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 دار شدن همولوگ يروش پللن زنده بهيمت يسنتز پل

 تيمونز اسميبا استفاده از واکنشگر س
 

 ي، ساناز حشمت آزاد، محمدرضا مولويان جز+*●عبدالملکیامير 
 ايراناصفهان، اصفهان،  ی، دانشگاه صنعتیدانشکده شيم

 
 ق اتصالياز طر یره کربنيند و زنجيآیدست مهب هانيمر شدن الفياز پل به طور عمده یبا ساختار کربن يمرهايپل :چكيده

ها متفاوت بود و نيمر شدن الفيمتداول پل يهااز واکنش به طور ذاتین واکنش يکند. ا یهمزمان دو اتم کربن رشد م
  يديليا يمر شدن مونومرهايق پليمر از طريپل ،ن روشي. در اشدافزوده میمر يره پليک اتم کربن به زنجيدر آن هر بار 

  بور وارد واکنش شده يهابيشده و سپس با ترک يصورت مجزا سنتز و جداسازهد بيبا يديليا يشود. مونومرهایه ميته
  زنده يهالنيمت یپل پژوهشن يصورت تک ظرف وجود ندارد. در اهش ببرند و امکان انجام واکنش بيمرشدن را پيو پل

کنترل شده با استفاده از  یمرشدن تک ظرفيک روش پليت( با يمونز اسميد گوگرد )واکنشگر سيليبا استفاده ا
 صورت همزمانهط بيکه در مح يد گوگرديليمرشدن زنده، واکنش توسط اين روش پليست بور سنتز شدند. در ايکاتال

و  شده ودهافزمر يک کربن به ساختار پليشود. در هر مرحله یم کاتاليستب ارگانو بوران يشود، آغاز شده و با ترکیسنتز م
شود. ید انجام ميک اسيبا بازده و خلوص بالا، توسط است يمريپل يرهايل زنجيواکنش و تشک پايانیمرحله  پاياندر 

و  دست آمدهدالتون ب 001111تا  00111در حدود  GPCله روش يوسهب به اين روشدست آمده هب يمرهايپل یوزن مولکول
 باشد.ین روش ميکه نشانگر عملکرد مناسب ا به دست آمد 01/0تا  10/0ن يکم ب یوزن مولکول ین شاخص پراکندگيهمچن

 .ت؛ تک ظرفيمونز اسميدار شدن؛ واکنشگر سهمولوگ یمر شدن زنده؛ پليلن؛ پليمت یپل :هاي كليديواژه

KEYWORDS: Polymethylene; Living polymerization; Polyhomologation; Simmons-Smith Reagent; 

One pot. 
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 ل استفادهيدلهب يونين روش آنيمرشدن کم است. همچنيسرعت واکنش پل
تر  يدياس يهادروژنيم، در صورت حضور هيتيل لياز آغازگر بوت

 .]7، 2ـ  11[ ستير نيک واکنش انجام پذيفاتيآل يهادروژن ياز ه
صورت گرفته تا  ياريبس يتلاش ها ر،ياخ يک دههيدر 

 و  ايشکم سنتز شود.  يع وزن مولکوليبا توز يهالنيمتيپل
 هالنيمتيسنتز پل يمرشدن زنده را برايک روش پلي به تازگي همکاران

 دها به عنوان مونومر يلين روش از ايه کردند که در ايارا
 ست يو کاتالل بوران به عنوان آغازگر يآلک يهابياستفاده شده و ترک

 هشد افزودهبا  يلنيمتيپل يهارهين روش زنجيروند. در ايکار مهب
 کنند و يرشد م يبوران به صورت مساو يها بر روتک کربن

 .]1-4[ ديآيدست مهت ارگانو بوران بيبا مرکز يلن ستاره ايمتيک پلي
 لن يک گروه متي 2و1با انجام مهاجرت  ديلين روش ايدر ا

 کند. يرشد م يمريره پليو زنج افزوده يکربنره يبه زنج
توسط  يرا سنتز کرد که به راحت ييمرهايتوان کوپلين روش ميا با

 ه ين روش امکان تهيا همچنينستند. يقابل سنتز نمتداول  يهاروش
  يار خوبيفراهم کرده، کنترل بس ير نفتيغ يهاش مادهيها را از پلنيمتيپل

ه يدر ته تواندين ميرها دارد و همچنميپل يوزن مولکول يبر رو
را  يين روش امکان کنترل پارامترهايکار رود. اهمتنوع ب يهاکليماکروس

. ]5-9[ ر ممکن استيها غر روشيکند که در سايفراهم م
 در دسترس هستند  يصورت تجارارگانو بوران هم به يهابيترک

 ند. يآيها به دست مدرو بوردارکردن آلکنيق هيو هم از طر
ها ل بورانيآلک يرا رو يگوناگون يهاتوان گروهيکه منيبه ا نظر

را  هالنيمتيره پليزنج ين امکان وجود دارد که ابتدا و انتهايقرار داد، ا
 ها ن گروهياصلاح کرد. قرار دادن ا گوناگون يعامل يهابا گروه

 يهالنيمتيشود تا پليها سبب مرهيزنج يابتدا و انتها يبر رو
 ها را بتوان کليدوسر عاملدار و ماکروس يمرهاي، پلکوپليمري
 . ]11، 7ـ 11[ سنتز کرد

ار متنوع و با شکل و وزن يبس يمرهايپل ايشهرچند از روش 
 يهابياز است ترکين روش نيمتفاوت سنتز شده اما در ا يمولکول

 دار شدنهمولوگ يصورت مجزا سنتز شده سپس در واکنش پلهب يديليا
 دار شدنهمولوگ يتلاش شده تا روش پل پژوهشن يکار روند؛ در اهب

رد. يصورت تک ظرف صورت پذهد و بيليا يق سنتز درجاياز طر
دها وارد يت با سولفيمونز اسميکه معرف س يياز آنجا درنتيجه

 هالنيمتيه پليته ين معرف برايکند، از ايد ميليد ايواکنش شده و تول
صورت همزمان هن بييپا يوزن مولکول يبا شاخص پراکندگ

 يداران روش يدست آمده از اهب يهالنيمت ياستفاده شد. پل
 بودند.  ينييپا يوزن مولکول يراندمان خوب و شاخص پراکندگ

 يبخش تجرب

 مواد 

 دو متان،يمولار محلول در هگزان(، کلرو 1ل )يات يدروي تولوئن، 
 ل، استون و يتريونل بوران، استيات يوفن، تريدرو تيتترا ه

 شد. تولوئن توسط  يداريمرک خر شرکتد، همه مواد از يک اسياست
 ر شد.يو سپس تقط يريد آبگيم اکسيبار

 
 هاروش

 مرهايه پليته

ه شده است ير ارايها در زلنيمتيسنتز پل يبرا يک روش کلي
 (:1مر ي)سنتز پل

محلول  يل رويات يتر ديليليم 01تر تولوئن و يليليم 51ابتدا 
شد. سپس  افزودهک بالن شلنک يمول( به  يليم 00در هگزان )

  تريليليم 0/2 سرد شد و سلسيوسدرجه  -12يمحلول تا دما
شد.  افزودهدو متان توسط سرنگ به محلول يمول( کلرو يليم 00)

 وفن يدرو تيتر از تترا هيليليم 0/4قه يدق 15پس از گذشت 
 طيمح يشد و محلول تا دما فزودهامول( به مخلوط واکنش  يليم 49)

افت. ين دما ادامه يساعت واکنش در ا 12گرم شد و به مدت 
ل بوران به محلول يات يمول( از تر يليم 7تر )يکروليم 7سپس 
 سلسيوسدرجه  61 يساعت در دما 12شد و به مدت  افزوده
 شد افزودهد به واکنش يک اسيتر استيل يليم 5 سرانجامشد.  يبازروان
شد.  يبازروان سلسيوسدرجه  61 يساعت در دما 0مدت  و به

 ل رسوب داده شد. رسوب يتريمحلول سرد شده در حلال استون
 ل و استون شستشو داده شد و خشک شديتريبا استون دست آمدهبه 

 .به دست آمد %91مر با بازده يپل و
FT-IR: 2911, 2151, 1471, 719 cm-1. GPC: Mn = 

17016, Mw = 21471, PDI = 1/11. 

 ر يز يهايويژگز به روش مشابه با يمرها نير پليسا
 دست آمدند:هب

 :  2مر يپل
 :FT-IR ,5/71 = نسبت مونـومر بـه آغـازگر    ,(%11 بازده)

2919, 2152, 1471, 721 cm-1. GPC: Mn = 26029, Mw = 

25977, PDI = 1/17 . 
 : 0مر يپل

 :FT-IR ,11/25 = نسبت مونومر بـه آغـازگر   ,(%17 بازده)

2919, 2151, 1471, 719 cm-1. GPC: Mn = 44270, Mw = 

51142, PDI = 1/17 . 
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 .همولوگدار شدن يدر واکنش پل يارگانو رو يهابيکاربرد ترک ـ3طرح 
 

 : 4مر يپل
 :FT-IR ,24/07 = نسبت مونومر بـه آغـازگر   ,(%91 بازده)

2911, 2151, 1471, 719 cm-1. GPC: Mn = 241171, Mw = 

265271, PDI = 1/17 . 
 

 و بحث  هانتيجه

 تواند يت ميمونز اسميکه مشخص شد معرف س ياز هنگام
گذرد. يم ياديد کند مدت زيد توليليدها واکنش داده و ايبا سولف

 ها لنيمتيد پليتوانند در توليم يسولفور مشتق شده از رو يدهايلين ايا
 يهاروش ينيگزيجا يبرا ياديت زياببه کار گرفته شوند و جذ

 متداول دارند.
 يهابيهمولوگدارشدن ترک يق پليها از طرلنيمتيپل

ن بار توسط ينخست يه  برايبه عنوان مواد اول يارگانوبوران تجار
 يد برايک روش جدين مقاله يسنتز شدند. در ا همکارانو  ايش

 دار شدنهمولوگ يبر اساس واکنش پل يره کربنيبا زنج يمرهايسنتز پل
  يل رويات يوفن با ديدرو تيه شده است. از واکنش تترا هيارا

کلرومتان دارد(  ياز د يب بازده بهترين ترکيدو متان )ايو کلرو 
ن يگزيک جايتا به عنوان  ]19،21[ه شد يد گوگرد تهيليک اي

. ها به کار گرفته شودلنيمتيه پليمعمول در ته يهاروش يجذاب برا
د يليه ارگانو بوران به ايله نسبت اوليمر به وسيره پلينجطول ز

 دار شدنهمولوگ يست پليکنترل شده و از ارگانو بوران به عنوان کاتال
 استفاده شد.

ک روش يق يما واکنش از طر يشنهاديسم پيبر اساس مکان
  نخستسم ين مکانيشود. ايانجام م ياک پارچه چهار مرحلهي

 شود.يت آغاز ميمونز اسميتوسط واکنشگر سد يليا يل درجايبا تشک
دهد. يل ميک کمپلکس بورات تشکيل بوران يدر ادامه آلک

ل انجام داده تا يآلک 2و1ک مهاجرت يل شده يکمپلکس تشک
 (.1د کند )طرح يل بوران مربوطه را توليهمولوگ آلک

 دهديمرشدن زنده را نشان ميک روش پلي يهايژگين روش ويا
 سردر هر دو  يعامل يهاو گروه يل وزن مولکولکه اجازه کنتر

 ها لنيمتيسنتز پل يتواند براين ميدهد. همچنير را ميزنج
 رد. يکل ها مورد استفاده قرار گيد و ماکروسيبا ساختمان جد

  11/1تا  17/1ن يسنتز شده ب يمرهايپل يبرا يع وزن مولکوليتوز
بود  يعيتک توز ،هانمونه همه يبرا GPC يدست آمد و نمودارهاهب

، همکارانو  ايشن روش نسبت به روش يا برترياز (. 1)جدول 
ن روش است. در روش يا يم سنتزيط ملايو شرا يسنتز تک ظرف

د يژن باعث تولياکس ييشدن حضور مقدار جز دارهومولوگ يپل
ل بوران يآلک يرفعال تر از تريار غيک استر خواهد شد که بسيبور

ن يشود. بنابراين مييپا يمر با وزن مولکوليپلد ياست و باعت تول
ش يط واکنش باعث افزايژن در محياکس ييحضور مقدار جز

EtZnCH2Cl

EtZnCl

Et2Zn   +  ClCH2I

S

S CH2B

Et

Et Et

BEt

Et

Et

CH2 S

B

(CH2)n-Et

(CH2)n-EtEt-(H2C)n

Termination reaction
3 H-(CH2)n-Et

CH3COOH

1

2
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 .تيمونز اسميدار شدن با کمک واکنشگر سهمولوگ يسنتز شده به روش پل يهالنيمت يپل GPCز يآنال ـ3جدول 

 (%)  بازده M (calcd)1 nM2 wM PDI0 نسبت مونومر به آغازگر مريپل

1 71/4 22411 411*7016/1 411*1471/2 11/1 91 

2 71/5 21111 411*5029/2 411*6977/2 17/1 11 

0 25/11 50111 411*4270/4 411*1142/5 17/1 17 

4 07/24 261111 511*4117/2 511*6527/2 17/1 91 

  د به بورانيليه ايبر اساس نسبت اول يمحاسبه شده تئور يوزن مولکول( 1

2 )(Mn) زيمشخص شده بر اساس آنال ،يسط وزن عددمتو GPC  

0 ) PDI=(Mw/Mn)  له يوسهب GPC ن شدييتع. 
 

، ايشن روش بر خلاف روش يشود. در ايم يع وزن مولکوليتوز
زگستره وزن يژن نيسنتز شده در حضور اکس يهالنيمت يپل

 توان ين موضوع را مينشان دادند. ا دخو را از يکيبار يمولکول
ژن يبا اکس تواندميط واکنش ارتباط داد که يدر مح يرو به حضور

ل بورات مربوطه يل بوران به آلکيآلک يل تريموجود واکنش داده و از تبد
 کند.يم يريجلوگ

شود يمر شدن در حلال تولوئن انجام ميکه واکنش پل يزمان
ن ييپا يع وزن مولکوليو توز 61111مرشدن يبا درجه پل يمرهايپل

ن يبالاتر در ا يبا وزن مولکول يمرهايپل ي. براآيدبه دست مي
 ابد.ييش ميافزا يع وزن مولکوليت توزيحلال ل مشکليدلهط بيشرا
 بالاتر  يبا وزن مولکول يمرهايپل ين مشکل برايغلبه بر ا يبرا

تترا کلرو بنزن به عنوان حلال واکنش -1،2،4،5از مخلوط تولوئن/
و گرديده سنتز شده  يمرهايت پليش حلالياستفاده شد که باعث افزا

را  يع وزن مولکوليمر، توزيع پلياز رسوب سر يريضمن جلوگ
 کاهش دهد.

 

 يريگجهينت
 يهابيبر اساس استفاده از ترک يديروش جد پژوهشن يدر ا
دار شدن همولوگ يلن زنده به روش پليمت يسنتز پل يبرا يارگانو رو

ن روش يبا استفاده از ا شد.د گوگرد بسط داده يليق حد واسط اياز طر
و کارا  يتک ظرف يهمولوگدار شدن درجا(، روش يمر شدن )پليپل

 ع يکنترل شده و توز يلن با وزن مولکوليمت يه پليته يبرا
مر زنده، يک پلي يهايويژگبر  افزونکم فراهم شد،  يوزن مولکول

تر از روش ار کميز بسيژن نين روش به وجود اکسيت ايحساس
 دار شدن است.همولوگ يلمتداول پ

 

 يقدردان
و فراهم  يمال يهاتيل حماياصفهان به دل ياز دانشگاه صنعت

 شود.يم يتشکر و قدردان ينه پژوهشيکردن زم
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