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  چكيده

 -2،2(يپل ـ يمرابتدا پل پژوهش، اين در .شوندياستفاده م يانرژپر يتپوزجامد كام يها يشرانهدر پ يگزينجا يندربه عنوان با يانرژپر يهااليپلاسترپلي

 يداسال و آديپيكيدپروپان -3،1-برمويد2،2ي مستقيمواكنش تراكم يقاز طريپات) به عنوان يك بايندر انرژي زا، آديلنپروپ -3،1-)يلمتبرومو يس(ب

 ـ -2،2(منتهي به تشكيل پلـي ، يدآز يمدر حضور سد يمرپل ينا يداسيونآزه و سپس شد زسنت يپـات) اسـتر شـد.    آديلنپـروپ  -3،1-)يـل متآزيـدو  يس(ب

نتايج كرومـاتوگرافي ژل تـراوا نشـان     و آناليز عنصري شناسايي و مشخصه يابي شد. DSC ،GPC ،FTIR ،HNMR1هاي آزيدواستر با استفاده از آناليزپلي

دهد كه پلي آزيدو استر يمنشان  DSC/TGAگرم بر مول  است. همچنين نتايج  5900ستر حدود دهد كه ميانگين عددي جرم مولكولي پلي آزيدو امي

يدو متيل اسـت. همچنـين بـراي تفسـير كـاهش      آزهاي جانبي شود. كه دو مرحله اول مرتبط با تجزيه گروهيماي تجزيه در طي يك فرايند سه مرحله

در  -*OH2CH-2Br)2C(CH-2CH-Oي دو وجه ـيق حركـت همزمـان زوايـاي    از طرز كنفورماسيوني  اي پلي آزيدواستر، مطالعه آنالي دماي انتقال شيشه

آزيدواسـتر  دهد كه انرژي فعالسازي بـراي چـرخش زنجيـر در پلـي      انجام شده است، نشان مي PM6واحد تكراري با استفاده از محاسبات نيمه تجربي 

   .اي آن كمتر است دهد و به همين دليل دماي انتقال شيشه تري حركت ميل لنگي را انجام ميكمتر از پلي برومواستر است و اين پليمر با سهولت بيش

  .ندريبا ال،يپل استردويآز يپل ،يتراكم ونيزاسيمريپل د،ياسكيپيآد ،اليدپروپان -3،1-برمويد 2،2ي كليدي: هاواژه
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Abstract 

Energetic Polyester polyols are used in high energy solid composite propellant as an alternative binder. In this research, 

poly(2,2-bis(azidomethyl)-1,3-propylene adipate was synthesized from direct polycondensation reaction between an adipic 

acid and 2,2-bis(bromomethyl)-1,3-propanediol. Then, azidation of polybromoester afforded polyazidoester as an energetic 

polyester. Polyazidoester has been identified and characterized by FTIR, 1H-NMR, GPC, DSC and elemental analysis 

methods. The result of GPC showed that the molecular weight of the synthesized polyester is about 5900 g/mol. The result 

of TGA/DSC showed that the thermal decomposition of polyazidoester involved three steps. It is found that the first and 

second steps were mainly correspond to the thermal decomposition of azidomethyl groups (CH2N3) to methylnitrene group 

(CH2N:), and the third step was mostly correspond to the thermal decomposition of the remained polyester backbone. Also 

for interpreting the dropping of glass transition temperature of azidoester, conformational analysis about two-O*-CH2-

C(CH2Br)2-CH2OH  dihedral angles has been carried out by PM6 semiempirical calculation. The results have shown that 

the activation energy of crankshaft motion of the polyester segments is reduced by substitution of brome with azide causing 

lower Tg of polyazidoester comparred to polybromoester. 

Keywords: 2,2-Bis(Bromomethyl)-1,3-Propanediol , Adipic Acid, Condensation Polymerization, Poly Azido Ester, 
Binder. 
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  مقدمه -1 

كننده و سـوخت  يد، اكسيندراز سه جز با يتجامد كامپوز يها يشرانهپ

 دارنـده نگـه نقـش   ينكـه عـلاوه بـر ا   باينـدر . ]1[انـد شده يلتشك يفلز

متناسـب بـا    يو حرارت ـ يكي، خـواص مكـان  را داردجامـد   يهاپركننده

 ي. چـون هـدف اصـل   ]2[كنـد يفراهم م ـ يزشبكه را ن يستميالزامات س

 مورد نظراست يهامحموله ييجابجا يلازم برا تتراس ينها تأميشرانهپ

كنـد   ينرا تـأم  يشـتري ب يـژه و يمپـالس مقـدار ا  يشـرانه لذا هر اندازه پ

فـراهم   بيشـتري  يهاانتقال محموله يرا برا يترتراست بزرگ دتوانيم

 يگزينيجـا  يشـرانه، پ يو انـرژ  يمپالسا يشافزا يراهكار برا يك. يدنما

 ينا معمولاًا است. زژيانر يهاگروه يدارا زايبا اج يندربا يخنث ياجزا

بـا مشـابه    يخنث ـ يهـا كننـده و نـرم  يمرهـا پليشپ ـ يگزينيبا جا ييرتغ

دي  ،)-2NO-N(جـانبي نيتـرآمين   هـاي گـروه  يآن كـه حـاو   يزايانـرژ 

. ]3[شـود يم ـ ينست ،تأما NO)2(و نيترو )-3N(آزيدي ،)-2NO(فلوروآمين

 اندقرار گرفته يابيكه تاكنون سنتز شده و مورد ارز اييپرانرژ يمرهايپل

بـا  ان يبوتـاد يپل ـيتـرو ماننـد ن  ،اليپل ـانيبوتـاد يپل يدسته كل سه به

 ـاتـر يپل ـ، ]NHTPB(]6-4مانند ( ييانتها يدروكسيله يهاگروه ال يپل

ي گلايسـيديل  ، پل ـ]GAP(]10-7( يمـر پليدآزيسيديلگلا زا ماننديانرژ

متيـل اكسـتان    -3-نيتراتو متيـل  -3ي، پل]PGLYN(]12-11نيترات (

)PNIMO(]13[ــ ــدوآز -3يپل ــلمت ي ــتان -3-ي ــل اكس  ،)PAMO( متي

و دسته سـوم   ]PBAMO(]16-14(بيس آزيدو متيل اكستان  -3،3يپل

  .تعلق دارند]17[يپر انرژ يهااليپلاستريپل

 1000-4000ن (ييپـا  يوزن مولكـول  يدارا ييمرهاپل هاالپلياستريپل

و  ياسـتر  يهـا كـه بـه واسـطه وجـود گـروه      باشـند ي) م ـلوگرم برم ـ

بـه عنـوان    هـا الپلـي اسـتر يپلشوند. يمشخص م ييانتها يدروكسيله

. باشنديم هاالپلياتريپس از پل هاالپلييگوگروه بزرگ و مهم ال يندوم

 يهـا فـوم  يورتـان، يپل ـ يلاسـتومر هـا  در ا تواننـد يم هاالپلياستريپل

و  يمحكم، چرم مصنوع يهاها، مواد چسبنده، فومپوشش ير،پذانعطاف

 اسـتر يسنتز پل ـ يبرا يسه روش كل .]18-22[بكار روند يرعوامل درزگ

 ينشدن ب ـ يواكنش ترانس استر روش اول شامل ارد،وجود د هااليپل

 يـر نظ يدو عـامل  يدهاياس يا اسيدكربوكسيليكيد ياسترها يلمت يد

 يحتــ يــا كربنــات يــلمت يد ترفتــالات،متيــليد آديپــات،متيــليد

ــ ــيلنيپل ــالاتات ــا گل ترفت ــولب ــايك ــت ه . در روش دوم ]18-22[اس

 يـا  كاپرولاكتـان -εمانند  ي،حلقو ياسترها ييحلقه گشا يمريزاسيونپل

 كربنات،گليكوليلنپروپ كربنات،گليكوليلنمانند ات يحلقو يهاكربنات

واكـنش  روش سـوم   .]23[گيـرد صـورت مـي   كربنـات گليكـول يلنئوپنت

بـه عنـوان    ها است كـه يكولبا گل هااسيديشدن د استرييپل يممستق

  .]24[است هااليپل استريپل يبرا يسنتز صنعت يرمس ينترمهم

و  اســـيدكربوكســـيليكيد ينبـــ يتراكمـــ يمريزاســـيونپل واكـــنش

 يطاسـت و بـا حـذف مـداوم آب از مح ـ     يواكنش تعـادل  ها،يكيكولگل

 يشپــ هــااليپلــ اســتريپلــ يلتعــادل بــه ســمت تشــك يــنواكــنش، ا

 يدنسبت به اس ـ يكولگل يشترب والانيياز مقدار اك استفاده .]18[روديم

 يدروكسـيل ه ييبا گـروه انتهـا   يمحصول يدسبب تول يمريزاسيون،در پل

 يـرا ز گيـرد يصـورت م ـ  يـز ن يزور. واكنش بـدون حضـور كاتـال   شوديم

. امـا  كننـد يم ـ يفـا ا يـز ن يستينقش كاتال يدياس يلكربوكس يهاگروه

) در حضـور  يينپـا  يينهـا  يديتهكم و اس ش(زمان واكن هايجهنت ينبهتر

قلـع   يبـات ترك اسـيد، يكسـولفون  خاص مانند: پاراتولوئن يزورهايكاتال

(اسـتات   ي)، رويتانـات تيـل  (تترابوت يتـانيوم ت يمـوان، ت)، آنقلع(اكتوات 

 يزورهـاي كاتال اخيـراً سـرب و   يباتترك يا)، منگنز (استات منگنز) يرو

 گـروه  يحاو يمرهايپليشپ .]25،18[شودي)، حاصل ميپازها(ل يميآنز

جـانبي  فعـال    هـاي گـروه بـا   يمـر پل يشبه عنوان پ ـ معمولاً) 3Nآزيد(

 يمريزاسـيون پل پسـا  يهـا در واكـنش  تواننـد يلذا م و شونديشناخته م

 جـانبي وه هـا، پليمرهـايي بـا گـر    الاستر پلـي آزيدو پلي. يندشركت نما

هـاي  توانند با عوامل پخت استيلني از طريق گروهآزيدي هستند كه مي

هـاي هيدروكسـيل   آزيدي و با عوامل پخت ايزوسياناتي از طريق گـروه 

ها از طريق هـر دو گـروه   الاستر پليآزيدو پليشوند همچنين  ايشبكه

  .پخت شوند 1و دوگانه آزيد و هيدروكسيل به صورت همزمان

 آديپاتپروپيلن -1،3-)يلمت يدوآزبيس -2،2(پلي ينرز ،ژوهشين پا در

-برمـو يد -2،2 ينب ـي مستقيم از واكنش تراكم يدوآز هايگروه يحاو

از قبيـل   آن و خـواص سـنتز شـده    يداس ـال و آديپيكيدپروپان -3،1

مـورد   وزن مولكولي پليمر و پايـداري حرارتـي آن   ، دماي انتقال شيشه

  .ردگييقرار م يابيارز

  بخش تجربي -2

  مواد و تجهيزات -2-1

اسيد، پاراتولوئن سـولفونيك اسـيد، تولـوئن، سـديم آزيـد، دي      آديپيك

 متيل سولفوكسيد، سديم سولفات بدون آب، تتراهيـدروفوران، اسـتيك  

فتالات و هيدروژنيدروكسيد، اتانول، پتاسيمه يمپتاسانيدريد، پيريدين، 

 -3،1-بيس(برمومتيـل)  -2،2،  فتالئين از شـركت مـرك   شناساگر فنل

 FT-IRآنـاليز   .ندتهيـه و مصـرف شـد   ا ال از شركت سـيگم پروپان دي

توسط دسـتگاه   NMR-H1انجام شد.  Brukerسنج  توسط دستگاه طيف

Bruker 300MHz    با استفاده از تترا متيـل سـيلان(TMS)    بـه عنـوان

سـنجي  هـاي وزن انجـام شـد. آنـاليز    3CDClاستاندارد داخلي و حـلال  

بـا اسـتفاده از    (DSC) 3متري روبشي تفاضلي و كالري (TGA) 2حرارتي

ــا ســرعت   Mettler Toledo DSC1دســتگاه  ــروژن و ب در محــيط نيت

يله وس ـ بـه انجام گرفـت. مقـادير وزن مولكـولي     C minº 10-1گرمايش 

با حلال تتـرا هيـدروفوران    GPCWATERS 2410مدل  GPCدستگاه  

(THF) سـختي نيـز بـر     آزمون استايرن انجام پذيرفت. و استاندارد پلي

 Zwickتوسـط دسـتگاه     Shore Aو ASTM-D2240اسـتاندارد   اسـاس 

  انجام شد.

                                                                                      
1- Dual Curing 
2- Thermal Gravimetry Analysis (TGA) 
3- Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
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  يپاتآديلنپروپ -3،1-) يلمتبرمو يسب -2،2(يپل سنتز -2-2

گرم  58/3 به يك فلاسك مجهز به مبرد رفلاكس و رابط دين استارك،

 14/0اسيد، گرم آديپيك 2ال، پروپان دي -3،1-)برمومتيل(بيس -2،2

ليتر حلال تولـوئن  ميلي 60كاتاليزور پاراتولوئن سولفونيك اسيد و  گرم

شديد رفلاكس شد. اين كار تا  زدن هماضافه شد. مخلوط واكنش تحت 

الكـل در ديـن    -آب -گونه آزئـوتروپ تولـوئن  زماني ادامه يافت كه هيچ

ان فـاز همگـن در حـال    ود و تنها تولـوئن بـه عنـو   تشكيل نش 1استارك

گردش در رفلاكس و دين استارك باقي ماند. در طي فرآيند رفلاكـس،  

شـود. واكـنش    مـي  رنگ تبديل بـه مخلـوط زردرنـگ   مخلوط اوليه بي

ساعت كامل گشـته و سـپس مخلـوط واكـنش تـا       48رفلاكس پس از 

دماي اتاق سرد شد. پس از سرد شدن مخلوط و دستيابي بـه محصـول   

مانده توسط دستگاه روتـاري و پمـپ خـلأ از محـيط     اقينهايي، حلال ب

 واكنش خارج شد.

PBPA:1HNMR (300 MHz, DMSO-d6 /δ)ppm: 1.38-1.68 (m, 
2CH2) , 2.36 (m, 2CH2C=O), 2.27 (s, CH3-PTSA), 3.97 (s, 
CCH2O), 4.06 (s, 2CH2Br, CH2OC=O). 

  يپاتآديلنپروپ -3،1-) آزيدومتيل يسب -2،2(يپل سنتز -2-3

 تهيـه اسـتر  به پلـي  در يك فلاسك سه دهانه مجهز به مبرد و ترمومتر،

 20گــرم ســديم آزيــد و  87/1) مقــدار PBPAدر مرحلــه قبــل ( شــده

) به عنوان حلال اضـافه شـد.   DMSOليتر دي متيل سولفوكسيد (ميلي

سـاعت   48درجـه سلسـيوس بـه مـدت      100مخلوط واكنش تا دماي 

بـه   واكنش تـا دمـاي اتـاق سـرد شـد.      حرارت داده شد. سپس مخلوط

اضافه  ليتر آب نمك اشباعميلي 10ليتر آب و ميلي 30مخلوط واكنش 

ليتر اتيـل اسـتات   ميلي 10شد. سپس مخلوط پنج مرتبه و هر مرتبه با 

فاز آلي با سديم سولفات بدون آب خشك شـد. در  سپس  .داستخراج ش

به وسيله دستگاه روتاري  در فاز آلي (اتيل استات) ماندهباقيآخر حلال 

 آمد.  دست بهدرصد  19/88خارج شد. محصول نهايي با راندمان 

PAPA: 1HNMR (300 MHz, DMSO-d6 /δ)ppm: 1.40-1.68 (m, 
2CH2) , 2.33 (m, 2CH2C=O), 3.89 (s, CCH2O), 3.95 (s, 2CH2N3, 
CH2OC=O). 

ــدازه -2-4 ــيل  ان ــدد هيدروكس ــري ع ــ گي ــ -2،2(يپل  يسب

  .]26[يپاتآديلنپروپ -3،1-) يلآزيدومت

هـاي   بـراي تعيـين ميـزان گـروه     كـه عدد هيدروكسيل كميتي اسـت  

 يمقـدار عـدد   .رود يك مـاده شـيميايي بـه كـار مـي      هيدروكسيل در

ــن كميــت،  ــاز طراي ــا قي ــين ديدروكســيه ميپتاســ تيتراســيون ب  تعي

پتاسـيم هيدروكسـيد بـر گـرم نمونـه       گـرم يل ـيمحسـب  ر وبشود  مي

 2ليتـري، يكـي حـاوي     ميلـي  250دو عـدد ارلـن مـاير     .دشويبيان م

ــي  ــه پل ــرم از نمون ــيس -2،2-گ ــل( ب ــان دي -3،1-) برمومتي ال پروپ

ليتـر تتراهيـدروفوران و ارلـن ديگـر كـه بـه عنـوان         ميلـي  5آديپات و 

                                                                                      
1- Dean –Stark Apparatus 

ليتــر تتراهيــدروفوران  ميلــي 5رود حــاوي فقــط  شــاهد بــه كــار مــي

هــر دو ظــرف ريختــه  درليتــر واكنشــگر استيلاسـيون   ميلــي 5اسـت.  

ســاعت در حمــام آب  1شــد. دو ارلــن در شــرايط رفلاكــس بــه مــدت 

هــا در دمــاي محــيط گــرم قــرار داده شــد. پــس از يــك ســاعت ارلــن

ليتـر آب مقطـر بـه هـر      ميلـي  2قرار گرفتند و پـس از خنـك شـدن،    

واكنشـگر  ز ليتـر ا  ميلـي  10كدام اضافه گرديـد. سـپس در هـر ظـرف     

بـه مـدت يـك سـاعت ادامـه      س سـپس رفلاك ـ هيدروليز ريخته شد و 

ارلن هـا بـه دمـاي محـيط رسـيدند بـه هـر كـدام         آنكه يافت و پس از 

ــول   قطــره شناســاگر فنــل 5 ــا محل ــالئين اضــافه شــد و ب  ميپتاســفت

ي پلــي هــانمونــهتيتــر شــد. مقــدار عــدد هيدروكســيل  ديدروكســيه

  محاسبه گرديد. 1از معادله ه با استفادر برومو است

)1(                 
�¥¦&¥§
 ×¨ ×©ª.§

« : )OH.NO( هيدروكسيل عدد  

بـراي نمونـه    يدروكسـيد ه يمپتاس ـحجـم مصـرفي   :  VX، در اين رابطه

)ml؛(V0  يدروكسـيد ه يمپتاس ـ: حجم مصرفي   ) بـراي شـاهدml( ؛N :

  ) است.g: مقدار نمونه ( m) وeq.ml-1يدروكسيد (ه يمپتاسنرماليته 

-)يـل متبرومو يس(ب -2،2(يپل گيري عدد اسيديدازهان -2-5

  .]27[يپات)آديلنپروپ -3،1

هاي كربوكسـيل   براي تعيين ميزانگ روه كهعدد اسيدي كميتي است 

 ـ ورود  دريك ماده شيميايي به كـارمي   حسـب ميلـي گـرم پتاسـيم    ر ب

-ميلـي  250دو عدد ارلن ماير  .شوديهيدروكسيد بر گرم نمونه بيان م

 -3،1-) آزيدومتيل( سبي -2،2-گرم از نمونه پلي 2يكي حاوي  ليتري،

ليتـر تتراهيـدروفوران و ارلـن ديگـر كـه بـه        ميلي 5پروپيلن آديپات و 

ليتـر تتراهيـدروفوران    ميلـي  5رود حاوي فقط  عنوان شاهد به كار مي

فتـالئين ريختـه و بـا محلـول      قطره شناساگر فنل 5است. در هر كدام 

 ديدروكس ـيه ميپتاس ـتيتـر شـد. حجـم مصـرفي      ديدروكس ـيه ميپتاس

يادداشت گرديد و در معادله مربوطه قرار گرفت و مقـدار عـدد اسـيدي    

محاسبه گرديد. براي تعيين ميزان پيشرفت واكنش، عدد اسيدي نمونه 

 گيري شد.هاي پليمري در فواصل زماني معين اندازه

  و بحث نتايج -3

 ـ -2،2( يپل شناسايي تركيب -3-1 -3،1-)يـل متبرومـو يس(ب

 ـ-2،2(يپل و PBPA يپات)آديلنپروپ  -3،1-)يـل متآزيـدو يس(ب

  PAPA يپات)آديلنپروپ

واكـنش پليمريزاسـيون تراكمـي و در طــي دو     از طريـق   PAPAيـن رز

از طريق واكنش تراكمي  PBPAز شود. مرحله اول سنت مرحله سنتز مي

ــين  ــان  -3،1-) برمومتيــل( بــيس -2،2اســتري شــدن ب ال و ديپروپ

گيـرد. در ايـن واكـنش از    اسيد در حـلال تولـوئن صـورت مـي    آديپيك

اسيد به عنوان كاتاليزور استفاده شده است (شكل پاراتولوئن سولفونيك

پليمـر   جانبي برمـو متيـل   هايگروه) و سپس مرحله دوم آزيداسيون 1

PBPA  منتهي به تشكيل پليمر نهاييPAPA 2(شكل  شودمي(.  
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نشـان داده  ) الف -3(در شكل  سنتزشده PBPAط به مربو FTIR طيف

مربوط به ارتعاش كششـي   cm 3457-1موجود در ناحيه شده است. نوار 

 1بـه   2 اسـيد  ال بـه دي نسـبت دي  PBPAاست. در سنتز  OHپيوند 

، هرچند بـا شـدتي كـم، هميشـه بـراي      OHولي به طور كلي نوار  است

 cm 1734-1دت قـوي در ناحيـه   نوار با ش ـ ها وجود دارد.الپلياسترپلي

 مـوجي  عدد) است. در نواحي C=Oمربوط به ارتعاش كششي كربونيل (

) 1137 (در طيف cm 1140-1حدود  توجهيقابلپايين، نواري با شدت 

است. نوار در ناحيه  O-Cوجود دارد كه مرتبط به ارتعاش كششي پيوند 
1-cm 800-560 پيوند  مربوط به ارتعاش كششيBr-C .است  

ب) نشـان داده   -3سنتزشده در شـكل (  PAPAمربوط به   FTIRطيف

   در ناحيـه  3Nشده است. ظاهر شدن نوار مربـوط بـه ارتعـاش كششـي     
1-cm 2118    و حذف پيك ارتعاش كششـي پيونـدBr-C ، دهنـده نشـان 

است. ساير نوارهـاي برجسـته ايـن     PBPAپيشرفت واكنش آزيداسيون 

، cm 1735-1استري در ناحيـه   O=Cطيف مربوط به نوار كششي پيوند 

تـر از ديگـري در   تر و پهـن استري، دو نوار، يكي قوي O-Cنوار كششي 

هيدروكسـيل در   هـاي گـروه و نوار كششـي   cm 1050- 1300-1ناحيه 

  .است cm3400-3200-1 ناحيه

  

  
  .PBPAواكنش سنتز -1شكل    

  
  .PAPAواكنش سنتز  -2شكل   

  

  PAPAو PBPA تركيبات  FTIRطيف  -3شكل 

در شـكل   PAPAو  PBPA اسـترهاي يپلواحد تكراري  يهاپروتوننوع 

در   استريپلاين دو  NMR-H1) نشان داده شده است. همچنين طيف 4(

  است.  ان داده شده) نش5شكل (

بـا كنتـرل    PBPAمحصـول  يدتولپيشرفت واكنش روند  -3-2

  انجام واكنش  يط يديعدد اس ييراتتغ

براي كنترل و اطمينـان از انجـام فرآينـد در طـول      معمولاًعدد اسيدي 

ليمريزاسـيون تراكمـي   رود. با پيشرفت واكـنش پ سنتز رزين به كار مي

كـه ايـن امـر     فتـه ياكـاهش ميزان عدد اسيدي  ،اسيد ديال و بين دي

هاي كربوكسـيل اسـيد در محصـول    بيانگر عدم وجود و يا كاهش گروه

واكنش است. كامل شدن واكنش حصول به  پيشرفتنهايي و در نتيجه 

و همچنين شـكل   )1(جدول . تاس 5)mgKOH/g(عدد اسيدي كمتر از

  نمايانگر كاهش عدد اسيدي در طول انجام واكنش است. به خوبي )6(
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 استر. های واحد تکراری در پلی نوع پروتون -7شکل                

  

 

 

در  PAPAب( - PBPAترکیبات الف(  1H-NMRطیف  -9شکل 

 .DMSO-d6حلال 

 
بر حسب زمان. PAPAنمودار میزان عدد اسیدی نمونه  -6شکل          

 PAPAمولکولی پلیمر  گیری جرم اندازه -3-2

( GPC) ژل تاراوا گیری جرم مولکولی با استفاده از کرومااتوگرافی   اندازه

ی جاانبی و همچناین تشاکیل    هاا  واکانش انجام شد ولی با توجاه باه   

میانگین  ل(،یدروکسیل و کربوکسی)هپلیمرهای با گروه انتهایی ناهمگن 

 جرم مولکولی پلیمر تصحیح شد.

از جمله وزن مولکولی و پراکندگی توزیاع   های ساختاری پلیمر مشخصه

وزن مولکولی و غیره با اساتفاده از دساتگاه کرومااتوگرافی ژل تراوایای     

(GPCاندازه )  به علات واکانش جاانبی در سانتز      (.2گیری شد )جدول

 جرم مولکاولی با  یحلقو استر یپل یاندک یارمقدار بس ها، ال یپل استر یپل

کرومااتوگرام   (،a6)شاکل . شودمی در حین سنتز پلیمر تشکیل کوچک

GPC دهد. پلی آزیدو استر سنتز شده را نشان می 

 

 

 
( محصاول جاانبی   ب PAPAالاف( ترکیاب    GPCکروماتوگرام -3شکل 

 حلقوی. استر یپل

 ساعت. 51در  واکنش یشرفتپ یطگیری شده  یدی اندازهاسعدد  -1 جدول                                 

 زمان
(h) 

9 11 29 25 39 95 51 

 نمونه  اسیدی عدد
(mgKOH/g) 

55/92 5/25 99/21 99/21 15/15 62/4 21/9 
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  .PAPAتركيب  GPCآمده از طيف دست  بهنتايج  -2جدول                         

  nM  wM  vM  zM  جز
PDI w/MzM  

g/mol 
  PAPA(  5150  7228  6872  9897  41/1  37/1پلي آزيدواستر (

  03/1  03/1  677  648  652  627  محصول حلقوي

شود در سمت راست پيك اصلي، يك  پيك  كه مشاهده مي همان طور

 جـرم مولكـولي   بـا  حلقـوي  شود كه مرتبط بـا اليگومرهـاي   پديدار مي

در حـين واكــنش پليمريزاسـيون تراكمـي بـراي تهيــه      اسـت.  كوچـك 

 كه دهدميستريفيكاسيون رخ جانبي ترانس ا ها، واكنشالاسترپليپلي

شـود. ايـن محصـولات    منتهي به توليد اوليگومرهاي حلقوي استري مي

انتهـايي   هيدروكسيلهاي واكنش درون مولكولي گروه از طريق جانبي،

و حـذف   همـان زنجيـر  استري ميـاني   هايگروهزنجير در حال رشد با 

از  واكـنش " اين واكنش ، به نـام   .شوند مي ايجاد اوليگومرهاي حلقوي

تشــكيل از  نمــايي شــماتيك )8(. شــكل ]28[معــروف اســت 1"پشــت

  . ]29[دهدرا نشان مي متفاوت هاياندازهاسترهاي حلقوي با اوليگو

 
ــكل  ــي      -8ش ــوي در ط ــترهاي حلق ــكيل اس ــماتيك از تش ــايي ش نم

 پليمريزاسيون تراكمي.

) ثبـت شـده   b7(شـكل   GPCكرومـاتوگرام  طبق نتايجي كه از بررسي 

پيك راست و در سمت  ) ، براي پيكي كه به صورت شانه3است (جدول 

شـود مقـدار شـاخص پراكنـدگي جـرم       اصلي كرومـاتوگرام ظـاهر مـي   

است كه اين امر به معناي بسيار نزديـك بـودن    =039/1PDIمولكولي 

به يكديگر است. با توجه  شدهتشكيلجرم مولكولي اليگومرهاي حلقوي 

 762ايـن جـز،      nM جرم مولكوليميانگين عددي  ،)2(به نتايج جدول 

. بنابراين با توجه به جرم مولكـولي محصـول، از بـين    ستا گرم بر مول

در ايـن   هاي متعددي كـه بـراي تشـكيل اوليگومرهـاي حلقـوي     امكان

و  2M اسـترهاي حلقـوي  تشـكيل   )،8شكل (وجود دارد  پليمريزاسيون

3M ، گرم برمول نسبت به ساير اوليگومرها  593و  297با جرم مولكولي

  .)9شكل ( رسدتر به نظر ميمحتمل

                                                                                      
1- Backbiting Reaction 

  
در طـي   593و  297تشكيل اسـترهاي حلقـوي بـا جـرم مولكـولي       -9شكل 

  يد.اسال و آديپيكيدپروپان -3،1-برمويد 2،2ن پليمريزاسيون تراكمي بي

  وزن اكي والان پلي آزيدو استر يريگاندازه -3-3

بــر اســاس انــدازه گيــري عــدد ا وزن اكــي والان پلــي اســترپلي ال هــ

، براي اندازه گيري 1ولي چون در رابطه  شود هيدروكسيل محاسبه مي

 ،پليمـر دي ال ن وزع جرم نمونه توزين شـده مجمـو   ،هيدروكسيلد عد

پليمر آزيدو استر با گروه انتهايي كربوكسيل و هيدروكسيل و محصـول  

ي است لذا در طي دو مرحله عدد هيدروكسيل اندازه گيـري  استر حلقو

زيدو استربا گروه انتهـايي  شده كل تصحيح شده و وزن اكي والان پلي آ

  شود.مي يحو تصحمحاسبه  ،هيدروكسيل

حذف جرم اوليگـومر   –PAPAتصحيح عدد هيدروكسيل پليمر 

پليمر خطي و اوليگومر  : با توجه به اينكهPAPAن حلقوي از جرم رزي

در  RIپاسخگويي آشكارگر  ،الذ ،حلقوي ساختار شيميايي يكساني دارند

GPC  ر نظـر گرفـت و بـا محاسـبه سـطح زيـر       به دو تركيب يكسـان د

ميـزان درصـد وجـود ايـن اليگومرهـاي       )b6(و  )a6(هاي شكل منحني

  حلقوي را در محصول نهايي تعيين كرد.

  = ميزان درصد اليگومر حلقوي موجود در محصول     )3(

 ]Bسطح زير منحني / )A+B[سطح زير منحني (× 100                 

                   10% = ])1439678+172176 (/ 172176[  

 د.ده ـوزن كلي پليمر را تشكيل مي %10محصول جانبي حلقوي حدود 

هاي كربوكسيل و هيدروكسـيل  با توجه به اينكه اين محصول فاقد گروه

 بكار رفتهتوان عدد هيدروكسيل را از طريق كاهش وزن پليمر است مي

كــرد و وزن در انــدازه گيــري عــدد هيدروكســيل محاســبه و تصــحيح 

استر را محاسـبه  پليوالان و همچنين تعداد واحد تكراري پلي آزيدواكي

 كرد.
گرم پليمر استفاده شد. حـال   2گيري عدد هيدروكسيل كل از در اندازه

از وزن كلي پليمـر مربـوط بـه محصـول جـانبي       %10با توجه به اينكه 

  شود:حلقوي است، محاسبه عدد هيدروكسيل به صورت زير تصحيح مي

­®. ¨­ = �16 − 14.7
 × 0.94 × 56.1
2 − �2 × 10%
  

= 38.24 mg�KOH
/g 
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حـذف عـدد هيدروكسـيل     –PAPAتصحيح عدد هيدروكسيل

: بـا  كربوكسيل-مربوط به پلي استر با گروه انتهايي هيدروكسيل

يد اس ـ يدال دو برابـر مقـدار   مقدار دي PAPAتوجه به اينكه در سنتز 

واكنش پلي آزيـدو اسـتر بـا گـروه      استفاده شد، محصول عمده و اصلي

ولي در پايان واكنش هنوز هم مقـداري پلـي   ت هيدروكسيل انتهايي اس

آزيدو استر بـا گـروه انتهـايي هيدروكسـيل و كربوكسـيل وجـود دارد.       

(محصـول   B(محصـول اصـلي) و    Aبنابراين امكان تشكيل دو محصول 

  ).10شكل جانبي) وجود دارد (

HO OH C

O

HO R C

O

OH

2 mol 1 mol

A
HO O C

O

R C

O

O OH

B
HO O C

O

R C

O

OH

Hydroxyl Terminated Polyester

Hydroxyl and Carboxyl Terminated Polyester

+

 
  .يداس يدمول  1ال با مول دي 2حاصل از تركيب  B و Aمحصول  -10شكل                    

و هـم از   Aشـده هـم از محصـول    ون عدد هيدروكسيل كل محاسبه چ

ــول  ــي Bمحص ــل م ــذاحاص ــود ل ــدد   ش ــحيح ع ــه دوم از تص در مرحل

 هيدروكسيل بايد مقدار عدد هيدروكسـيل پلـي آزيـدو اسـتر بـا گـروه      

كربوكسيل از محاسبات عدد هيدروكسـيل حـذف   -انتهايي هيدروكسيل

  شود.

  عدد هيدروكسيل پلي آزيدو استرعدد هيدروكسيل =  -عدد اسيدي )   4(

 

 Bو  A از جزء      Bفقط از جزء  

  استر دويآز يپل ليدروكسيعدد ه =                                                                  )5(

"ال يد"    ) ] A B  ليدروكسيعدد ه - "دياس يدروكسيه"  ليدروكسيه(عدد   -  دياس عدد  ]  

 

)، عـدد هيدروكسـيل   Bدر هيدروكسيل اسـيد (محصـول    كه از آنجايي

والان هيدروكسـيل گليكـول بـه    برابر با عدد اسيدي است لذا وزن اكـي 

  شود: صورت زير محاسبه مي

عدد هيدروكسيل عدد هيدروكسيل كل =   - ]   2×(عدد اسيدي)[        )6(

  پلي آزيدو استر دي ال

بايـد  ل گيري ميزان عدد هيدروكسيل پلي آزيدو اسـتر دي ا براي اندازه

از عـدد هيدروكسـيل    Bمربوط بـه محصـول جـانبي    ل عدد هيدروكسي

كســر شــده و مقــدار واقعــي عــدد ) 1-3-3(محاســبه شــده در بخــش

  هيدروكسيل مجددا تصحيح شود.

OH.NO = 24/38  –2( 7/9 ) = 84/18 mg(KOH)/g 

والان توان با استفاده از عدد هيدروكسيل اصلاح شده، وزن اكيحال مي

  محاسبه كرد: )7(معادله  را با استفاده از  PAPAپليمر 

eq =
�����

OH.NO
                                                                )7(                                                  

eq wt(PAPA) = 56100 / 18/84 = 2977/70 

  محاسبه تعداد واحد تكراري در پلي آزيدو استر  -3-4

با توجه به اينكه محصـول اصـلي واكـنش پليمريزاسـيون تراكمي،پلـي      

 توانيملذا  ،انتهايي هيدروكسيل است هايگروهبا  يدو عاملآزيدو استر 

انتهـايي هيدروكسـيل، ميـانگين عـددي جـرم       هايگروهگيري با اندازه

برابر با  nدر اين معادله  د.محاسبه كر 8مولكولي را با استفاده از معادله 

  هاي عاملي است.تعداد گروه

M� = eq × n                                                           )8(  

Mn(PAPA) = 2977/70×2 = 5955/4 

-3(جـدول   GPCگزارش شده از  nMمحاسبه شده به مقدار  nMمقدار 

شـده بـراي تصـحيح    ) نزديك بوده كه اين امر صحت محاسبات انجام2

جــرم ا اسـتفاده از  د. بــكن ـرا تاييـد مــي  PAPAوزن مولكـولي تركيــب  

)، تعداد متوسط واحد Ruي پليمر و جرم مولكولي واحد تكراري (مولكول

محاسـبه شـد و در    اسـتر  يدوآزميزان نيتروژن پلي  تكراري و همچنين

  ).11شكل منظور گرديد( 20تا  19نتيجه تعداد واحد تكراري بين 

 
  تعيين جرم مولكولي واحد تكراري. -11شكل                 

MW(Ru) = 296 g.mol-1 

= تعداد واحد تكراري 41/5955( – )185 / 296 = 5/91 ~20 

37/28 = 100× [296 / (6×14)] = درصد نيتروژن در واحد تكراري  

دهد آناليز عنصري يمصحت محاسبات انجام شده را نشان  ،)3(جدول 

تقريبا نزديك به مقاديرتئوريك  استر يدوآزاندازه گيري شده پليمر پلي 

  است.

ــدول  ــباتي  -3جـ ــاليز عنصـــري تئوريـــك و محاسـ  -2،2(پلـــي  نتـــايج آنـ

  يپات).آديلنپروپ -3،1-)يلمتيدوآز(يسب

 تجربي تئوري

%C %H %N %C %H %N 

44/45 4/5 91/28 25/43 88/5 23/26 
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 ـ   -3-5 و  PAPAو  PBPAراري آناليز كنفورماسـيوني واحـد تك

  ) Tgهمبستگي آن با دماي انتقال شيشه (

ــه  ــال شيش ــاي انتق ــتالي،  دم ــه كريس ــورف و نيم ــاي آم اي در پليمره

اي بــه حالــت  آن پليمــر از حالــت شيشــه   دمــايي اســت كــه در  

و يــا بــه عبــارتي دمــايي اســت كــه در آن  يابــديمــلاســتيكي تغييــر 

حركـت  ت شـود. ايـن تغييـر حالـت بـه عل ـ     انتقال شيشه اي انجام مـي 

ــري رخ   ــزرگ پليمـ ــات بـ ــقطعـ  ــيمـ ــي از تغييـ ــه ناشـ ــد كـ ر دهـ

ــيو ــت  ن كنفورماس ــات در حرك ــن قطع ــت.  م اي ــرم اس ــي ف ــل لنگ  ي

را ايـن حركـت ميـل لنگـي     دهـد  مـي ن نشـا  )10(كه شكل  طورهمان

ــمي ــيوني  ت ــاليز كنفورماس ــق آن ــربن  وان از طري ــدهاي ك ــول پيون –ح

 -2،2( كـــربن اجـــزا ســـازنده واحـــد تكـــراري پليمـــر هـــاي پلـــي 

ــل) ــي(  -3،1-بيس(برومومتيـــ ــات) و پلـــ ــروپيلن آديپـــ  -2،2پـــ

   شبيه سازي كرد. پروپيلن آديپات) -3،1-بيس(آزيدومتيل)

 

 
واحـد تكـراري    در  C-C چرخش ميل لنگـي پيونـد هـاي    -12شكل 

و پــروپيلن آديپــات)    -3،1-بيس(برومومتيــل)  -2،2پليمــر پلــي(  

  پروپيلن آديپات). -3،1-بيس(آزيدومتيل) -2،2پلي(

يدروژني، پيوند عرضي، جرم مولكولي، پيوند ه عوامل بسيار زيادي مانند

 جـانبي بـه زنجيـر اصـلي     هـاي گـروه انعطاف پذيري، حجم و قطبيـت  

هـاي  واكـنش  دماي انتقال شيشه اي پليمر را تغيير دهنـد در  توانندمي

و قطبيـت   پسا پليمريزاسيون دماي انتقـال شيشـه اي متـأثر از انـدازه    

   .جانبي است هايگروه

پروپيلن آديپات)  بـه    -3،1-يل)بيس(برومومت -2،2( پلي در آزيداسيون

آزيـد   هـاي گـروه پروپيلن آديپـات)،   -3،1-بيس(آزيدومتيل) -2،2پلي(

شود. حجم گروه استخلافي در تغيير دمـاي  جايگزين اتم حجيم برم مي

سهولت در حركـت ميـل لنگـي تـابعي از      انتقال شيشه اي موثر است و

ت ميـل لنگـي در   براي شبيه سـازي حرك ـ . اندازه گروه استخلافي است

واحد تكراري، به علـت مشـابه بـودن بخـش آديپيـك اسـيد در واحـد        

محاسبات نيمه تجربي مربوط بـه آنـاليز كنفورماسـيوني بـراي      تكراري،

كنـد، انجـام   بخشي از پليمر، كه در طي واكنش آزيداسيون تغييـر مـي  

*2CH-O-هــاي دو وجهــيحركــت همزمــان حــول زاويــه. شــده اســت

OH2CH-2Br)2C(CH توانـد حركـت ميـل    و طرف آديپيك اسـيد مـي  د

ــكل    ــد. ش ــازي كن ــر شــبيه س ــراري پليم ــي را در واحــد تك  )13(لنگ

كنفورماسيون گوچ را براي دو زاويه دو وجهي منتخب براي حركت ميل 

  دهد.لنگي را نشان مي

O

HH

H2C

O

Br Br

*

O

H H

CH2

O

BrBr

*

O

O O
O O

Br Br

O

O

Br

*

*

O

Br

n

  
*2Br)2C(CH-2CH-O-كنفورماسيون گوچ در قطعـه   -13شكل 

OH2CH .در واحد تكراري آزيدو استر  

دهـد  نتايج محاسبات گريد حول دو زاويه دو وجهي منتخب نشـان مـي  

كه حركت ميل لنگي مستلزم عبور از حالت گذار با انرژي بالا است كـه  

درجـه را اختيـار كـرده و     45در آن دو هر دو زاويه دو وجهـي مقـادير   

). در اين زاويه دو 14كنفورماسيون كاملا به صورت پوشيده است (شكل

وجهي، انرژي لازم براي چرخش در پلي آزيدواستر كمتر بـوده (شـكل   

  استر باشد. اي آن بايد كمتر از پلي برمو ) و لذا دماي انتقال شيشه15

  
  .*-OH2CH-2Br) 2C(CH-2CHبرمواستر  حول زواياي دو وجهي نمودار انرژي پتانسيل پلي -14ل شك                  
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 . O*-CH2-C(CH2N3)2-CH2OHحول زوایای دو وجهی انرژی پلی آزیدواستر نمودار انرژی پتانسیل -19شکل                

 -3،1-(یاالمت برومااو  یس)باا -2،2) یپلااگرمااا نگاشاات پلیمرهااای   

 -3،1-(یاااالمت آزیاااادو  یس)باااا -2،2) یپلاااایپااااات(و آد یلنپااااروپ

دهااد کااه دمااای انتقااال  یماانشااان  (15)یپااات( در شااکل آد یلنپااروپ

 سلساایوسدرجااه  5لیماار بعااد از آزیداساایون بااه اناادازه شیشااه ای پ

کاهش یافته است که دلیال بار ساهولت حرکات زنجیرهاای پلیماری       

پلی آزیدواستر در دماهای پاایین تار اسات و همااهنگی نتاایج شابیه       

 دهد.نشان می DSC سازی را با نتایج تجربی

 

  
اندازه گیاری   برای C ° 25 تا - 111در محدوده  DSC گرمانگاشت -16شکل 

.PAPA و PBPA های  دمای انتقال شیشه ای نمونه

 بررسی تخریب حرارتی پلی آزیدو استر  -3-6

اجزا تشکیل دهنده بایندر یکای از فاکتورهاای مهام در     تجزیه حرارتی

های جامد مرکب است؛ لذا در این قسمت پیشرانهتعیین رفتار احتراقی 

گرماساانج روبشاای  ه از بااا اسااتفاد  PAPAرفتااار حرارتاای بایناادر   

جهت مطالعه و بررسای رفتاار تخریاب حرارتای پلیمار       (DSC)تفابلی

PAPA استفاده شده است. 

 
 .PAPAمربوط به   DSC/TGAگرمانگاشت  -13شکل     

را نشاان   PAPAتخریاب حرارتای    DSC/TGAگرمانگاشت  (16)شکل 

و یا %( مربوط به حذف مواد فرار، آب 25/9دهد. اولین کاهش وزن ) می

% + 29% )92حاالال اساات. دومااین مرحلااه کاااهش وزن کااه تقریبااا   

-R-CH2 آزیادو  های گروهمربوط به تخریب اگزوترمیک  است%( 91/15

N3   به نایترنR-CH2N:    .و همچنین تخریب حرارتی پلای اساتر اسات 

یک پیک اگزوترمیاک   PAPAمربوط به  DSCهمچنین پیمایش دمایی

دهد. قله پیک  ه سلسیوس نشان میدرج 251-211را در گستره دمایی 

های  قرار دارد. این پیک به حذف نیتروژن از گروه C19/252˚ در دمای

شااود و در آخارین مرحلااه از تجزیااه حرارتاای،   آزیادو نساابت داده ماای 

دهاد از   باقیمانده پلیمر زنجیر اصلی پلی استری در دمای بالاتر ر  مای 

گازهااای بااه ( 15)هااای نشااان داده شااده در شااکل   طریااق مکااانیزم

CO,HCN,CH4,CH2O,H2O,H2 شود.تبدیل می 

(b) 

PBPA 

PAPA 
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O O

N3

N3 O

O

O O

N:

:N O

O

+ 2 N2

O O

:N O

O

+ HCN   +  HN3

PAPA

O O

O

O

+ HCN   +  HN3

H2O +CH2O + CO+CO2  
مكانيزم و محصـول حاصـل از تجزيـه حرارتـي بـراي       -18شكل 

  .]30-31[يلمت يدوآزهاي پليمرهاي پلي آزيدو استر حاوي گروه

  نتيجه گيري -4

يـك پلـي    )PAPAيپات (آديلنوپپر -3،1-)يلمت يدوآز يسب -2،2(يپل

هاي هيدروكسيل انتهايي است. وزن مولكـولي  وهخطي با گر آزيدو استر

ال بـا تنظـيم نسـبت اوليـه بـين دي اسـيد و دي       و خواص فيزيكي آن

شود. اين تركيب با وجود افزايش محتـواي انـرژي، پايـداري    كنترل مي

گيـري  ص اندازهدهد و بر اساس خواشيميايي خوبي را از خود نشان مي

هـاي پرانـرژي   زا در سيسـتم بـراي باينـدرهاي انـرژي    اين تركيب شده،

 ـ -2،2(يپل يمرابتدا پلمناسب باشد. در اين تحقيق  -)يـل متبرمـو  يسب

 ي مســتقيمواكــنش تراكمــ يــقاز طر )PBPAيپــات (آديلنپــروپ -3،1

سـپس   و شـد  زسـنت  يداس ـال و آديپيـك يدپروپـان  -3،1-برمويد2،2

بـه منظـور دسـتيابي بـه     ، يـد آز يمدر حضور سـد  يمرپل ينا ونيداسيآز

 HNMR1و  IR-FTسـنجي  يله طيفبه وس صورت گرفت. PAPAتركيب 

خصوصـياتي از قبيـل دمـاي    ساختار تركيبات سنتز شـده، تاييـد شـد.    

به ترتيب  PAPAمولكولي و پايداري حرارتي تركيب انتقال شيشه، جرم 

-2،2(يپل ـ تعيين شـد.  DSC-TGAو  DSC ،GPCوسيله آناليزهاي  به

هـاي  نـد از طريـق گـروه   توامي يپاتآديلنپروپ -3،1-)يلمت يدوآز يسب

اي بـا  آزيد با تركيبات استيلني پخت شـده و پليمرهـاي شـبكه    جانبي

هـاي هيدروكسـيل   خواص متنوعي را ايجاد كنـد و يـا از طريـق گـروه    

  را توليد كند.  هانيورتاانتهايي با تركيبات ايزوسياناتي پخت شده و پلي
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