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 د(ـ يلن اکساي)فن يمر پلياز کوپل يمکعب يهاز ذرهيساخت ر

 انات(يزوسيل اي)فن يقطعه ـ پل
 

 ، آرزو ش دادخواه+*سمسارزاده يمحمدعل
 ، ايران، تهران34311ـ  341 ي، دانشگاه تربيت مدرس، صندوق پستيشيم يپليمر و پليمريزاسيون، دانشکده مهندس يبخش مهندس

 
ل ي( و مونومر فنPPOد )يلن اکسايفن يبه صورت ساختار قطعه از پل يديآم يمر اتريوپلن پژوهش، کيدر ا :چكيده

( در حلال 4TiClد )يتتراکلرتيتانيوم  ستيون در حضور کاتاليناسيون کئورديزاسيمريروش پل به( PICانات )يزوسيا
زان مونومر ي(، مPPO4lTiC/د )يوم کلريتانياتر به ت يتولوئن خشک سنتز شد. اثر دما، زمان واکنش، نسبت پل

 يامر قطعهيکوپل ييايميقرار گرفت. ساختار ش يون مورد بررسيزاسيمريو حلال تولوئن بر بازده کوپل ياناتيزوسيا
 يهانتيجهبا   H NMR1 يهانتيجه. شد ي( بررسH NMR1دروژن )يهسته ه يسيشده توسط رزونانس مغناط

 مر يکوپل يع وزن مولکوليو توز يدهد. وزن مولکولينشان م ي( مطابقت خوبGPC) ييژل تراوا يکروماتوگراف
( DSC) يتفاضل يشيپو يمر توسط گرماسنجيکوپل گرمايي يهايويژگاست.  51/3و  g/mol  1085ب برابر با يبه ترت

اشد. بيمC 354˚و   C 04˚ب برابر با يبه ترت يو اتر يدي( قطعه آمgT) ياشهيانتقال ش يقرار گرفت. دما يمورد بررس
 تصويرهايساعت ساخته شده و  5ع در مدت زمان يتروژن ماياب نمودن تحت نيمر از روش آسيکوپل يهاهذر

 يهاهاندازه ذر سرانجام. شد( آن گزارش TEM) يعبور يکروسکوپ الکتروني( و مSEM) يکروسکوپ الکترونيم
ت و يهو ي( به منظور بررسXRDکس )يا پرتوپراش  يهانتيجهن زده شده است. يتخم يمر در حدود نانومتريکوپل

 دهد.يرا نشان م ]333[و  ]338[، ]388[ يبلور يهاهبا صفح يمکعب يمر، ساختاريکوپل يزساختار بلورير
 

 ي؛ مکعبهاهانات؛ ذريزوسيل ايد؛ فنيلن اکساي؛ فنيديآم يمر اتريکوپل :هاي كليديواژه

 
KEYWORDS: Ether-amide copolymer; Phenylene oxide; Phenyl isocyanate; Particles; Cubic. 

 
 مقدمه

ل يآر يل و پليآلک يانات( ها به صورت پليزوسي)مونوا يپل
ل يشناخته شده و به دل 1لون يانات در صنعت به عنوان نايزوسيا

 يهايويژگ هازمان يو در برخ ينور يهايويژگاز  يبرخوردار
. ]1ـ  6[گرفته است قرار  پژوهشگرانع همواره مورد توجه يبلورما
انات ها انجام شده است يزوسيا يبر سنتز پل ياريبس يهاهمطالع

 ن بار توسط يها اولاناتيزوسيون مونو ايزاسيمري. پل]7ـ  11[
 
 

 ، يکاليراد ي، در حضور آغازگرها]11[ همکارانو ( 1)شاشوآ

 شده،  يادارد انجام گرفت. در روش ينيو گر ييايقل يهافلز
، احتمال ياناتيزوسيا يت مونومرهايفعالنشدن کنترل ل يه دلبه
  يحلقو يمرهايبا درصد بالا مانند تر يجانب يهافراوردهد يتول

 انات رايزوسيل ايون فنيزاسيمريپل ]11[ همکاران و( 2)ناتاوجود دارد. 
 اند. م در حلال تولوئن گزارش دادهيتيل ليبا استفاده از ات

 
 

 E-mail: semsarzadeh@modares.ac.ir+                                                                                                                              عهده دار مکاتبات*

(3)  Shashoua        (5)  Natta 
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 يهاستيد شده در حضور کاتاليتول يهامرين روش، بازده پليدر ا
ار کم و ي( بس-ºC 54ن )معمولاً ييپا يواسطه در دما يهافلز

افت، ييش ميط افزايمح يواکنش به دما يکه دما يهنگام
ون يزاسيمريپل ]11[ همکاران و (1)سوبورمر بود. يتر ياصل فراورده

،  -ºC21 يانات را با استفاده از تابش گاما در دماهايزوسيل ايفن
در حلال  يو محلول (2)توده يهابا استفاده از روش -196و  -77

 يندهاياون فريزاسيمرين نوع پلياند. در اد گزارش دادهيل فرمآميمت يد
 يرد و هنگاميگيصورت م (5)و گرفتن از پشت (3)يمريگسست پل

آغازگر وارد واکنش  يا غلظت بالاي يکه مونومر در حضور باز قو
و  يخط يگومرهايا اليمر يمر، ديتر يجانب يهادهفراورد، شويم

ون يزاسيمريپل ]11[ (4)کياوسانماز و سوابد. ييش ميافزا يحلقو
 بازيانات را در حضور کمپلکس يزوسيل ايفن يونيآن
nCONa)3)3/((CHm)2(NaNH متفاوت از  يهابا نسبتm/n  

 -21و  ºC1 يدروفوران در دماهايدر تتراه يدر دو حالت توده و محلول
ها اناتيزوسيون مونوايزاسيمريون و کوپليزاسيمريگزارش دادند. پل

ن بار توسط ياول پايانو بدون  يبه صورت کنترل شده، تعادل
وم يتانيت يهاستيدر حضور گروه کاتال ]7،  7[ (6)نوواک و پتن

 ل(،يان يکلوپنتاديس =Cp، )X2CpTiCl (3CR-, 2NR-OR, -X= )مانند 
TiClOR2Cp  وOR2TiCl*Cp (*Cp= يان يکلو پنتا ديل سيپنتا مت )ل

 ]11[ همکاران و (7)ووط گزارش شده است. يمح يدر دما
 ل اتر يکول متيلن گلايات يون پليناسيکئورد ونيزاسيمريکوپل
 انات در تولوئن يزوسيل ايل را با هگزيدروکسيک عامل هيبا 

 (. 1)طرح ( گزارش دادند 5TiClوم )يتانيبا استفاده از تتراکلرو ت
 اناتيزوسيل ايسنتز شده از هگز يديل بخش آميمر به دلين کوپليا

 يع است. با استفاده از اتصال بخش اتريبلورما يهايويژگ يدارا
 مر سنتز شدهيانات و اختلاط کوپليزوسيد سنتز شده از مونوايآم يبه پل
 يهايويژگجه يو در نت يلات، سازگاريل متاکريمت يبا پل
 . ]11[افته است يش يافزا پايانيمخلوط  اييگرم يکيمکان

و  گرمايي يهايويژگل يد، به دلياتر قطعه آم يمرهايکوپل
اند شده يمعرف يمهندس يمرهاي، به صورت پلدلخواه يريندپذيافر

ن يترند و از مهمشويمخلوط م يمريپل يهاسير ماتريکه با سا
 ، پرکنندهيکيونالکتر هايسيلهوتوان به ساخت يها مآن يکاربردها

 د، جذب گاز و ساخت غشاها يجد يهاتيساخت کامپوز يبرا
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ]33[  کوليلن گلايات يپل -اناتيزوسيل ايمر قطعه هگزيسنتز کوپل ـ3طرح 

 
 ، پژوهشن ي. در ا]12ـ  17[اشاره نمود  شيمياييع يدر صنا

ده است. ( انتخاب شPPOد )يلن اکسيفن يمر، پليکوپل يبخش اتر
PPO شرفته است که يپ يمهندس يک هاياز ترموپلاست يکي 
ن، يي، جذب رطوبت پايابعاد يداريپا هايي مانندويژگيل يبه دل

 گرمايي يداريکنترل شده و پا يريبالا، عبور پذ يکيمقاومت الکتر
 . به منظور]17ـ  21[افته است يت فراوان يع اهميدر صنا بسيار خوب
 گسترشو  يريندپذياش فريدر افزا PPO ياهيويژگاستفاده از 

  به طور معمولمرها، ير پليسا يکيمکان يکيزيف يهايويژگ
دها به صورت مخلوط يآم يمرها مانند پلير پلياتر با سا ين پليا
 يبه سخت يکينامياتر از لحاظ ترمود ين پليرود. ايبه کار م يمريپل

سازگارکننده است.  يهاعاملا يو  هامرحلهازمند يقابل امتزاج و ن
گزارش  يديبا آم يبخش اتر يش سازگاريافزا يبرا ييهاروش

 ون يزاسيمريو پل يونديمر پيتوان به کوپليشده است که م
مر ين اتصال دو پليمر اشاره نمود. همچنياتصال دو پل يدرجا برا

ل يلن )فنيمت يک جزء واسط پليبا استفاده از  يديو آم ياتر
 ون يزاسيمرين، کوپلي. بنابرا]21[شده است انات( گزارش يزوسيا
  يش سازگاريل افزايانات، پتانسيزوسيل ايفن يپلـ  قطعهـ  ديلن اکسيفن يپل
 
 
 
 

(3)  Sobur         (1)  Usanmaz and Cevik 

(5)  Bulk         (5)  Novak and Patten 

(1)  Depolymerization       (7)  Wu 

(4)  Back Biting 
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 .مواد مورد استفاده در پژوهش ـ3جدول 

 فرمول شيميايي نام ماده
دماي جوش 

(°C) 
 دماي ذوب

(°C) 
وزن مولکولي 

(g/mol) 
 درجه خلوص

)%( 
تهيه شده از 

 شرکت

 سنتز شده Br-(C8H8O)n-H - - 3111 111 پلي فنيلن اکسايد

 آلدريچ ≥C6H5NCO 163-162 31- 122 97 فنيل ايزوسيانات

 مجللي CH3OH 7/65 - 15/32 4/99 متانول

 مرک ≥C6H5CH3 6/111 - 15/92 99 تولوئن خشک

 گما آلدريچسي ≥TiCl4 134 - 67/197 99 تتراکلريد در تولوئن )امولار(تيتانيوم محلول 

 
را  هاي پلي آميدي از طريق فنيل ايزوسيانات )قطعه آميدي(با ماتريس

داراست. در اين پژوهش کوپليمريزاسيون پلي اتر با ايزوسيانات 
با فنيل  PPO، به صورت سنتز کوپليمر ]15، 22[)پلي آميد( 

 هاهدر دماي محيط و ساخت ذر 5TiClايزوسيانات در حضور کاتاليست 
 يندپذيري پلي اتر اپليمر به هدف افزايش سازگاري و فراز کو

ي افراوردهه يهاي پليمري ديگر مانند پلي آميدها و ارابا ماتريس
اتر براي استفاده از  ـ اي آميدنوين از خانواده کوپليمرهاي قطعه

، ، مورد بررسي قرار گرفتهPPOها و همزمان ايزوسيانات يهايويژگ
 هاهر واکنش، شکل و ريخت ساختار ذرمتغيرهاي تأثيرگذار ب

 گزارش شده است.
 

 بخش تجربي
 مواد 

 آورده شده است. 1مواد استفاده شده در اين پژوهش در جدول 
 ايمني مربوط به اين مواد مطالعه شود.  يهاپيش از استفاده، نکته

 
 هادستگاه

 يسياز رزونانس مغناط ييايميق ساختار شيدق يبررس يبرا
 Spectometer 500 MHz-Bruker( مدل H NMR1) (1)وژندريهسته ه

 يک به خوبيک بخش آروماتيکه پآن ين آزمون براياستفاده شد. در ا
د دوتره آبدار يل سولفوکسايمت يها در حلال د، نمونهشود ديده

 يبررس يط ثبت شده است. برايمح يها در دمافيحل و ط
 يمتريتگاه کالرسنتز شده از دس يهانمونه گرمايي يهايويژگ
  يدهگرمابا سرعت  DSC100-Netzch( DSC) (2)يتفاضل يروبش

 
 
 
 

°C/min11 يگرانرو يبررس يتروژن استفاده شد. برايدر جو ن 
 Schott Gerate Typ 525سنج آبلود مدل ياز گرانرو هاييفراورده

10/I App0062319  .يکروسکوپ الکترونيماستفاده شده است 
 طلا  يبا روکش ده EM3200-KYKY ( مدل SEM) (3)يروبش

کرومتر و يبا اندازه م هاهاز ذر يربرداريها به منظور تصوبر نمونه
در حد  هاهذر ديدن يآلمان برا  LEICAمدل  يکروسکوپ نوريم
  هاهخت ساختار ذرير يبررس يمتر استفاده شده است. برايليم

 0CEM1-Zeiss( مدل TEM) (5)يعبور يکروسکوپ الکترونياز م
  ياستفاده شده است. برا kV 111ساخت کشور آلمان با ولتاژ 

 شهيک شياز نمونه سنتز شده در  يار کمين آزمون، ابتدا مقدار بسيا
آب مقطر( قرار داده  پژوهشن يپراکنده ساز مناسب )در ا داراي

است  يعياست که پراکنده ساز مناسب، ما شايان توضيحشود، يم
  را نگه دارد تا امواج منتشر شده هاهذر تنهاو  واکنش ندهد هاهکه با ذر

منتقل کند،  هاه( را به ذرS3000 -Misonix) (4)صوتفرااز دستگاه 
 صوت فرابه همراه پراکنده ساز در دستگاه  هاهذر يداراشه يش

 هاهباز کردن ذر يبرا يشود،  زمان و توان مناسبيقرار داده م
 نمونه،  يشه محتويشقه(. سپس از يدق 31) شودياعمال م

 USA-Formvar carbon coated) يشبکه مس يچند قطره رو

grid Cu Mesh 300دستگاه  يبرا هاهدارنده ذر( به عنوان نگه
TEM به يشبکه مس يع از روير مايشود و پس از تبخيخته مير ،

( از EDX) (6)ز نمونهيآنال ي. براشوديدرون دستگاه منتقل م
ن يت کشور هلند استفاده شد. همچنساخ Phenom Xدستگاه 

مر سنتز شده از دستگاه يکوپل يبلور يهايويژگ ييشناسا يبرا
  Philips-X’Pert MPD( مدل XRD) (7)کسيا پرتوپراش 

 
 
 
 

(3)  Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance     (1)  Ultrasonic 

(5)  Differential Calorimetry       (5)  Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy 

(1)  Scanning Electron Microscope      (7)  X-Ray Diffraction 

)4( Transmission Electron Microscopy  
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 ي، نمونه پودرXRDآزمون  يکبالت استفاده شده است. برا لولهبا 
  هاهساخت ذر يبه شکل قرص استفاده شده است. برا

 mL1کا با حجم يساخت آمر SPEX 8000مدل يتعاشاب ارياز آس
 ع استفاده شده است. يتروژن مايو جو ن

 
 هاروش

انات در تولوئن با حضور يزوسيل اياتر با فن يون پليزاسيمريکوپل
 هاهو ساخت ذر 0TiClست يکاتال

 ون يزاسيمريکوپل يبرا ]11[ وون بخش از روش يدر ا
مر يمر و ديل تريتمال تشکن روش، احيرا در ايبهره گرفته شد. ز

 ماکرو آغازگر  نخستن روش، يرسد. با استفاده از ايم ترينکمبه 

3TiCl-PPO 5 ک مولار تولوئن/يمحلول  ينيه شد. مقدار معيتهTiCl 
ه شدن ياز تجز يريجلوگ يخته شد و برايش ريدر لوله آزما

ط، يژن محيدر مجاورت رطوبت و اکس HClو  2TiOست به يکاتال
ش توسط يست به لوله آزماين کاتاليانتقال ا يهامرحله يتمام

 شدتروژن انجام يل تحت نياست ويژهسوزن  يدارا ياشهيسرنگ ش
قرار داده شد. توجه  C1°خ و نمک در يش در حمام يو لوله آزما

ا سوزن يو در سرنگ  شودتروژن پر ياز سرنگ از ن ي، قسمتشود
ان آرام و ين جريمحبوس نشده باشد. همچن ييچ گونه هوايه

لن ياتر فن يتروژن در ظرف واکنش وجود داشته باشد. پليمداوم ن
 ( g/mol 3111 يعدد ي( )متوسط وزن مولکولPPOد )ياکس
به طور کامل در حلال تولوئن خشک حل و  mmol 2/1زان يبه م

شد. زمان  افزوده 4TiClست يکاتال يداراتروژن به لوله يتحت ن
 تروژن يتحت ن C1° يکامل در دما داده شد تا مخلوط به طور

به منظور  ييهم زده شود. سپس حمام را برداشته و شدت هوازدا
 HClش داده شد. پس از خروج کامل يد شده افزايتول HClخروج 

زرد رنگ )ماکروآغازگر(،  يمريل جامد پليش و تشکياز لوله آزما
 يين گروه انتهايآغازگر و واکنش ب ل ماکرويتشک يبررس يبرا
ش يد، از لوله آزمايوم کلريتانيد با تيلن اکسايفن يل پليدروکسيه

ل يدروکسيه ييو حذف گروه انتها يبردار نمونه يار کميمقدار بس
تحت  يانات توسط سرنگ به آراميزوسيل ايشد. فن يبررس

ن هم زده، سپس يمع يتروژن افزوده شد. مخلوط در زمان و دماين
 ط به مدت يمح يو در دما در متانول سرد رسوب داده فراورده

 ن بار رسوب دادن و يخلأ خشک شد. پس از چند درروز  3
 يرهايدر خلأ خشک و اثر متغ دوبارهواکنش  يفراورده، کردنحل 

زان يست، ميزان مونومر، مقدار کاتاليواکنش شامل دما، زمان، م
بار تکرار هر واکنش،  3شد )پس از  يحلال بر واکنش بررس

، يسازاف استاندارد محاسبه شد(. پس از خالصن و انحريانگيم
 يها( و آزمون(1)محاسبه شد )معادله  يبازده واکنش به صورت وزن

 ياتر يديمر آمياز کوپل هاهساخت ذر يانجام گرفت. برا ييشناسا
 ع يتروژن مايمر سنتز شده در اتمسفر نيک، پودر کوپليآرومات

و  SEM يتصويرهامر يکوپل يهاهاب و از ذرين آسيدر مدت مع
TEM يهاو آزمون DSC  و XRD يچگونگ 1شکل  .ه شديته 

 دهد. يون را به طور خلاصه نشان ميزاسيمريانجام کوپل

(1                             )Copolymer

PPO PIC

W

W W
 


 درصد بازده 100

 
 ها و بحثجهينت

 دياتر آم يون پليزاسيمريبر بازده واکنش کوپل PPO 4TiCl /اثر نسبت 

 متفاوت حلال يمقدارهادر 

 PPO (/PPO 4TiCl )ست به ينسبت کاتال 2در شکل 
ن آزمون، يشده است. در ا يحلال بررس گوناگون يمقدارهادر 

در نظر  C24˚ساعت و  1ب برابر با يواکنش به ترت يزمان و دما
(، 1. با توجه به سازوکار واکنش در طرح )]11[گرفته شده است 

 شوديانتخاب م 1و برابر با  يمساو 4TiClست يه کاتالب PPOنسبت 
 است. نيازادامه واکنش  يل ماکرو آغازگر براين نسبت در تشکيارا يز

که در نمودار  گونههمان PPOنسبت به  5TiCl يش مقدار موليافزا
 5زان مازاد يبر بازده واکنش ندارد و تنها م ي، اثرشوديم ديده

TiClو  يسازذارد که در مراحل خالصگيم يط باقيرا در مح
 و کار را شوديجدا م 2TiOا يو  HClست، به صورت يکاتال يجداساز

، باعث کاهش مقدار 1تر از سازد. انتخاب نسبت کميدشوارتر م
 ين قسمتيو بنابرا شودياتر م يواکنش با پل يبرا 5TiClاز يمورد ن
ط يدر مح ل به ماکروآغازگرياتر به کار رفته بدون تبد ياز پل

  سرانجامبازده را  يريگو اندازه يسازحضور داشته و خالص
 ]11[با مقاله  PPO4TiCl/دست آمده از هکند. نسبت بيبا مشکل روبرو م

 ر حلال، بازده واکنش يتأث ين با بررسيمطابقت دارد. همچن
  زان حلال تولوئنيبا م يو کاهش گرانرو PPOت يبا بالا رفتن حلال

ر ييافته است و پس از آن بازده واکنش تغيش يزا، افmL 7تا 
حلال  mL4) ]11[ ووسه با مقاله يدهد. در مقاينشان نم يچندان

( g/mol 441 يک با وزن مولکوليفاتياتر آل يپل يتولوئن به ازا
 تر است. شيب پژوهشن ينه حلال به کار برده شده در ايزان بهيم

( 4/1ر ي)ز 57/1برابر با  در تولوئن PPOاگر چه پارامتر برهم کنش 
، شوديدر تولوئن حل م يبه راحت PPOن يو بنابرا ]23[است 
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 تروژن انجام شده است(يتحت ن يهامرحله يانات )تماميزوسيل ايد با فنيلن اکسايفن يون پليزاسيمريانجام کوپل يهاـ مرحله3شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

انات بر يزوسيل اياتر با فن يون پليزاسيمريلبازده واکنش کوپ ـ2شکل 
حلال )زمان واکنش  مقدارهاي گوناگندر  PPO4TiCl/حسب نسبت 

 .(mmol 24انات يزوسيل ايزان فنيو م C 22°واکنش  يساعت، دما 3
 

از ين g/mol 3111حدود  يبا وزن مولکول PPOاتر  يت پلياما حلال
 ( دارد. mL 7) يترشيزان حلال بيبه م

 

 دياتر آم يون پليزاسيمريدما بر بازده واکنش کوپل اثر

 يو دما ]11،22،25[حساس به دما  ياانات مادهيزوسيل ايفن
ن مونومر يون ايزاسيمريا کوپليون و يزاسيمريواکنش بر بازده پل

 ون يزاسيمريکوپل ير دما برايتأث ين بررسيرگذار است. بنابرايتأث

 اثر دما  2در جدول است.  يضرور يامر PPOن مونومر با يا
. شوديم ديدهانات يزوسيل ايبا فن PPOون يزاسيمريبر واکنش کوپل

خ خشک ي) -77ع(، يتروژن ماي)حمام ن -196 يواکنش در دماها
خ، ي)1خ و نمک(، ي) -4خ(، ي)استون، نمک و  -21و استون(، 

 C° يانجام شد. بازده واکنش از دما C 54°و  24نمک و آب(، 
ثابت و برابر با  به تقريب 24تا  -C 4°صفر و از  -C 4°تا  -196
برابر صفر  دوبارهبازده واکنش  C 54° ياست. در دماها 33%

ن ييپا يانات در دمايزوسيل ايون فنيزاسيمري. اگر چه هموپلشوديم
روش  ولي، ]11،22،25[رد يگيصورت م يترشيب سادگيبا 

ل يفنون يزاسيمريکوپل يبرا پژوهشن ياستفاده شده در ا
و  4TiClست يون درحضور کاتاليناسي، کئوردPPOانات با يزوسيا

ن نوع يا ]11[ ووحلال تولوئن است، که بر اساس گزارش 
 يش دماير است. افزايط انجام پذيمح يون در دمايزاسيمريکوپل

 و  شوديهمراه م گرماييب يبا تخر C 54°واکنش تا 
ن از ييار پايبس يکند. در دماهايه ميانات را تجزيزوسيل ايفن
C°21-  تا°C 196- دهد. ينشان نم يشرفتيون پيزاسيمريکوپل

 ن وجود دارد،ييار پايبس يعدم انجام واکنش در دماها يل براين دليچند
و مونومر  3TiCl-PPOن ماکروآغازگر يجاد کمپلکس بيا -1
 يسازفعال يازمند انرژيون نيناسيدر واکنش کئورد ياناتيزوسيا
ط واکنش ين محييپا يدما -2مناسب است.  يتر و دماشيب
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 برابر با  PPO4TiCl/ساعت، نسبت  3)زمان واکنش  0TiClست يون بر حسب دما در حضور کاتاليزاسيمريبازده واکنش کوپل ـ2جدول 
3 ،mL 3 انات استفاده شده يزوسيل ايزان فنيتولوئن و مmmol 24) 

 بازده )%( (C˚دما ) شماره آزمون

1 196- 1 

2 77- 1 

3 21- 1 

5 4- 12/33 

4 1 21/33 

6 24 23/33 

7 54 1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

)علامت مثلث(  ي( و گرانروينمودار بازده واکنش )علامت لوز ـ7شکل 
 ي)دما 0TiClست يون بر حسب زمان در حضور کاتاليزاسيمريکوپل

زان يتولوئن و م ml 3، 3برابر با  PPO4TiCl/، نسبت C 22°واکنش 
 (.mmol 24انات يزوسيل ايفن
 

 يدر تولوئن در دماها PPOت يو کاهش حلال يموجب گرانرو
در  3TiCl-PPOت ماکرو آغازگر يا کاهش فعالين و ييپا

اتر  يت پلي. حلالشوديم ياناتيزوسيا يون با مونومرهايناسيکئورد
 يفراورده يبر بازده و وزن مولکول ياثر مهم يدر تولوئن دارا

بالاتر  ي. بازده واکنش در دماها]11[ون است يزاسيمريکوپل يينها
ن پژوهش، ين در ايدهد، بنابراينشان نم يريي( تغC 24°و  1، -4)

 ( انجام شده است. C 24°ط )حدود يمح يواکنش در دما
 

د با استفاده از مونومر ياتر آم يون پليزاسيمريک کوپليسنت يبررس

 4TiClت سيانات در حضور کاتاليزوسيل ايفن

 مر را يکوپل يذات ينمودار بازده واکنش و گرانرو 3شکل 
ساعت، بازده  1دهد. در مدت زمان يبر حسب زمان نشان م

 ساعت 3ش زمان تا ياست، با افزا % 23/33ون برابر با يزاسيمريکوپل
 ساعت(،  3در  % 15/33کند )ينم ير چندانييبازده واکنش تغ

در همان  دوبارهساعت  7و در ساعت، بازده واکنش کاهش  4تا 
را نشان داده يباشد، زيجه دور از انتظار نمين نتياست. ا %33حدود 

 انات ها يزوسيون ايزاسيمريا کوپليون و يزاسيمريشده است که پل
 يوم به صورت رفت و برگشتيتانيست تيکاتال يهابيدر حضور ترک

 . ]7[د ريگيد شده و مونومر انجام ميمر تولين پلي( بي)تعادل
ساعت، بازده  3تا  1از  3در نمودار بازده بر حسب زمان در شکل 

 مريل مونومر به پليتبد يثابت و سرعت واکنش رفت و برگشت به تقريب
ساعت سرعت واکنش برگشت  4در  يبرابر است ول به تقريب

ش و سپس سرعت واکنش رفت يمر به مونومر افزايل پليتبد
 افته است. يش يساعت افزا 7ان مر تا زميل مونومر به پليتبد

 ونيزاسيمريساعت واکنش در مرحله رفت پل 7تا  4و  3تا  1در زمان 
  يتعادل يساعت واکنش در حالت برگشت 4تا  3و در زمان 
 ون برابر بايزاسيمريواکنش کوپل ين زمان مناسب برايقرار دارد. بنابرا

با توجه به  نشان داده شده ياثبات رفتار تعادل يساعت است. برا 1
 يبر حسب زمان برا يذات يواکنش، آزمون گرانرو يکينمودار سنت

ن يا 3شده است. شکل  يساعت بررس 7و  4، 3، 1 يهانمونه
مر يکوپل يفراورده يگرانرو يبر رو يرا به صورت مشابه هارييتغ

دست آمده از بازده هجه بيبا زمان واکنش نشان داده است که با نت
 مطابقت دارد.  ]11[واکنش و مرجع 

 
 بر بازده واکنش ياناتيزوسيزان مونومر اياثر م

ط واکنش بر مقدار يانات در محيزوسير مقدار مونومر ايتأث
که  گونهقرار گرفته است. همان يمر مورد بررسيرسوب کوپل يينها
 ح داده شد،ي(، توض3 نمودار بازده بر حسب زمان )شکل يهانتيجهدر 

3                       6                      0                       2                     4 
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، mmol 2/4، ميزان پلي اتر C 22°ساعت، دماي واکنش  3)زمان واکنش  پايانيمونومر فنيل ايزوسيانات بر مقدار محصول اثر ميزان  ـ7 جدول
 .(3برابر با  PPO4TiCl/نسبت 

 (gرسوب کوپليمر خالص شده ) (mmolمونومر فنيل ايزوسيانات  ) شماره واکنش

1 21 9477/1 

2 14 9471/1 

3 11 9411/1 

5 7 6729/1 

4 4 4431/1 

6 3 4127/1 

7 1 4113/1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

د اتر سنتز شده در حضور يمر بلاک آميکوپل H NMR1ف يط ـ0شکل 

0TiCl واکنش  ي)دما°C 22 ساعت، نسبت  3، زمان واکنش 
TiCl4/ PPO  3برابر با ،mL 3 اتر  يزان پليحلال تولوئن، مmmol 2/4 

 (.mmol 24انات يزوسيل ايزان فنيو م
 

رد يگيانجام م يون به صورت رفت و برگشتيناسيون کئورديزاسيمريکوپل
 .]7،  7[دارد  به دست آمده يبر واکنش تعادل ير مهميو مقدار مونومر تأث

 mmol 11تا  21از  ياناتيزوسيزان مونومر ايکاهش م 3در جدول 
 نداشته است. اما از  پايانيمر يبر مقدار رسوب کوپل ير چندانيتأث
زان مونومر در دسترس واکنش با توجه به حجم يم mmol 1تا  11

ن يافته است. بنابرايکاهش ط واکنش، ير شرايو سا mL 7حلال 
زان يبه م اناتيزوسيل اياتر با فن يون پليناسيواکنش کئورد

ط يکه غلظت مونومر در مح يمونومر وابسته است. در صورت
مورد آزمون  رهدوباد يواکنش با يرهايمتغ همهر کند، ييواکنش تغ

 رد. يقرار گ

 د شده يد توليآم يپل ـ اتر يمر پليکوپل ييساختار و شناسا يبررس

  4TiClانات در حضور يزوسيل ايو فن PPOاز 

واکنش،  يرهايمناسب از متغ يمقدارهادست آوردن هپس از ب
 يمر سنتز شده مورد بررسيق نمونه کوپليو ساختار دق هايويژگ

 نمونه حل شده  H NMR1ف يط 5ل قرار داده شد. در شک
 شده  ديده يهاکي. پشوديم ديدهدار( دوتره )آب DMSOدر 

ت يدر نمودار، به طور خلاصه به همراه اطلاعات انتگرال و موقع
 شده در حدود  ديده يهاکيآورده شده است. پ 5در جدول 

ppm 69/6  وppm 2 42، 62[است  يمربوط به بخش اتر[ .
  ييتاک سهيپارا، پ Hمربوط به  ppm 9/6در  ييتاسه يهاکيپ

 مربوط ppm 5/7در  ييدوتا يهاکيمتا و پ Hمربوط به  ppm 2/7در 
ک ي. پ]27[است  يديک آميمتصل به حلقه آرومات ياورتو Hبه 

 H-N ييمربوط به گروه انتها ppm 64/9کوچک ظاهر شده در 
دروژن يک هي ها )انتگرال. با استفاده از نسبت انتگرال]27[است 

اتر و  يدر ساختار پل aدروژن يمر )هيدر ساختار تکرار شونده پل
 ييدروژن گروه انتهايک هيد( به انتگرال يآم يدر ساختار پل eدروژن يه

و  24/25برابر با  nمحاسبه شد )مقدار  nو m(( مقدار fدروژن ي)ه
m   واحد تکرار شوند ي(. با در نظر گرفتن وزن مولکول24برابر با 

د يواحد تکرار شونده آم ي( و وزن مولکولg/mol 121اتر )
(g/mol122وزن مولکول )مر برابر با يکوپل يg/mol 6152  محاسبه
 41 :41ها نسبت قطعه nو  mبرابر بودن  تقريب. با توجه به شوديم

د با وزن يآم يپل ـ اتر يپل يامر دو قطعهين کوپلياست. بنابرا
سنتز  5TiClست يدر حضور کاتال g/mol 1526 به تقريب يمولکول

 H NMR1 يهاهدست آمده از محاسبهب يشده است. وزن مولکول
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 .اناتيزوسيل ايو مونومر فن PPOمر سنتز شده از ينمونه کوپل H NMR1ف يل طيو تحل يهايـ ويژگ0 جدول

 
 علامت تعداد هيدروژن در واحد ساختاري انتگرال پيک (ppmموقعيت پيک )

696/6 95/1 2 a 

177/2-949/1 71/6 6 b 

554/7-531/7 33/2 2 c 

272/7-255/7 35/2 2 d 

974/6-946/6 1 1 e 

611/9 15/1 1 f 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 سنتز شده از  ياتر يديمر آميکوپل GPCنمودار  ـ 2شکل 
 .0TiClاتر در حضور  يانات و پليزوسيل ايفن
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 د( سنتز شدهي)آم يپل -قطعه –)اتر(  يمر پليکوپل EDXآزمون  ـ 6شکل 
 .0TiClدر حضور 

 
 يتطابق خوب GPCتوسط  ين وزن مولکولييجه آزمون تعيبا نت

 . (4شکل )نشان داده است، 
 گر در يد يا ناخالصيست و ياز کاتال يزان کميحضور م

 رگذار است.يتأث ييمربوط به شناسا يهاهبر محاسب پاياني يفراورده
دست آمده و احتمال هب فراوردهخلوص  ين به منظور بررسيبنابرا

 EDXاز آزمون  پاياني يفراوردهست در ياز کاتال يحضور مقدار
 ، شوديم ديدهکه  گونه(. همان6 استفاده شده است )شکل

خالص  يفراوردهدر  Ti ،Clست، اعم از يعناصر مربوط به کاتال
 يفراوردهدهنده خلوص  ن نشانيباشد، که ايشده موجود نم

 . است پاياني

 ساخته شده  يهاهذر يکيزيف يهايويژگشکل، اندازه و  يبررس

 د(ي)آم يپلـ قطعه ـ  )اتر( يمر پلياز کوپل

ک، پودر يآرومات ياتر يديمر آمياز کوپل هاهساخت ذر يبرا
مر يکوپل يهاهاب و از ذريع آسيتروژن مايمر سنتز شده در نيکوپل
(. 7و  7 يهاه شد )شکليته TEMو  SEM، يکروسکوپ نوريم هايريتصو

از  يکي(، -ºC196ع )يتروژن مايدر ن يکياب مکانياستفاده از آس
تر بزرگ يهااندازهبا  هاهتر از ذرکوچک يهاهساخت ذر يهاروش

گر يدکياز  هاهذر ياب نمودن به هدف جداسازي. آس]29[باشد يم
 يبراتر انجام گرفت. کوچک يهااندازهبا  يهاهدن به ذريو رس

 تر،کوچک يهاهبه اندازه ذر يابيدست يجه براين نتين بهترييتع
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 .برابر 34444برابر، ب(  3444الف(  يياب با بزرگنمايساعت آس 2انات پس از يزوسيل ايفن يپلـ  اتر يمر پليکوپل يهاهذر SEM يتصويرها ـ 3شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ابيساعت آس 2انات پس از يزوسيل ايفن يپل ـ قطعه ـ اتر يمر پليکوپل يمکعب يهاهاز ذر ياالف( مجموعه TEMر يتصو ـ 3شکل 
 .nm344اس يمر سنتز شده با مقير ذره کوپلي، ب( تصوnm 244اس يا مقب

 

شد  يبررس يکروسکوپ نوريبا م هاهه ذرياندازه اول نخست
 اب ي( و سپس مدت زمان آسmm 1در حدود  هاه)متوسط اندازه ذر

 يابيمورد ارز SEMبا  هاهافت و اندازه و شکل ذريش يساعت افزا 2 تا
  يهاه، ذرشوديم ديدهکه  گونه(.  همان7 قرار گرفت )شکل

 يداراساعت،  2اب يمر در مدت زمان آسيدست آمده از کوپلهب
  .هستند μm 11ر يمنظم مکعب مانند و با اندازه ز به تقريباشکال 

 از اتصال به دست آمده ياهيو نظم ناح ينگيش بلوريجه با افزاين نتيا
 اتر نشان داد يپل يرا بررسياتر مطابقت دارد، ز يبه پل يديقطعه آم

 ن ي(. بنابرا9است )شکل  (1)شکليمر به صورت بين پليکه ا
است.  يد به بخش اتريآم يل اتصال قطعه پليبه دل ياشکال مربع

مر، ياز کوپل به دست آمده يهاهذر SEM يهاتصوير يدر بررس
  يچسبندگ يرويل نيتر مشاهده شد که به دلکوچک يهاهذر
 اند. ده شدهيتر چسببزرگ يهاهسطح ذر ي، بر روهاهن ذريب

 
 

 ک ماده عبارت است از: ي يهاهن ذريب يروهاين يبه طور کل
، يا اتمي يمولکولنيب يهاکنش، برهم(3)عي، پل ما(2)پل جامد

  يهاهذر (5)يکيمکان يشدگک و قفليالکترواستات يهاکنشبرهم
 يدن و جداسازييپس از سا هاهذر ين چسبندگي. بنابرا]31[در هم 

ش يباشد. افزايشده م ياد يهاعاملاز  يبيا ترکيک و ي، هاهذر
ل يو تشک يبه چسبندگ دوبارهساعت  2تر از شياب بيزمان آس

 ن يترکوچک ديدنو  يابيدست يانجامد. برايتر مبزرگ يهاهذر
 اب شده در مدت زمان يآس يهاهمر، ذريکوپل يهاهذر يياندازه نها

قه تحت امواج مافوق صوت قرار داده شدند و يدق 31ساعت،  2
 ،TEM تصويرهاي(. در 7 ه شد )شکليها تهاز آن TEM يتصويرها

 د. ش ديده nm  111ک به يبا اندازه نزد هاهز ذرير
با استفاده  يمريپل يهاهده و منظم ذريچيپ يهاشکل به طور معمول

  يابيدست يبرا يکرو يهاهدن ذريمانند کش ييهااز روش
 
 

(1)  Amorph        (3)  Liquid bridge 
(2)  Solid bridge        (5)  Mechanical inter locking 
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 مر ياتر و ذرات کوپل يمر پلينمونه هموپل XRDآزمون  ـ 9شکل 
 )مدت زمان 0TiClاتر در حضور  يانات و پليزوسيل ايسنتز شده از فن

 ساعت(. 2اب يآس
 

 ، حل نمودن و گرم کردنيند اکشيده همراه با  فر هايهبه ذر
کوپليمر  هايه. اما شکل ذر]31[يابي است جامد نمودن قابل دست

  هاهاب نمودن و جدا کردن ذري، تنها با آسپژوهشن يدر اسنتز شده 
تواند ين امر ميشده است، که ا ديده يگر به صورت مکعبيدکياز 
 به طور معمولمر سنتز شده داشته باشد. يخت ساختار کوپليه در رشير
منظم که  هاي به تقريبشکلبا  هاهخت ساختار و شکل ذرير

ها ارتباط آن يهستند، به شبکه بلور ينگياز بلور يادرجه يدارا
 شکل يمکعب يهاهذر يبرا XRDن آزمون ي. بنابرا]32[شود يداده م
 (. 9 قرار داده شده است )شکل يرسمر سنتز شده مورد بريکوپل

و   º 7976/32 ،º 3299/57برابر با  θ2در  XRDف يط
º5721/44 ن امر که يز نشان داده است. با توجه به ايک تيپ 
شکل است که يب يمريون پليزاسيمرياتر استفاده شده در کوپل يپل

ظاهر شده  يهاکيدهد، پيز نشان نميک تيپ يهاناحيهن يدر ا
ک پهن نشان داده شده يمر است. پيکوپل يديه بخش آممربوط ب

اتر با  يشکل پليبخش ب يپوشانمربوط به هم º21تا  11از 
د يآم يانات )پليزوسيل ايمر فنياست. پل يديز قطعه آمير يهاکيپ
، شوديسنتز م يشکل و بلوريانات( به دو صورت بيزوسيا يا پلي

 XRDدر نمودار  يزيت يهاکي، پيانات بلوريزوسيل ايفن يکه پل
افزار با استفاده از نرم ينگي. درصد بلور]22، 25[دهد ينشان م
Origin  است. با استفاده از  % 37/17محاسبه شده و برابر با

 ظاهر شده يبلور يهالر بخشيم يهاسي، اندXRDآزمون  يهاداده
 يهاسيمحاسبه اند يمر مورد محاسبه قرار گرفت. برايدر کوپل

 . ]33[ها استفاده شد سين اندين اييز منبع مربوط به تعلر ايم
 

 ها عبارت است از: سين انديبه طور خلاصه روند محاسبه ا
 ،کيهر پ يبرا θ2Sinمشخص کردن  ـ2 ،هاکيمشخص کردن پ ـ1
 عددهايو ضرب کردن حاصل آن با  minθ2θ/Sin2Sinمحاسبه  -3

حاصل آن که  پيشاز مرحله  هايينتيجهانتخاب  -5ح يصح
2+l2+k2h يمقدارها يهانتيجهسه يمقا -4ح باشد يآن صح  

 يبرا l2+k2h+2مجاز  يمقدارهابا  l2+k2h+2از  به دست آمده
شده  يمحاسبه پارامتر شبکه )به منبع معرف -6 يبلور يهاشبکه

ن پارامتر شبکه يياز فرمول تع هاهن محاسبيد(. در اييمراجعه نما
 شده است: ( استفاده (2) يمعادله)

(2)                                         hkl
a d h k l   2 2 2 

ن اندازه مناطق ييتع ي( برا(3) يمعادلهو از فرمول شرر )
 استفاده شده است: يبلور

(3)                                         K FWHM cos   

اندازه  hkldک، يهر پ يشبکه برا پارامتر a’ها، ن رابطهيدر ا
فاکتور  Kلر، يم يهاسياند hkl، يبلور يهاهن صفحيفاصله ب

 طول موج ʎشود، يک در نظر گرفته ميبرابر با  به طور معمولشکل 
 ک يعرض پ FWHMاست،  Å 77911/1کس که برابر با يا پرتو

 يمتوسط اندازه مناطق بلور αه براگ و يزاو θان، يبر حسب راد
 آورده شده است. 4در جدول  هاهمحاسب يهانتيجهت. اس

ک يهر سه پ يبرا ’a يمقدارها، شوديم ديدهکه  گونههمان
 ن اندازه يتا ا مقدارهان يکه ايبرابر است. هنگام به تقريب

 (1)ک باشند، شبکه مورد نظر از نوع مکعب سادهيگر نزديکديبه 
 يارامتر شبکه بران متوسط پي. بنابرا]33[شود ين زده ميتخم

و شبکه  Å 21311/3مر برابر با يساخته شده از کوپل يهاهذر
 يهايويژگ يبه منظور بررسد. ينمايشنهاد ميمکعب ساده را پ

استفاده شد،  DSCمر سنتز شده از آزمون يکوپل هاهذر گرمايي
مر يبا کوپل DSCنشان داده شده در نمودار  يهاکي. پ11شکل 

نشان داده شده  يهاکيکه پ يدارد. به طور يسنتز شده همخوان
 يب در ارتباط با دمايبه ترت C 16/126°و  C 26/75°در حدود 
ک يو پ يدي( قطعه آمmTذوب ) ي( و دماgT) ياشهيانتقال ش

 gTاست.  يقطعه اتر gTمربوط به  C 39/165°نشان داده شده در 
ل يلاست که به د C 173°برابر با  ييبه تنها يمر اتريهموپل
 C 39/165°تر، به نييپا gTبا  يديون با بخش آميزاسيمريکوپل

تر همراه با نييپا ياتر به دما يپل gTمنتقل شده است. انتقال 
  يديجه اتصال دو بخش آمي، نتيديمر شدن با بخش آميکوپل

 (1)  Simple cubic 
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 .0TiClاتر در حضور کوپليمر سنتز شده از فنيل ايزوسيانات و پلي  XRDمربوط به آزمون  هايهمحاسب ـ 2 جدول

2θ hkl صفحات بلوري d(Å) FWHM a’ (Å) (Å) α شدت پيک  (-) 

7976/32 111 ]111[ 14795/3 3477/1 14795/3 21577/4 11/111 

3299/57 111 ]111[ 22743/2 5141/1 14162/3 72167/5 74/24 

5721/44 111 ]111[ 92171/1 4597/1 32759/3 67641/3 11/7 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 رفت و برگشتي کوپليمر سنتز شده  DSCآزمون  ـ 34شکل 
)مدت زمان  4TiClپلي اتر و فنيل ايزوسيانات در حضور  هايهاز ذر

 .ساعت( 2آسياب 
 

 gT يتنها دما يمريکه پل يگر است. در صورتيکديبا  يو اتر
 يو هم دما mT که هم  يشکل و در صورتيب يمرينشان دهد، پل

gT ي. دو دما]35[است  ينگيبا چند درصد بلور يمرينشان دهد پل 
 ييدما يهامربوط به انتقال C 16/126°و  C 26/75°انتقال در 
دهد يانات است و نشان ميزوسيل ايسنتز شده از فن يديبخش آم

است  يمناطق بلور يانات دارايزوسيل ايکه بخش سنتز شده از فن
 وب ذ يشده است( و دما يبررس XRDتوسط  ينگي)بلور
است. در نمودار  يبلور يهادهنده ذوب قسمتنشانC 16/126°در 

  شوديم ديده C112° و  C165° برگشت، دو انتقال در حدود 

و  يبخش اتر gTدن به يو رس يب در ارتباط با سردسازيکه به ترت
 است.  يدي( بخش آمcT) ينگيبلور يدما

 
 يريجه گينت

لن يفن يد، پلياتر آممر ين بار کوپلياول ين پژوهش برايدر ا
 ون يناسيانات از روش کئورديزوسيل ايفن يپلـ  قطعهـ  دياکس

 ن بازده واکنش يترشيسنتز شد. ب 5TiClست يدر حضور کاتال
و  1:1اتر  يست به پلي، نسبت کاتالC24˚ يساعت، دما 1در زمان 

 مر سنتز شده،يکوپل ييشناسا يهانتيجهدست آمد. هب mL 7مقدار حلال 
 است و  يامر به صورت دو قطعهيداد که ساختار کوپل نشان

مر برابر با يکوپل ينگيدارد. بلور g/mol 4716برابر با  يوزن مولکول
 يهاهساده و صفح يمر به صورت مکعبيکوپل ي، شبکه بلور17%
 يمحاسبه شد. بررس ]111[و  ]111[، ]111[به صورت  يبلور

در حدود  يديبه بلاک آممربوط  ييمر دو انتقال دمايکوپل گرمايي
ºC 75   وºC 126  در  يک انتقال مربوط به بلاک اتريوºC 165 

 مر يکوپل يمکعب يهاهذر TEMو  SEM تصويرهاينشان داد. 
ن، يرا نشان داد. بنابرا nm 111تا حدود  μm 11از  يهايياندازهبا 

انات و يزوسيل ايفن يپل ـ قطعه ـ ديلن اکسيفن يمر پليسنتز کوپل
 به هدف استفاده  يکيآن توسط روش مکان يهاهخت ذرسا

 استفاده  يگر برايد يمريپل يهاسيدر ماتر هاهن ذرياز ا

ها و نهي، کاهش هزيديآم ياتر يمرهايکوپل يهايويژگاز 
 سر است. يم يش سازگاريافزا
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