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  اريسپاسگز
 از اساتید محترم، لازم می دانم  پروژه را به اتمام میرسانم این      اکنون که به یاري خداوند متعال
 جناب آقاي دکتر مسعودي و جناب آقاي دکتر واحدي به دانشگاه پیام نور مشهد به خصوص

صبر، حوصله وسعه . خاطر راهنماییهاي سازنده و راه گشایشان در انجام این پروژه تشکر نمایم
همچنین از . مام عمر آن را به یادگار خواهم داشتصدر این عزیزان درس بزرگی بود که در ت

 دانشگاهگروه شیمی استادیار محترم محبتهاي بی دریغ و کمکهاي جناب آقاي دکتر رمضانیان 
که ایده اولیه انجام این پژوهش از ایشان بود و در طول انجام آن همواره  آلمان Chemnitz صنعتی

  .نمایم می یار و یاور اینجانب بودند تشکر و قدردانی
کمکهاي ارزشمند همکاران گرامی و از این پروژه حمایت شرکت پژوهش و فناوري پتروشیمی 

 در این راستا . بودندایان نامهپتروشیمی خوزستان از عوامل موفقیت در اجراي این پشرکت  در
 در ، همکارانمنیا ، جناب آقاي علیزادهديب آقاي پورسعی از همکاریهاي بی دریغ جنا استلازم

کلیه عزیزانی که در این مجال فرصت ذکر نام آنها نمی باشد  و آزمایشگاه پتروشیمی خوزستان
قیت در تمام  موفاز خداوند منان براي کلیه این عزیزان آرزوي بهروزي، سعادت و .تشکر نمایم

  .مراحل زندگی را دارم
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  چکیده
به خـاطر خواصـی ماننـد اسـتحکام،     ه ها دسته مهمی از پلیمرهاي مهندسی هستند ک    کربنات پلی      

 کاردبردهـاي فراوانـی در صـنعت و زنـدگی روزمـره پیـدا      ضربه پذیري و پایـداري حرارتـی بـالا       
 ماننـد پزشـکی نیـز مـورد         ،، ضمن اینکه در زمینه استفاده از آنهـا در کاربردهـاي خـاص             اند نموده

یفاتیـک  هـاي آل کربنات پلـی ر بـر روي  در این تحقیق با تاکید بیشت  . اند اي قرار گرفته   مطالعات گسترده 
 در همچنـین .  اسـت  سـنتز آنهـا ارائـه شـده     مختلـف کربناتها و روشهاي معرفی کاملی از انواع پلی    

کربنـات جدیـدي     پلـی ،راستاي توسعه پلیمرهاي قابل کاربرد در پزشکی و سیستمهاي انتقـال دارو     
 اهمیـت و ارزش کـاربردي       بـا توجـه بـه     بـر ایـن اسـاس       . بررسی قرار گرفته اسـت    سنتز و مورد    

بـر روي     انجام واکنشهاي بعدي    که امکان   بر روي زنجیر اصلی    پلیمرهاي با گروههاي عاملی فعال    
 بـه عنـوان منـومر سـنتز و در حـضور             cis-but-2-endiolاز   مشتقات آرومـاتیکی   آنها وجود دارد،  

.  پلیمریزه گردیـد  مذاباسب به روش پلیمریزاسیون مرحله اي و فرآیند مبادله استري           کاتالیست من 
 مهیا می سازند کـه پـس از     نه روي زنجیر اصلی پلیمر را     این منومرها امکان باقی ماندن پیوند دوگا      

در این کار پژوهـشی پلیمـر   . اتمام پلیمریزاسیون می توان واکنشهاي مطلوب را روي آنها انجام داد      
 آنها جهت IR, 1HNMR, 13CNMRیداسیون قرار گرفت و طیفهاي سنتز شده تحت واکنش اپوکس

تکنیـک  بـه کمـک     پلیمر سـنتز شـده  همچنین جرم مولکولی . د ساختمان مولکولی بررسی شد    تایی
  . گردیدگیري بررسی و اندازهویسکومتري 
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   معرفی کلی. 1-1
 کاربردهـاي  باشـند کـه   داري حرارتی بالا می کربناتها دسته بسیار مفیدي از پلیمرهاي با پای              پلی

 ـ. بسیار زیادي در صنعت و فعالیتهاي روزمره دارند         5/1ن مـواد بـا تقاضـاي جهـانی در حـدود             ای
 و به لحاظ دارا بودن خواصی روند می از پلیمرهاي تجاري به شمار می   میلیون تن در سال دسته مه     

بـه طـور   اي بـسیار عـالی و اسـتثنایی      مقاومت ضربه انتقال شیشه بالا، شفافیت نوري و   مانند دماي 
ر پلیمرهـا و افزودنیهـا جهـت بـه دسـت           به فرم پلیمر خالص یا به صورت مخلوط با دیگ          وسیعی

 خـواص دیگـري نظیـر مقاومـت     .انـد   مـورد اسـتفاده قـرار گرفتـه    آوردن خواص بهینه و مطلـوب     
الکتریک و استحکام کشـشی آنهـا در دماهـاي زیـر دمـاي انتقـال شیـشه بـا دیگـر پلیمرهـاي                    دي

ه داشـت کـه اغلـب    ترموپلاستیک و آمورف قابل مقایسه است، ضمن اینکه باید به این نکته توج ـ          
هـا  کربنات پلـی در حالیکه    باشند می شکننده    در زیر دماي انتقال شیشه خود معمولاً       ،پلیمرهاي آمورف 

  . خود را حفظ می کنندانعطاف پذیري و نرمش و قابلیت شکل پذیري
 ستهدر د . شوند کربناتهاي آلیفاتیک تقسیم می    کربناتهاي آروماتیک و پلی    ا به دو دسته پلی    کربناته پلی

کربنات آروماتیـک    که منجر به ایجاد پلی     باشد مییک  اُل آرومات   یک دي  ًاول یکی از منومرها معمولا    
اسـتفاده را داشـته      منومري از این دسته است که به صورت تجاري بیـشترین             Aبیس فنل   . شود می

رت تجــاري در بــازار وجــود دارد کربناتهــایی کــه در حــال حاضــر بــه صــو اســت و عمــده پلــی
. اُل آلیفاتیـک اسـت   ته دوم نیز یکی از منومرها یـک دي  در دس . باشند می Aکربناتهاي بیس فنل     پلی
باشند و از لحـاظ تجـاري مـورد اسـتقبال واقـع              لیفاتیک داراي نقطه ذوب پایین می     کربناتهاي آ  پلی

یـست  باشد تا بـه دلیـل مزیتهـاي ز    ادي بر روي آنها در حال انجام می     تحقیقات زی  نشدند اما اخیراً  
 .کربناتهاي آروماتیک شـوند  ها جایگزین پلی لید بتوانند حداقل در برخی زمینه  محیطی و سهولت تو   

اي کـه   دهشوند دو فرآیند عم ـ تهیه میاي    از طریق روش پلیمریزاسیون مرحله     کربناتهاي تجاري  پلی
 و 1ی بـین سـطح  امل فرآیند پلیمریزاسـیون رود ش پلیمرها به کار میاي این  جهت پلیمریزاسیون مرحله  

  . خواهند شد که جزئیات آنها در فصلهاي بعد ارائهباشد یا فرآیند مذاب می 2يفرآیند مبادله استر

1 Interfacial Polymerization Transesterification
2 Transesterification
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  کربناتها  سیر تاریخی توسعه و تکامل پلی.1-2
ــی        ــین پل ــاریخی اول ــا اواخــر  از لحــاظ ت ــنش Einhorn توســط 1890کربناته ــق واک  از طری

تلاشـها جهـت تهیـه    . )1(در حلال پیریدین تهیـه شـده اسـت   هیدروکینون یا رزورسینول با فسژن    
چند سال بعد همان مواد   .  تنها به یک کربنات پنج عضوي حلقوي منجر گردید         کربنات کاتکول  پلی

کربنـات و در محـیط    فنیـل  یفیکاسیون با استفاده از دي از طریق فرآیند ترانس استر Bischoffتوسط  
 آمده از هیدروکینون شکننده، کریستالی، داراي نقطه ذوب          پلیمر به دست   ).2(بدون حلال تهیه شد   

پلیمر به دست آمده از رزورسـینول  . نامحلول بوددر اغلب حلالها گراد و  رجه سانتی  د 280بیش از   
 190 ذوب حـدود  شد و داراي نقطـه   اگر چه  از محلول کریستالیزه مینیز شیشه اي و شکننده بود   

جرم مولکولی پـایینی داشـتند و فرآینـد شـکل         دوي این پلیمرها      هر .گراد بود   درجه سانتی  200تا  
 سـال بعـد   30دهی آنها بسیار مشکل بود و به همین خاطر بیشتر توسعه پیدا نکردند و تـا حـدود                

کربناتهـاي   پلـی  تهیـه  1930 در اوایل سـال  .کربناتها صورت نگرفت پلیهیچ گونه تحقیقی بر روي  
 .اسـترها مـورد مطالعـه قـرار گرفـت          وشـهاي تهیـه پلـی     ل بررسـی خـواص و ر      آلیفاتیک در خـلا   

Carothers و van Nattaکربناتهاي آلیفاتیک میکروکریستالی بـا جـرم مولکـولی و نقطـه       تهیه پلی
روش اول شـامل  ). 3(ذوب پایین را با استفاده از دو دیدگاه و روش سنتزي متفـاوت شـرح دادنـد        

دروکسیلیک و روش دوم پلیمریزاسیون بـاز شـدن       ترانس استریفیکاسیون ترکیبات آلیفاتیک دي هی     
 انجـام شـد و   1940ایـن زمینـه در سـال     کارهاي بیـشتر در  .حلقه کربناتهاي حلقوي آلیفاتیک بود  

کربنـات و روش تـرانس استریفیکاسـیون         بوتیـل  اُل با اسـتفاده از دي      هگزان دي -6،1هاي  کربنات پلی
 شـرکت    توسـط  CR-39زین تحـت عنـوان      یک ر  1941در سال   . )4(تهیه شدند  Petersonتوسط  

Pitts-burgh Plate Glass (PPG) 5(شـد  گیري مایع تهیـه مـی   صورت قالب معرفی گردید که به .(
کـه از پلیمریزاسـیون    دباش ت با اتصالات عرضی می    کربنات ترموس  یک رزین پلی   در واقع    این ماده 

نیـز   کربنات آلیل بیس  گلایکول اتیلن دي. ه است شدکربنات تهیه    آلیل بیس  کولگلای اتیلن رادیکالی دي 
  .شد کلروفرمات تهیه می بیس لایکولگ اتیلن کل و ديال از آلیلطبق واکنش زیر 
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CR-39  کربناتی است که به صورت تجاري تولید و در کاربردهاي نوري مـورد اسـتفاده                 اولین پلی
 اسـت و بـا  ر برابر خراشـیدگی  و مقاوم دیک پلاستیک بی رنگ، شفاف   این ماده.قرار گرفته است  

  .متفاوت است کاملاًکربناتهاي ترمو پلاستیک فعلی  کربنات است ولی با پلی  یک پلیاینکه
کربناتهـاي   هیدروکینون و رزورسینول شـیمی پلـی      کربناتهاي    سال بعد از سنتز اولین پلی      50ود  حد

ل و جـدا از هـم توسـط     در دو تحقیـق مـستق  . مورد بررسی و تحقیق قرار گرفت آروماتیک مجدداً 
Schnell ــرکت ــرکت Fox و Bayer در شـ ــه  General Electric در شـ ــد کـ ــشخص گردیـ  مـ

  : را می توان از طریق واکنش زیر تولید نمودBPAکربناتهاي  پلی
  

  
  

کربناتهاي آروماتیک سنتز شـده ماننـد پایـداري حرارتـی بـالا،       خواص خوب و منحصر به فرد پلی    
فافیت و اسـتحکام و ضـربه پـذیري خـوب باعـث شـد کـه خیلـی زود              دماي انتقال شیشه بالا، ش    

گـزارش از  ثبـت اختـراع و   اولـین  . تحقیقات گسترده در جهت تولید این مـواد بـه وقـوع بپیونـدد      
 و تولید تجاري آن توسـط  )7 و  6 ( انجام 1954ط شرکت بایر در سال    ها توس کربنات پلیخواص این   
 1960 در آلمان و در سال 1958در سال اسیون بین سطحی   از فرآیند پلیمریز  با استفاده   این شرکت   

 با استفاده از روش بین 1960ال در سالکتریک نیز   شرکت جنرال  .در ایالات متحده آمریکا آغاز شد     
  ).8(آغاز نمود  در ایالات متحده آمریکا تولید تجاري خود راسطحی
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   اهداف و نتایج مورد انتظار-1-3
ي در مراکز علمی جهت حصول پلیمرهاي جدید و استفاده از آنها در حال حاضر تحقیقات زیاد

ی در یز در واقع تلاشباشد و این پژوهش ن در کاربردهاي جدید مانند پزشکی در دست انجام می
،  اعم از چسب ها ، الیاف، پلاستیکها(امروزه از همه نوع فرآورده هاي پلیمري. باشد این جهت می

روشن است که . نواع کاربردهاي طبی و درمانی بهره گیري می شوددر ا) الاستومرها و رزین ها
ظر می بایست وظایف خاصی را ایفا نبراي هر کاربرد چه در پزشکی و یا غیر آن ، جسم مورد 

  . کند و بدان منظور ، خواص ویژه اي را دارا باشد
افت بدن و به طور  با بار می رود، هنگامی که آن پلیمر انتظجدا از نقشی که از یک پلیمر خاص

کلی با محیط زنده تماس پیدا می کند شرایط بسیار خاصی بایستی براي آن در نظر گرفته شود و 
 به این ترتیب از میان مواد پلیمري که مصرف عمومی .تطابقهاي بیولوژیک آن کاملا بررسی شود

ید پلیمر مورد نظر کمی براي کاربردهاي پزشکی و دارویی مناسبند و به طور حتم با دارند تعداد
به طور کلی پلیمرهاي . براي هر مورد با توجه به کاربرد آن به طرز ویژه اي طراحی وسنتز شود

  :مورد استفاده در پزشکی و درمان در دو دسته کلی قرار می گیرند
زیست سازگار ولی پایدار
ت تخریب پذیرسزیست سازگار و زی

بیولوژیک سازگاري دارند ولی تخریب پذیر نیستند و دسته اول پلیمرهایی هستند که با محیطهاي 
گاري پس از پس انجام وظیفه در بدن بایستی به نوعی دفع شوند ولی در دسته دوم علاوه بر ساز

  .تواند در محیط بیولوژیک بدون ایجاد عارضه یا اثري تخریب شود انجام وظیفه اصلی، پلیمر می
نوان ماده زیست تخریب پذیر در مصارف طبی یکی از نخستین پلیمرهاي مصنوعی که به ع 

 یعنی هم زمان با پیدایش 1930 ماده در سال هاي این. مایش شد پلی لاکتیک اسید بودآز
ه خاطر ناپایداري وینیل کلراید توسط کاروترز سنتز شد اما ب اتیلن و پلی پلیمرهاي صنعتی مانند پلی

لاکتیدها از پلیمرهایی هستند که در  مروزه پلیولی ا. صنعتی پیدا نکرد، کاربرد در برابر رطوبت
  .)9(پزشکی و طراحی داروهاي آهسته رهش کاربرد دارند
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 مثال هنگام به عنواناستعمال داروها به روش متداول مشکلات نامطلوبی را به همراه دارد 
رو  روبه، موثر است ش از حدن به طور ناگهانی با غلظتی که بیبد) خوردن یا تزریق(استعمال دارو 

فرد مجبور است به شود و  لیل رفت، جذب بدن یا دفع میشود و پس از مدتی که دارو تح می
هاي معین دارو مصرف کند و هر بار بدن را با نوسانات شدید غلظت دارو مواجه  دفعات در فاصله

 در. ضمن اینکه مقدار داروي مصرف شده نیز بیش از حد نیاز است. سازد که امري مطلوب نیست
پذیر قرار داشته باشد رهایی و  اي از یک پلیمر زیست تخریب اگر دارو در داخل پیکرهحالی که 

قع مفهوم خروج دارو از آن تابع سرعت تخریب آن است و قابل مهار و تنظیم است که این در وا
  . )9(شود یاد می 1 سیستم دارو رسانی یکاز آن به عنوانباشد که  آهسته رهش بودن دارو می

اند نشان داده شده   تعدادي از پلیمرها که در پزشکی و داروسازي به کار رفته جدول صفحه بعددر
  .است

عمدتاً فرایندهاي جذب سطحی و فروپاشی از طریق سطح، به عنوان یک روش و سیستم موثر در 
 شیمیایی گیرد که در آن دارو با پلیمر یا ماده زمینه پیوند آزادسازي داروها مورد استفاده قرار می
اما یکی دیگر از روشها، استفاده از پلیمرهاي داراي . کند ندارد و فقط به عنوان حامل عمل می

باشد که در این روش  گروههاي عاملی روي زنجیر اصلی یا گروههاي آویخته به زنجیر اصلی می
 در صورتیکه شود و کند و در محیط بدن به مرور آزاد می دارو با پلیمر پیوند شیمیایی برقرار می

  ).9(شود پذیر باشد پلیمر باقی مانده در بدن تخریب و دفع می پلیمر زیست تخریب
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اند و از  کربناتها از جمله پلیمرهایی هستند که به منظورهاي پزشکی و دارویی به کار رفته پلی
ربنات در ک به عنوان مثال پلی. باشند دارویی و پزشکی میپلیمرهاي  مورد علاقه در تحقیقات 

این در ). 10(تاستفاده شده اس1سیستمهاي آزادسازي کنترل شده و تدریجی دارو در معده
 شناور در محیط معدهو هاي خالی  کربنات به صورت میکروسفرهاي داراي حفره سیستمها که پلی

ام ،پیروکسیک) 11(استوهیدروکسامیک اسیدنند ترکیباتی ما به عنوان حامل براي ،ه استبه کار رفت
 تحقیقات در این زمینه همچنان ادامه  که گزارش شده است)13(آنیلین پارانیترو ، آسپیرین و)12(

  .دارد

 با هدف توسـعه     ،کربناتها و روشهاي مختلف سنتز آنها      معرفی کاملی از انواع پلی     ضمناین تحقیق   
مهاي انتقـال دارو  سیـست پزشکی و بـه ویـژه در     کاربرد در    یتقابلامکان و   با  ی  یها کربنات سنتز پلی 

 بـه عنـوان منـومر سـنتز     cis-but-2-endiol از یک مشتق آروماتیک این اساس بر  . انجام شده است  
و نـسبت  اي پلیمریزه  مناسب به روش پلیمریزاسیون مرحله    در حضور کاتالیست    این منومر   . گردید

 سنتز شده بـا دارا   منومر. دشکربنات جدید حاوي گروههاي عاملی فعال اقدام         به تهیه یک نوع پلی    
سـازند کـه     مهیـا مـی   امکان باقی ماندن پیوند دوگانه روي زنجیر اصلی پلیمر را     بودن پیوند دوگانه  

 در این کـار پژوهـشی   .دي را روي آنها انجام دادهاي زیا توان واکنش مریزاسیون میپس از اتمام پلی 
پیوندهاي دوگانه به عنوان یک     ها، واکنش اپوکسیداسیون     جهت نشان دادن امکان انجام این واکنش      

پلیمر سـنتز شـده تحـت واکـنش اپوکـسیداسیون قـرار        و  ،هاي قابل انجام انتخاب    نمونه از واکنش  
  .ه استگرفت
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  کربناتهاي آروماتیک مریزاسیون بین سطحی جهت تهیه پلیپلیفرآیند  . 2-1
 سـطحی و از    روش پلیمریزاسیون بین   از Aاي بیس فنل    کربناته  پلی اي از  خش عمده در تولید ب        

کلرایـد و    مخلـوطی از حلالهـاي متـیلن      ایـن فرآینـد     در  . شـود  فسژن به عنوان مونومر استفاده مـی      
محلول به یک    اشد در دماي پایین   ب که در شرایط عادي به صورت گاز می       فسژن  منومر  و   کلروبنزن

 5 تـا  1سدیم با غلظت      فنلات محدود کننده رشد زنجیر مانند     یک عامل    نلات و ف شامل سدیم بیس  
 واقـع دو فـاز غیـر قابـل        مخلوط دوغابی شکل حاصل از ایـن اخـتلاط در         . شود میتزریق   درصد،

در ایـن مرحلـه     . شـود  ذ در سطوح مشترك دو فاز انجـام مـی         باشد که واکنش در اثر نفو      امتزاج می 
جهت رشد جـرم مولکـولی و تـشکیل         . شوند یین یا الیگومرها تشکیل می    ولی پا پلیمر با جرم مولک   

عمولا  م کاتالیست.شود اضافه می کاتالیست  ده  الیگومرهاي تشکیل ش   به مخلوط دوغابی  پلیمر نهایی   
  .باشد  می) درصد3تا /. 1(آمین در غلظت کم  اتیل یک آمین نوع سوم مانند تري

  

   به روش پلیمریزاسیون بین سطحیبناتکر واکنشهاي شیمیایی تولید پلی. 2-1-1
واکنشهاي تشکیل الیگومر

      این واکنشها شامل واکنش اصلی تولید الیگومر و همچنین برخی واکنـشهاي فرعـی و جـانبی           
  .گردد میبوده که در ذیل به اختصار به آنها اشاره ) نامطلوب(

لهاي فسژن و سدیم بیـسفنلات   مولکو یگومر،طی واکنش هاي اصلی تولید ال     در مرحله فسژناسیون    
ذیل به صورت شماتیک نشان دهنـده ایـن          هايواکنش. گردد هم ترکیب شده و الیگومر ایجاد می      با  

  .باشد میمرحله 
  

  


