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 :سپاسگزاري

  
 سپاس بي پايان به درگاه خداوند بزرگ كه به انسان انديشيدن را آموخت و دو بال آموزش و پرورش را

 
 .وسيله پرواز به سوي رستگاري قرار داد

 
 روشني بخش اين راه بوده و حضورم در اين مقطع را فرزانگاني كه بسان شمعي فروزان،درود وافر به كليه ي 

 
 .نمازحمات آن بزرگواران مي د مديون

 
 كه با همياري  استاد راهنماي گرامي  دكتر فدويراهنمايي ها و زحمات بي دريغ جناب آقاي  از همكاري ها،

 
 ن در اين مدت مرامستمر در مراحل مختلف اجرا و نگارش اين پروژه با بردباري و شكيبايي بي شائبه شا

 
 .ارمزهمراهي نمودند سپاسگ

 
 زارع واساتيد محترم جناب آقاي دكترمدير يت محترم گروه جناب آقاي دكتر همچنين از زحمات بي دريغ 

 
 و براي اين عزيزان توفيق روز افزون را ازمهدوي نيا و سركار خانم دكترقسامي پوركمال تشكر وقدرداني را دارم 

 
  .مخواستار درگاه ايزد منان
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  :چكيده

همانند نامحلول بودن در محيط واكنش  و كاتاليست هاي پليمري به علت دارا بودن يك سري خواص عالي       

ي يكي از حاميان مناسب برا .دانان بوده است مورد علاقه شيمي ،ساده آنها فقط توسط يك صاف كردن بازيابي

پلي آكريل آميد مي باشد زيرا به علت دارا بودن گروه آميدي مي تواند از  اين هدف ساختن كاتاليست ناهمگن،

 .باشد و امكان متورم ساختن آنها در محيط آبي يا الكلي وجود دارد يك قطبيت مناسب برخوردار

واكنش ترانس آميداسيون توسط باز هاي چند عاملي  ،سب عامل دار كردن پلي آكريل آميديكي از راههاي منا

 مي باشد كه در اين تحقيق از تترا آزا تري اتيلن استفاده گشت تا كاتاليست حاصله براي واكنش هاي نووناگل

كاتاليست توانست كار خود را در محيط آبي و الكلي به نحوعالي انجام بدهد و در انتها  .مورد آزمايش قرار بگيرد

  . با يك صاف كردن ساده بازيافت شد

   
 

  واكنش هاي نووناگل ،تترا آزا تري اتيلن ،ترانس آميداسيون ،پلي آكريل آميد :كلمات كليدي
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  خصوصيات پلي آكريل آميد - 1-1

  . پلي آكريل آميد خانواده اي از پليمرها وكوپليمرهاست      

 

O NH2

n

  
 

 ساختار پلي آكريل آميد :)1-1(شكل

  

زدا براي تصفيه  يك گروه بزرگ كه كاربردهاي متعددي شامل تصفيه آب آشاميدني عامل كف       

  .  ]1 [تصفيه روغن حالت دهنده خاك كشاورزي و كاربردهاي بيوپزشكي دارد فاضلابهاي صنعتي،

 پليمرعملكرد آنها و جرم مولكولي  مستقيم به ساختار شيميايي آنها،استفاده ازاين پليمرها بطور       

مسئول انحلال پذيري اين پليمرها  گروه آميد به ميزان بالايي در آب حل شده واين گروه .وابسته است

خاصيت پليمريزاسيوني اين مونومرها اجازه تهيه پليمرهايي با جرم مولكولي بالا را  .درمحلول هاي آبي است

  .ي دهد كه براي كف زدايي مفيد استم

 .دعنوان عامل تعليق كننده استفاده شونه ب وقتي جرم مولكولي كاهش پيدا كرد پليمرها مي توانند      

واكنش پذيري گروههاي آميد اجازه تغييرات شيميايي ساده را مي دهد كه باعث تغيير خصوصيات پليمر 

 . وافزايش شماري ازكاربردهاي آنها مي شود
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ه كه پلي نشان داد بررسي سميت پلي آكريل آميدها بر روي انسانها وحيوانات اهلي صورت گرفته و       

  . ماهي ها و گياهان بي خطر غيرسمي است حيوانات، آكريل آميد براي بشر،

  

  روشهاي تهيه پلي آكريل آميد  - 1-2

پليمريزاسيون راديكال ترين تكنيك براي تهيه پلي آكريل آميد استفاده از سيستم ي بهترين ومعمول      

 (DMSO)دي متيل سولفوكسيد  ون راديكال آزاد آكريل آميد درآب،سينتيك پليمريزاسي .آزاد است

  بعنوان آغاز گر بررسي شده است) ايزوبوتيرونيتريل(درجه با آزوبيس  60- 30فرماميد در  تتراهيدروفوران و

] 2 [ .  

هم چنين آغازگرها نقش پيچيده اي درسنتيك  .سرعت پليمريزاسيون متناسب با غلظت منومر است       

  .  ] 3[پليمر مي تواند مهم باشد پليمريزاسيون بازي مي كنند و قطعة آغاز گر در استفاده هاي بعدي

 :كه عبارتند ازوسيله چندين تكنيك پليمريزاسيون تهيه شود ه تواند ب پلي آكريل آميد مي      

پليمريزاسيون سوسپانسيوني و )  پليمريزاسيون ناپيوسته و پليمريزاسيون پيوسته(پليمريزاسيون محلول 

  . پليمريزاسيون رسوبي

مي شود مثل آب،   هاي قطبي كه توانايي تشكيل پيوند هيدروژني دارند حل پلي آكريل آميد درحلال 

 .  مورفولين و دي متيل سولفوكسيد اتانول آمين، فرماميد، اتيلن گليكول، محلول آب نمك،

.  شود تدريج كدر ميه ب علت تشكيل ايميد از گروه هاي  آميده محلول پلي آكريل آميد دراسيد قوي ب      

 درجه 210جامد زير  پليمر .هيدروليز مي شود وكربوكسيليك اسيدك ميد به آمونياآگروه  9بالاي  PHدر 

  .  به آمونياك تجزيه مي شود  درجه 210اما گروههاي آميد دردماي بالاتر از  .پايدار است

پاياني كم  نش هايموجود است زيرا ثابت واك  105 پلي آكريل آميد معمولا با جرم مولكولي كمتر از      

  . ] 4[ است
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  كاربرد پلي آكريل آميد در شيمي آلي  - 1-3

استفاده از پلي آكريل آميد وكوپليمرها در چندين ناحيه از شيمي وصنعت بطور معمول صورت مي       

دراينجا شماري از  .چندين گروه تحقيقاتي موارد استفاده جديدي ازا ين پليمر را گزارش داده اند .گيرد

  .  كاربردهاي پلي آكريل آميد را در شيمي آلي بيان مي كنيم

ازكاربردهاي ژل بازي پلي آكريل آميد  وكاتاليزورهاي شبه حلال براي جابجا  ]5[  1ريگن 1981درسال      

درآب تهيه پلي الكتروليت محلول  .كردن نوكلئوفيل واكنش تحت شرايط دو فازي و سه فازي گزارشي داد

به خصوص پليمريزاسيون وينيل مونومرهاي شامل گروههاي  .]6 [جزء ايده هاي جديد مورد علاقه است

منجر به توليد دو پلي الكتروليت كاتيوني وآنيوني با استفاده هاي وسيع تري در تصفيه آب و جانبي يوني 

و فرايندهاي صنعتي محيطي مي  غذا كاربردهاي بالقوه اي در داروسازي،آن ها داراي  .مواد زيستي شد

  .  باشد

اخيراسنتز آكريل آميد كايرال جديد كه حاوي دو گروه سولفونيك اسيد وگروه كايرال كمكي است صورت        

  .  ]7[گرفته است

NH2

H

SO3H

H
N

H

SO3H

O

Cl

NaOH, H2O

O

DMF, AIBN

H
N

H

SO3H

O

n

  
  

  كايرالپلي آكريل آميد  سنتز :)2-1(شكل
                                                 

1 regen 



٦ 
 

  

اين مونومر پلي آكريل آميد جديدي تهيه شده كه بطور غير معمول  از پليمريزاسيون راديكال آزاد       

  فعال نوري در  2همچنين مستعد است تا بعنوان دوپانت .فعال نوري است و رفتار پلي الكتروليت را دارد

  .  پليمرهاي هادي عمل كنند

تشكيل نمك پلي پيرول  براي مثال الكتروپليمريزاسيون پيرول درحضور اين پلي آكريل آميد كايرال كه      

تكنولوژي آزاد سازي كنترل شده روشي را  پيشنهاد مي كند  .الكتروفعال را مي دهد به اثبات رسيده است

دست آمده از كاربردهاي معمولي ه كه باعث  افزايش بازده علف كش ها وكاهش مسائل زيست محيطي ب

  .شود آنها مي

.  باشد يمانده در سطح است كه ممكن است درحالت جامد مضرمواد باق ،عيب اصلي اين تكنيك معمول       

گزارش  3كن وي اخيرا  تهيه يك سري مشتقات ژل پلي آكريل آميد با فرمول آزاد سازي كنترل شده توسط

  .  ]8 [شده است

مطالعه رفتار كمپلكسي ليگاندهاي محافظ پليمر با يون هاي فلزي درشاخه هاي مختلف شيمي مهم       

وسيله شماري از فاكتورهاي خاص از ماتريكس هاي ه كمپلكس شدن ليگاندها به پليمر حامل ب .]9[است

  .عامل ليگاند يك بخش كوچك از يك شبكه پليمري است .ماكرومولكولي كنترل مي شود

ست كه خود آنها ناشي از طبعيت و ا رفتار كمپلكس شدن اين ليگاندها متاثر از فضاي ميكرو محيطي آنها

  . ]10[شبكه اي شدن وجدايي گروه ليگاند از ماتريكس سه بعدي پليمر استدرجه 

جزئيات رفتار كمپلكس شدن گروه عاملي آمينو حامل روي پلي آكريل آميد با  1993درسال  4پيلاي       

.  ]11[را بيان كردHg(II)، Zn(II)، Ca(II)، Ni(II)، Co(II)شبكه اي شده با يون هاي  DVBاز   20%- 2

نيز  Cu(II)اين رزين هاي كمپلكس دار شده مي توانند درچندين بار بازيابي شوند ورزين هاي حاوي يون  

                                                 
2 Dopant                   
3 kenway 
4 Pillai  
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هم چنين گزارش كرد كمپلكس   پيلاي .رفتار گزينش پذيري در حضور باقي يونها از خود نشان مي دهد

 ،Pb(II)،Mn(II) زي مانندشبه كاتاليزور فعال ازواكنش بين پلي آكريل آميد آمين شبكه اي ويون هاي فل

Fe(II)،Cr(II)، Cu(II)كمپلكس هاي فلزي پلي آكريل آميد آمين شبكه اي در تجزيه آب  .دست مي آيده ب

نتايج اين واكنش ها نشان داد كه بازده اين كاتاليزورها با فلزات  .نقش كاتاليزور را بازي مي كننداكسيژنه 

  :مختلف بصورت زير است

Mn(II)>Cu(II>Fe(II)>Cr(II)>Pb(II)  هم چنين هرچه درجه تجزيه كاهش يابد دانسيته شبكه افزايش

  . يابد مي

سنتز كاتاليزور فعال كمپلكس فلزي با گروه عاملي گلسين حامل روي شبكه پلي آكريل  ]12[ 5ماتيو      

ه اده شده است باگرچه پلي استيرن بطور گسترده اي بعنوان واكنشگر پليمري استف .آميد را گزارش كرد

بنابراين  .علت ناسازگاري شيميايي و فيزيكي آن با اكثر حلال ها منجر به واكنش پذيري كم مي شود

طراحي پليمرهاي حامل قطبي همانند زنجير پلي آكريل آميد منجر به يك پيشرفت زياد در اين عرضه شده 

  .  ا هموار كرده استاست و راه را براي پيشرفت ها واستفاده هاي بعدي از اين پليمره

عنوان عامل هالوژن دار كننده واكسيد كننده ه بروموآميد ب N– جانبي حاوي گروههاي پلي آكريل آميد      

  . ]13[موثري بكار رفته است

و پلي  7پلي وينيل الكل ،6پلي وينيل پيروليدون :پليمرهاي وينيلي غير يوني محلول درآب شامل       

محلوليت اين پليمرها درآب  .]14[كاربردهاي داروسازي مورد استفاده قرار مي گيرندبراي  ،8آكريل آميد

اين پليمرها يك گروه  .توسط گروههاي هيدروكسي يا آميد نوع اول موجود در زنجير جانبي آنها مي باشد

  .  دوست درهرواحد تكرار شونده دارند آب

                                                 
5 Mathew 
6 poly(vinylpyrrolidine) 
7 Poly(vinyl alcohol) 
8 polyacrylamid 
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  رشد پليمرهاي عامل دار و كاربردهاي آنها در سنتز تركيبات آلي  - 1-4

وسيله ه ب 1963اولين كاربرد پليمرها بعنوان مولكولهاي واكنش پذير در سنتز تركيبات آلي درسال       

از آن زمان به بعد كاربرد  .او تكنيك فاز جامد رابراي سنتز پپتيدها ارائه كرد .]15[ مطرح شد 9مريفيلد

  . ]16[ پليمرهاي عامل دار در سنتز تركيبات آلي و ساير زمينه هاي شيمي افزايش پيدا كرد

گروه هاي محافظت كننده در سنتزهاي   ،كاتاليزورها در دسته هاي مهمي مثل معرف ها، اين پليمرها       

ي پليمرها ممكن اصل يك گستره وسيع از شكل هاي فيزيك درگرچه  .متوالي و جداسازي ها قرار مي گيرند

كار گرفته شود درعمل كاربردهاي مفيد بسياري از رزين هاي دانه ه عنوان گونه هاي محافظت كننده به است ب

  .  دست آمده استه اي  شبكه اي شده كروي ب

دست آمده ه وسيله تكنيك پليمريزاسيون سوسپانسيوني به اين پليمرها درآزمايشگاه و درمقياس صنعتي ب      

اي پراكنده در فاز آبي مولا در فاز آلي وينيل مونومر ودي وينيل شبكه اي شده كومونومر بصورت قطره همع.اند

يك راديكال آزاد آغاز گر حل شده در قطره هاي مونومر وقتي سوسپانسيون گرما داده مي شود  .موجود است

مايع سيال سخت مي شود و ذره هاي به آهستگي قطره مونومر  .باعث مي شود پديده پليمريزاسيون اتفاق افتد

وسيله استخراج با ه آنها مي توانند سريعا از كومونومر باقيمانده ب .پليمرجامد تشكيل مي شود يا دانه اي مي شود

بعد از خشك كردن دانه هاي رزين پليمري  .يك حلال متورم كننده دردستگاه شستشوي سوكسله آزاد شوند

  . دست مي آيده محصول ب

درعمل فرآيند پليمريزاسيون سوسپانسيوني كاملا نتيجه بخش است و سوسپانسيون پايدار ماده حل شده        

اين فرآيند بوسيله يك راكتور  .درآب مي تواند موفقيت خيلي مهمي با تعدادي از گونه هاي كومونومر باشد

ا براي يك سيستم درحال سطح آشوب توليد شده ر اين آرايش، .كروي ته صاف با شير جانبي انجام مي شود

  .  چرخش به حداقل مي رساند

                                                 
9 Merrifield 
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،  درصد كومونومر شبكه اي شده مورد استفاده :وسيله ديگر پارامترها ماننده ساختار دروني رزين مي تواند ب      

  .  موجود درفاز مونومر كنترل شود  در حلال آلي رقت يا عامل حفره زا نوع حجم،

 ، )حجم% 5كمتر از (  دود و سطح عامل شبكه پايين نگه داشته شوكار گرفته نشه وقتي عامل حفره زا ب      

  .  آنها بصورت شفاف و شيشه اي ظاهر مي شوند كه نوع ژل تشكيل مي شود يك نوع رزين از

رزين هاي متخلخل  ،استفاده شود )حجم% 20بيشتر از (سطح بالاي عامل شبكه  اگر عامل حفره زا در      

كدر هستند وسطح ناهمواري آنها معمولا خيلي كه  تشكيل مي شود  )حفره يا درشت شبكه درشت(دائمي 

  . دارند

مواد با سطح بيروني  .توانايي كنترل ساختار دروني رزين ها در سالهاي اخير افزايش مهمي داشته است       

يك  و) % 50بيش از (وسيله يك سطح بالايي از عامل شبكه كننده ه زياد وحفره هاي ريز بسيار مي توانند ب

  .  عامل حفره زا كه براي پليمر  تشكيل شده نقش حلال پوشي خوبي را ايجاد مي كند تهيه شوند

اولين روش شامل پليمريزاسيون يا كوپليمريزاسيون  .دو روش براي تهيه پليمرهاي عامل دار وجود دارد      

 پليمر مربوطه )عامل دار كردن( و روش ديگر اصلاح شيميايي باشد گروه عاملي مورد نظر ميمونومرهاي شامل 

  .مي باشد

  مشكل روش اول در نظر گرفتن فرايند پليمريزاسون براي توليد پليمر با بازدهي خوب و وزن مولكولي بالا      

روش دوم كه اصلاح شيميايي پليمر  .باشد اص فيزيكي مطلوب براي توليد پليمر عامل دار مربوطه ميوخو

  .رود دانهاي آلي به كار مي بيشتر توسط شيمي باشد  مربوطه مي

پلي استيرن  ،]17[ كلرومتيلن پلي استيرن :شبكه اي شده عامل دار عبارتند ازترين پليمرهاي ي معمول      

  .  ]20[ رزين پلي استيرن تبادل يوني ،]1 9[ نيپلي وينيل پيريد ،]18[ شدهليتيم  دار 

از كلرومتيل دار كردن مستقيم پلي استيرن درحضور كلرومتيل  كلرومتيلن پلي استيرن بسيار مفيد است و      

كلرومتيل اتر تجاري  .دست مي آيده اترات بورتري فلوئوريد ب ،روي كلريد ،قلع كلريداسيد لوئيس مثل  اتر و
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ست بنابراين روش ديگر براي تهيه اين پليمرها استفاده از كلرومتيل اتيل اتر وكلرومتيل اكتيل ا بسيار سرطان زا

  . باشد درحضور اسيد لوئيس مي/ اتر

  

EtOCH2Cl

BF3/Et2O , 35 oC

*
* n

*
* n

Cl  
  

  سنتز كلرومتيلن پلي استيرن :)3-1(شكل

  

ه متيل استيرن و يا دي وينيل بنزن و ب - كردند كه شامل كوپليمريزاسيون پارا اخيرا روش ديگري گزارش      

  . ]21[ دنبال آن كلردار شدن گروه متيل با استفاده از هيپوكلريت سديم تحت شرايط انتقال فاز است

رجه عامل معمولا د .وسيله ليتيم دار كردن مستقيم پلي استيرن نيز تهيه مي شوده پلي استيرن ليتم دار ب      

پلي استيرن  پارا برومو درصورتيكه از .دست مي آيده دار شدن كم است و مخلوطي از ايزومرهاي اورتو وپارا ب

  . جاي فلز را با هاليد عوض كنيم ليتيم دار شدن فقط درموقعيت پارا صورت مي گيرد و استفاده كنيم 

   

*
* n

*
* n

Br

FeCl3/ Br2 n-BuLi

THF

*
* n

Li  
  

  پارا ليتيم پلي استيرن سنتز :)4-1(شكل
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  ا دي وينيل بنزنبن يوينيل پيريد -4وسيله كوپليمريزاسيون ه ن شبكه شده بيپلي وينيل پيريد       

  ) 2-4  %DVB   ( تهيه مي شود  .  

  

DVB

Free radical 
polymerizationN N

*
* n

  
  

  سنتز پلي وينيل پيريدن شبكه شده ):5-1(شكل

 

  تحقيقات بسيار زيادي روي رزين هاي پليمري تبادل يوني پلي استيرني تحت عنوان آمبرليست       

15-IRA ، 26   ،27    400و-IRA ،401 رزين مذكور بوسيله واكنش كلرومتيل پلي استيرن  .صورت گرفته است

  .با انواع آمين هاي نوع سوم كه عموما تري متيل آمين است درحلال بنزن تهيه مي شود

  
  

n
NMe3

n

Cl NCl

  
  

  رزين پليمري تبادل يوني پلي استيرنيسنتز  :)6-1(شكل
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،   ]22[ پلي آكريليك اسيد د زيادي از پليمرهاي شبكه اي شده،علاوه بر  پليمرهاي شناخته شده بالا تعدا       

از پليمر هاي شمار زيادي  امل دار شده وحاستفاده از اين پليمرهاي  .مي باشند ،]23[ پلي متيل متاآكريلات

  .  كار رفته انده ب كاتاليزور ها  معرف ها و ي آلي،در سنتزها ،عامل دار گزارش شده

 معرف پليمري يك پليمر  با گروههاي آلي واكنش پذير است كه به يك حامل پليمري وصل شده و        

گروه عاملي فعال موجود بر روي  .وسيله اين گروههاي واكنش پذير اتفاق مي افتده واكنش هاي شيميايي ب

  . زنجير پليمر در جريان واكنش با نسبت هاي مولي برابر مصرف مي شود

معمولا  .معرف پليمري معمولا به مقدار بيشتري استفاده مي شود تا محصولي با راندمان بالا بدست آيد      

زيادي گروههاي عاملي (معرف پليمري حامل با ظرفيت بالا .دست مي آيده محلول بمحصول بطور مستقيم در

مطلوب تر  براي كاهش مقدار پليمر وحلال كه براي يك واكنش لازم هستند) مر موجود استدرهر گرم پلي

    .است

ن معرف هاي عنواه نابراين پليمرهاي عامل دار با درصد بالاي گروههاي واكنش پذير براي استفاده بب      

  . پليمري بسيار مناسب هستند

معرف هاي جذب .وسيله جذب فيزيكي يا پيوند شيميايي مي توانند به پليمر متصل شونده گروههاي فعال ب      

درموقع مصرف اجزا از هم مي پاشند و براي فرآيندهاي تكرار پذير كارايي  ،فيزيكي معمولا رضايت بخش نيستند

  .  ندارند

خوبي در سنتزهاي آلي ه ب شوند و شيميايي توسط پيوند كووالانسي يا يوني به پليمر  متصل ميمعرف       

 صاف كردن با .متصل باقي مي ماند ل فرعي به پليمر  زنجيري نامحلول،محصو،بعد از واكنش .استفاده مي شوند

   .  دست مي آيده محصول واكنش ب حلال،تبخير  وحامل مصرف شده پليمر 
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نمك هاي سولفونيوم  ،] 24[معرف هاي پليمري فسفردار :پليمري عبارتند ازدين نوع از معرف هاي چن       

معرف هاي پليمري  ،]27[معرف هاي پليمري متراكم كننده ،]26[معرف هاي پليمري هالوژن دار ،]25[پليمري

  ،   ]29[ معرف هاي آلكيلي و آسيلي پليمري ، ]28[ كاهش –اكسايش 

  .  خوبي درسنتزهاي آلي استفاده مي شونده ب به آنها متصل است، ،]30[نوكلئوفيلپليمرهايي كه 

   

  .  از مثالهاي برگزيده وكاربردهاي انواع مختلف معرف هاي پليمري را نشان مي دهد تعدادي)1- 1( جدول       

  

  انواع معرف هاي پليمري از يمثالهاي ):1-1( جدول 

  

  كاربردها  ملي گروههاي عا

  استري شدن -تيواترها  سنتز وينيل اترها و - گنمعرف ويتي  هاي پليمري فسفردار معرف)1

  اپوكسيد كردن آلدهيدها  نمك پليمري سولفونيوم)2

  كلروبرم دار كردن آلكن ها - برم دار كردن تركيبات كربونيل  معرف هاي پليمري هالوژن دار)3

  به انيدريدهاتبديل اسيدها   پليمرهاي كاتاليزوري متراكم كننده) 4

  اكسيداسيون تركيبات آلي مختلف -كاهش تركيبات كربونيل  معرف هاي پليمري اكسايش وكاهش) 5

  معرف آلكيل دار كردن - آسيل دار كردن آمين ها و الكل ها  معرف هاي پليمري آسيلي وآلكيلي) 6

  

انواع زيادي از پليمرهاي  .متصل شده استكاتاليزور به بدنه ماكرو مولكول  در يك پليمر عامل دار كاتاليزوري،  

كار گيري مقدار كمي ه روند زيرا در اين دسته از پليمرها مي توانيم با ب كار ميه عامل دار براي سنتزهاي آلي ب

 . هايي با وزن مولكولي بالا انجام دهيم مقدار زيادي از واكنشهاي شيميايي را با مولكول از پليمر،


