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JARC
تهیه پیش پلیمر ایزوسیاناتی بر پایه گیلیسیدیل آزید پلیمر )GAP( و تجزیه کمی NCO آن به 

19FNMR وسیله طیف‌سنجی

ابوالقاسم مقیمی1و*، روح ا.. بهادر بیگی2 و اسماعیل عمرانی3

1- استاد شيمي آلي، گروه شیمی، دانشگاه امام حسین )ع(، تهران، ايران
2- کارشناس ارشد شيمي آلي، گروه شیمی، دانشگاه امام حسین )ع(، تهران، ايران
3- دانشجوی دکترای شيمي آلي، گروه شیمی، دانشگاه شهید بهشتی، تهران، ايران

دریافت: مهر 1391، بازنگری: آذر 1391، پذیرش: آذر 1391

چکیده: پیش پلیمرهای حاوی ایزوسیانات با استفاده از تولوئن دی‌ایزوسیانات و گلیسیدیل آزید پلیمر تهیه شد. تجزیه کمی گروه ایزوسیانات این 
پیش پلیمر با استفاده از مشتق سازی گروه ایزوسیانات با هگزا فلوئور ایزوپروپیل الکل با استفاده از 19FNMR و مقایسه سطح زیر پیک به‌دست آمده 
با پیک استاندارد داخلی تعیین شد. صحت این روش نیز با استفاده از دی ایزوسیانات‌های آروماتیک شناخته شده مانند متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات 
با نتیجه‌های به‌دست آمده  تیتراسیون مقایسه شد. سازگار خوبی بین  باروش  نتیجه‌های به‌دست آمده  تأیید و تعیین شد.  ایزوسیانات   و تولوئن دی 

19FNMR و روش تیتر کردن وجود داشت. روش انجام شده با 19FNMR دارای مزیت‌هایی مهم مانند حساسیت بالا و روش کار آسان در زمان کوتاه 

نسبت به روش تیتراسیون است.

واژه‌های کلیدی: وزن اکی‌والانی 19FNMR ،HFIP ،NCO، پیش پلیمر، تجزیه کمی

مقدمه
پیش‌پلیمرهای ایزوسیاناتی، زنجیره‌های ماکرومولکولی بر پایه 
پلی اتر یا پلی استر هستند که از واکنش پیش پلیمرپلی‌ال با یک 
دی و پلی ایزوسیانات با مول اضافی به‌دست می‌آیند. آن‌ها دارای 
گروه‌های ایزوسیانات آزاد بین 1 تا 15 درصد هستند ]1[. از این 
پیش‌پلیمرها ایزوسیاناتی برای تولید پلی اورتان‌ها به عنوان مواد 
مورد نیاز در رنگرزی، چسب، پلیمرهای فرا بنفش و الاستومرها 
مناسب  نسبت  پلی‌اورتان،  ساختار  در   .]7 تا   2[ می‌شود  استفاده 
ایزوسیانات به هیدروکسیل، در تولید مواد با کیفیت بالا مهم است 
]8 و9[. گروه ایزوسیانات یک گروه واکنش‌پذیر است و بسیاری 
از واکنش‌های جانبی برای تشکیل اوره، آلوفانات و بیوآلوفانات را 

 انجام می‌دهد ]10[. در پیش‌پلیمرهای ایزوسیاناتی بر پایه پلی‌اتر یا 
پلی‌استر، اندکی آب موجب می‌شود که مشتقات اوره به‌وجود آیند. 
 بنابراین محتوای آن‌ها از نظر مقدار ایزوسیانات به‌طور معمول کمتر از 
مقدار نظری پیش‌بینی شده از استوکیومتری واکنش دهنده‌ها است 
]11 و 12[. در بسیاری از موارد، به منظور عملکرد بهتر پیش‌پلیمرهای 
اورتان، پلی‌ال‌ها به مخلوط پلیمرهای ایزوسیاناتی افزوده می‌شوند. 
بنابراین، آگاهی از مقدار ایزوسیانات برای استفاده بهینه از پلی‌ال‌ها 
ضروری است. معیار رایج برای اندازه‌گیری عدد ایزوسیانات موجود 
گروه‌های  عملکرد  اساس  بر  ایزوسیاناتی  پیش‌پلیمرهای  این  در 
عاملی ایزوسیانات با استفاده از محلول دی‌بوتیل‌آمین در تولوئن 
است. به وسیله تیتر کردن دی‌بوتیل‌آمین اضافی با محلول اسید 
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کلریک 1 نرمال مقدار آمین مصرفی اندازه‌گیری شده و از روی آن 
عدد ایزوسیانات محاسبه می‌شود ]13[. در روش تیتر کردن دیگر، 
 استفاده از آمین دی‌سیکلو هگزیل جایگزین دی‌بوتیل‌آمین توصیه

شده است ]14[. 
با این وجود، محدودیت‌هایی در این زمینه وجود دارد و از این 
روش‌ها به‌طور معمول برای نمونه‌های حاوی مقدار ایزوسیانات بالا 
استفاده می‌شود. هم‌چنین مقدار نمونه قابل توجهی برای آزمون 
مورد نیاز است و تیتر کردن دقیق نمی‌تواند در همه حلال‌ها انجام 
شود. روش‌های جایگزین برای تیتر کردن نمونه‌های ایزوسیانات، 
مانند استفاده از کروماتوگرافی مایع، توسعه یافته است ]15 و 16[. 
مقدار  اندازه‌گیری  برای  قرمز  زیر  طیف‌سنجی  روش  هم‌چنین، 
 ایزوسیانات در منابع علمی مورد بررسی قرار گرفته است ]17 تا 19[.

   در این مقاله یک روش عمومی و قابل اطمینان برای اندازه‌گیری 
عاملی  گروه‌های  حاوی  پلیمر  پیش  به  مربوط  ایزوسیانات  عدد 
فلوئور  هگزا  از  استفاده  با  و   19FNMR بر  تکیه  با  ایزوسیانات 
ایزوپروپیل الکل )HFIP( مورد ارزیابی قرار می‌گیرد. پیش پلیمر 
با   )GAP( از واکنش گلیسیدیل آزو پلیمر ایزوسیاناتی مورد نظر 

تولوئن دی ایزوسیانات )TDI( به‌دست می‌آید.
 

بخش تجربی
مواد مصرفی 

از   HFIP ،(MDI( ایزوسیانات  دی  فنیل  دی  متیلن   ،TDI

 )DBTDL( شرکت مرک و کاتالیست دی بوتیل تین دی لورات
مولکولی  وزن  دارای   GAP شد.  تهیه  سیگما-آلدریچ  شرکت  از 
2000 و عدد هیدروکسیل 45 تهیه شده به روش پلیمراسیون حلقه 
گشایی کاتیونی اپی کلرو هیدرین و سپس آزید دار شدن در حلال 

غیر پروتیک در این پژوهش استفاده شده است.
تجهیزات

 Perkin-Elmer 560 نیز از دستگاه طیف‌سنج FTIR برای ثبت طیف
 استفاده شد. هم‌چنین برای ثبت طیف 1HNMR از دستگاه طیف‌سنج 

Bruker avance 250 MHz استفاده شد. 

تهیه پیش پلیمر ایزوسیاناتی
پلیمر  پیش  پس  این  از  که  ایزوسیانات  پلیمرحاوی  پیش 
ایزوسیاناتی نامیده می‌شود، با استفاده از TDI و پلی‌ال GAP تهیه 
شدند. نخست GAP به مدت سه ساعت در دمای C° 60 تحت 
خلأ قرار گرفت.. پس 5 گرم )حاوی 2/5 میلی مول هیدروکسیل( از 
آن به داخل یک بالن تک دهانه ریخته شد. بالن داخل حمام روغن 
C° 60 قرار گرفت. سپس مقدار 5 میلی مول TDI و 0/1 درصد 

افزوده شد. به خلوط  لورات  تین دی  بوتیل  کاتالیست دی   وزنی 
پس از یک ساعت هم خوردن، مخلوط واکنش به مدت 12 ساعت 
در داخل آون در دمای C° 60 نگهدارای و آنالیز FTIR انجام شد. 

FTIR (neat), (cm-1): 3368(w), 2952(m), 2100(s) 

1719(s), 1270(m), 1125(m), 1016(m) cm-1

)نماد w برای پیک پهن، m برای متوسط و s برای تیز آورده 
شده است.(  

واکنش پلی ایزوسیانات با HFIP اضافی
پیش پلیمر ایزوسیاناتی تهیه شده و هم‌چنین دی ایزوسیانات‌های 
TDI و MDI با روش مشتق سازی با الکل فلوئور دار و سپس 

ثبت طیف 19FNMR مورد بررسی قرار گرفتند. روش عمومی این 
آزمون برای MDI به شرح زیر بوده است.

 HFIP لیتر  میلی  یک  مقدار  نمونه  ظرف  یک  داخل  نخست 
و صد میکرو لیتر تری فلوئور تولوئن )TFT( به عنوان استاندارد 
داخلی )1/10حجمی( افزوده شده، با زئولیت 4A خشک و سپس 
0/1 میلی لیتر از این مخلوط به یک لوله NMR ریخته شد. پس 
از آن مقدار 50 میلی گرم )0/2 میلی مول( MDI به آن افزوده شد. 
میکرو  معادل20  کلروفرم(  داخل  )محلول  درصدوزنی  یک  مقدار 
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ثِ ٍعیلِ . اعت در تَلَئي آهیي ثَتیل یدثب اعتفبدُ اس هحلَل  ثز اعبط ػولىزدگزٍّْبی ػبهلی ایشٍعیبًبتایشٍعیبًبتی  ّبیپلیوز یؼپ

ؽذُ ٍ اس رٍی آى ػذد ایشٍعیبًبت گیزی  همذار آهیي هقزفی اًذاسُ ًزهبل 1اضبفی ثب هحلَل اعیذ ولزیه  آهیي ثَتیل یدتیتزاعیَى 

 . ] 14[ؽذُ اعتتَفیِ  آهیي ثَتیل یدّگشیل جبیگشیي  عیىلَ یداعتفبدُ اس آهیي  ،ٍػ تیتزاعیَى دیگزردر . ] 13[ ؽَد یههحبعجِ 

اعتفبدُ  ثبلا ایشٍعیبًبتحبٍی همذار ثزای ًوًَِ ّبی هؼوَلا  ّب رٍػایي  ٍ اس در ایي سهیٌِ ٍجَد دارد ّبیی یتهحذٍدثب ایي ٍجَد، 

ؽَد. م اًجب ّب حلالدر ّوِ  تَاًذ یًوتیتزاعیَى دلیك  ٍ هَرد ًیبس اعتی آًبلیش لبثل تَجْی ثزا. ّوچٌیي همذار ًوًَِ ؽَد یه

. ] 16,15 [ایشٍعیبًبت، هبًٌذ اعتفبدُ اس وزٍهبتَگزافی هبیغ، تَعؼِ یبفتِ اعت یّب ًوًَِجبیگشیي ثزای تیتزاعیَى  یّب رٍػ

  .]17 -19 [هَرد ثزرعی لزار گزفتِ اعتدر هٌبثغ ػلوی  ایشٍعیبًبتهمذار گیزی  ثزای اًذاسُ FTIRػ ّوچٌیي، رٍ

ػذد ایشٍعیبًبت هزثَط ثِ پیؼ پلیوز حبٍی گزٍُ ّبی ػبهلی گیزی  ثزای اًذاسُدر ایي همبلِ یه رٍػ ػوَهی ٍ لبثل اعویٌبى 

پیؼ پلیوز  .گیزد یههَرد ارسیبثی لزار  (HFIP) ّگشا فلَئَر ایشٍپزٍپیل الىلس ٍ ثب اعتفبدُ ا 19F NMR ایشٍعیبًبت ثب تىیِ ثز

 .ؽَد یهحبفل  (TDI) تَلَئي دی ایشٍعیبًبتثب (GAP)ز گلیغیذیل آسٍ پلیو ایشٍعیبًبتی هَرد ًظز اس ٍاوٌؼ

 

 GAP یوزپلپیؼ  یویبییؽ عبختبر 1ؽىل 

 ثخؼ تجزثی .2

 هَاد هقزفی . 2-1

TDI، هتیلي دی فٌیل دی ایشٍعیبًبت (MDI)، HFIP  ٍ لَرات دی ثَتیل تیي دی  یغتوبتبلاس ؽزوت هزن(DBTDL)  ؽزوتاس 

تْیِ ؽذُ ثِ رٍػ پلیوزاعیَى حلمِ گؾبیی  45ٍ ػذد ّیذرٍوغیل  2000دارای ٍسى هَلىَلی  GAP ؽذ. یِتْآلذریچ -یگوبع

 وبتیًَی اپی ولزٍ ّیذریي ٍ عپظ آسیذ دار ؽذى در حلال غیز پزٍتیه در ایي تحمیك اعتفبدُ ؽذُ اعت.

 تجْیشات. 2-2

GAP شکل 1 ساختار شیمیایی پیش پلیمر

تهیه پیش پلیمر ایزوسیاناتی بر پایه GAP و تجزیه ...
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تجاری  نام  با   ]2،2،2[ سیکلو  بی  آزا  4-دی   ،1 کاتالیست  لیتر، 
دابکو )DABCO( به مخلوط افزوده شد. به مخلوط 0/3 میلی لیتر 
Acetone-d6 افزوده شد. محلول پس از یک ساعت مورد آنالیز 

1HNMR و 19FNMR قرار گرفت.
1HNMR (Acetone-d6, 250MHz): δ 8.6(s, 1H), 

7.42(d, 4H), 7.28(t, 4H), 6.06(q, 2H), 3.5(s, 3H)

ppm; 19FNMR (Acetone-d6, 235.4MHz): δ-63(s, 3F), 

-74(d, 6F), -76(d, 6F) ppm

روش عمومی برای شناسایی گروه ایزوسیانات با روش تیتر کردن
هر  داخل  به  و  انتخاب  لیتری  میلی   50 نمونه  ظرف  دو  ابتدا 
کدام 10 میلی لیتر دی اتیل آمین افزوده شد. یکی از نمونه‌ها به 
عنوان شاهد نگه‌داری و به دیگری مقدار یک گرم نمونه حاوی 
ایزوسیانات افزوده شد و 3 ساعت در دمای C° 65 به‌هم خورد. 
سپس محلول به‌دست آمده با HCl استاندارد 0/1 نرمال تیتر شد 
تا مقدار اضافی دی اتیل آمین مشخص و بر اساس آن مقدار دی 
از آن  ایزوسیانات معلوم شود. پس  اتیل آمین مصرفی برای دی 

مقدار ایزوسیانات محاسبه شد.

NMR تعیین مقدار ایزوسیانات با روش
 NMR مقدار معینی از نمونه حاوی ایزوسیانات داخل یک لوله
ریخته و 0/4 میلی حلال دوتره به آن افزوده شد. سپس به مقدار 

مولی اضافی از HFIP نسبت به گروه عاملی ایزوسیانات، به مخلوط 
افزوده شد. سپس مقدار )0/1 درصد وزنی( کاتالیست DABCO و 
10 میکرو لیتر تری فلوئور تولوئن )استاندارد داخلی( به آن افزوده 
و پس از 30 دقیقه طیف 19FNMR ثبت شد. براساس فرمول زیر 

مقدار ایزوسیانات معلوم شود.
 

 

4 
 

ثِ ػٌَاى  ّب ًوًَِهیلی لیتز دی اتیل آهیي اضبفِ ؽذ. )یىی اس  10هیلی لیتزی اًتخبة ٍ ثِ داخل ّز وذام  50اثتذا دٍ ظزف ًوًَِ 

عبػت در  3بفِ ؽذ ٍ ایشٍعیبًبت اضًوًَِ حبٍی همذار یه گزم  ًوًَِ یّب ظزفؽبّذ ًگِ داؽتِ ؽذ( عپظ ثِ داخل یىی اس 

هؾخـ ؽَد ٍ ثز اعبط آى  دی اتیل آهیي تب همذار اضبفی ًزهبل تیتز ؽذ 1/0اعتبًذارد  HClخَرد. عپظ ثب  ّن ثِ C°65دهبی 

 همذار ایشٍعیبًبت هحبعجِ ؽذ. عپظٍ  همذار دی اتیل آهیي هقزفی ثزای دی ایشٍعیبًبت هؼلَم ؽَد

 NMRثب رٍػ ت بًبرٍػ ػوَهی ثزای تؼییي همذار ایشٍعی. 2-6

هیلی حلال دٍتزُ ثِ آى اضبفِ ؽذ. عپظ ثِ همذار  4/0ؽذ ٍ  ریختِ NMRایشٍعیبًبت داخل یه لَلِ ًوًَِ حبٍی همذار هؼلَم اس 

 DABCOدرفذ ٍسًی( وبتبلیغت  1/0ثِ هخلَط اضبفِ ؽذ. عپظ همذار ) ،گزٍُ ػبهلی ایشٍعیبًبت ًغجت ثِ HFIPاس هَلی اضبفی 

عجك فزهَل  ثجت ؽذ. 19FNMRدلیمِ عیف  30ٍ پظ اس ُ عتبًذارد داخلی ( ثِ آى اضبفِ ؽذي )اتزی فلَئَر تَلَئهیىزٍ لیتز  10ٍ 

 فزهَل سیز همذار ایشٍعیبًبت هؼلَم ؽَد.

 

 ٍ ثحث ّب یجًِت .3

 یشٍعیبًبتیا تْیِ پیؼ پلیوز. 3-1

ر فٌؼت پیؾزاًِ در ایي وبر ثیؾتز عؼی ؽذ تب پیؼ پلیوزی تحت ثزرعی لزار ثِ دلیل اّویت پیؼ پلیوزّبی حبٍی ایشٍعیبًبت د

پیؼ  FTIRف عی اثجبت ؽذ. ثزای هثبل FTIRایي پجؼ پلیوز ثب اعتفبدُ اس عٌتش داؽتِ ثبؽٌذ. را  GAPگیزًذ وِ در عبختبر خَد 

ل ًؾبًگز تؾىی cm-11730ذى پیه در آٍردُ ؽذُ اعت. ظبّز ؽ 2در ؽىل  GAP  ٍTDIاس ؽذُ  یِتْپلیوز حبٍی ایشٍعیبًبت 

ایشٍعیبًبت اضبفی در هخلَط اعت. لاسم ثِ  یّب گزًٍُؾبى دٌّذُ  cm-12270ٍ پیه تیش در  GAP اٍرتبًی در اًتْبی یّب گزٍُ

 اعت.  GAPارتؼبػ گزٍُ آسیذی سًجیزُ  هزثَء ثِ cm-12100یبدآٍری اعت وِ پیه تیش ظبّز ؽذُ در 

پیه فزاٍردُاًتگزال   
  2          پیهاًتگزال 

هَل هیلی  همذار 

گزم( ًوًَِ )هیلیهمذار   
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هیلی حلال دٍتزُ ثِ آى اضبفِ ؽذ. عپظ ثِ همذار  4/0ؽذ ٍ  ریختِ NMRایشٍعیبًبت داخل یه لَلِ ًوًَِ حبٍی همذار هؼلَم اس 
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عجك فزهَل  ثجت ؽذ. 19FNMRدلیمِ عیف  30ٍ پظ اس ُ عتبًذارد داخلی ( ثِ آى اضبفِ ؽذي )اتزی فلَئَر تَلَئهیىزٍ لیتز  10ٍ 

 فزهَل سیز همذار ایشٍعیبًبت هؼلَم ؽَد.

 

 ٍ ثحث ّب یجًِت .3

 یشٍعیبًبتیا تْیِ پیؼ پلیوز. 3-1

ر فٌؼت پیؾزاًِ در ایي وبر ثیؾتز عؼی ؽذ تب پیؼ پلیوزی تحت ثزرعی لزار ثِ دلیل اّویت پیؼ پلیوزّبی حبٍی ایشٍعیبًبت د

پیؼ  FTIRف عی اثجبت ؽذ. ثزای هثبل FTIRایي پجؼ پلیوز ثب اعتفبدُ اس عٌتش داؽتِ ثبؽٌذ. را  GAPگیزًذ وِ در عبختبر خَد 
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ایشٍعیبًبت اضبفی در هخلَط اعت. لاسم ثِ  یّب گزًٍُؾبى دٌّذُ  cm-12270ٍ پیه تیش در  GAP اٍرتبًی در اًتْبی یّب گزٍُ

 اعت.  GAPارتؼبػ گزٍُ آسیذی سًجیزُ  هزثَء ثِ cm-12100یبدآٍری اعت وِ پیه تیش ظبّز ؽذُ در 

پیه فزاٍردُاًتگزال   
  2          پیهاًتگزال 

هَل هیلی  همذار 

گزم( ًوًَِ )هیلیهمذار   

نتیجه‌ها و بحث
تهیه پیش پلیمر ایزوسیاناتی

در صنعت  ایزوسیانات  پلیمرهای حاوی  پیش  اهمیت  دلیل  به 
پیشرانه در این کار بیشتر سعی شد تا پیش پلیمرهای تحت بررسی 
این  سنتز  باشند.  داشته  را   GAP خود  ساختار  در  که  گیرند  قرار 
 FTIR اثبات شد. برای مثال طیف FTIR پیش پلیمر با استفاده از
پیش پلیمر حاوی ایزوسیانات تهیه شده از GAP و TDI در شکل 
2 آورده شده است. ظاهر شدن یک پیک در cm-1 1730 نشانگر 
در  تیز  پیک  یک  و   GAP انتهای  در  اورتانی  گروه‌های  تشکیل 
cm-1 2270 نشان دهنده گروه‌های ایزوسیانات اضافی در مخلوط 

 cm-1 در  شده  ظاهر  تیز  پیک  که  است  یادآوری  به  لازم  است. 
2100 مربوط به ارتعاش گروه آزیدی زنجیره GAP است. 
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 GAP  ٍTDIاس  ؽذُ وز حبٍی ایشٍعیبًبت عٌتشپیؼ پلی FTIRف عی 2ؽىل 

 تؼییي همذار ایشٍعیبًبت . 3-2
همذار  ،ٌّگبم ًگْذاری ٍ اًجبرداری ّب یغتوبتبلدر اثز ًَر، دهب ٍ ایشٍعیبًبتی  یوزّبیپلدر پیؼ  جبًجی یّب ٍاوٌؼثِ دلیل 

 ّبی یشٍعیبًبتا. ایي ٍاوٌؼ جبًجی در اعتثزدی بلِ هْوی ثِ لحبػ وبرغثزرعی همذار آى ه رٍ یيا اس یبثذ یهایشٍعیبًبت وبّؼ 

دارای همذار ایشٍعیبًبت گیزی  هؾَْر ثِ رٍػ تیتزاعیَى ثزای اًذاسُاعتبًذارد( ) یآرٍهبتیه اس آلیفبتیه ثیؾتز اعت. رٍػ لذیو

ثَتیل آهیي ثب ػَاهل ٍاوٌؼ دی ، ّیذرٍلیش گزٍُ ایشٍعیبًبت در حیي تیتزاعیَى ثِ دلیل حضَر آة، حغبعیت پبییي هؼبیجی هبًٌذ

 .اعت پز ّشیٌِ ثَدىٍ  عَلاًی ثَدى رٍػ آًبلیش، فؼبل ثز رٍی سًجیز پلیوز

، در هذت سهبى وَتبّی ثبؽذدارای حغبعیت ثبلا  ذثتَاً هَرد ثزرعی لزار گزفتِ وِ یذیجذرٍؽی ، در ایي ثخؼ وبر تحمیمبتی

ثب ٍ ون ّشیٌِ ثبؽذ. ثْتزیي پیؾٌْبد، هؾتك عبسی گزٍُ ایشٍعیبًبت جبًجی ووتزی داؽتِ ثبؽذ  یّب ٍاوٌؼاًجبم ؽَد، اهىبى اًجبم 

اس اعتزاتضی هؾتك عبسی ثب یه ػبهل ، هٌظَر یيا یاعت. ثزا NMRف ٍ ثِ دًجبل آى ثجت عی NMRدر لَلِ یه ٍاوٌؾگز هٌبعت 

ّیذرٍوغیل ؽٌبختِ ؽذُ اعت.  ، ٍاوٌؼ ثب گزٍُّب یشٍعیبًبتا یّب ٍاوٌؼاعتفبدُ ؽذ. اس ثیي  19FNMRٍ ثجت عیف ر فلَئَر دا

ٍ ثِ دلیل داؽتي تؼذاد فلَئَر سیبد  HFIP. ثزای هؾتك عبسی گزٍُ ایشٍعیبًبت اعتفبدُ ؽذ فلَئَرداروَچه ٍ  یّب الىلثٌبثزایي اس 

 ّبی یفعفلَئَر ًیغتٌذ،  یّب اتنایشٍعیبًبتی اٍلیِ، حبٍی  یوزّبیپلحغبعیت ثبلا اًتخبة ؽذ. ٍاضح اعت وِ چَى پیؼ در ًتیجِ 

19FNMR  د.عبدُ خَاّذ ثَ ّب آىثذعت آهذُ ثزای هؾتمبت فلَئَردار حبفلِ عبدُ ثَدُ ٍ وبر آًبلیش 

ثزای . عبدُ ثب ایي رٍػ آًبلیش ؽَدؽٌبختِ ؽذُ  ّبی یشٍعیبًبتادی  یىی اسًیبس ثَد وِ  یاس آًبلیش پیؼ پلیوزّبی ایشٍعیبًبتل لج

 آرٍهبتیه اًتخبة ؽذ. دی ایشٍعیبًبتیه ثِ ػٌَاى  TDIایي هٌظَر 

    HFIPالىلثب  TDI ٍاوٌؼ ووی دی ایشٍعیبًبت. 3-3

%T

4000            3600          3200         2800         2400         2000           1800          1600         1400           1200          1000          800            600         450
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TDI و GAP پیش پلیمر حاوی ایزوسیانات سنتز شده از FTIR شکل 2  طیف

مقیمی و همکاران 
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سال ششم، شماره 4، زمستان 91 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

 تعیین مقدار ایزوسیانات 
ایزوسیاناتی  پلیمرهای  پیش  در  جانبی  واکنش‌های  دلیل  به 
در اثر نور، دما و کاتالیست‌ها هنگام نگهداری و انبارداری، مقدار 
ایزوسیانات کاهش می‌یابد از این رو بررسی مقدار آن مساله مهمی 
ایزوسیانات‌های  در  جانبی  واکنش  این  است.  کاربردی  لحاظ  به 
)استاندارد(  قدیمی  روش  است.  بیشتر  آلیفاتیک  از  آروماتیک 
ایزوسیانات  مقدار  اندازه‌گیری  برای  کردن  تیتر  روش  به  مشهور 
دارای معایبی مانند حساسیت پایین، آبکافت گروه ایزوسیانات در 
با  آمین  بوتیل  به دلیل حضور آب، واکنش دی  تیتر کردن  حین 
عوامل فعال بر روی زنجیر پلیمر، طولانی بودن روش و پر هزینه 

بودن است.
این بخش کار پژوهشی، روشی جدیدی مورد بررسی قرار  در 
گرفته که بتواند دارای حساسیت بالا باشد، در مدت زمان کوتاهی 
انجام شود، امکان انجام واکنش‌های جانبی کمتری داشته باشد و 
کم هزینه باشد. بهترین پیشنهاد، مشتق سازی گروه ایزوسیانات 
ثبت  آن  دنبال  به  و   NMR لوله  در  مناسب  واکنشگر  یک  با 
از استراتژی مشتق سازی  این منظور،  NMR است. برای  طیف 
از  استفاده شد.   19FNMR ثبت طیف  و  دار  فلوئور  با یک عامل 
هیدروکسیل  گروه  با  واکنش  ایزوسیانات‌ها،  واکنش‌های  بین 
شناخته شده است. بنابراین، از الکل‌های کوچک و فلوئوردار برای 
مشتق‌سازی گروه ایزوسیانات استفاده شد. HFIP به دلیل داشتن 
انتخاب شد. روشن  بالا،  نتیجه حساسیت  در  و  زیاد  فلوئور  تعداد 
اتم‌های  اولیه، حاوی  ایزوسیاناتی  است که چون پیش پلیمرهای 
فلوئور نیستند، طیف‌های 19FNMR به‌دست آمده برای مشتقات 
 فلوئوردار به‌دست آمده ساده بوده و کار تجزیه آن‌ها ساده خواهد بود.

  قبل از تجزیه پیش پلیمرهای ایزوسیاناتی نیاز بود که یکی از 
دی ایزوسیانات‌های شناخته شده ساده با این روش تجزیه شود. 
آروماتیک  ایزوسیانات  به عنوان یک دی   TDI این منظور  برای 

انتخاب شد.

   HFIP با الکل TDI واکنش کمی دی ایزوسیانات
برای بررسی واکنش فوق ابتدا از TDI طیف 1HNMR گرفته 
نوع  دو  شدن  ظاهر  شود.  بررسی  آن  خلوص  تا   )3 )شکل  شد 
پروتون برای گروه متیل و پیک اضافی در ناحیه آروماتیک نشان 
دهنده ناخالص بودن این ترکیب بود. همان‌گونه که پیش‌ از این 
نیز اشاره شد، به‌طور معمول دی یا پلی ایزوسیانات‌ها در اثر ماندن 

واکنش‌های جانبی انجام داده و از خلوص آن‌ها کاسته می‌شود.
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تب خلَؿ آى ثزرعی ؽَد. ظبّز ؽذى دٍ ًَع پزٍتَى  (3ؽىل )گزفتِ ؽذ  1HNMRعیف  TDIفَق اثتذا اس  ثزای ثزرعی ٍاوٌؼ

ٍُ هتیل ٍ پیه اضبفی در ًبحیِ آرٍهبتیه ًؾبى دٌّذُ ًبخبلـ ثَدى ایي تزویت ثَد. ّوبًگًَِ وِ لجلا ًیش اؽبرُ ؽذ، ثزای گز

 .ؽَد یهوبعتِ  ّب آىجبًجی اًجبم دادُ ٍ اس خلَؿ  یّب ٍاوٌؼدر اثز هبًذى  ّب یشٍعیبًبتاهؼوَلا دی یب پلی 

 

 CDCl3 حلالدر TDI تزویت 1HNMR عیف 3ؽىل 

-1HNMR (acetone اس هخلَط ٍاوٌؼ عیفاًجبم ؽذ ٍ  در حضَر وبتبلیغت HFIP همذار هَلی اضبفی اس ثب TDIوٌؼ اٍپظ، ع

d6 )عیفٍ ثب  گزفتِ ؽذ 
1HNMR یتتزو HFIP ل خبلـ در حلاCDCl3(5)ؽىل همبیغِ ؽذ. 

 

 فل اس آىدی اٍرتبى حب یلتؾىٍ  TDI ثب HFIPٍاوٌؼ  یؽوب 4ؽىل 

در حضَر  HFIPداد وِ  ًؾبى TDI ثب HFIPهخلَط ٍاوٌؼ  (5ؽىل ) 1HNMRف عیدر  ppm 2/6ر حضَر پیه ّفت تبیی د

، ثِ اٍرتبى HFIPدر تزویت  ٍارد ٍاوٌؼ ؽذُ اعت سیزا وِ ثب تجذیل گزٍُ ّیذرٍوغیل TDIثب  DBTDL)یب  DABCO) وبتبلیغت

CDCl3 درحلال TDI 1 ترکیبHNMR شکل 3  طیف

پس از انجام، واکنش TDI با مقدار مولی اضافی از HFIP در 
 1HNMR حضور کاتالیست انجام شد و از مخلوط واکنش طیف 
)acetone-d6( گرفته و با طیف 1HNMR ترکیب HFIP خالص 

در حلال CDCl3 مقایسه شد )شکل 4(.

شکل 4 شمای واکنش HFIP با TDI و تشکیل دی اورتان به‌دست آمده از آن
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تب خلَؿ آى ثزرعی ؽَد. ظبّز ؽذى دٍ ًَع پزٍتَى  (3ؽىل )گزفتِ ؽذ  1HNMRعیف  TDIفَق اثتذا اس  ثزای ثزرعی ٍاوٌؼ
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 CDCl3 حلالدر TDI تزویت 1HNMR عیف 3ؽىل 

-1HNMR (acetone اس هخلَط ٍاوٌؼ عیفاًجبم ؽذ ٍ  در حضَر وبتبلیغت HFIP همذار هَلی اضبفی اس ثب TDIوٌؼ اٍپظ، ع

d6 )عیفٍ ثب  گزفتِ ؽذ 
1HNMR یتتزو HFIP ل خبلـ در حلاCDCl3(5)ؽىل همبیغِ ؽذ. 

 

 فل اس آىدی اٍرتبى حب یلتؾىٍ  TDI ثب HFIPٍاوٌؼ  یؽوب 4ؽىل 

در حضَر  HFIPداد وِ  ًؾبى TDI ثب HFIPهخلَط ٍاوٌؼ  (5ؽىل ) 1HNMRف عیدر  ppm 2/6ر حضَر پیه ّفت تبیی د
، ثِ اٍرتبى HFIPدر تزویت  ٍارد ٍاوٌؼ ؽذُ اعت سیزا وِ ثب تجذیل گزٍُ ّیذرٍوغیل TDIثب  DBTDL)یب  DABCO) وبتبلیغت

تهیه پیش پلیمر ایزوسیاناتی بر پایه GAP و تجزیه ...
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 حضور پیک هفت تایی در ppm 6/2 در طیف 1HNMR )شکل 5(
در حضور   HFIP که  داد  نشان   TDI با   HFIP واکنش  مخلوط 
کاتالیست )DABCO یا DBTDL( با TDI وارد واکنش شده است 
زیرا که با تبدیل گروه هیدروکسیل در ترکیب HFIP به اورتان، 
6/2  ppm به   4/9 از   HFIP متینی  پروتون‌های  تایی  چند   پیک 

انتقال پیدا کرده است. هم‌چنین ظاهر شدن پی‌کهایی در حدود 
نیتروژن  روی  بر  مستقر  اورتانی  پروتون  به  مربوط   9  ppm

دو  شدن  ظاهر  است.  واکنش  این  اثبات  بر  دلیلی   )OCONH(
نوع پیک در این ناحیه به علت وجود دو نوع ایزوسیانات متفاوت 
الکلی  پروتون  به  ناخالص است. پیک دو شاخه مربوط   TDI در 
تغییر حلال و  به علت   CDCl3 HFIP در حلال  ترکیب   )OH(
ایجاد پیوند هیدروژنی به میدان پایین تغییر مکان پیدا کرده است. 
پیک چندتایی در ppm 6/2 مربوط به پروتون متینی )CH( متصل 
اورتانی -CF3)2CH-OCONH( است. هم‌چنین پیک  به گروه 

چندتایی در حدود ppm 5 مربوط به پروتون متینی HFIP اضافی 
 2/2  ppm و   2 در  شده  مشاهده  پی‌کهای  است.  نداده  واکنش 

مربوط به گروه‌های CH3 متصل به حلقه‌های آروماتیک است.
 برای بررسی بیشتر واکنش و هم‌چنین آنالیز کمی، از مخلوطی 
که 1HNMR گرفته شده بود پس از مدت زمان 24 ساعت طیف 
 -63/00 ppm 19 گرفته شد )شکل6(. پیک ظاهر شده درFNMR

 -74/06 ppm مربوط به تری فلوئور تولوئن )استاندارد داخلی(، پیک 
 -76/09 ppm و پیک HFIP مربوط به فراورده به‌دست آمده از
مربوط به HFIP است. از نسبت انتگرال فراورده به واکنشگر برای 
تجزیه مورد نظر استفاده شد. برابری انتگرال 4/59 در 19FNMR و 
1HNMR برای 1HNMR) HFIP مربوط به یک پروتون متینی، 

19FNMR مربوط به شش فلوئور( و 3/90 برای فراورده به‌دست 

آمده نشان داد پس از 24 ساعت واکنشی انجام نشده و واکنش 
در همان دقیقه‌های اول کامل شده است. هم‌چنین از این بررسی 

 شکل 5  مقایسه طیف 1HNMR مخلوط واکنش TDI با HFIP در حضور کاتالیست )طیف پایینی در acetone-d6( و طیف 1HNMR ترکیب HFIP خالص در 
CDCl3 )طیف بالایی(
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 ppmد در حذٍ ّبیی یهپ. ّوچٌیي ظبّز ؽذى وزدُ اعتاًتمبل پیذا  ppm2/6ِ ث 9/4اس  HFIPهتیٌی  یّب پزٍتَىچٌذ تبیی پیه 
دلیلی ثز اثجبت ایي ٍاوٌؼ اعت. ظبّز ؽذى دٍ ًَع پیه در ایي  (OCONH)هزثَط ثِ پزٍتَى اٍرتبًی هغتمز ثز رٍی ًیتزٍصى  9

( تزویت  OH ) یِ هزثَط ثِ پزٍتَى الىلؽبخ دٍپیه . اعتًبخبلـ  TDI ًبحیِ ثِ ػلت ٍجَد دٍ ًَع ایشٍعیبًبت هتفبٍت در
HFIP ل حلا درCDCl3ر دپیه چٌذتبیی  ثِ هیذاى پبییي تغییز هىبى پیذا وزدُ اعت.ز حلال ٍ ایجبد پیًَذ ّیذرٍصًی یثِ ػلت تغی
ppm 2/6  هزثَط ثِ پزٍتَى هتیٌی((CH  هتقل ثِ گزٍُ اٍرتبًی(CF3)2CH-OCONH-  .د در حذٍچٌذتبیی ّوچٌیي پیه اعت
ppm5  پزٍتَى هتیٌی هزثَط ثِ  59/4اًتگزال ثبHFIP  ُ2هؾبّذُ ؽذُ در  ّبی یهپ اعت.اضبفی ٍاوٌؼ ًذاد  ٍppm 2/2  هزثَط

 هتقل ثِ حلمِ ّبی آرٍهبتیه اعت. CH3 یثِ گزٍُ ّب

 

 فعیٍ ( acetone-d6در  عیف پبییٌی) وبتبلیغتدر حضَر  HFIPثب  TDIوٌؼ اٍط هخلَ 1HNMRعیف همبیغِ  5 ؽىل 
1HNMR یتتزو HFIP در خبلـ CDCl3یف ثبلایی()ع 

عبػت عیف  24گزفتِ ؽذُ ثَد پظ اس هذت سهبى  1HNMRِ اس هخلَعی وٍ ّوچٌیي آًبلیش ووی، ثزای ثزرعی ثیؾتز ٍاوٌؼ  

19FNMR (. پیه ظبّز ؽذُ در6)ؽىل گزفتِ ؽذppm 00/63 -  پیه عتبًذارد داخلی(،ي )اتزی فلَئَر تَلَئثِ هزثَط ppm 

. اس ًغجت اًتگزال هحقَل ثِ هَاد اعت HFIPهزثَط ثِ  -ppm 09/76 پیه ٍ HFIPاس ثذعت آهذُ هزثَط ثِ هحقَل  -06/74

هزثَط ثِ یه پزٍتَى  HFIP (1HNMRثزای  19FNMR  ٍ1HNMRدر  59/4ثزاثزی اًتگزال . اٍلیِ ثزای آًبلیش هَرد ًظز اعتفبدُ ؽذ

               10                 9                 8                 7                  6                 5                 4                 3                 2                  1                 0 
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3/9                  4/59 
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تب خلَؿ آى ثزرعی ؽَد. ظبّز ؽذى دٍ ًَع پزٍتَى  (3ؽىل )گزفتِ ؽذ  1HNMRعیف  TDIفَق اثتذا اس  ثزای ثزرعی ٍاوٌؼ

ٍُ هتیل ٍ پیه اضبفی در ًبحیِ آرٍهبتیه ًؾبى دٌّذُ ًبخبلـ ثَدى ایي تزویت ثَد. ّوبًگًَِ وِ لجلا ًیش اؽبرُ ؽذ، ثزای گز

 .ؽَد یهوبعتِ  ّب آىجبًجی اًجبم دادُ ٍ اس خلَؿ  یّب ٍاوٌؼدر اثز هبًذى  ّب یشٍعیبًبتاهؼوَلا دی یب پلی 

 

 CDCl3 حلالدر TDI تزویت 1HNMR عیف 3ؽىل 

-1HNMR (acetone اس هخلَط ٍاوٌؼ عیفاًجبم ؽذ ٍ  در حضَر وبتبلیغت HFIP همذار هَلی اضبفی اس ثب TDIوٌؼ اٍپظ، ع

d6 )عیفٍ ثب  گزفتِ ؽذ 
1HNMR یتتزو HFIP ل خبلـ در حلاCDCl3(5)ؽىل همبیغِ ؽذ. 

 

 فل اس آىدی اٍرتبى حب یلتؾىٍ  TDI ثب HFIPٍاوٌؼ  یؽوب 4ؽىل 

در حضَر  HFIPداد وِ  ًؾبى TDI ثب HFIPهخلَط ٍاوٌؼ  (5ؽىل ) 1HNMRف عیدر  ppm 2/6ر حضَر پیه ّفت تبیی د
، ثِ اٍرتبى HFIPدر تزویت  ٍارد ٍاوٌؼ ؽذُ اعت سیزا وِ ثب تجذیل گزٍُ ّیذرٍوغیل TDIثب  DBTDL)یب  DABCO) وبتبلیغت

مقیمی و همکاران 

(CF3)2CHOCONH-

OH

NH
NH

Ar

(CF3)2CHOH

OH
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سال ششم، شماره 4، زمستان 91 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

معلوم شد که طیف 19FNMR این واکنش برای مطالعه کمی قابل 
اعتماد است. از مقایسه انتگرال فراورده به‌دست آمده با استاندارد 
داخلی، محاسبه مقدار ایزوسیانات انجام شد. وزن اکی والانی به 
دست آمده برابر g/mol 113 )مقدار نظری g/mol 87( بود. این 
تجزیه برای TDI نشان داد که 30 درصد گروه ایزوسیانات موجود 
در این نمونه صرف واکنش‌های جانبی شده است. به عبارت دیگر، 

خلوص نمونه دی ایزوسیانات استفاده شده کم بوده است. 
 

HFIP با TDI 19 مخلوط واکنشFNMR شکل 6 طیف
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عبػت ٍاوٌؾی اًجبم ًؾذُ ٍ  24حبفلِ ًؾبى داد پظ اس ل ثزای هحقَ 90/3ٍ هزثَط ثِ ؽؼ فلَئَر(  19FNMRپزٍتَى هتیٌی، 

ثزای هغبلؼِ ووی ؼ ایي ٍاوٌ 19FNMRف ٍاوٌؼ در ّوبى دلبیك اٍل وبهل ؽذُ اعت. ّوچٌیي اس ایي ثزرعی هؼلَم ؽذ وِ عی
ٍسى اوی ٍالاًی ثِ . بًبت اًجبم ؽذاس همبیغِ اًتگزال هحقَل حبفلِ ثب اعتبًذارد داخلی، هحبعجِ همذار ایشٍعی. لبثل اػتوبد اعت
درفذ گزٍُ ایشٍعیبًبت هَجَد در  30 وِ ًؾبى داد TDI ثزای ( ثَد. ایي آًبلیشg/mol87 یتئَر )همذار g/mol 113دعت آهذُ ثزاثز 

 ثِ ػجبرت دیگز، خلَؿ ًوًَِ دی ایشٍعیبًبت اعتفبدُ ؽذُ ون ثَدُ اعت. جبًجی ؽذُ اعت.  یّب ٍاوٌؼایي ًوًَِ فزف 

 

 HFIPثب  TDIهخلَط ٍاوٌؼ  19FNMRیف ع 6ؽىل 

 GAP  ٍTDIاس  ایشٍعیبًبتی تْیِ ؽذُ آًبلیش همذار ایشٍعیبًبت در پیؼ پلیوز. 3-4

ثِ  وِ رفت یهاًتظبر . عبػت هَرد آًبلیش لزار گزفت 24پظ اس هذت سهبى  ،عبختِ ؽذُ GAP  ٍTDIپیؼ پلیوز ایشٍعیبًبتی ثز پبیِ 
 .ثبؽذ ؽذُایشٍعیبًبتی ثِ اٍرُ تجذیل  یّب گزٍُجشیی اس  ،در داخل پلیوز دلیل آة ثِ دام افتبدُ

از  ایزوسیاناتی تهیه شده  پلیمر  ایزوسیانات در پیش  تعیین مقدار 
TDI و GAP

پیش پلیمر ایزوسیاناتی بر پایه GAP و TDI ساخته شده، پس 
از 24 ساعت مورد تجزیه قرار گرفت. انتظار می‌رفت که به دلیل 
آب به دام افتاده در داخل پلیمر، جزیی از گروه‌های ایزوسیاناتی به 

اوره تبدیل شده باشد )شکل 7(.
طیف‌های IR پیش پلیمر ایزوسیاناتی بر پایه GAP و TDI و 
فراورده اورتان به‌دست آمده از واکنش آن با HFIP در شکل 8 
مقایسه شده است. پیک ظاهر شده در طیف IR پیش پلیمرهای 
گروه  دهنده  نشان   2270  cm-1 در   GAP پایه  بر  ایزوسیاناتی 
به  مربوط   1725  cm-1 در  آمده  به‌وجود  پیک  است.  ایزوسیانات 
شدن  کامل  با  است.  اورتان  در  کربونیل  گروه  کششی  ارتعاش 
واکنش، شدت پیک مربوط به ارتعاش کششی گروه ایزوسیانات در 
cm-1 2270 کاهش یافته و در نهایت محو و شدت پیک اورتانی 

افزایش می‌یابد. 
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 ّبی ػبهلی ایشٍعیبًبت تجشیِ گزٍُثِ هٌظَر  GAPِ یپب پیؼ پلیوز ایشٍعیبًبتی ثز ثب HFIPٍاوٌؼ  یؽوب 7ؽىل 

همبیغِ ؽذُ  8در ؽىل  HFIP ٍاوٌؼ آى ثباٍرتبى حبفل اس  حقَلٍ ه GAP  ٍTDIپیؼ پلیوز ایشٍعیبًبتی ثزپبثِ  IR ّبی یفع

. اعتًؾبى دٌّذُ گزٍُ ایشٍعیبًبت  cm-12270در GAPپیؼ پلیوزّبی ایشٍعیبًبتی ثز پبیِ  IRاعت. پیه ظبّز ؽذُ در عیف 

ٌؼ، ؽذت پیه هزثَط . ثب وبهل ؽذى ٍاواعتهزثَط ثِ ارتؼبػ وؾؾی گزٍُ وزثًَیل در اٍرتبى  cm-11725ر پیه ثَجَد آهذُ د

 . یبثذ یهافشایؼ  یؽذت پیه اٍرتبًٍ وبّؼ یبفتِ ٍ در ًْبیت هحَ  cm-12270 ارتؼبػ وؾؾی گزٍُ ایشٍعیبًبت درِ ث

 

a 

b 

شکل 7 شمای واکنش HFIP با پیش پلیمر ایزوسیاناتی بر پایه GAP به منظور شناسایی گروه‌های عاملی ایزوسیانات

تهیه پیش پلیمر ایزوسیاناتی بر پایه GAP و تجزیه ...
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پلیمر  پیش  در  موجود  ایزوسیانات  گروه  کیفی  تجزیه  از  پس 
انجام   19FNMR با  کمی  تجزیه   ،IR با  نظر  مورد  ایزوسیاناتی 
شد. مقدار ایزوسیانات تعیین شده برپایه 19FNMR با استفاده از 
2 mmol/g( 63– به دست آمد ppm مقایسه انتگرال پیک 74- و 

مقدار نظری و mmol/g 1/73 مقدار تجربی(. کمتر بودن مقدار 
مقدار  کاهش  دهنده  نشان  نظری  به  نسبت  تجربی  ایزوسیانات 
 گروه‌های ایزوسیانات در اثر انجام واکنش‌های جانبی است )شکل 9(.

 

بر اساس روش توضیح داده شده، تجزیه گروه عاملی ایزوسیانات 
برای دو دی ایزوسیانات مشهور MDI و TDI و هم‌چنین پیش 

اتردی‌ال  پلی  واکنش  از  آمده  به‌دست  ایزوسیانات  حاوی  پلیمر 
آمد.  به‌دست  آن‌ها  اکی‌والانی  وزن  و  شد  انجام   TDI با   GAP

نتیجه‌های به دست آمده از آنالیز با 19FNMR با روش تیتر کردن 
مقایسه شد. نتیجه‌های به دست آمده در جدول 1 آورده شده است. 
از  ایزوسیانات  حاوی  پلیمر  پیش  سایر  در  روش  این  بهک‌ارگیری 

خانواده پلی استرها در دست انجام است.

  19FNMR در )D1( بهینه سازی عامل زمان تأخیر
در تجزیه کمی )انتگرال‌گیری( انجام شده با NMR لازم است 
بین  فاصله  یا  باشد  کوتاه  مطالعه  مورد  هسته  آسایش  زمان  که 
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 ّبی ػبهلی ایشٍعیبًبت تجشیِ گزٍُثِ هٌظَر  GAPِ یپب پیؼ پلیوز ایشٍعیبًبتی ثز ثب HFIPٍاوٌؼ  یؽوب 7ؽىل 

همبیغِ ؽذُ  8در ؽىل  HFIP ٍاوٌؼ آى ثباٍرتبى حبفل اس  حقَلٍ ه GAP  ٍTDIپیؼ پلیوز ایشٍعیبًبتی ثزپبثِ  IR ّبی یفع

. اعتًؾبى دٌّذُ گزٍُ ایشٍعیبًبت  cm-12270در GAPپیؼ پلیوزّبی ایشٍعیبًبتی ثز پبیِ  IRاعت. پیه ظبّز ؽذُ در عیف 

ٌؼ، ؽذت پیه هزثَط . ثب وبهل ؽذى ٍاواعتهزثَط ثِ ارتؼبػ وؾؾی گزٍُ وزثًَیل در اٍرتبى  cm-11725ر پیه ثَجَد آهذُ د

 . یبثذ یهافشایؼ  یؽذت پیه اٍرتبًٍ وبّؼ یبفتِ ٍ در ًْبیت هحَ  cm-12270 ارتؼبػ وؾؾی گزٍُ ایشٍعیبًبت درِ ث

 

a 

b 
%T

4000           3600           3200          2800          2400         2000           1800           1600          1400            1200          1000          800            600        450  
cm-1

b

a

HFIP (b( با مشتق به‌دست آمده از TDI (a(  و GAP پیش پلیمر ایزوساناتی بر پایه FTIR شکل 8   مقایسه طیف
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 HFIP(b) اس هؾتك حبفلثب  GAP ٍTDI(a)پیؼ پلیوز ایشٍعبًبتی ثز پبیِ  FTIRهمبیغِ عیف  8ؽىل 

 همذاراًجبم ؽذ.  19FNMRآًبلیش ووی ثب  ،IRهَرد ًظز ثبپیؼ پلیوز ایشٍعیبًبتی  در یهَجَگزٍُ ایشٍعیبًبت  یفیو یشآًبلپظ اس 

ر همذا mmol/g 2) ثِ دعت آهذ –ppm 63ٍ  -74ثب اعتفبدُ اس همبیغِ اًتگزال پیه  19FNMRایشٍعیبًبت تؼییي ؽذُ ثزپبیِ 
 یّب گزًٍُؾبى دٌّذُ وبّؼ همذار  یِ تئَرووتز ثَدى همذار ایشٍعیبًبت تجزثی ًغجت ث (.یتجزثر همذا mmol/g 73/1ٍ تئَری 

 .اعتجبًجی  یّب ٍاوٌؼدر اثز اًجبم ایشٍعیبًبت 

 

 Acetone-d6در  HFIPثب  GAPهؾتك ثذعت آهذُ اس ٍاوٌؼ پیؼ پلیوز ایشٍعیبًبتی ثز پبیِ  19FNMRعیف  9ؽىل 

ّوچٌیي پیؼ ٍ  MDI  ٍTDIر یبًبت هؾَْگزٍُ ػبهلی ایشٍعیبًبت ثزای دٍ دی ایشٍعًبلیش اعبط رٍػ تَضیح دادُ ؽذُ، آ ثز

ًتبیج ثِ ثذعت آهذ.  ّب آى ٍالاًی یاوًجبم ؽذ ٍ ٍسى ا TDI ثب GAP ال یاتزدپلی پلیوز حبٍی ایشٍعیبًبت ثذعت آهذُ اس ٍاوٌؼ 
برگیزی ثىآٍردُ ؽذُ اعت.  1-3ًتبیج ثِ دعت آهذُ در جذٍل  .ثب رٍػ تیتزاعیَى همبیغِ ؽذ 19F NMRاس آًبلیش ثب دعت آهذُ 

 ایي رٍػ در عبیز پیؼ پلیوز حبٍی ایشٍعیبًبت اس خبًَادُ پلی اعتزّب در دعت اًجبم اعت.

 

 

 

شکل 9 طیف 19FNMR مشتق بدست آمده از واکنش پیش پلیمر ایزوسیاناتی بر 

Acetone-d6 در HFIP با GAP پایه
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 19F NMRٍ ى ثذعت آهذُ اس رٍػ تیتزاعیَ ٍالاى یاوهمبیغِ ٍسى  1جذٍل 

 ٍالاى یاوٍسى 
پیؼ دی ایشٍعیبًبت یب 

 رٍػ ًظزی پلیوز
19FNMR 

رٍػ 
 وزدىتیتز

125 126 123 MDI 

87 113 115 TDI 

1125 1300 1315 
 دعت آهذُ ثِ پیؼ پلیوز
 GAPب ثTDI  اس ٍاوٌؼ

 

   19F NMRدر  (D1ز )سهبى تبخیعبسی پبراهتز ثْیٌِ . 3-5

لاسم اعت وِ سهبى آعبیؼ ّغتِ هَرد هغبلؼِ وَتبُ ثبؽذ یب فبفلِ ثیي  NMRاًتگزال گیزی( اًجبم ؽذُ ثب ) یووآًبلیش ّبی در 

 . ؽَدگیزی  ّغتِ هَرد هغبلؼِ اًذاسُ T1 لاسم اعتي سهبى آعبیؼ( ثٌبثزایT 1 ) ثبؽذ 5T1ثزاثز  ّب پبلظ

فلَئَر  یّب ّغتِثِ ػلت اعتفبدُ اس اعتبًذارد داخلی ٍ فحت همبیغِ اًتگزال آى ثب پیه هَرد ًظز لاسم اعت اس آعبیؼ وبهل توبم  

 . ثِ ّویي هٌظَردحبفل ؽَ یٌبىاعو ّب ّغتِ ّوِاس آعبیؼ اعویٌبى حبفل ؽَد. ثٌبثزایي سهبى تبخیز ثبیذ ثِ اًذاسُ وبفی ثبؽذ تب 

گزفتِ ؽذ ٍ هؾخـ ؽذ وِ  19F NMRثبًیِ( 20ٍ  15، 10تبخیز هتفبٍت ) یّب سهبىثب ر عِ ثبHFIPب خبلـ هؾتك ؽذُ ث MDIاس 

 D1 سهبى تبخیز یِ ثزایثبً 10ٍ همذار ظ جوغ آٍری ّز پبل ای یِثبًسهبى یه  یيثٌبثزا وٌذ یًوچٌذاى تفبٍتی  ّب اًتگزالًغجت 

 .اًتخبة ؽذ

 ًتیجِ گیزی .4

هَرد  MDI  ٍTDIپیؼ پلیوز حبٍی ایشٍعیبًبت عٌتش ؽذ ٍ ثِ ّوزاُ دٍ دی ایشٍعیبًبت  TDIثب GAP ال ید اتز پلیاس ٍاوٌؼ 

رٍػ ًتبیج هذُ ثب لزار گزفت ٍ ًتبیج ثِ دعت آت ایشٍعیبًب همذارثِ هٌظَر تؼییي  19F NMRثب اعتفبدُ اس رٍػ آًبلیش گزٍُ ػبهلی 

ًغجت ثِ رٍػ تیتزاعَى عبدُ ثَدُ  ، اس دلت خَثی ثزخَردار اعت،تیتزاعیَى همبیغِ ؽذ. ًتبیج ًؾبى داد وِ ایي رٍػ ػولی ثَدُ

 ٍ سهبى ووتزی دارد.ِ ٍ ًیبس ثِ ًوًَ
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پالس‌ها برابر T1 5 باشد ) T1 زمان آسایش(. بنابراین، لازم است 
T1 هسته مورد مطالعه اندازه‌گیری شود. 

انتگرال  مقایسه  داخلی و صحت  استاندارد  از  استفاده  به علت 
آن با پیک مورد نظر لازم است از آسایش کامل تمام هسته‌های 
اندازه  به  باید  تاخیر  زمان  بنابراین  شود.  حاصل  اطمینان  فلوئور 
به  اطمینان حاصل شود.  آسایش همه هسته‌ها  از  تا  باشد  کافی 
با  بار  سه   HFIP با  شده  مشتق  خالص   MDI از  منظور  همین 
19FNMR گرفته  ثانیه(  زمان‌های تأخیر متفاوت )10، 15 و 20 
انتگرال‌ها چندان تفاوتی نمیک‌ند.  شد و مشخص شد که نسبت 
بنابراین، زمان یک ثانیه‌ای جمع آوری هر پالس و مقدار 10 ثانیه 

برای زمان تأخیر D1 انتخاب شد.

نتیجه گیری
حاوی  پلیمر  پیش   TDI با   GAP دی‌ال  اتر  پلی  واکنش  از 
 TDI و MDI ایزوسیانات سنتز شد و به همراه دو دی ایزوسیانات
مورد تجزیه گروه عاملی با استفاده از روش 19FNMR به منظور 
تعیین مقدار ایزوسیانات قرار گرفت و نتیجه‌های به دست آمده با 
نتیجه‌های روش تیتر کردن مقایسه شد. نتیجه‌ها نشان داد که این 
روش عملی بوده، از دقت خوبی برخوردار است، نسبت به روش 
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