوسيانات در  يهاگروهغلظت اوليه  AoCاخيردر رابطه 
 درصد انجام واکنش،  HTPB، AX هيدروکسيل در  يهاگروهاوليه 

K  ثابت سرعت واکنش وT زمان واکنش، همچنين  NCOA  ميزان جذب 
ميزان جذب  0Aو  Atو  C=C ميزان جذب گروه NCO ،=CCAگروه 

( 2) معادلهاز  Kپس از محاسبه  .هستند صفرو   tنجارشده در زمان هبه
  توانمي HTPB-IPDI بين واکنش سازيفعال محاسبه انرژيبراي 

 :استفاده نمود (3)معادله  آرنيوس معادله از

  Ea/RT -K= Ae              معادله آرنيوس                         ( 3)

 ()کيلوژول بر مول سازيفعال انرژي Ea سرعت، ثابت  Kاين رابطه، در
 است. کلوين در واحد مطلق دماي T و

 Aو شدهشناخته نمايي پيش عامل عنوان به R است گاز ثابت .
 به صورت زير است: (4) معادلهآرنيوس  معادله لگاريتمي شکل

 ln (k) = lnA - Ea/RT     آرنيوس معادله لگاريتمي شکل     (4)

1حسببر  ln (k)( اگر نمودار 4) معادلهبا استفاده از 

T
 رسم شود  

 يسازفعال، انرژي به دست آمدهاز روي شيب نمودار  توانيم (6 )شکل
 Aنمودار، مقدار  مبدأرا به دست آورد، همچنين از روي عرض از 

 شود.محاسبه مي
ي و تجاري و سنتز کاتاليست براي سازيانرژي فعال بر اين اساس

 مول بر کيلوژول39/118و 93/54، 09/65در غياب کاتاليست به ترتيب 
 شدهانجام کارهايمده از آبه دست  هايهيجنت مقايسه  3 جدول. آمد به دست
 ارهايمقد بين شده ديده اختلاف. دهدمي نشان را پژوهش اين و پيشين
 شدهگزارش مقدارهاي و پژوهش ايندر  آمدهدستبهي سازفعالانرژي 

 .استمورد استفاده  HTPBدر   R متفاوت مقداربه دليل  شايددر منابع علمي 
 هااتايزوسيان واکنش مکانيسم به واکنش، سرعت بر روي R تأثير مقدار

. شد بيانميلادي  1969 سال در 1بارکر توسط که گرددبرمي هاالکل با
 دارد ستيکاتالي نقش الکل خودي،خودبه واکنش درشده  هيارا مکانيسم طبق

 .[13] است وابسته الکل غلظت به واکنش سرعت سرانجام و

                                                                                                                                                                                                   
1. baker 

 IPDIبا  يورتانرا براي واکنش پخت پلي  2نمودار ايرينگ 8شکل 
 فاده از. با استدهديمدر حضور کاتاليست پخت تجاري و سنتزي نشان 

  يسازفعالاين شکل و معادله ايرينگ آنتالپي و آنتروپي 
 قابل محاسبه هستند.

ln (k/T) = -ΔH/RT+ ΔS/R+ ln (kN/h)                       (5)  

 
  DBTDL کاتالیست با  IPDI و HTPB  واکنش آرنیوس نمودار -7شکل

 کاتالیست نبودسنتزی و در  و تجاری
 

 با پژوهش این درشده محاسبه سازیفعال انرژی مقایسه -3جدول
 ذکرشده. مراجع

 محاسبه روش
سازي انرژي فعال

 )کيلوژول بر مول(
 منبع

 [6] 55/38 وارون تيتراسيون

 [7] 96/40 وارون تيتراسيون

 [8] 89/43 فروسرخ بينيطيف

 [11] 96/40 وارون تيتراسيون

 [12] 06/41 فروسرخ بينيطيف

 [13] 9/73 فروسرخ بينيطيف

 09/65 فروسرخ بينيطيف
حاضر با  پژوهش

 کاتاليست تجاري

 93/54 فروسرخ بينيطيف
حاضر با  پژوهش

 کاتاليست سنتزي

 39/118 فروسرخ بينيطيف
حاضر در  پژوهش

 غياب کاتاليست

2 Eyring plot 

y = -14241x + 37.215

R² = 0.95

y = -6803.6x + 11.113

R² = 0.93

y = -9050.9x + 17.563

R² = 0.90

-14

-10

-6

-2

0.00280 0.00300 0.00320

ln
 k

1/T

Linear ( (در غیاب کاتالیست

Linear ( (کاتالیست سنتزی

Linear ( (کاتالیست تجاری 

   00320/0                               00300/0                         00280/0 

ln
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، R، يسازفعالآنتروپي  ΔS، يسازفعالآنتالپي   ΔHدر اين رابطه 
NK  وh  به ترتيب ثابت جهاني گازها، ثابت بولتزمن و ثابت پلانک

 و با توجه به عرض  T/1بر حسب  ln (k/T) نموداربا رسم  هستند.
 (5و با استفاده از معادله ) ايرينگ و شيب خطر در نمودار مبدأاز 

 و براي  kJ/mol 84/61براي کاتاليست تجاري  يسازفعالآنتالپي  مقدارهاي

 
در حضور  IPDIنمودار آیرینگ برای تشکیل پلي یورتان با  – 8شکل 

  DBTDLکاتالیست 

 
مقدار به دست آمد. همچنين  kJ/mol 23/68 کاتاليست سنتزي

و  -J/mol.K 1/81ست تجاري يدر حضور کاتال يسازفعالروپي آنت
  محاسبه شدند. -J/mol.K 8/63در حضور کاتاليست سنتزي 

هاي مرتبط با آنتالپي و آنتروپي به فهم بهتر مکانيسم واکنش هداد
 ت گذاروجود حال نشانه يسازفعالمقادير منفي آنتروپي . کننديمکمک 

 [. 16در مکانيسم واکنش است ]

 گیرینتیجه
 استفاده با( DBTDL) لوراتديتينبوتيلدي سنتز پژوهش اين در

 دماي و حيطم دماي دو در اکسيدتينبوتيلو دي کلريدديتينبوتيلدي از
 درصد(  95) نشان داد بهترين راندمان هاهنتيج .گرفت انجام حلال جوش

)با استفاده از ماده اوليه  مربوط به حلال تتراهيدروفوران در دماي محيط
 ستفاده ازبا ا) روانيبازدر دماي  در حلال تولوئنو کلريد( ديتينبوتيلدي

 اکسيدتينلبوتيروش استفاده از دي بوده است. (اکسيدتينبوتيلماده اوليه دي
بودن، راندمان بالا و صرفه اقتصادي  يامرحله تکبراي سنتز، به دليل 

با روش  IPDIبا  يورتانپخت پلي  ينتيکسمقايسه . برتري دارد تربيش
 در حضور کاتاليست سنتز شده انجام شد مشخص شد فروسرخطيف بيني 

 کاتاليست سنتز شده از کارايي بهتري برخوردار است. با توجه به بررسي
 شدهانجامو کارهاي  DBTDLست يبر سنتز کاتال مؤثرهمه پارامترهاي 

 ياس صنعتيمقدر اين کاتاليست  نتيجه گرفت توليد توانيم پژوهشدر اين 
 .است يرپذامکاندر کشور  و با هزينه پايين
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