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Abstract
Research Subject: Superplasticizers can be synthesized in different 
ways. The aim of this study is to present a two-step method for the 
synthesis of polycarboxylate ether and to investigate the temperature 
change in synthesis. In the first stage synthesis, the main chain and in 
the second stage synthesis, the side chains are created.
Research Approach: The synthesis of the primary copolymer was 
done by mass method and free radical mechanism. FTIR analysis was 
performed to identify the functional groups formed according to the 
predictions and to reach the desired copolymer. Then the copolymer 
viscosity was determined as a parameter determining the progression 
of the main chain length and in the second step, polycarboxylate ether 
was synthesized by solution using an optimized AA copolymer. First, 
FTIR analysis was performed to confirm the structure and HNMR test 
was performed to confirm the final synthesis. Then, GPC test was per-
formed to determine the characteristics of the synthesized polycarbox-
ylate ether, including the average molecular weight of the polymer and 
the molecular weight distribution curve, and MW and PDI values were 
reported. Finally, the slump test was performed to confirm the perfor-
mance.
Main Results: With increasing the temperature of copolymer syn-
thesis, the length of the main chain also increases and the intensity 
of this increase is higher at high temperatures, but on the other hand, 
temperatures higher than 70 ° C also caused the destruction of the co-
polymer, which was detectable in the form of viscosity reduction and 
discoloration of the solution. Therefore, the initial synthesis should be 
performed at 70°C for 8 hours. The synthesis of polycarboxylate ether 
with equal molar ratios and maintaining the same conditions and only 
at different temperatures showed that the best synthesis temperature is 
70°C for 6 hours. By increasing the molecular weight of polycarboxylate 
ether, by increasing the side chain, a better slump and flow in concrete 
was created.

key words

superplasticizers

polycarboxylate ether

bulk synthesis

solution synthesis

temperature optimiza-
tion

*To whom correspondence should be addressed:
drredaei@yazd.ac.ir   

Applied Research in
Chemical - Polymer

Engineering

Vol. 5, No.2 
page 79-90 ,summer 2021



سنتز دو مرحله ای پلی کربوکسیلات اتر به روش توده ای و محلولی

علیرضا ردایی1*، مریم محمدی2

1- هیات علمی گروه مهندسی شیمی و پلیمر، دانشکده فنی و مهندسی، دانشگاه یزد، صندوق پستی  
8915818411

2- کارشناس ارشد گروه مهندسی شیمی و پلیمر، دانشکده فنی و مهندسی، دانشگاه یزد، صندوق 
پستی  8915818411

*مسئول مکاتبات:
drredaei@yazd.ac.ir   

پژوهش های کاربردی
مهندسی شیمی - پلیمر

فصلنامه علمی - پژوهشی بین رشته ای
سال پنجم، شماره 2، نسخه 1
تابستان 1400 ، صفحه 79-90

چکیــده

موضــوع تحقیــق: فــوق روان کننــده هــا را مــی تــوان بــه روش هــای مختلف ســنتز 
نمــود هــدف پژوهــش حاضــر ارائــه روش دو مرحلــه ای ســنتز پلــی کربوکســیلات اتــر 
و بررســی تائیــر دمــا در ســنتز مــی باشــد. در ســنتز مرحلــه اول زنجیــره اصلــی و در 

ســنتز مرحلــه ی دوم زنجیــره هــای فرعــی ایجــاد مــی گردنــد. 
ــکال  ــزم رادی ــا مکانی ــوده ای و ب ــه روش ت ــه ب ــر اولی ــق: ســنتز کوپلیم روش تحقی
آزاد صــورت پذیرفــت. آنالیــز FTIR نیــز بــرای شناســایی گروه‌هــای عاملــی تشــکیل 
شــده مطابــق پیــش بینی‌هــا و رســیدن بــه کوپلیمــر مــورد نظــر انجــام شــد. ســپس 
ــول  ــرفت ط ــده پیش ــن کنن ــر تعیی ــوان پارامت ــه عن ــر ب ــکوزیته کوپلیم ــن ویس تعیی
ــه دوم  ــت و در مرحل ــف ســنتز صــورت گرف ــای مختل ــی در شــرایط دم ــره اصل زنجی
توســط کوپلیمرتولیــدی در مرحلــه اول  ســنتز نهایــی پلــی کربوکســیلات اتــر به روش 
محلولــی انجــام شــد، ایــن ســنتز در ســه ســطح دمایــی صــورت پذیرفــت و ازمحصــول 
ــت  ــز جه ــون HNMR نی ــاختار و آزم ــد س ــت تایی ــز FTIR جه ــدا آنالی ــنتزی ابت س
تاییــد نهایــی ســنتز انجــام گردیــد. ســپس آزمــون GPC جهــت تعییــن مشــخصات 
پلــی کربوکســیلات اتــر ســنتز شــده شــامل وزن مولکولــی متوســط پلیمــر و منحنــی 
توزیــع وزن مولکولــی انجــام شــد و مقادیــر MW و PDI گــزارش گردیــد و در نهایــت 

آزمــون اســامپ جهــت تاییــد عملکــرد صــورت پذیرفــت. 
نتایــج اصلــی: بــا افزایــش دمــای ســنتز کوپلیمــر، طــول زنجیــر اصلــی نیــز افزایــش 
مــی یابــد و شــدت ایــن افزایــش در دماهــای بــالا بیشــتر اســت ولــی از طرفــی دمــای 
بیشــتر از 70 درجــه ســانتیگراد نیــز باعــث تخریــب کوپلیمــر گردیــد کــه بــه صــورت 
ــنتز  ــن س ــود. بنابرای ــل تشــخیص ب ــول قاب ــگ محل ــر رن کاهــش ویســکوزیته و تغیی
اولیــه را بایــد در دمــای 70 درجــه ســانتیگراد بــه مــدت 8 ســاعت انجــام داد. ســنتز 
پلــی کربوکســیلات اتــر بــا نســبت هــای مولــی برابــر و حفــظ شــرایط یکســان ســنتز و 
تنهــا در دماهــای متفــاوت نشــان داد کــه بهتریــن دمــای ســنتز 70 درجــه ســانتیگراد 
ــر از  ــی کربوکســیلات ات ــی پل ــش وزن مولکول ــا افزای ــدت 6 ســاعت اســت. ب ــه م و ب
طریــق افزایــش زنجیــره جانبــی افــت اســامپ و روانــی بهتــری در بتــن ایجــاد شــد.
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1 مقدمه
بتــن پرکاربردتریــن مصالــح ســاختمانی اســت که پایــه زندگی 
ــکیل می‌دهــد. بــا توســعه تکنولــوژی بتــن   مــدرن را تش
ــی جهــت ایجــاد ویژگــی هــای  ــوان افزودن ــه عن ــی ب ترکیبات
ــت]1[.  ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــد و م ــن تولی ــه بت ــاص ب خ
ــی  ــه دو گــروه افزودنی‌هــای معدن ــوان ب افزودنی‌هــا را مــی ت

ــرد ]2[. ــیمیایی تقســیم ک ــای ش ــی ه و افزودن
 افزودنی‌هــای شــیمیایی عملکــرد متنوعــی در کیفیــت بتــن 
درحالت‌هــای تــازه و ســفت شــده دارنــد. افزودنی‌هــای 
ــازه ماننــد: افزایــش  ــرای اصــاح خــواص بتــن ت شــیمیایی ب
ســیالیت و روانــی بتــن بــدون افزایــش مقــدارآب و یــا کاهــش 
مقــدار آب مصرفــی در بتــن بــدون تغییــر ســیالیت و روانــی 
ــا  ــش ی ــه، کاه ــم اولی ــان تنظی ــریع زم ــا تس ــر ی ــن، تاخی بت
جلوگیــری از نشســت یــا ایجــاد یــک انبســاط انــدک، تعدیــل 
ــود  ــازی، بهب ــن، کاهــش جداس ــردن بت ــرق ک ــای ع ویژگی‌ه
پمپــاژ، کاهــش میــزان افــت اســامپ و بهبــود قابلیــت  
تکمیــل )پرداخــت( مــورد اســتفاده قــرار می‌گیرنــد از طرفــی 
افزودنی‌هــای شــیمیایی را بــرای تغییــر خــواص بتــن ســفت 
شــده ماننــد: کاهــش ســرعت بیــرون رفتــن گرمــا )آزادشــدن 
حــرارت( طــی هیدراتاســیون اولیــه ســیمان، افزایــش ســرعت 
درایجــاد مقاومــت در مراحــل اولیــه، افزایــش مقاومــت 
ــر  ــا خمشــی(، افزایــش مقاومــت در براب )فشــاری، کششــی ی
انجمــاد و گــرم شــدن، کاهــش نفوذپذیــری، کاهــش انبســاط 
ــش چســبندگی  ــی ســنگدانه‌ها، افزای ــش قلیای ناشــی از واکن
بــه فــولاد و بیــن بتن‌هــای موجــود و جدیــد، بهبــود مقاومــت 
ــی  ــایش، مهارخوردگ ــر س ــت در براب ــه و مقاوم ــر ضرب در براب
فلــز جاســازی شــده در بتــن، تولیــد بتــن رنگــی یــا مــات و 
کاهــش آبرفتگــی در حیــن خشــک شــدن مــی تــوان اســتفاده 

نمــود]3[.
بطــور کلــی افزودنــی هــای شــیمیایی کــه نقــش مهمــی در 
ــش  ــدی و افزای ــی در ســیمان تولی ــزان آب مصرف کاهــش می
اســتحکام بتــن تولیــدی را داشــته انــد را مــی تــوان در ســه 

نســل دســته بنــدی کــرد کــه عبارتنــد از]4[.:
نســل اول – روان کننــده هــای معمولــی : شــامل نمــک هــای 
ــد  ــی توانن ــا م ــن نمــک ه ــولفوناته ای ــد س ــن فرمالدئی نفتالی
ــه همــراه  ــا 15 درصــد خاصیــت کاهندگــی آب ب حداکثــر  ت

داشــته باشــند.
ــاز: شــامل نمــک هــای  نســل دوم – روان کننــده هــای ممت
ــد  ــی توانن ــا م ــن نمــک ه ــولفوناته ای ــد س ــن فرمالدئی ملامی
ــراه  ــه هم ــی آب ب ــت کاهندگ ــا 25 درصــد خاصی ــر ت حداکث

داشــته باشــند.
نســل ســوم – فــوق روان کننــده هــا : شــامل کوپلیمرهایــی 
پلــي  پايــه  بــر  پلیمــری  کننــده ی  روان  فــوق  ماننــد 
كربوکســيلات اتــر ایــن پلیمرهــا مــی تواننــد حداکثــر تــا 40 
ــند. ــته باش ــراه داش ــه هم ــی آب ب ــت کاهندگ ــد خاصی درص

بــا توجــه بــه حجــم گســترده و رو به افزایــش بتن و ســرامیک 
هــای صنعتــی در جهــان مــی تــوان بــه جایــگاه ویــژه فــوق 

روان کننــده هــا پــی بــرد. در ایــن میــان پلــی کربوکســیلات 
اتــر بــه عنــوان یــک فــوق روان کننــده شــیمیایی نســل ســوم 
ــت.خلاصه ای از  ــادی اس ــیار زی ــرد بس ــت و کارب دارای اهمی
کارهــای تحقیقاتــی و محققینــی کــه درایــن زمینــه فعالیــت 

داشــته انــد در ذیــل بیــان شــده اســت.
 هوســت و همکارانــش]5[ بــر روی رئولــوژی فــوق روان 
ــر  ــزم تاثی ــز مکانی ــاوا ]6[ نی ــد. ن ــق نمودن ــا تحقی ــده ه کنن
اضافــه شــونده هــای کوپلیمریــرا بــه عنــوان فــوق روان کننــده 
ــش  ــد و همکاران ــه فل ــرار داد. وین ــه ق ــورد توج ــن م ــه بت ب
ــا ســاختار شــانه ای را  ــی ب ]7[ تاثیــر فــوق روان کننــده های
ــره  ــر طــول زنجی ــش ]8[ تائی ــد. ران و همکاران بررســی کردن
ــن را  ــه بت ــونده ب ــه ش ــای اضاف ــی در کوپلیمره ــای فرع ه
ــش ]9[  ــگ و همکاران ــد. روی پین ــرار دادن ــی ق ــورد ارزیاب م
ســنتز نمونــه هایــی از پلــی کربوکســیلات اتــر را بــه عنــوان 
فــوق روان کننــده انجــام دادنــد. رانــگ پینــگ و همکارانــش 
]10[ عملکــرد پلــی کربوکســیلات اتــر بــه عنــوان فــوق روان 
ــش  ــو و همکاران ــان ه ــد. جی ــی نمودن ــن را بررس ــده بت کنن
ــرا  ــر آن ــر و تاثی ــی کربوکســیلات ات ــنتز پل ــزم س ]11[ مکانی
بــر روی کاهــش میــزان آب مصرفــی بتــن مــورد توجــه قــرار 
ــی  ــی پل ــرم مولکول ــر ج ــش ]12[ اث ــان و همکاران ــد. ش دادن
ــرار  ــه ق ــورد مطالع ــن را م ــی در بت ــر مصرف ــیلات ات کربوکس
ــید  ــای اکس ــره ه ــر زنجی ــش ]13[ اث ــی و همکاران ــد. ل دادن
پلــی اتیلنــی را بــرروی عملکــرد پلــی کربوکســیلات در 
ــگ  ــس پین ــد. ایک ــرح کردن ــن را مط ــزان آب بت ــش می کاه
و همــکارش هویــی ]14[ تاثیــر زنجیــره هــای جانبــی فــوق 
روان کننــده پلــی کربوکســیلاتی را در هیدراتاســیون ســیمان 
ــر  ــش ]15[ تاثی ــواُ و همکاران ــد. بااگُ ــرار دادن ــه ق ــورد توج م
ــره  ــیلاتی و زنجی ــی کربوکس ــده پل ــوق روان کنن ــیته ف دانس
هــای جانبــی آن را مــورد بررســی قــرار دادنــد. ایکســو 
کیواینــگ و همکارانــش ]16[ توانایــی پخــش کنندگــی 
ذرات ســیمان توســط کوپلیمرهــای کربوکســیلاتی را ارزیابــی 
ــاختاری  ــاح س ــش ]17[ اص ــی و همکاران ــن م ــد. جی نمودن
پلــی کربوکســیلات اتــر بــه عنــوان فــوق روان کننــده را انجــام 
ــاختار  ــان س ــاط می ــش ]18[ ارتب ــن وی و همکاران ــد. ب دادن
ــوق روان  ــیلات ف ــی کربوکس ــی از پل ــه های ــرد نمون و عملک
ــد. اکســیو اکســینگ ]19[ روش هــای  ــان کردن ــده را بی کنن
ســنتز جدیــد فــوق روان کننــده هــای پلــی کربوکســیلاتی را 
ــخصات و  ــش ]20[ مش ــس و همکاران ــو ایک ــرد. م ــرح ک مط
کاربردهــای پلــی کربوکســیلات هــای فــوق روان کننــده را در 

ــد.  ــرار دادن ــورد دســته بنــدی ق بتــن م
ــق  ــه و تحقی ــن مقال ــین در ای ــن پیش ــه کار محققی در ادام
ــی  ــه ای پل ــنتز دو مرحل ــاز س ــن ب ــرای اولی ــده  ب ــام ش انج
ــی  ــی و بررس ــوده ای و محلول ــه روش ت ــر ب ــیلات ات کربوکس
ــه  ــن صــورت ک ــن ســنتز انجــام شــد.  بدی ــا در ای ــر دم تائی
درمرحلــه اول زنجیــره اصلــی و در ســنتز مرحلــه ی دوم 
ــه  ــای واکنشــی ب ــد و دم ــاد گردی ــی ایج ــای فرع ــره ه زنجی
ــن مراحــل  ــی پیشــرفت واکنشــی در ای ــل کنترل ــوان عام عن
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ــت. ــرار گرف ــه ق ــورد توج م

2 تجربی
2-1  مواد

ــید،  ــک اس ــامل اکریلی ــده ش ــتفاده ش ــیمیایی اس ــواد ش م
AIBN )آزوبیــس ایــزو بوتیرونیتریــل(، 3-کلــرو، 2- متیــل، 1- 
ــی  ــا متوســط جــرم مولکول ــی اتیلــن گلایکــول  ب ــن، پل پروپ
 )1000  PEG  -  1000  Poly Ethylene Glycol(  1000
ــرکت  ــی از ش ــه همگ ــد ک ــول بودن ــیم و اتان ــات پتاس ، کربن

ــدند.  ــداری ش Merck خری

2-2 آماده سازی نمونه ها
مرحله اول واکنش – سنتز کوپلیمر اولیه

اکریلیــک  لیتــر(  میلــی   6/8  ( گــرم   7/2 مقــدار  ابتــدا 
ــزو  ــس ای ــده AIBN )آزوبی ــروع کنن ــرم ش ــید و 001/ 0گ اس
ــه  ــه ریخت ــن 4 دهان ــه درون بال ــد و ب ــل( وزن ش بوتیرونیتری
شــد. ســپس 9 گــرم ) 9/7 میلــی لیتــر( 3-کلــرو، 2- متیــل، 
1- پروپــن )آلکیــل هالیــد( قطــره قطــره و بــا ســرعت خیلــی 
ــن  ــد. بال ــه گردی ــن اضاف ــل بال ــه داخ ــه ب ــک دهان ــم از ی ک
ــن(  ــام روغن)پارافی ــی و درون حم ــزن مغناطیس ــر روی هم ب
قرارگرفــت. یــک دهانــه‌ی بالــن دماســنج )ترمومتــر( و مبــرد 
ــوم گاز ازت  ــه‌ی س ــد و از دهان ــب ش ــر نص ــه‌ی دیگ در دهان
بــرای جلوگیــری از ورود اکســیژن قــرار گرفــت و دمــا در ســه 
ــت.  ــورت پذیرف ــانتیگراد ص ــه س ــطح 50 ، 60 و 70 درج س
دمــای بیشــتر از 70 درجــه باعــث تخریــب کوپلیمــر گردیــد. 
ــان و  ــذر زم ــا گ ــود، ب ــگ ب ــی رن ــدا ب ــگ محصــول در ابت رن
ــم  ــه زرد ک ــول ب ــگ محل ــش، رن ــاعت از واکن ــد از 8 س بع
رنــگ و ســپس زرد تیــره تغییــر رنــگ داد و واکنــش خاتمــه 
یافــت. بــا توجــه بــه وزن مــواد اولیــه مــورد اســتفاده در واقــع 
ــر اســاس اســتوکیومتری واکنــش از مــواد اولیــه 0/1 مــول  ب
توزیــن گردیــد و بــه اصطــاح نســبت هــای مولــی 0/1 و برابــر 

ــه شــد. در انجــام واکنــش در نظــر گرفت

ــیلات  ــی کربوکس ــنتز پل ــش  - س ــه دوم واکن مرحل
اتــر

5 گــرم پلــی اتیلــن گلایکــول بــه کوپلیمراولیــه بدســت آمــده 
از مرحلــه‌ی قبــل بــه همــراه 0/138 گــرم کاتالیــزور کربنــات 

پتاســیم بــه درون بشــر ریختــه شــد و بــر روی همــزن 
مغناطیســی قــرار داده شــد. پلیمریزاســیون بــه صــورت 
ــه منظــور حــل  ــول ب ــردن حــال اتان ــه ک ــا اضاف ــی ب محلول
ــهولت  ــه‌ی اول و س ــده از مرحل ــت آم ــر بدس ــردن کوپلیم ک
ــه  ــت. البت ــن گلایکــول صــورت پذیرف ــی اتیل حــل شــدن پل
ــه  ــرارت ب ــال ح ــا اعم ــش و ب ــول واکن ــول در ط ــال اتان ح
تدریــج تبخیــر و از محیــط واکنــش خــارج مــی شــود. دمــای 
ســنتز در ســه ســطح 50 ، 60 و 70 درجــه ســانتیگراد صــورت 
پذیرفــت و مــدت زمــان انجــام واکنــش 6 ســاعت بــود. در این 
مرحلــه نیــز بــا توجــه بــه وزن مــواد اولیــه مــورد اســتفاده در 
ــر اســاس اســتوکیومتری واکنــش از مــواد اولیــه 0/1  واقــع ب
مــول توزیــن گردیــد و بــه اصطــاح نســبت هــای مولــی 0/1 

ــر در نظــر گرفتــه شــد. و براب

2 - 3 دستگاه ها
ــط  ــده توس ــنتز ش ــاده س ــاختاری م ــای س ــروه ه ــی گ بررس
 FTIR - ــه ــل فوری ــز تبدی ــز قرم ــنجی ری ــف س ــتگاه طی دس
مــدل Tensor 27، ســاخت شــرکت Bruker آلمــان صــورت 
ــری  ــول پلیم ــروی محل ــری گران ــون اندازه‌گی ــت. آزم پذیرف
انجــام شــد.   Ubbelhode توســط ویســکومتر‌ شیشــه‌ای
ــن  ــي بت ــنجش روان ــراي س ــن ب ــاط بت ــرح اخت ــن ط تعیی
نیــز از آزمايــش اســامپ مطابــق اســتاندارد ملــي ايــران بــه 
شــماره 3519 اســتفاده شــد. آزمــون طیــف ســنجی تشــدید 
مغناطیــس هســته ای بــا اســتفاده از حــال دی متیــل 
 NMR 500 ــتگاه ــط دس ــره )DMSO( توس ــید دوت سولفوکس
MHz ســاخت شــرکت Bruker آلمــان انجــام شــد و جهــت 
ــدل  ــتگاه م ــی – GPC  دس ــی ژل تراوای ــون کروماتوگراف آزم

Series 1100 Agilent اســتفاده شــد.

3 نتایج و بحث
ســنتز کوپلیمــر اولیــه بــا نســبت هــای مولــی برابــر و حفــظ 
شــرایط یکســان ســنتز و تنهــا در دماهــای متفــاوت صــورت 
پذیرفــت تــا تاثیــر دمــای واکنــش بــر روی کوپلیمــر تولیــدی 
ــا  ــوده ای و ب ــه روش ت ــر ب ــنتز کوپلیم ــردد. س ــی گ بررس
مکانیــزم رادیــکال آزاد انجــام شــد و هــدف آن ایجــاد زنجیــر 
ــول  ــکل 1 فرم ــود. در ش ــر ب ــیلات ات ــی کربوکس ــی پل اصل

واکنــش نشــان داده شــده اســت.

شکل 1- سازوکار سنتز کوپلیمر زنجیره اصلی پلی کربوکسیلات اتر ]21[
Fig. -1 Copolymer synthesis mechanism of the main polycarboxylate ether chain [21]
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ــکیل  ــی تش ــای عامل ــایی گروه‌ه ــرای شناس ــز FTIR ب آنالی
ــه کوپلیمــر مــورد  ــق پیــش بینی‌هــا و رســیدن ب شــده مطاب
ــده  ــنتز ش ــای س ــه ه ــف FTIR  نمون ــد. طی ــام ش ــر انج نظ
ــا  ــانتیگراد ب ــه س ــی 50 ، 60 و 70 درج ــه ســطح دمای در س
ــر  زمــان واکنــش 8 ســاعت و نســبت هــای مولــی 0/1 و براب
در شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. در جــدول 1 کــد نمونــه 

ــه اول بیــان شــده اســت.  هــای تولیــدی در ســنتز مرحل
ــوردار  ــانی برخ ــای یکس ــده از طیف‌ه ــنتز ش ــای س پلیمره
ــک  ــده‌ی ی ــان دهن ــک نش ــر پی ــف FTIR ه ــد. در طی بودن
 O-H ــد ــک پیون ــی می‌باشــد. پی ــروه عامل ــک گ ــا ی ــد ی پیون
ــه‌ی         ــد C-H در ناحی ــک‌ پیون ــه‌یcm -1 3500 ،  پی در ناحی
 ،1000 cm -1در ناحیــه‌ی C-C 3000، پیــک پیونــد cm -1

 ،1700 cm -1 در ناحیــه‌ی C=C پیــک پیونــد آلیفاتیــک
ــاهده  ــنcm -1 1100 مش ــه‌ی بی ــد C-O در ناحی ــک پیون پی
گردیدنــد. شــکل 2-د  نیــز در یــک نمــودار ســه طیف بدســت 
آمــده مــورد مقایســه قــرار گرفتــه انــد و تطابــق پیــک هــای 

ــل مشــاهده اســت. مشــخصه قاب
ــوان  ــه عن ــر ب ــبی کوپلیم ــکوزیته نس ــن ویس ــپس تعیی س
ــد  ــره و فرآین ــول زنجی ــرفت ط ــده پیش ــن کنن ــر تعیی پارامت
بــرای هــر ســه شــرایط انجــام شــد. نتایــج در جــدول 2 ارائــه 
ــش  ــا افزای ــی شــود ب ــه مشــاهده م شــده اســت. همانطوریک
دمــای ســنتز کوپلیمــر، طــول زنجیــر اصلــی نیــز افزایــش می 
یابــد و شــدت ایــن افزایــش در دماهــای بالا بیشــتر اســت ولی 
از طرفــی دمــای بیشــتر از 70 درجــه ســانتیگراد نیــز باعــث 
ــگ و افــت ویســکوزیته  ــر رن ــد. تغیی ــب کوپلیمــر گردی تخری

نســبی نشــاندهنده شــروع تخریــب زنجیــره اســت.
   AA3ــر ــا کوپلیم ــر ب ــیلات ات ــی کربوکس ــه دوم پل در مرحل
ســنتز گردیــد در ایــن مرحلــه نیــز بــاز دمای ســنتز با شــرایط 
یکســان ســنتزی در ســه ســطح دمایــی صــورت پذیرفــت و از 
ــز FTIR جهــت  ــدا آنالی ــر ســنتزی ابت ــی کربوکســیلات ات پل
ــی  ــد نهای ــز جهــت تایی ــون HNMR نی ــد ســاختار و آزم تایی
ــون  ــد. ســپس آزم ــام ش ــر انج ــی کربوکســیلات ات ــنتز پل س

GPC جهــت تعییــن مشــخصات پلــی کربوکســیلات اتر ســنتز 
شــده شــامل وزن مولکولــی متوســط پلیمــر و منحنــی توزیــع 
ــزارش  ــر MW و PDI گ ــد و مقادی ــه ش ــی گرفت وزن مولکول
گردیــد و در نهایــت آزمــون اســامپ جهــت تاییــد عملکــرد 

صــورت پذیرفــت.
ســنتز پلــی کربوکســیلات اتــر بــا نســبت هــای مولــی 
ــای  ــا در دماه ــنتز و تنه ــان س ــرایط یکس ــظ ش ــر و حف براب
متفــاوت صــورت پذیرفــت تــا تاثیــر دمــای واکنــش بــر روی 
پلــی کربوکســیلات اتــر تولیــدی بررســی گــردد. ســنتز پلــی 
کربوکســیلات اتــر پلیمریزاســیون تراکمــی بــه روش محلولــی 
و هــدف آن ایجــاد زنجیــره هــای فرعــی پلــی کربوکســیلات 
اتــر بــود. در شــکل 3 فرمــول واکنش نشــان داده شــده اســت.

آنالیــز FTIR بــرای تاییــد ســاختار بوجــود آمــده انجــام شــد. 
طیــف FTIR  نمونــه هــای ســنتز شــده در ســه ســطح دمایــی 
50 ، 60 و 70 درجــه ســانتیگراد بــا زمــان واکنــش 6 ســاعت 
ــان داده  ــکل 4 نش ــر در ش ــی 0/1 و براب ــای مول ــبت ه و نس
شــده اســت. کــد نمونــه هــای مــورد آزمایــش مطابــق جــدول 
3 مــی باشــد. در شــکل 4-د  نیــز ســه طیــف بدســت آمــده 
در یــک نمــودار مــورد مقایســه قرارگرفتــه انــد و تطابــق پیــک 

هــای مشــخصه قابــل مشــاهده اســت.
پلیمرهــای ســنتز شــده از خانــواده اترهــا بودنــد. پیــک‌ پیونــد 
ــده  ــر ش ــد ظاه ــک بلن ــه‌ی cm -1 2800 ، پی C-H در ناحی
در ناحیــهcm -1 1700 نشــانه وجــود گــروه کربونیــل و پیــک 
پیونــد C-O در ناحیــه‌ی بیــنcm -1 1100 مشــاهده گردیدنــد 

و در هیچکــدام از طیــف هــا گــروه الکلــی وجــود نداشــت.
ــی  ــی ســنتز پل ــد نهای ــز جهــت تایی طیــف ‌هــای HNMR نی
ــای  ــه ه ــف HNMR نمون ــر انجــام شــد. طی کربوکســیلات ات
ــت. در  ــده اس ــان داده ش ــکل 5 نش ــده PCE در ش ــنتز ش س
 ، 2/534 ppm در -CH3 شــکل هــا جابجایــی شــیمیایی
 CH2CH ،574/ 3 واقــع در زنجیــر جانبــی ppm در -CH2CH2
در ppm 4/352 واقــع در زنجیــر اصلــی قابــل مشــاهده اســت. 
جابجایــی شــیمیایی کــه در بــازه‌ی ppm 5/5 تــا 6/5 مربــوط 

جدول 1 تجهیزات و روش‌های مشخصه‌یابی مورداستفاده برای مطالعه استفاده از سیلیکا در لاستیک
Table 1 Equipment and characterization methods applied to study the effect of silica on the 

First synthesis step conditions
( copolymer synthesis –main chain created )

Sample 
Code

Reaction Temperature: 50 oc 
Equal mole fraction of acrylic acid and -3Chloro-2-methyl-1-propene (alkyl 
halide) = 0.1 

AA1

Reaction Time : 8 hr
Reaction Temperature: 60 oc 
Equal mole fraction of acrylic acid and -3Chloro-2-methyl-1-propene (alkyl 
halide) = 0.1

AA2

Reaction Time : 8 hr
Reaction Temperature: 70 oc 
Equal mole fraction of acrylic acid and -3Chloro-2-methyl-1-propene (alkyl 
halide) = 0.1

AA3
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شکل 2– طیف های FTIR سنتز کوپلیمر اولیه
 FTIR د- مقایسه طیف های  AA3 نمونه FTIR ج- طیف  AA2 نمونه FTIR ب- طیف  AA1 نمونه FTIR الف - طیف

Fig. -2 FTIR spectra of primary copolymer synthesis
a- FTIR spectrum of sample AA1 b- FTIR spectrum of sample AA2 c- FTIR spectrum of sample AA3 d- Comparison of 

FTIR spectra
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جدول 2– ویسکوزیته نسبی کوپلیمرسنتز شده در دماهای مختلف
Table -2 Copolymer synthesis relative viscosity in different temperature

شکل 3– سازوکار پلی کربوکسیلات اتر سنتزی و ایجاد زنجیره های فرعی ]21[
Fig. -3 Mechanism of synthesized polycarboxylate ether and side chain created [21]

جدول 3 - کد نمونه های تولیدی در سنتز مرحله دوم )پلی کربوکسیلات اتر سنتز شده – ایجاد زنجیره فرعی(
Table -3 Sample coding in second synthesis step (Synthesized polycarboxylate ether –side chain created)

Relative Viscosity
(Solute discharge time / Solvent 

discharge time)

Sample Coding

12.22AA1

15.76AA2

19.64AA3

Second synthesis step conditions
( Synthesized polycarboxylate ether –side chain 
created)

Sample 
Coding

Reaction Time : 6 hr
Reaction Temperature: 50 oc 
Equal mole fraction of AA3 and Polyethylene glycol = 0.1 

PCE1

Reaction Time : 6 hr
Reaction Temperature: 60 oc 
Equal mole fraction of AA3 and Polyethylene glycol = 0.1 

PCE2

Reaction Time : 6 hr
Reaction Temperature: 70 oc 
Equal mole fraction of AA3 and Polyethylene glycol = 0.1

PCE3
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شکل 4– طیف های FTIR پلی کربوکسیلات اتر سنتزی
 FTIR د- مقایسه طیف های  PCE3 نمونه FTIR ج- طیف  PCE2 نمونه FTIR ب- طیف  PCE1 نمونه FTIR الف - طیف

Fig. -4 FTIR spectra of Synthesized polycarboxylate ether
a- FTIR spectrum of sample PCE1 b- FTIR spectrum of sample PCE2 c- FTIR spectrum of sample PCE3 d- Comparison 

of FTIR spectra
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شکل 5– طیف های HNMR پلی کربوکسیلات اتر سنتزی
HNMR د- مقایسه طیف های  PCE3 نمونه HNMR ج- طیف  PCE2 نمونه HNMR ب- طیف  PCE1 نمونه HNMR الف - طیف

Fig. -5 HNMR spectra of Synthesized polycarboxylate ether
a- HNMR spectrum of sample PCE1 b- HNMR spectrum of sample PCE2 c- HNMR spectrum of sample PCE3 d- 

Comparison of HNMR spectra
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ــورد  ــره )DMSO( م ــید دوت ــل سولفوکس ــال دی متی ــه ح ب
اســتفاده در آنالیــزور اســت. بــا توجــه بــه تطابــق نمودارهــا بــر 
ــق  نمــودار هــا  ــده شــدن تطاب ــرای بهتــر دی روی یکدیگــر ب

ــه شــده اســت. شــکل 5-د ارائ
مشــخصات  تعییــن  بــرای   GPC آزمــون  نهایــت  در 
ــی  ــامل وزن مولکول ــده ش ــنتز ش ــر س ــیلات ات پلی‌کربوکس
 PDI ــی ــع وزن مولکول ــزان توزی ــر  MW و می ــط پلیم متوس
انجــام شــد کــه مقادیــر آن‌هــا در جــدول 4 ارائــه شــده اســت. 
ــان داده  ــا 8 نش ــکل¬های 6 ت ــز در ش ــای GPC نی نموداره

ــدند. ش
ــا  ــب از 28،900 ت ــه ترتی ــا 3 ب ــه 1 ت ــش MW از نمون افزای

30،600 گــرم بــر مــول بــه ترتیــب مــی توانــد بــه ایــن دلیــل 
باشــد کــه واکنــش پذیــری PEG در دمــای 50 ســانتی گــراد 
پاییــن اســت و افزایــش دمــای پلیمریزاســیون تــا 70 درجــه 
ســانتی گــراد انــرژی فعــال ســازی کافــی بــرای واکنــش بیــن 

AA و PEG را فراهــم مــی کنــد. 
در نهایــت آزمــون اســامپ جهــت تاییــد عملکــرد بــا افزایــش 
0/5 درصــدی بــه بتــن متشــکل از20 درصــد ســیمان پرتلنــد 
نــوع 2 ، 10 درصــد آب، 40 درصــد شــن و 30 ماســه و صورت 
پذیرفــت کــه در جــدول 5 داده هــای حاصــل مشــاهده مــی 

. د شو

جدول 4-  مقادیر MW و PDI پلی کربوکسیلات اتر سنتز شده در دماهای مختلف
Table -4 Mw and PDI for synthesized polycarboxylate ether in different temperature

PCE1 نمونه GPC شکل 6  نمودار
Fig. 6 GPC of PCE1 sample

PCE2 نمونه GPC شکل 7 نمودار
Fig. 7 GPC of PCE2 sample

PDIMwSample

2.1428900PCE1

2.1429100PCE2

1.7630600PCE3



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

سنتز دو مرحله ای پلی کربوکسیلات اتر...

89

4 نتیجه گیری
در مجمــوع بــا توجــه بــه انجــام آزمایــش هــا و ارزیابــی داده 

هــا، نتایــح نهایــی ذیــل حاصــل شــد:
بــا افزایــش دمــای ســنتز کوپلیمــر، طــول زنجیــر اصلــی نیــز 
ــالا  ــای ب ــش در دماه ــن افزای ــد و شــدت ای ــی یاب ــش م افزای
ــه  ــتر از 70 درج ــای بیش ــی دم ــی از طرف ــت ول ــتر اس بیش
ــن  ــد. بنابرای ــر گردی ــب کوپلیم ــث تخری ــز باع ــانتیگراد نی س
ــه  ــانتیگراد ب ــه س ــای 70 درج ــد در دم ــه را بای ــنتز اولی س

ــام داد. ــاعت انج ــدت 8 س م
ســنتز پلــی کربوکســیلات اتــر بــا نســبت هــای مولــی برابــر 
و حفــظ شــرایط یکســان ســنتز و تنهــا در دماهــای متفــاوت 
نشــان داد کــه بهتریــن دمــای ســنتز 70 درجــه ســانتیگراد و 

بــه مــدت 6 ســاعت اســت.
ــا افزایــش وزن مولکولــی پلــی کربوکســیلات اتــر از طریــق  ب
ــی بهتــری در  افزایــش زنجیــره جانبــی افــت اســامپ و روان

بتــن ایجــاد شــد.
یکــی از روش هــای کنتــرل شــده جهــت تنظیــم طــول زنجیر 
ــر روش تولیــد  اصلــی و زنجیــر فرعــی پلــی کربوکســیلات ات
ــن  ــرو، 2- متیــل، 1- پروپ کوپلیمــر اکریلیــک اســید و 3-کل
)آلکیــل هالیــد( بــه روش تــوده ای و ســپس ایجــاد زنجیــره 
فرعــی توســط پلــی اتیلــن گلایکــول بــه روش محلولــی اســت.

PCE3 نمونه GPC شکل 8 نمودار
Fig. 8 GPC of PCE3 sample

جدول 5–  نتایج آزمون اسلامپ پلی کربوکسیلات اتر سنتز شده
Table 5- Slump test results for synthesized polycarboxylate ether

Slump (cm)Sample Specify

2% 0  PCE

2.5% 0.5 PCE1

2.9% 0.5 PCE2

4% 0.5 PCE2



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

سنتز دو مرحله ای پلی کربوکسیلات اتر...

90

[1]	  Chuang P.H., Tseng Y.H., Fang Y., Gui M.,  
Ma X., and  Luo J., Effect of Side Chain Length on 
Polycarboxylate Superplasticizer in Aqueous 
Solution: A Computational Study, J. Polymers, ,11 
2019  ,355-346.
[2]	 Ruijing Y., Deliang Z., Peng Z., and Weide 
W., Research Situation on macromolecule of 
Polycarboxylate Superplasticizer, J. Chem. Prod. 
and Tech., 2011  ,32-29  ,18.
[3]	 Borget P., Galmiche L., Meins J.F.L., and 
Lafuma F., Microstructural characterisation and 
behaviour in different salt solutions of sodium 
polymethacrylate-g-PEO comb copolymers, J. 
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and 
Eng. Aspects, 2005  ,182-173  ,260.
[4]	 Dongkang F., Shaozu W., and He Xiaoji, 
Synthesis of Co-polycarboxylate Superplasticizer 
with  Long Side Chain in Polyether and its 
Property, J. Concrete, 2007  ,42-39  ,11.
[5]	 Houst Y.F., Bowen P., Perche F., Kauppi 
A., Borget P., Galmiche L., Meins J.F.L, Lafuma 
F., Flatt R.J., Schober I.,. Banfill P.F.G, Swift D.S., 
Myrvold B.O., Petersen B.G., and Reknes K., Design 
and function of novel superplasticizers for more 
durable high performance concrete (superplast 
project), J. Cement and Concrete Res., ,)10(38 
2008  ,1209-1197.
[6]	 Nawa T., Effect of chemical structure 
on steric stabilization of polycarboxylate-based 
superplasticizer, J. Adv. Concrete Tech., -225 4
229,2006.
[7]	 Winnefeld F., Becker S., Pakush J., and Gotz 
T., Effects of the molecular architecture of comb-
shaped superplasticizers on their performance 
in cementitious systems, J. Cement and Concrete 
Composites, 2007  ,260-251  ,39.
[8]	 Ran Q., Somasundaran P., Miao C., Liu 
J., Wu S., and Shen J., Effect of the length of the 
side chains of comb-like copolymer dispersants 
on dispersion and rheological properties of 
concentrated cement suspensions, J. Colloid and 
Interface Sci., 2009  ,633-624  ,336.
[9]	 Ruiping W., Zening X., and Guomin X., 
Synthesis and Performance of Polycarboxylate 
based Superplasticizer for Cement, J. Nan Jing Uni. 
of Tech., 2009  ,15-12  ,31.
[10]	 Rongping T., Jiawei W., and Xingkai Y., 
Synthesis and Performance of Polycarboxylate 
based Superplasticizer for Cement, J. China 
Construction Materials Tech., 2010  ,66-61  ,6.
[11]	 Jianhua H., Changchun W., and Wuli Y., 
Synthesis and Mechanism of poly(carboxylate) 
High- range Water Reducing Agent, J. Fudan Uni. 

(Nat. Sci.),  2000  ,466-463  ,39.
[12]	 Shun L., Qijun Y., and Jiangxiong W., 
Effect of molecular mass and its distribution on 
adsorption behavior of polycarboxylate water 
reducer, J. Chinese Ceramic Soc., 2011 ,86-80 ,39.
[13]	 Li C., Feng N., Li Y., and Chen R., Effect of 
polyethylene oxide chains on the performance of 
polycarboxylate-type water reducers, J. Cement 
and Concrete Res., 2005  ,873-867  ,35.
[14]	 Xiping L., and Hui L., Influence of Side 
Chain Density of Polycarboxylate Superplasticizer 
on Hydration of Cement, J. Bulletin of the Chinese 
Ceramic Soc., 2009  ,1258-1254  ,28.
[15]	 Baoguo M., Man Z., and Hongbo T., 
Influence of Side Chain Density of Polycarboxylate 
Superplasticizer on Characteristics of Cement 
early Hydration, J. New Construction Materials, ,6 
2008  ,43-41.
[16]	 Xueqing X., Xuehong H., and Yujuan H., 
Research of polycarboxylic copolymer side chain 
on the cement dispersing ability, J. Chem. Res. & 
Appl.,2005  ,828  -825  ,17.
[17]	 Jinmei G., Yanlin S., and Hong W., Study on 
Functional Group Modified Polycarboxylate-Type 
Superplasticizer, J. KunMing Uni. of Sci. & Tech., 
2010  ,99-94  ,35.
[18]	 Benwei Z., Qiang X., and Hong G., Study on 
Relationship between Structure and Performance 
of Polycarboxylate Superplasticizer, J. Wuhan Ins. 
of Tech., 2005 ,19-15 ,25.
[19]	 Xiuxing M., Synthesis of New Polyether 
Polycarboxylate Superplasticizer, J. Wuhan Uni. of 
Tech., 2010  ,802-799  ,25.
[20]	 Mo X., Yu C., Feng X., and Jing Y., 
The Characterization and Application of 
Polycarboxylate as a Superplasticizer in Concrete, 
J. Adv. Materials Res., 2013  ,263-258  ,739.
[21]	 Wang Z., Lu Z., Lu F., and Li H., 
Relationship between Structure and Performance 
of Polycarboxylate Superplasticizer, J. Key Eng. 
Materials, 2012  ,64-57  ,509.

مراجع


