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  تشكر و قدرداني

  

  
  !خداوندا

 بر من كرانت  بيخاطر هر آنچه به پاس رحمته  بسايم  سپاس تو را به جاي آورده و پيشاني بر خاك بندگي تو مي

اين بنده سرتاپا نقصان را در ! خداوندا. فرمودي از من دريغ  مدبرانه خودارزاني داشتي و هر آنچه به پاس حكمت

  .ه خلقت استوار قدم بفرما مسير بندگي خود و خدمت ب

ترين  خاضعانه. هستندام  زندگيمن در گاه   بزرگترين تكيه متعالكه پس از خداوند  مادرم وسپاس ويژه از آن پدرم

  . دانم  ميعزيزگرماي وجود اين دو  مديون هاي خود را  موفقيت وكنم  نثار ميبر دستان پدر و مادرم را ها  بوسه

امير  جناب آقاي دكتر بزرگواراز استاد .  همسرعزيزم دارم كه صبورانه مرا ياري نمودندهمچنين تشكر ويژه اي از

 با تمام وجود، با نهايت دلسوزي به راهنمايي و ياري من پرداختند كه در طي انجام اين پژوهش عبدالملكي

   .كنم  ايشان ميتقديم قلبي خود را تشكرترين مراتب  سپاسگزارم و صميمانه

، به خصوص جناب آقاي دكتر نجفي  دانشگاه صنعتي اصفهان شيمي دانشكده م درساتيد بزرگواراز تمامي ا

  .. و در آخر نيز تشكر صميمانه اي از تمامي دوستان  خود در اين مدت تحصيلي دارمسپاسگزارم
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 چكيده

 دي آزوكين دي -]b،f][1،5[- متانودي بنزو-6H،12H– 5،11 -)كربوكسيليك( بيس -2،8دي هيدرازيد جديد حاوي باز تروگر، 

هيدرازيد از تراكم پارا آمينو اتيل بنزوات با هگزا متيلن تتراآمين در حضور تري فلوئورواستيك اسيد و تبديل به دي هيدرازيد، از طريق 

  .واكنش با هيدرازين هيدرات با راندمان و خلوص بالا تهيه گرديد

 شكل و دي آسيل كلريدهاي آروماتيك مختلف Vوماتيك جديد از دي هيدرازيدحاوي باز تروگريك سري از پلي هيدرازيدهاي آر

همه پلي هيدرازيدها بي شكل بوده و در بسياري از حلال هاي آلي . از طريق پليمر شدن تراكمي محلول در دماي پايين تهيه شدند

اين پليمرها مي توانند از حالت محلول به صورت فيلم هاي . شوندپيروليدون به راحتي حل مي -2-متيل-Nدي متيل استاميد و –'N،Nشبيه

، دماي )C 172-163˚(آن ها پايداري حرارتي مناسب همراه با دماي انتقال شيشه اي خوب .شفاف، محكم و انعطاف پذير درآورده شوند

  .  مي باشد39%ز  در اتمسفر ازت بيش اC 800˚و وزن باقيمانده آنها در دماي  C 460˚ افت وزن بالاي %10

  

  )اكساديازول ها-1،3،4 (پلي هيدرازيدها، پليمرهاي پايدار حرارتي، باز تروگر، آمورف، پليمرهاي حاوي هترو اتم، پلي: كلمات كليدي
 

  

  

  

  



 

  

  

  
  

  

 فصل اول

 مقدمه   

  

  

  

  

  

  

  

  

 سنتز پليمر-1-1

تفاوت رفتار بين . باشنديات زندگي مدرن ميهاي علمي و صنعتي از ضرورپليمرها به دليل استفاده متنوع در زمينه       

ها خواص فيزيكي و باشد كه به آنتركيبات آلي و مواد پليمري به جهت اندازه بزرگ و شكل ويژه پليمرها مي

  . دهدشيميايي بي نظيري مي

. ند تقـسيم شـد    3 و تراكمـي   2 و بر اساس روش تهيـه بـه دو دسـته افزايـشي             1 پليمرها توسط كاروترز   1929در سال   

توانند بـا يكـديگر واكـنش دهنـد و نيـز مـدت              هايي است كه مي   مهمترين تفاوت عمده اين دو روش، در ماهيت گونه        

 ميلادي اين تقسيم بنـدي را بـر      1950 در سال    4مارك. هاي پليمر لازم است   زماني كه جهت رشد كامل اندازه مولكول      

  .]1-2[اصلاح كرد 6)ايمرحله(و تراكمي5)يريزنج(اساس مكانيسم واكنش، به دو دسته پليمر شدن افزايشي

  

                                                 

 Carothers-1  

 Polyaddition-2 

 Polycondensation-3  

 Marck-4 
5- Addition Polymerization- 
6- Condensation Polymerization 



 

  

  

  پليمر شدن تراكمي-1-1-1

پيوندنـد و   ها به يكديگر مي   اي است كه در آن مولكول      يك نمونه از پليمر شدن رشد مرحله       ،پليمر شدن تراكمي  

نـوع محـصول نهـايي ايجـاد شـده در واكـنش پليمـر شـدن         . دهنـد به طور عمده تعداد كمي مولكول آب از دست مـي   

اگـر منومرهـا داراي   . ر انتهاي منومرهاي شركت كننده قـرار دارد   هاي عاملي است كه د     وابسته به تعداد گروه    ،تراكمي

نسبت مـولي دو واكنـشگر بايـد يكـسان          . بيش از دو گروه عاملي باشند، ممكن است پليمرهاي شبكه اي تشكيل گردد            

فاده از هاي غلبه بر اين مـشكل، اسـت  يكي از راه. گرددباشد در غير اين صورت پليمري با جرم مولكولي پايين توليد مي       

ايـن مولكـول داراي يـك گـروه         . باشـد تركيبات دو عاملي مثل هيدروكسي كربوكسيليك اسيد بـه عنـوان منـومر مـي              

هـاي  كه در صورت خالص بودن، تساوي گـروه . اسيدي در يك طرف و يك گروه هيدروكسي در انتهاي ديگر است  

  . شودعاملي تضمين مي

  

C
R

C
O

OH

O

OH
+ H2N

R'
NH2

C

O

R N
H

O

R'
N
H n

2 H2O+n n

 
R, R’= aliphatic  and  aromatic groups 

  ]3[نمونه اي ازواكنش پليمر شدن تراكمي ): 1-1(طرح

  

مانند آب زياد باشد، ممكن است واكنش متوقف شود و يـا در جهـت عكـس                 چنانچه غلظت محصولات تراكمي   

  .]3[سازند معمولا اين مشكل را با خارج نمودن محصول حاصل از تراكم، بر طرف مي. پيش رود

  

   مقاومت حرارتي در پليمرها -1-2

طبق يك تعريف كلي، پليمري داراي مقاومت . باشدهاي مهم در علوم پليمري ميمقاومت حرارتي يكي از زمينه

 براي مدت كوتاهي، C 1000˚توسط و دربه مدت م C 500˚، در  به مدت طولانيC 250˚حرارتي است كه در 

پليمرهاي مقاوم حرارتي براي استفاده در دماهاي بالا بايستي داراي ويژگي هاي . خواص فيزيكي خود را حفظ كند

  : زير باشند

 و پايداري شيميايي، الكتريكي و C 450˚ دماي تخريب حرارتي بالاي ،C 177˚بالاي ) نرم شدگي(دماي ذوب 

  .]4[ و كاهش وزن پايين در دماهاي بالا C 177˚بالاتر از تابشي در دماي 

  :باشندفاكتورهايي كه در پايداري حرارتي اين پليمرها نقش دارند شامل موارد زير مي

هاي مقاوم حرارتي اي كه پليمربه گونه )Kcalmol-170 -40(انرژي پيوند نوع اول، پايداري رزونانسي )الف

  .باشندا ميهاي آروماتيك يا هتروسيكل هستند كه پايداري رزونانسي مربوطه را دار حاوي حلقهعمدتاً



 

  

  

هاي قطبي، كنش ، برهم)Kcalmol-1 10 -6(هاي هيدروژني نيروهاي پيوندي نوع دوم كه شامل پيوند) ب

 به طور مشخصي C-Fانرژي پيوند . دهنداي به پليمر ميباشد و پايداري قابل ملاحظهمي... والس و درنيروهاي وان

كي فلوئورينه پايداري حرارتي بيشتري نسبت به همانند هاي آروماتي است و به اين ترتيب حلقهC-Hبيشتر از 

  .هيدروژني خود دارند

  )نظم ساختار، شفافيت(تقارن مولكولي ) ج

خلوص پليمرها، بسيار با اهميت است به نحوي كه پليمرهاي حاوي بقاياي فلزي يا تركيبات آلي فلزي ) د

  .]4[پايداري حرارتي كمتري نسبت به پليمرهاي مشابه خود دارند 

پليمرهاي . كنندشوند به تشكيل تركيبات آروماتيك تمايل پيدا ميوقتي مواد آلي در دماي بالا حرارت داده مي

بالا و قابليت حلاليت كم  بسيار بالا، ويسكوزيته )Tg( 1ايآروماتيك به خاطر ساختار سختشان، دماي انتقال شيشه

هايي از قبيل نقطه ذوب پليمرهاي مقاوم حرارتي بايد ويژگي. تر از انواع ديگر پليمرها هستندبنابراين سخت. دارند

بالا، مقاومت در برابر تخريب اكسايشي در دماهاي بالا، مقاومت در برابر ساير فرايندهاي تجزيه گرمايي غير اكسايشي 

هاي مختلفي روش، براي افزايش حلاليت اين نوع پليمرها. برابر عوامل شيميايي و اشعه را دارا باشندو نيز پايداري در 

هاي انعطاف پذير مانند اتر يا  پيوستن گروه.]5[وجود دارد بدون آن كه خواص مطلوب پليمرها تحت تاثير قرار گيرد 

 از .]4[شود سولفون در اسكلت پليمر موجب افزايش حلاليت، كاهش ويسكوزيته و كاهش پايداري حرارتي مي

شود،  مي2هاي موثر كه حضورشان در ساختار پليمر موجب افزايش پايداري حرارتي و اكسايش حرارتيديگر گروه

-هاي حلقه اي به صورت عمودي در اسكلت صفحه اي قرار ميدر پليمرهاي كاردو، گروه.  هستند3هاي كاردوگروه

  .]6-7[ )2-1طرح( فتاليميدن اشاره كرد هاي فلوئورن، فتاليد وتوان به گروهاز اين گروه مي. گيرند

  

  
  

  ]8[نمونه اي از يك پليمر حاوي گروه كاردو ): 2-1(طرح 

  

                                                 

 Glass transition temperature-1  

 Thermo oxidative stability-2 

 Cardo-3 



 

  

  

به اين ترتيب در اثر افزايش فاصله . باشدهاي پلي هالوژنه در ساختار پليمر ميروش ديگر، شامل قرار دادن گروه

  )3-1طرح (يابد بين زنجيرهاي پليمر، بر همكنش زنجيرهاي پليمري كاهش مي
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]9[ي هالوژنه اي از پليمرهاي داراي گروه هانمونه ): 3-1(طرح  

  

هاي فتاليميدي در زنجيرهاي جانبي پليمر هاي حجيم و آويزان همانند حلقهروش ديگر شامل قرار دادن گروه

ها نيز تي آن، پايداري حراربا اين كار علاوه بر افزايش حلاليت پليمرها، به دليل افزايش تحرك مولكولي. باشدمي

  ].10- 11 [شودزياد مي

توان دسته وسيعي از پليمرهاي پايدار حرارتي را هاي واكنش دهنده واعمال حرارت مياز طريق قراردادن گروه

 به زنجير اصلي 1هاي واكنش دهنده به انتهاي اليگومر متصل شده و يا به عنوان گروه آويزانسنتز كرد كه اين گروه

  .]4[ ها پرداخته شده استبه معرفي تعدادي از آن) 1- 1(دول در ج. شوندمتصل مي

  
 ]4[هاي پايدار حرارتي  پليمرهاي انتهايي براي تهيههايي از گروهنمونه):1-1(جدول 

 مقاومت حرارتي تقريبي

(˚C) 

 ساختار شيميايي نام تركيب

O سيانات 220 C N  

 بنزوسيكلو بوتن 220

 
 

230 
 

 

 ماليميد
 

N

O

O  
CF تري فلوئورو وينيل اتر 250 CF2  

CC اتينيل 250 H  

 فنيل اتينيل 350
CC

 
 

  
  دسته بندي پليمرهاي مقاوم حرارتي -1-2-1



 

  

  

  :شوندبه طور كلي پليمرهاي مقاوم حرارتي به چهار دسته تقسيم مي

، حلقه هاي آروماتيك بر اساس اتصالات ساده تراكمي به در اين دسته از پليمرها: پليمرهاي تراكمي ساده) الف

  .باشندها و پلي هيدرازيدها مي، پلي كتوناين پليمرها شامل پلي آميدها، پلي اترها. اندهم متصل شده

- ها توسط حلقه هاي هتروسيكلي به يكديگر متصل شدهحلقه هاي آروماتيك آن: 21پليمرهاي هتروسيكلي) ب

ها و ساير تركيبات ها، پلي كينوكسالينها، پلي بنزوبيس تيازولتوان به پلي ايميدازولپليمرها مياز اين دسته . اند

 .]4[ها اشاره شده است  به تعدادي از آن2-1در جدول . هتروسيكلي منظم اشاره كرد

  

  
]4[هاي هتروسيكلي اي از پليمرنمونه): 2-1(جدول  

 ساختار شيميايي نام تركيب

 

 (PI) پلي ايميد  
N N

O

O

O

O

O  
 

 (PBO)پلي بنزوكسازول  

O

N N

O

 
 

(PBT)پلي بنزوتيازول  
S

N N

S

 
 

(PBI) يميدازول پلي بنزا  
H
N

N N

H
N

 
 
 

  (PPBI)فنيل بنزايميدازول - N-پلي
N

N N

N

Ph Ph

 
 

 (PPQ)پلي فنيل كويينوكسالين  
N

N N

N

O
Ph Ph  

  

  

                                                 

 Pendant groups-1  

2-  Heterocyclic polymers  



 

  

  

يكلي آروماتيك تركيبي از اتصالات تراكمي ساده و حلقه هاي هتروس: كوپليمرهاي تراكمي هتروسيكلي)ج

-1(هيدرازيدها كه در جدول  -ايميدها، و پلي آميد- ايميدها، پلي يورتان ايميدها، پلي استر-باشند مانند پلي آميدمي

 .اند معرفي شده)3

  

  

  

  

  

  

  

  

  
هاي تراكمي هتروسيكليهايي از كوپليمرنمونه):3-1(جدول  

  
  

ها و پلي ها ، پلي بنزايميدازو پيرولونپيرون. باشندر ميداراي دو رديف اتصال در يك زنجي: پليمرهاي نردباني) د

  .]12[ها در اين گروه قرار دارند كينوكسالين


