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 چکیده
رن مالئیک انیدرید و استایدر این تحقیق با واکنش  قطعات مقاوم است.پلی استر غیر اشباع دارای کاربردهای فراوانی در ساخت رنگ و 

مده که درصد تبدیل بدست آ 06، کوپلیمری باC116° تا C06°در دمای کاتالیست پیریدین و دی متیل آمینو پیریدین در حضور اکسااید  
منظور بررسی پلیمریزاسیون در فاز ه گزارش گردیده است.از این نتایج ب NMR-H1و  FTIRهای از طیفریز ساختارهای آن با استفاده از 

 مرییاآ رزین، مطابق ثبت اختراعات است ،بطورییه ساخت این جامد بدون تشاییل آ  و با استفاده از سیلییا ل  نتایج مببتی بدست آمده 
 یر می سازد.ذکه کاربردهای جدید این پلیمر را امیان پ بوده در جهت افزایش وزن مولیولی است و

 

 متیل آمینوپیریدین دی ،پیریدین اکساید، استایرن انیدرید، مالئیک ،غیراشباع استرپلی کلمات کلیدی:

 

 . مقدمه1
 ملیدوعاکه از تعامل مخلوط استوکیومتری، اسیدهای ای هستند از نوع پلیمرهای رشد مرحله غیراشباعاستر های پلیرزین

زن برای تشییل پلیمر با و غیراشباع. جزء اسید شوندمی، یا اکسایدها ساخته دوعاملیو اشباع، یا انیدرید با الیل  غیراشباع

 شوندمییدریدها مشتق اولفینی دو عامله مانند اسید مالئیک یا ان -1،2مولیولی پایین ضروری است و در درجه او  از اسیدهای 

ه ببه دست آورد که  غیراشباعو هم اسید  غیراشباعا  توان هم از دیاستر را میمورد نظر در یک پلی غیراشباعیت [. در اصل،1]

 [.2]یابدمیبسیاری در ساخت و کاربرد پلی استر اهمیت برای کراس لینک شدن  هاییعلت وجود سایت

ف . به منظور رسیدن به تعاد ، حذشودمییک محصو  جانبی تولید  عنوانبهاستری شدن یک واکنش تعادلی است و آ  پلی

استری شدن، زمان طولانی واکنش و دمای بالا در شرایط های پلیمداوم آ  به بازده بالاتر منجر خواهد شد. اشیا  عمده واکنش
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ها  دریدیو ان ایدهااز اپوکس یزوریگشای کاتالحلقه یمریزاسیونتوان با روش کوپلمی استر راپلی یگر،روش د [.3] باشدمیبالک 

          ص مورد و خوایمری پل یساختارهاتوان به طراحی یدریدها میو ان ایدهادر نظر گرفتن تعداد  اپوکس وجود آورد که باب

 یدریدهاو ان دهایبا استفاده از اپوکس استرپلی یددر تول یشگامپ نویوای. بدون اینیه محصو  جانبی داشته باشند ردست یافت،نظ

مدت )روز( به  یو زمان واکنش طولان وزن مولیولی یر کممقادبود اما  3کاتالیست تترا فنیل پورفیرینات آلومین متوکساید با

 مؤثر در طوربه کرد که استفاده 4ایمیناتو زینککوآتس از یک کاتالیزور بتا دی گزارش گردید. یستمس آن یباز معا یییوضوح 

به وسیله کوپلیمریزاسیون  استرپلیتولید ها و در کربناتبرای تشییل پلی  کوپلیمریزاسیون اپوکساید و کربن دی اکسید

 پروپیلن اکساید و اساس بر مطالعات بیشتر .در حالییه ]4[گرددو انیدریدهای حلقوی،قابل استفاده می اپوکسایدها گشایحلقه

پروپیلن  دمانن دیگر، های اکسیران از مونومر جایگزین یکبه عنوان  اکساید استایرن یلو هگزان اکساید صورت گرفته است،سی

 پلیمریه منجر بو به سرعت جایگزین  آن، سخت و سفت ساختارکشندگی و  الیترون ماهیتسییلوهگزان اکساید با  اکساید یا

 ].5[گردید بالا نسبتاً دمای شیشه ای با

سالوفن  یا 5تترافنیل پورفیرینات مانند کروم کاتالیزورهای سالین و پورفیرین بر پایه فلز کرومو حسین نژاد  دوشائو اخیراً

 انیدریدهای و یدهاااپوکس کوپلیمریزاسیون برای مؤثریهای  کمپلیس ،7دی متیل آمینوپیریدین(-4با ) ترکیب در 6)کروم کلراید(

همیارانش نیز نشان دادند که  لو و .]0و5[اندها پیشنهاد نمودهانیدرید استایرن اکساید و کوپلیمریزاسیون ویژه برای به حلقوی،

یزاسیون های مشابه که قبلا برای کوپلیمر در مقایسه با کاتالیستbase-Schiff 8 قابل توجهی کاتالیزورهای نامتقارن طوربه

 .]7[دهند ، فعالیت بالاتری از خود نشان میشداستفاده می مالئیک انیدرید بااستایرن اکساید  گشایحلقه

های برپایه سیلییال  پلیمریزاسیون با استفاده از راکتورهای پرشده با کاتالیست 2666در سا   16و زو 9برای اولین بار شن

در  .]0[دمببت گزارش شپذیری واکنش کنتر  پایداری ستون پرشده در متاکریلات را به صورت پیوسته انجام دادند.متیل

 استاتو همیاران از طراحی ستون پرشده با آلومینا برای پلیمریزاسایون وینیل 11سمسارزادهپروفسور  2614و  2613های سا 

ده در حضور شدر حضور کاتالیسات کبالت اساتفاده کردند. این سامانه برای اولین بار در زمینه پلیمریزاسیون رادییالی کنتر 

در راستای این تحقیقات برای بررسی واکنش های مرحله ای ولی از ].9[تحت بررسی قرار گرفتاستونات استیلکبالتکاتالیست 

وپلیمریزاسیون ک برای این کار واکنشنوع اضافی در ستون پر شده، از واکنش مالئیک انیدرید و استایرن اکساید استفاده گردید.لذا 

ریدین مانند پی هایی که در بازار ایران موجود و دارای قیمت کمتر است، حضور کاتالیستدر مالئیک انیدرید و استایرن اکساید 

صورت گرفت و اثر دما و زمان بر روی درصد تبدیل در خارج از ستون گزارش شد و از این نتایج در  و دی متیل امینو پیریدین،

 پلیمریزاسیون حالت جامد نیز استفاده گردید.

 بخش تجربی. 2

 دی ین،پیرید. بدون خالص سازی مورد استفاده قرار گرفت مرک شرکت از مونومر عنوانبه اکساید، استایرن انیدرید، مالئیک

 عنوانبه تانهپ و پلیمر حلا  عنوانبه کلرومتاندی واکنش، حلا  بعنوان تولوئن کاتالیست، عنواندو به هر پیریدین، آمینو متیل

 .شدند خریداری مرک شرکت از همه،در نقش پر کننده ستون میلی متر( 256اندازه ذرات ) 06سیلییال  حلا ، ضد

 

                                                           
3 tetraphenylporfyrinatoalumin methoxide 
4 β-diiminatozinc 
5 chromium tetraphenylprophyrinato TPPCrCl 
6 salophenCrCl 
7 4-N,N-dimethylamino- pyridine 
8 asymmetrical Schiff-base catalysts 
9 Shen 
10 Zhu 
11 Semsarzadeh 
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 یریدینبا استفاده از کاتالیست پ یداکسا یرنو استا یدریدان یکمالئ یتراکم یمرسنتز کوپل 2-1

 ستیدر حضور کاتال یبه صورت محلول یتراکم یمربه منظور سنتز پل یداکسا یرنو استا یدریدان یکواکنش مالئ یندر ا

 یکمو  مالئ میلی 2.5گرم( و  6.3) یداکسا یرنمو  استا یلیم 2.5به مخلوط  1 جدو مطابق  یمختلف مول یربا مقاد یریدینپ

که مجهز به همزن مغناطیسی  یتریل یلیم 16آزماش  یشهش یک بهعنوان حلا  تولوئن به یترل میلی 1( و گرم 6.24) یدریدان

بعد از هوازدایی، شد.  ییهوا زدا یترولنتوسط گاز ن یقهدق 26اضافه شد. سپس به مدت  و واشر سیلییونی برای در  آن بود،

اتمام واکنش از رفت. پس  یشمتفاوت پ یدر زمان هاو مورد نظر  یدر دما ها قرار گرفت و واکنش در حمام روغن شیشه آزمایش

ماده خشک شد. سپس  گرادسانتیدرجه  25 یساعت تحت دما 72به مدت  یطو در مح دهش یخال یدیشکنش در پترمخلوط وا

مانند شرایط قبل، با . بعد از خشک شدن دوباره نمونه ها شدهپتان رسو  داده  -nکلرومتان حل و در  یدر دخشک شده 

 گیری شد.استفاده از روش وزن سنجی، درصد تبدیل واکنش اندازه

 یریدینپ ینوآم یلمت ید سنتز کوپلیمر تراکمی مالئیک انیدرید و استایرن اکساید با استفاده از کاتالیست 2-2

 یستاتالدر حضور ک یبه صورت محلول یتراکم یمربه منظور سنتز پل یداکسا یرنو استا یدریدان یکمالئ در این واکنش نیز

 2.5گرم( و  6.3) یداکسا یرنمو  استا یلیم 2.5مخلوط  هب 2 جدو با مقادیر مختلف مولی مطابق  یریدینپ ینوآم یلمت ید

که مجهز به  لیتریمیلی 16آزماش  یشهش یک بهعنوان حلا  تولوئن به یترل یلیم 1( و گرم 6.24) یدریدان یکمو  مالئ میلی

ادامه روند واکنش همانند آنچه در واکنش با کاتالیست پیریدین د. اضافه ش همزن مغناطیسی و واشر سیلییونی برای در  آن بود،

 پیش رفت، صورت گرفت.

الت جامد یریدین در حبا استفاده از کاتالیست پ یداکسا یرنو استا یدریدان یکمالئ یتراکم یمرسنتز کوپل 2-3

 در ستون سیلیکا

تولوئن به  و یریدینپ یستدر حضور کاتال یتراکم یمربه منظور سنتز پل یداکسا یرنو استا یدریدان یکواکنش مالئ یندر ا

قطر خارجی ستون: ، سانتی متر1قطر داخلی ستون: ، یمشخصات هندسستون دارای  به 3  جدو مطابق عنوان حلا  واکنش ، 

حرارتی، با  در حمام به کمک المنت 96(C°)آ   و پر شده با سیلییا اضافه شد. سانتی متر16ارتفاع ستون: ، مترسانتی 1.5

حرارت از قسمت فوقانی ستون مجدداً به  استفاده از یک شیلنگ رابط از قسمت پایین به جداره ستون پمپ شده و پس از انتقا 

مخلوط واکنش از ستون خارج شد و روند جداسازی و وزن سنجی پلیمر بدست  ساعت4بعد از مدت زمان  .حمام باز می گردد

 پیش رفت. 1-2همانند بخش  ،آمده

 نتایج و بحث-3

و شد قرار داده  تائیدمورد  NMR-H1و  FTIRهای  آزموناستفاده از  کاتالیست پیریدین را با در ابتدا تشییل کوپلیمر با

 رصد تبدیل واکنش ها بحث شد و در آخر سازوکار پیشنهادی از واکنش با کاتالیست پیریدین ارائه گردید.سپس در مورد د

های عاملی و ساختار کوپلیمر سنتزی مالئیک انیدرید و استایرن اکساید با کاتالیست شناسایی گروه 3-1

 NMR-H1و  FTIRهای  آزمونپیریدین در شرایط محلولی با استفاده از 

 1در شیل  cm4666-1تا  cm 466-1نمونه کوپلیمر سنتزی با کاتالیست پیریدین در ناحیه عدد موجی بین  FTIRطیف 

 cm-1در ناحیه عدد موجی  1جدو   1نشان داده شده است. در طیف نمونه کوپلیمر سنتز شده با کاتالیست پیریدین نمونه 

را مشاهده کرد  C=Cتوان پیک پیوند دوگانه می cm 1037-1، در عدد موجی شده استدیده ن OHبه بالا پیک های پهن  3666

سنتز شده با استفاده از  نمونه دربرای وجود گروه استری  تاییدی cm 1591-1و  cm 1737-1 هایپیکو از طرفی جفت 

 گروه استری تشییل C-O-Cتاییدی برای وجود گروه  cm1260-1 و cm 1159-1جفت پیک های  کاتالیست پیریدین است و
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نیز دیده  (cm  706-1و cm 099-1جفت پیک ) تایید حلقه و تک استخلافه بودن آن شده است، همچنین پیک های مرتبط به

 شود.می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 استایرن اکساید با استفاده از کاتالیست پیریدین –نمونه کوپلیمر سنتزی مالئیک انیدرید  FTIRطیف  -1 شیل

 یکاست. پ شدهدادهنشان  2 شیلدر حلا  کلرفرم دوتره در  1 جدو در  1حاصله از واکنش شماره  یمرپل NMR-H1 یفط

حلقه  یکآرومات هایهیدرولن به مشخص شده است، aکه با نماد  ppm 7.13تا  ppm 7.63 ینب یهدر ناح ظاهرشده یها

دوگانه  یوندپ هایهیدرولناست، مربوط به  شدهمشخص bبا نماد  هک ppm 0.19 یهدر ناح ظاهرشده هایپیکمربوط است. 

است که در واکنش  اکسایدی یرناستا هایهیدرولنمربوط به  ppm 4.33و  ppm0.63 یهدر ناح ظاهرشده هایپیکاست. 

معتبر است،  یها یتگرفته شده از سا یداکسا یرناستامونومر  NMR-H1 که مربوط به 3توجه به شیل  با شرکت کرده است.

است، در حالت  c,dمتصل به کربن  یپروتون ها جابجایی شیمیایی های موقعیت، شودمیمهم  NMR-H1 آزمونکه در  یزیچ

به حلقه هست در اعداد بالاتر  یکنزد cاست و چون پروتون  ppm 4 یرظاهر شده در ز یها یکپ یداکسا یرناستا یمونومر

 یلو تشی (c=o) یلشدن به گروه کربون یکبه خاطر نزد گیردیقرار م یردر زنج یداکسا یرناستا یوقت کهدرحالی. شودمیظاهر 

و  یداکسا یرنگفت که استا توانمی. پس دهدمیرخ  یزن dپروتون  یروند برا ینو هم کندمی یفتبه اعداد بالاتر ش یگروه استر

 .اندآورده درا بوجو یباهم واکنش داده و گروه استر یدریدان یکمالئ

بر تعداد و نسبت های  تأییدیکه  دنشان دا یمرکوپل ینا یرا برا 1رابطه  توانمی آمدهبدست  هایانتگرا  یسهبا مقا همچنین

 این کوپلیمر است. هایهیدرولن

𝑰𝟏𝑯 (𝐚)=𝟓𝑰𝟏𝑯 (𝐜)  

𝑰𝟏𝑯 (𝒃)=𝑰𝟏𝑯 (𝒅)=𝟐 𝑰𝟏𝑯 (𝒄) 
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 ریدینیپ یستبا استفاده از کاتال یداکسا استایرن – یدریدان یکمالئ یسنتز یمرنمونه کوپل NMR-H1 یفط-2 شیل
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 موجود در سایت یداکسا یرناستا NMR-H1 یفط -3 شکل

 .]7[موجود در مقالات تطابق بسیار زیادی نشان داده است های نمونهبا  NMR-H1و  FTIRنتایج حاصله از طیف 

 یستکاتال با استفاده از یداکسا یرنو استا یدریدان یکمالئ یتراکم یمرسنتز کوپل درواکنش   یلتبد یبررس 3-2

 یریدینپ

با توجه  .است آمده بدست وزن سنجی اساس بر هاآندرصد  یلو تبد 1-2گفته شده در بخش  یحاتمطابق توض 1جدو  

 سانتی گراد درجه 116دما تا  یشو با افزا داشته یمببت یرتاث یلدرصد تبد یشدما بر روند افزا یشافزا آمدهبدست  یبه داده ها

 یشبا افزا شدهکه مشاهده  طورهمانسانتی گراد  درجه 96 و 06 یهادما در. یدرس 06 تبدیل درصدبه توان میساعت  5به مدت 

 یله تبدب توانمی یستمقدار کاتال یشکه با افزا یایدب یشپ سؤا  ینا یدشا. یابدمی یشافزا یزن یلزمان واکنش، درصد تبد

 یشبا افزا هک یبگونه ادر این واکنش و حالت جامد خواهد داشت  یادیز یسکر مسئله ینا یول یافتبالاتر دست  یدرصدها

 شودیمداده  یحترج هاواکنشنوع  این در یلدل ینبه هم یافته و یششدت افزاه ل  شدن محصو  ب امیان یستکاتال یمقدار کم

 استفاده نمود. ه شود تا بتوان از ان نیز در شرایط حالت جامدداد یشفزازمان واکنش  یستکاتال یشافزا یکه بجا
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 پیریدین کاتالیست از استفاده با اکساید استایرن – انیدرید مالئیک کوپلیمریزاسیون -1جدو  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

اتالیست با استفاده از ک یداکسا یرنو استا یدریدان یکمالئ یتراکم یمرسنتز کوپل در واکنش یلتبد یبررس 3-3

 یریدینپ ینوآم یلمت ید

 است که آمدهوزن سنجی بدست  اساس بر هاآنو تبدیل درصد  2-2مطابق توضیحات گفته شده در بخش  2جدو       

 یجهتن ینطورا توانمیو با توجه به داده ها  د،واکنش ندار یلدرصد تبد یشبر افزامناسبی  یریدما تاث یشافزا روند شده یدهد

به  یلبدت داده وو باهم واکنش  شدهباز یدریدان یکمالئ موجود در دوگانه یونددما پ یشافزاحضور این کاتالیست و گرفت که با 

و  هروند ل  شدن کمتر اتفاق افتاد ینا ده شدهرسان درجه سانتی گراد 96به  116دما را از  یوقت. غیرقابل حل شده است. ل 

ل شد که حاص یدهدر نمونه د یمرپل یکلرومتان و هپتان رسو  داده شد، مقدار یعد از خشک شدن در درا ب ماندهباقیماده  یوقت

بدون  یلدرصد تبد یزاندما کاهش داده شد م یوقت متعاقباً به ل  نشده است. تبدیل که ای استمانده  یباقیدرید ان یکمالئ

 ست یافتدواکنش  یناز ا یبالاتر یلدرصد تبدبه  توانمییست نیز کاتال یزانم یشافزایافته است. با  یشل  شدن افزا یدهپد

 گردد.زیادتر میولی خطر ل  شدن 

 یریدینپ ینوآم یلمت ید یستبا استفاده از کاتال یداکسا استایرن – یدریدان یکمالئ یمریزاسیونکوپل -2جدو  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نمونه
 

مقدار میلی 
 مول پیریدین

 دما
(°C) 
 

 زمان
(h) 
 

 یلدرصد تبد
)%( 

 

1 .0.2 11. 4 36 

 ژل 4 .11 0.6. 2

6 .0.2 11. 5 0. 

4 .0.2 0. 2 63 

5 .0.2 0. 4 50 

3 .0.2 0. 3 32 

3 .0.2 0. 0 30 

 46/ژل 2 .0 0.6. 0

 ژل 4 .0 0.6. 0

1. .0.2 0. 2 66 

11 .0.2 0. 5 3. 

12 .0.6 0. 3 35 

16 .0.2 3. 4 45 

14 .0.6 3. 5 54 

 نمونه

 

مقدار میلی 

 DMAPمول 
 دما

(°C) 

 زمان
(h) 

 درصد تبدیل
(%) 

 ژل 1 .11 0.2. 1

 74 /ژل 2 .0 0.2. 2

 24 / ژل 7 .0 0.2. 3

7 .0.2 0. 7 74 

4 .0.1 0. 7 7. 

6 .0.2 6. 7 71 

4 .0.24 6. 7 44 
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 یستکاتال با استفاده از یداکسا یرنو استا یدریدان یکمالئ یتراکم یمرسنتز کوپل درواکنش   یلتبد یبررس 3-7

 در حالت جامد در ستون سیلیکا یریدینپ

داده ها .است آمده بدست وزن سنجی اساس بر هاآندرصد  یلو تبد 3-2گفته شده در بخش  یحاتمطابق توض 3جدو  

و این در حالتی است که هیچگونه همزنی  شده با سیلییا و در حالت جامد صورت گرفته که این واکنش در ستون پر ن دادهنشا

 ،ولی در حالت جامد ارج ستون به شدت رنگ قهوه ای داشتهمده از خپلیمرهای بدست آ . وجود نداشته استاکنش در شرایط و

با  ولی از طرفی آوردهدروآنرا تبدیل به پلیمری زرد رنگ داشته سیلییای موجود در ستون توانایی جذ  بالای رنگ پلیمر را

 .پلیمر شده استافزایش سیلییا باعث کاهش درصد تبدیل 

 

 لییادر در حالت جامد در ستون سی پیریدین کاتالیست از استفاده با اکساید استایرن – انیدرید مالئیک کوپلیمریزاسیون -3جدو  

 

 

 

 

 

 

 با استفاده از کاتالیست یداکسا یرنو استا یدریدان ئیکمال یتراکم یمریزاسیونکوپل واکنشسازوکار  3-7

 یریدینپ

ود شسازی مالئیک انیدرید با پیریدین، در واقع این فعا  سازی مالئیک انیدرید موجب غیر فعا  شدن پیریدین میفعا  (1

 .]16[هموپلیمریزاسیون اپوکساید شود جلوگیری تواند باعثپیریدینی می -انیدرید و این ترکیب

 

 

 

 

 

 

 واکنش آنیون کربوکسیل با اپوکساید: (2

 

 

 

 

 

 [PYR]: [MA]: [SO] نمونه

[Mol] :[Mol] :[mMol] 

  ارتفاع سیلیکا

Cm)) 

تبدیل درصد 

)%( 

1 .0..2  :204  :204 2 14 

2 .0.0  :1.  :1. 7 24 

3 .0.0  :1.  :1. 1 4. 
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 استر دست یافت.توان به پلیکه با ادامه این روند می واکنش آنیون آلیوکساید با انیدرید (6

 

 

 

 

 

 

 

 

 شود:منجر می استرپلیپیریدین با یون آلیوکسید نیز به  سازیجانشین (4

ه بدین گونه ک تواند رخ دهد،از انیدریدها می یها با واکنش خیلی کمهای با وجود اپوکسایدسیستم( واکنش ل  شدن در 5

ایی شده که توان دوعاملیشود و منجر به محصولی رزونانسی مالئیک انیدرید متصل می هایفرماحتمالا یک آنیون به ییی از 

و از آنجا که این واکنش را باید بتوان در حالت جامد نیز مورد استفاده قرار داد،زمان ،غلطت و دما باید  بردمیکراس لینیی را بالا 

 بدور از شرایط ل  شدن باشد.

 گیرینتیجه-7

 %06به صورت اضافی ولی مرحله ای است که مقدار تبدیل درصد آن تا  کوپلیمریزاسیون مالئیک انیدرید و استایرن اکساید

ازدیاد می یابد. استفاده از این واکنش در پلیمریزاسیون فاز جامد نشان  ،کاتالیست پیریدین با افزایش دما بدون تشییل آ  با ،

در آن با نوآوری جدید در فاز جامد آماده امیان پذیر است و ادامه واکنش داد که پلیمریزاسیون در ستون حاوی سیلییا ل  نیز 

 ساخت است.
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Abstract.Unsaturated polyester used in paint and high strength 

material.In this research maleic anhydride and styrene oxide were used  

with pyridine and dimethylaminopyridine to make the unsaturated 

polyester of 80% yield  at 60 °C-110 °C.The structure of the polyesters 

were studied by FTIR and 1H-NMR .The results were used to study the 

solid state polymerization of this reaction reported from the recent U.S 

patent.Silica gel used in the column indicated that the conversion is 

positive that makes the investigation of solid state polymerization 

possible. 

Keywords: Unsaturated polyester, Maleic anhydride, Styrene oxide, 

Pyridine, Dimethylaminopyridine 

 

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir

