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 چكيده
ناتا بر پايه    -هاي مختلف زيگلر  بوتادين، با استفاده از كاتاليست-1،3پليمريزاسيون مونومر 

سههاز و كههار   ( بههاNd( و نئوديميههو   Ni(، نيكهه)  Co(، كبالههت  Tiفلزهههاي تيتههانيو    

دليه)    هاي بر پاي  نئوديميو ، به  كاتاليستميان ب   شود. در اين انجا  مي 1كئورديناسيوني

ه اسهت. ايهن   ، توجه  زيهادي شهد   با ميزان سيس بالا و خطيت زياد 2بوتادين رابر توليد پلي

شام)  ،ناتا –زيگلر جزئي س  هاي مقال ، سينتيك پليمريزاسيون مونومر بوتادين با كاتاليست

ههاي مختلهف به  عنهوان      نئوديميو  ب  عنوان كاتاليست، انواع آلكيه) آلومينيهو   هاي  نمك

د. همچنهين  كنه  را بررسي مهي  3كاتاليست و هاليدهاي آلكي) آلومينيو  ب  عنوان دانر كمك

روي سرعت واكنش پليمريزاسيون، جر  مولي و توزيع جهر  مهولي   اجزاي كاتاليست  تأثير

طهور خصصه ، دانهر هاليهدي روي سهرعت واكهنش       پليمر نهايي بررسهي خواههد شهد. به      

 اصلي آلكي) آلومينيهو   نهوع و مقهدار آن(    تأثيراينك  با وجود  گذارد. پليمريزاسيون اثر مي

نيست. رفتار خطي  تأثير سرعت پليمريزاسيون هم بيروي  ولياست  جر  مولي پليمرروي 

 4ماهيت زنهده  ر، گويايمولي بر حسب درصد تبدي) مونوم شده در نمودارهاي جر  مشاهده

كاتاليستي بر هاي  سامان  پليمريزاسيون مونومر بوتادين در حضور انواعاست.   پليمريزاسيون

 6بخشهي  باشهد. پليمرههاي سه     5توانهد از نهوع انتقهان زنجيهر كئورديناسهيوني      ، ميNdپاي  

 كاتاليسهتي سامان   بودن اين  شده از مونومر بوتادين با ساير مونومرها، تاييدي بر زنده سنتز

 است.

 21/33/89تاريخ دريافت: 

 21/30/89تاريخ پذيرش: 

 16تا  6شماره صفحات: 

 

پليمريزاسيون زنده، : ها كليدواژه

ناتا، بوتهادين، نئوديميهو ،    -زيگلر 

 آلكي) آلومينيو 

 

 

 

 123456مقدمه .1

ناتها بهر پايه      -زيگلهر جزئهي  سه   وجزئهي  دو هاي كاتاليستي سيستم

( قههادر بهه  پليمريههزه يهها   Ndويهه ه نئوديميههو      لانتانيههدها و بهه 

 

 تبريز، دانشگاه صنعتي سهند تبريز، دانشكده مهندسي پليمر* 
1. Coordination Mechanism 

2. Polybutadiene Rubber (PBR) 

3. Donor 
4. Living 

5. Coordinative Chain Transfer Polymerization (CCTP) 

6. Triblock 

هها و   ها، اولفين كردن تعدادي از مونومرها شام) آكريصت كوپليمريزه

( يكهي از الاسهتومرهاي   PBRبوتهادين رابهر     . پلي]1[است ها استيلن

 اسهتايرن  كه  در تايرهها  آو و حاشهي  تهاير(، در پلهي     اسهت   سنتزي

 -، در آكريلونيتريه) 0كننهده ضهرب    عنهوان اصهص     مقاو  ب  ضرب  به 

 ماننهد هسهت  تهول گلهف،     و در قطعهات رابهري   9اسهتايرن  -بوتادين

 

7. High Impact Polystyrene (HIPS) 

8. Acrylonitrile-Butadiene-Styrene (ABS) 
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. قابه)  [1و2]شهود  بندها استفاده مهي  ها، زيره كفش و آب تسم  نقال 

شهده بها    مكهانيكي تايرههاي سهاخت     ذكر است ك  خواص فيزيكي و

هههاي پايهه   بوتههادين رابههر سنتزشههده بهها اسههتفاده از كاتاليسههت پلههي

است  ناتا، بهتر -هاي زيگلر در مقايس  با ساير كاتاليست ،نئوديميومي

 در محصهون نههايي  بهالاي سهاختار سهيس    دلي) ميهزان    ب ك  اين 

القهايي در اثهر   تواند باعه  تبلهور    . درصد سيس بالا مي[3و16]است

شده و در نتيج  رشد ترك را كاهش دهد و در نهايت سبب  1كرنش

آو تههاير( شههود.  ويهه ه در  بهبههود مقاومههت خسههتگي در تايرههها  بهه

بوتهادين رابهر بها     (، پلهي Niناتا بر پاي  نيكه)    -هاي زيگلر كاتاليست

به  ترتيهب به  ميهزان      vinyl-1,2و  trans-1,4و  cis-1,4ساختارهاي 

هاي پليمر حاص) توزيع وزن  زنجير .كند توليد مي ،درصد 1 و 3، 86

كمهي دارنهد كه      3اي بالا و خزش سهرد  ، درصد شاخ 2مولكولي پهن

تر  با ساختاري با خطيت بيشتر، آسان PBRپذيري را نسبت ب  فرايند

كند در حالي ك  استحكا  كششي و مقاومت خستگي آن پهايين   مي

در مقايسهه  بهها  Niكاتاليسههتي بههر پايهه   سههامان   اسههت. از معايههب

هاي لانتانيدي، توليد ديمر بوتادين  وينيه) سهيكلوهگزن(    كاتاليست

سهامان    همچنهين ايهن  اسهت.    است ك  براي محهي  زيسهت مضهر   

هاي فلورين  دارد ك  در تمها  بها    كاتاليست كاتاليست، نياز ب  كمك

ي و اينهد فركند و سبب خوردگي تجهيزات  آب، اسيد قوي توليد مي

، Ndههاي بهر پايه      شود. از طرفهي كاتاليسهت   شدن پليمر مي نيز ژن

كنهد و حصليهت بهالائي در     % توليهد مهي  88ساختار سيس در حدود 

ههاي عمهومي    حصن يس  با بنزن و تولوئن ك ك  در مقا ها دارد آلكان

. همچنين دار محي  زيست است ، دوستاستPBR در توليد تجاري 

% مونهومر و  133توانند تا درج  تبدي)  مي Ndي  هاي بر پا كاتاليست

توليهد كننهد. محصهون     PBRبدون تشكي) ژن در محصولي نههايي،  

اي  خطيهت بهالا و دمهاي انتقهان شيشه       ،توليدي با ايهن كاتاليسهت  

كه    مناسب است رف در حالتيدارد و براي مص -C 133°تر از  پايين

امها وزن  .  خيلي پايين است در دماي 4هاي نوساني نمون  تحت تنش

، سهبب خهزش سهرد بهالا     PBRمولكولي و خطيت بهالاي ايهن نهوع    

. از سهوي  ]3[كنهد  پذيري آن را مشك) مي فرايندشود و در نهايت  مي

( محصولي با ميزان شاخ  بالا Coهاي بر پاي  كبالت   ديگر كاتاليست

 .]2[كنند و ويسكوزيت  محلون پايين توليد مي

 

1. Strain-Induced Crystallization (SIC) 
2. Molecular Weight Distribution (MWD) 

3. Cold Flow 

4. Cyclic 

ناتها بهر پايه      -كاتاليسهتي زيگلهر  ههاي   سهامان   كه  شايان ذكر است 

كه  بهراي    اسهت  هها  دست  مهمي از كاتاليسهت  هاي نئوديميو ، نمك

در ظرفيت بالا، ب  دلي) فعاليت كاتاليسهتي   5ها ان پليمريزاسيون دي

ور شد   هر حان بايد يادا. ب[4و5]وي گي عالي، كاربرد دارند بالا و فضا

كنترن ضعيف وزن مولكولي، منجهر به     دلي)  ها ب ك  اين كاتاليست

. گزارش شده [6و0]شوند توليد پليمر با توزيع وزن مولكولي پهن مي

 باريهك،  MWDها با ميزان ساختار سهيس بهالا و    ان دي است ك  پلي

و خواص كششي  6مقاومت سايشي بالا، توليد گرماي كم در حين كار

ليمريزاسيون آنيوني هاي زنده، شام) پ . پليمريزاسيون]8،9[بالا دارند

تواننههد پليمريزاسههيون  و پليمريزاسههيون كئورديناسههيوني زنههده، مههي

هاي فراينههد. در [13-12]را كنتههرن كننههد  0هههاي مههزدوو  ان دي

يك زنجير پليمر به  ازاي مركهز فعهان فلهز     تنها  پليمريزاسيون زنده

هايي با رفتهار   ان دي شود ك  مناسب براي سنتز پلي واسط  توليد مي

ههاي پليمريزاسهيون    شده اسهت. يكهي از روش   يزاسيون كنترنپليمر

زنده، پليمريزاسيون انتقان زنجير كئورديناسيوني، شهام) كاتاليسهت   

پايه  تركيبهات    بهر  8و عام) انتقان زنجيهر  9بر مبناي فلز واسط  تك

شههام)  CCTP، اسههت. AlR3و  ZnR2 ،MgR2آلكيهه) فلههزي ماننههد 

مراكز در حان رشهد  ميان  سريعپذير و  واكنش انتقان زنجير برگشت

. در مقايس  با پليمريزاسيون زنده ]14[است CTAفلز واسط  فعان و 

، سبب رشد چندين زنجيهر پليمهري   CTAمعمولي، انتقان زنجير ب  

شود ك  از ديهدگاه و جنبه  صهنعتي     مي ب  ازاي مراكز و اجزاي فعان

 دين بها بسيار مهم است. پليمريزاسهيون انتقهان زنجيهر مونهومر بوتها     

 نئوديميو  ورساتات( انجها  شهده و نتهاي      NdV3كاتاليستي سامان  

 نشان داده است ك  در شراي  انتقان زنجير، سهرعت پليمريزاسهيون  

 . بهها ايههن حههان لاز  اسههت [15و10]يابههد بهه  شههدت كههاهش مههي 

 ،پليمريزاسههيون انتقههان زنجيههر كئورديناسههيوني مونههومر بوتههادين  

انجا  شود تها درك و فههم    جديد و مناسبهاي كاتاليستي  با سامان 

يمريزاسيون ب  دست آيد. شايان ذكر است ك  پلساز و كار  عميقي از

 پليمريزاسهيون انتقهان زنجيهر    شهده دربهاره    ههاي انجها    طي بررسي

تي روي مونهومر بوتهادين   هاي اخير تحقيقها  مونومر بوتادين، در سان

با ساير مونومرهاي ه ولي محققين زيادي روي اين موضوع انجا  نشد

 [.19-23]اند ارائ  دادهالفيني مقالاتي 

 

5. Dienes 

6. Heat Build-up 
7. Conjugated 

8. Single Transition Metal 

9. Chain Transfer Agent (CTA) 
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ههاي   سهامان   تهأثير علمي،  هاي اين مقال  با بررسي مقالات و گزارش

سينتيك پليمريزاسيون مونومر روي  را Ndكاتاليستي مختلف بر پاي  

هها و   انواع آلكيه) آلومينيهو    تأثيركند. همچنين  بوتادين بررسي مي

سههامان   توانههايي انتقههان زنجيههر روي  دانرهههاي كلريههدي مختلههف 

ناتا، با يكهديگر مقايسه  خواههد شهد. در نهايهت،       -كاتاليستي زيگلر

يمريزاسهيون  اي بها پل  هاي سنتز كوپليمر و ترپليمرههاي قطعه    روش

 د.زنده ارائ  خواهد ش

 

كيل آلومينيوم هاليد انواع آلكيل آلومينيوم و آل تأثير .2

 روي پليمريزاسيون مونومر بوتادين

و  1بهها كاتاليسههت نئوديميههو  اكتوئههات    ]21[نيكههاف و همكههاران 

و دانههر كلريههدي   2آلومينيههو  بوتيهه) ايههزو كاتاليسههت تههري  كمههك

درجهه   25، در دمههاي پليمريزاسههيون 3آلومينيههو  كلرايههد اتيهه) دي

دقيقه (،   83 حصن: هپتان، زمان واكنش پليمريزاسهيون:   سلسيو 

تغييرات درج  تبدي) مونومر  (1 مطالعات خود را انجا  دادند. شك) 

هاي مختلف كاتاليسهت، نشهان    ب  پليمر را بر حسب زمان، در غلظت

پيداست ك  تبدي) مونهومر بها افهزايش غلظهت كاتاليسهت،      دهد.  مي

هاي كاتاليست حتهي در   غلظت هم  براي شود. اين نمودار مي بيشتر

، براي 4هاي بالا خطي بوده ك  معرف سينتيك شب  درج  يك تبدي)

 با اين فرض كه  غلظهت كاتاليسهت در مهدت      است مونومر بوتادين

 زمان پليمريزاسيون ثابت باشد(.

نمودارهاي اوزان مولكولي عددي و وزني بر حسب غلظت 

. هر دو آمده است (3( و  2 هاي  نئوديميو  يا مراكز فعان در شك)

هاي  وزن مولكولي عددي و وزني با درصد تبدي) مونومر در غلظت

يابد. اين روند براي ساير  مختلف نئوديميو ، افزايش مي

، ك  وزن مولكولي در Niو  Ti ،Coناتا بر پاي   -هاي زيگلر كاتاليست

ازدياد شود و سپس با  مراح) اولي  پليمريزاسيون ب  سرعت زياد مي

 .]22[يابد، متفاوت است تبدي) مونومر كاهش مي

 

 

 
 

]11[هاي مختلف كاتاليست نمودار تبديل بر حسب زمان براي غلظت .1شكل 
1. 

[BD]=10%w/v, TIBA/Nd=30, DEAC/Nd=3, X=تبديل جزئي 

 

 

1. Neodymium Octoate 2. Triisobutylalumiium (TIBA) 3. Diethylaluminium Chloride (DEAC) 

4. Pseudo-First Order Kinetics 
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 .]11[هاي مختلف كاتاليست نمودار متوسط وزن مولكولي وزني بر حسب تبديل براي غلظت .1شكل 

[BD]=10%w/v, TIBA/Nd=30, DEAC/Nd=3 
 

 
 .]11[هاي مختلف كاتاليست نمودار متوسط وزن مولكولي عددي بر حسب تبديل براي غلظت .3شكل 

[BD]=10%w/v, TIBA/Nd=30, DEAC/Nd=3 
 

 

هههاي  بههراي اوزان مولكههولي بهها كاتاليسههت  رفتههار غيرطبيعههي بههالا 

 هده شهده نيهز مشها   ]23[و همكهاران  Hsieh ب  وسهيل  نئوديميومي، 

به  عنهوان عامه)     TIBAكرد آلكيه) آلومينيهو    است. اين امر ب  كار

كهاهش اوزان مولكهولي بها    انتقان ارتباط داده شده اسهت. از طرفهي   

مربهوط   1تعهداد مراكهز فعهان    افزايش غلظت نئوديميو ، ب  افهزايش 

ناتها اسهت. در نهايهت،     -هاي زيگلهر  شود و مشاب  ساير كاتاليست مي

پليمريزاسيون زنده براي بوتهادين   ن گويايطالعات نيكاف و همكارام

 

1. Active Sites 

. همچنههين فيريههب و ]23[اسههت كاتاليسههتي نئوديميهومي سههامان   بها 

كاتاليسهت   با كاتاليسهت نئوديميهو  ورسهاتات، كمهك     ]24[همكاران

آلومينيهههو    و دانهههر اتيههه) 2آلومينيهههو  هيدريهههد بوتيههه) ايهههزو دي

بهودن    دهزنه روي  هاي آزمايشگاهي خهود را  بررسي، 3كلرايد سيسكوئي

 63هگزان و در دماي  پليمريزاسيون مونومر بوتادين در حصن سيكلو

بههودن  ههها نيههز بههر زنههده  . آن]24[انجهها  دادنههد سلسههيو درجهه  

 

2. Diisobutylaluminium Hydride (DIBAH) 

3. Ethylaluminium Sesquichloride (EASC) 
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، نمودار مربهوط به    (4 پليمريزاسيون بوتادين صح  گذاشتند. شك) 

ههاي   در نسهبت  درصد تبدي) مونومر به  پليمهر بهر حسهب زمهان را     

دههد.   ( نشهان مهي  nDIBAH/nNdكاتاليست   كاتاليست ب  مختلف كمك

د عصمت منفي ، نبو(1 بودن نمودارها در مقايس  با شك)   علت نزولي

، (4 مطهاب  شهك)   است.  كنار فرمون تبدي) مونومر  محور عمودي(

رونههد تبههدي) بههر حسههب زمههان بهها مطالعههات مربههوط بهه  نيكههاف و  

كاتاليسهت و دانهر كلريهدي     با وجود تغيير در كمهك  ]21[همكارانش

بودن نمودار تبدي) مونهومر بهر حسهب زمهان،       همخواني دارد. خطي

  شرط كهافي، خطهي  است.  شرط لاز  براي تاييد پليمريزاسيون زنده

 بودن نمودار وزن مولكولي بر حسب درصد تبدي) مونومر است.

حسب درصد تبدي)، ي پليمر بر وزن مولكولي عدد ، نمودار(5شك)  

. شهايان ذكهر   ]24[دههد  مطالعات فيريب و همكارانش را نشان مي در

كاتاليسهت به     ههاي مختلهف كمهك    ( در نسبت5است ك  در شك)  

طهور خطهي بها تبهدي)       به  ،كاتاليست، متوس  عددي وزن مولكولي

شده انتظار  پليمريزاسيون زنده يا كنترن يابد ك  از مونومر افزايش مي

هاي پليمريزاسهيون سه  نقهش     ها در واكنش كاتاليست ك. كمرود مي

هها، رطوبهت و    بهردن ناخالصهي   ن ميا الف( از :]24[كنند ايفا مي مهم

و و( كنتهرن   2سهازي كاتاليسهت   ب( فعهان  ،1اكسي ن محي  واكنش

. بنههابراين، بهها افههزايش نسههبت 3وزن مولكههولي  جههر  مههولي( پليمههر

نمودارهاي جر  مولي بر حسهب  كاتاليست ب  كاتاليست، شيب  كمك

كننهدگي   يابهد كه  تاييهدي بهر اثهر كنتهرن       درج  تبدي)، كاهش مي

DIBAH ( 5سمت راست شهك)    مقاديري ك است.  روي جر  مولي

. ايهن  شده وزن مولكهولي اسهت   يابي شود، عددهاي برون مشاهده مي

وزن مولكهولي   ،DIBAHدهنهد بها افهزايش غلظهت      عددها نشان مي

ك  توزيع وزن مولكولي با افزايش تبدي)   يابد. زماني پليمر كاهش مي

 پذيرِ زنجيرهاي پليمهر  شود، واكنش انتقان برگشت مونومر باريك مي

يابهد،   نسبت ب  نرخ پليمريزاسيون تسريع مهي  Alو  Ndاجزاي ميان 

شهدن    هاي اختتا  زنجير  ك  موجهب پههن   ك  در اين حالت واكنش

ندارند. بها ايهن توضهيحات، ايهن نهوع      شوند( وجود  وزن مولكولي مي

توان پليمريزاسيون زنده با انتقان زنجير سريع و  پليمريزاسيون را مي

 .]24[پذير در نظر گرفت برگشت

 

 
1.]14[كاتاليست به كاتاليست هاي مختلف كمك نمودار تبديل بر حسب زمان براي نسبت .4شكل 

 

[NdV3]=0.2 mmol/L, ncl/nNd=2, [EASC]=0.13 mmol/L, [BD]=1.85 mol/L 

 

 

1. Scavenger 2. Catalyst Activator 3. Control Agent 
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 .]14[كاتاليست به كاتاليست هاي مختلف كمك براي نسبت نمودار متوسط وزن مولكولي بر حسب درصد تبديل .5شكل 

[NdV3]=0.2 mmol/L, ncl/nNd=2, [EASC]=0.13 mmol/L, [BD]=1.85 mol/L 

 

نشان دادند آلكي) آلومينيو  و دانر هاليهدي   ]25[وَنگ و همكارانش

ههاي بهر    هاي مزدوو، با استفاده از كاتاليست ان در پليمريزاسيون دي

، نقههش مهههم و اساسههي در رسههيدن بهه  فعاليههت بههالا و    Ndپايهه  

ساختار سيس دارند. همچنين، طبيعت آلكي) آلومينيو  گري  انتخاب

اثر قاب) توجهي روي سرعت انتقان زنجيهر و سهرعت پليمريزاسهيون    

دارد و منجهر بهه  توليهد پليمرهههايي بها وزن مولكههولي و توزيههع وزن    

 فراينهد دانهر هاليهدي روي    تهأثير . ]15[شهود  مولكولي متفهاوت مهي  

نشهده اسهت. بها ايهن      طور واضح مشهخ    تاكنون ب ،پليمريزاسيون

كند ك  ممكهن   حان، دانر هاليدي در تشكي) اجزاي فعان شركت مي

است روي وزن مولكولي و توزيهع آن در پليمهر نههايي اثهر بگهذارد.      

ههاي مختلهف،    ، اثر آلكي) آلومينيو ]25[بنابراين، وَنگ و همكارانش

 CCTPروي كننهد و اجهزاي كلريهدي     عمه) مهي   CTAعنوان   ك  ب

-Neodymium Oxoا كاتاليسههت پايهه  نئوديميههومي   بوتههادين بهه 

isopropoxide: Nd(OiPr)3  مطالعهه  كردنههد. مبنههاي انتخههاب    را

هاي مختلف و دانهر   آلكي) آلومينيو ميان  كاتاليست مناسب از كمك

پليمهر نههايي  در    MWDدانرهاي مختلف، ميان  كلريدي مناسب از

ان عنههو  بهه DIBAHشههراي  پليمريزاسههيون يكسههان( بههود كهه     

و توزيع باريكي در مقايس  بها  كند  ميعم)  ،CTAكاتاليست و  كمك

د. همچنين دانرههاي كلريهدي   شو ها حاص) مي كاتاليست ساير كمك

EASC (Al2Et3Cl3)  وMe2SiCl2اي پليمهر نههايي   ، توزيع باريكي بر

شده است.  پذير و كنترن انتقان زنجير برگشت دهنده داشتند ك  نشان

و دو دانهر كلريهدي    CTAبه  عنهوان    DIBAHدر نتيج  اسهتفاده از  

با وزن مولكولي پايين و توزيع باريك توليد شد. نتاي   PBR،  برده نا 

آمهده   (1 در جهدون   اتاليستي بالاكسامان   آناليز وزن مولكولي با دو

. شهايان ذكهر اسهت كه  دليه) اسهتفاده از نسهبت پهايين         ]25[است

[BD]/[Nd]،     اطمينهان از ويسههكوزيت  كهم محلههون واكهنش بههود تهها

 د.ههاي انتقهان زنجيهر حهذف شهو      هاي نفوذ روي واكهنش  محدوديت

 Ndزنجير پليمري ب  ازاي هر اتهم   (8 و  (0 ، (1 با توج  ب  جدون 

 اقتصادي مهم است. توليدشده است ك  از لحاظ

 

 مونومر بوتادين CCTPبررسي  .0

روي پليمريزاسيون مونومر  [Nd]/[BD]هاي   ، اثر نسبت(6 در شك) 

غلظهت  ميهان   بوتادين نشان داده شده اسهت. ارتبهاط خطهي خهوبي    

كاتاليسهتي  سهامان    مونومر و متوس  عددي وزن مولكولي در هر دو

از غلظت مونومر  2333، تا نسبت (2 شود. طب  جدون  مشاهده مي

بها افهزايش نسهبت    ت.  اس نسبتاً باريك MWDب  غلظت نئوديميو ، 

[BD]/[Nd]  3333تا ،MWD  تهر و در نهايهت در نسهبت     كمي پههن

شهود. ايهن رفتهار به       ، توزيع جر  مولكولي خيلهي پههن مهي   6333
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محههدوديت نفههوذ مونههومر ناشههي از ويسههكوزيت  بههالاي محلههون در  

هاي انتقان زنجيهر را   هاي زياد مونومر مربوط است ك  واكنش غلظت

، تعهداد زنجيهر پليمهري    (2 با توج  ب  جهدون   .]25[كند متوقف مي

كاتاليستي بها دانهر   سامان   توليدشده ب  ازاي هر اتم نئوديميو  براي

EASC،   سههامان   دهنهده بههازدهي بهالاتر ايههن   بيشهتر بههود كه  نشههان

 كاتاليسهت كه    عهصوه بهر كمهك   سهامان ،   كاتاليستي اسهت. در ايهن  

به  دليه)    نيهز  EASCكنهد، دانهر كلريهدي     عم) مي CTAب  عنوان 

جيهر  كنهد و زن  هاي انتقان زنجيهر شهركت مهي    در واكنش Alن داشت

ريدي نقش مههم و  . همچنين، دانر كلشود پليمري بيشتري ايجاد مي

كاتاليستي بر پاي  سامان   در توانايي انتقان زنجير در اي قاب) مصحظ 

Nd .دارد 

 اجهزاي فعهان  ميهان   پهذير  واكنش انتقهان زنجيهر سهريع و برگشهت    

Nd-polybutadienyl   و اجههزاي غيههر فعههانAl-polybutadienyl  در

براي مونومر بوتادين و  CCTPك  معيار واكنش  آمده است (0شك)  

 شود: با س  اص) زير تاييد مي

 . توزيع وزن مولكولي نسبتاً باريك؛1

متوسه  عهددي وزن مولكهولي و غلظهت     ميهان   . ارتباط خطي2

 كاتاليستي(؛ن  ساما بودن  مونومر  مشخص  زنده

 . بههازدهي بههالاي كاتاليسههت  در توليههد تعههداد زنجيههر پليمههري3

 ب  ازاي هر اتم نئوديميو (.

 

 

 .]15[كاتاليستي نئوديميوميسامانه  . پليمريزاسيون مونومر بوتادين با1جدول 

Catalytic System Yield (wt%) 
Mn 

(g/mol) 
Mw/Mn Np 

Nd(OiPr)3/Al(iBu)2H/Me2SiCl2 133 0323 20/1 39/0 

Nd(OiPr)3/Al(iBu)2H/Al2Et3Cl3 133 5033 65/1 40/8 

 ساعت 5درجه سلسيوس به مدت  55شرايط پليمريزاسيون: حلال تولوئن و  دماي پليمريزاسيون 

[BD]=1.85 M, [BD]/[Nd]=1000, [Al]/[Nd]=20  for Me2SiCl2 [Cl]/[Nd]=3, for Al2Et3Cl3 [Cl]/[Nd]=2  

هاي پليمري توليد شده به ازاي هر اتم نئوديميوم تعداد زنجيره  ←Np=[BD]/[Nd] × 54 × Yield/Mn 

 
 .]15[نمودار متوسط عددي وزن مولكولي بر حسب نسبت غلظت مونومر به غلظت كاتاليست  .6شكل 

 ساعت 5به مدت  سلسيوسدرجه  55شرايط پليمريزاسيون: حلال تولوئن و دماي پليمريزاسيون 

[BD]=1.85 M, [Al]/[Nd]=20, for Me2SiCl2 [Cl]/[Nd]=3, for Al2Et3Cl3 [Cl]/[Nd]=2  

0111 2011 2111 1011 1111 011 1 
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M
n

 

Nd(OiPr)3/Al(iBu)2H/Me2SiCl2 

y= 00/0  x 020 +  

R2 = 000/1  

Nd(OiPr)3/Al(iBu)2H/Al2Et3Cl3 

y= 00/0  x 002 +  

R2 = 000/1  
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 .]15[روي پليمريزاسيون مونومر بوتادين [Nd]/[BD]اثر نسبت مولي  .1جدول 

Nd(OiPr)3/Al(iBu)2H/Al2Et3Cl3 Nd(OiPr)3/Al(iBu)2H/Me2SiCl2 
[BD]/[Nd] 

Np Mw/Mn Np Mw/Mn 

58/3 18/1 53/3 33/1 133 

24/6 30/1 08/4 39/1 233 

12/9 08/1 32/6 31/1 433 

28/8 01/1 25/6 33/1 933 

53/8 00/1 33/0 36/1 1333 

53/13 03/1 59/0 44/1 2333 

82/8 53/2 15/0 61/1 3333 

- 92/3 - 30/3 6333 
 (1 : شراي  پليمريزاسيون: همانند جدون *

 

 

مربوط ب  واكنش رشد و انتشار زنجير است  1، واكنش (0 در شك) 

 2هاي كئورديناسهيوني برقهرار اسهت. واكهنش      واكنشهم   ك  براي

زنجير در حهان  ميان  ناپذير دهنده واكنش انتقان زنجير برگشت نشان

رشد با عام) انتقان زنجير است ك  به  توليهد پليمهر بها توزيهع وزن      

انتقان زنجير سريع و واكنش  ،3شود. واكنش  مولكولي پهن منجر مي

زمهان زنجيرهها و    دهد ك  سهبب رشهد ههم    پذير را نشان مي برگشت

 .]25[شود توزيع وزن مولكولي باريك مي

 

 
 

 .]15[پذير در پليمريزاسيون بوتادين ( انتقال زنجير برگشت3و ) ناپذير ( انتقال زنجير برگشت1( رشد، )1هاي ) واكنش .7شكل 

(1) 

 

 

 

 

 

 

(2) 

 

 

 

 

 

(0) 

 رشد زنجيره

 اول CTAانتقال زنجيره به 

 پذير انتقال زنجير برگشت
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 ،، با انجا  ترپليمريزاسيون مونومرهاي بوتهادين ]25[وَنگ و همكاران

بهههههههها كاتاليسههههههههت   2و كههههههههاپرولاكتون 1ايزوپههههههههرن

Nd(OiPr)3/Al(iBu)2H/Me2SiCl2، كاتاليسهتي را  سهامان    بودن زنده

اسهت   CCTPتاييد كردند. در واقع انجا  ترپليمريزاسيون از مزايهاي  

شود. علهت   ، توليد ميبرده با مونومرهاي نا  3بخشي ك  پليمرهاي س 

ههر كهدا  از    وي گهي  بخشي با مونومر بوتادين، توليد ترپليمرهاي س 

ير تها  4كهاهش مقاومهت رولينهگ   ها است. بخش ايزوپرن باع   بخش

تهاير به  آسهفالت و بخهش      5زنهي  راننهدگي و افهزايش چنهگ    هنگا 

ر پليمرهاي قطبي و كاپرولاكتون سبب افزايش سازگاري پليمر با ساي

. در نتيجهه  پليمرهههاي ]26[شههود آلياژسههازي مههي غيرقطبههي هنگهها 

ههاي   وي گي PBD-b-PIP-b-PCLو  PBD-b-PIP-b-PBDبخشي  س 

 (9 ند و كاربردهاي وي ه دارنهد. همهانطور كه  در شهك)     يكساني دار

ب  سمت نواحي بها وزن   GPCشود، جابجايي نمودارهاي  مشاهده مي

تاييههدي بههر  ر بعههد از هههر مرحلهه  افههزودن مونههومر، مولكههولي بههالات

كاتاليسههههههتي سههههههامان   پليمريزاسههههههيون زنههههههده بهههههها  

Nd(OiPr)3/Al(iBu)2H/Me2SiCl2 25[است[. 

 

 گيري كلي و نتيجه بندي جمع. 0

هاي علمي مختلف، نقش و تهأثير آلكيه)    با بررسي مقالات و گزارش

ها و آلكي) آلومينيو  هاليهدي، روي فراينهد و سهاز و كهار      آلومينيو 

ناتها بهر پايه      -پليمريزاسيون بوتادين در سهامان  كاتاليسهتي زيگلهر   

نئوديميو  بح  شد. مشخ  شد ك  سينتيك پليمريزاسيون نسبت 

غلظت مونومر از درج  اون است.  توجه  ويه ه در ايهن مقاله  به       ب  

نبهودن سهامان     بودن يا زنهده  طبيعت پليمريزاسيون از نقط  نظر زنده

شهده، انتقهان    هاي كاتاليسهتي مطالعه    كاتاليستي است. براي سامان 

و بهرعكس،   Alب  مراكز غيرفعان  Ndهاي پليمري مراكز فعان  زنجير

ههاي انتقهان    ن پليمريزاسيون است. ايهن واكهنش  بود معياري از زنده

 ههاي رشهد زنجيهر،    يع نسهبت به  واكهنش   پذير و سهر  زنجير برگشت
 

 

 

 
 

  1.]15[((1مربوط به ترپليمرهاي توليدي )شرايط پليمريزاسيون: همانند جدول ) GPC. پروفايل 8شكل 

 

1. Isoprene (IP) 2. ɛ-Caprolactone (CL) 3. Triblock 

4. Rolling 5. Road Grip 

 زمان شستشو زمان شستشو

 مونومر

 كاتاليست

 هاي فعال گونه
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هاي اختتا  زنجير انجها  نشهوند و توزيهع وزن     شود واكنش سبب مي

شههده و زنههده،  مولكههولي باريههك شههود. ايههن نههوع واكههنش كنتههرن  

شود  ( ناميده ميCCTPپليمريزاسيون انتقان زنجير كئورديناسيوني  

ك  با ترپليمريزاسيون مونومرهاي بوتادين، ايزوپرن و كهاپرولاكتون و  

بصك، تاييد شده است. در اين مقال  نشان داده  توليد پليمرهاي تري

، يك روش اقتصادي براي توليد پليمرها يا كوپليمرههايي  CCTPشد 

سهنتز   شهده، توزيهع وزن مولكهولي باريهك و     با وزن مولكولي كنترن

 ساختار جديد براي پليمرهاي چندبخشي است.
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