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  چكيده

سنيتيك تخريب گرمايي برخي از تركيبات پلي آميد ايميدها توسط آناليز ترموگراويمتري 

(TGA)  0(غير همدما در سه سرعت گرمايي
C min

در اتمسفر نيتروژن  )5/7، 10و 20 1-

  .مطالعه شد

فلاين  وال و  , (Tang)تخريب گرمايي واكنش هاي پلي آميد ايميدها باروش هاي تانگ 

و پارامترهاي  (CR)ردفرن  و كوتس , (KAS)آكاهيرا و سانوز ,كيسينجر, (FWO)اوزاوا

فاكتور پيش  ,انجام شد تا سه تايي سنيتيكي يعني انرژي فعالسازي  (IKP)سنيتيكي ثابت 

مجموعه سه تايي براي پايدارترين  ,به طور مثال . محاسبه شود g(α)نمايي و تابع تبديل 

  :به صورت زير مي باشد (PAI-3)نمونه 

E=(Tang)180.24,(FWO)174.94,(KAS)178.30,(CR)178.47, 

(IKP)180.24(Kjmol

-1
).                                                                                                                                 

و     

LnA=18.58           g(α)=(1-α)ln(1-α)+ α                                                            

 در زنجيره اصلي پلي آميد ايميدها مقداركه وجود حلقه هاي هترو سيكليكي  نتايج نشان داده

حرارتي افزايش  پايداريبنابراين خواص  .ده استافزايش دارا  تخريب انرژي فعالسازي واكنش

  .مي يابد



١ 
 

  مقدمه

  ها) ايميد -آميد(پلي 

پلي ايميدهاي آروماتيك يكي از مهمترين پليمرهاي حرارتي هستند كه داراي پايـداري مكـانيكي خـوبي    

هرچند داراي يك مشكل اصلي در كاربرد به عنوان پليمرهاي با قابليت اجراي بالا هستند و آن . مي باشند

ذوب شيشه اي بالاي آنها كه فراينـد پـذيري آنهـا مـي     هم حلاليت كم در حلالهاي آلي و همچنين نقطه 

  .باشد

پلـي   ,ايميـد  –جابجايي پلي ايميدها بـا كـو پلـي ايميـدها مثـل پلـي آميـد         ,براي افزايش فرايندپذيري 

  .ايميد و ديگر كو پليمرها انجام شد –پلي استر  ,ايميد –پلي اتر  ,ايميد-سولفون

به همين دليل  ,ر به فرد و مقاومت گرمايي مورد توجه بوده اند پلي ايميد ها به دليل خواص ويژه و منحص

همچنين در لباس هاي مقـاوم در برابـر    ,الكترونيك و ميكرو الكترونيك,در صنايع مختلف مانند هوا فضا 

  .آتش و قطعات اتومبيل مصرف گسترده اي دارند

تراكمي دي انيدريد با دي آمين بوده تاكنون متداولترين روش تهيه پلي آميد ايميد واكنش پليمر شدن 

  .است واين واكنش در حالت مذاب يا در حلال انجام مي شود

حلاليت  اما از آنجا كه در دماي بالا نرم و ذوب مي شوند و. كاربردهاي زيادي دارندها ) ايميد -آميد(پلي  

تفاده از آنها محدود پذيري ضعيفي در حلال هاي آلي دارند  فرايند پذيري بسيار سختي داشته و اس

براي رفع اين مشكل با  افزايش پيوندهاي انعطاف پذير و استخلافهاي حجيم به زنجيره .گرديده است

  .ها بالا مي رود) ايميد - آميد(اصلي حلاليت پذيري بهبود مي يابد  و مقاومت حرارتي پلي 

بتواند در دما و زمان معيني   به طور كلي پايداري يك ماده پليمري عبارت است از اينكه پليمر مذكور

هاي تدر پليمر معمولا به يكي از صور شده تغييرات حاصل. گير خواص، دوام بياوردبدون كاهش چشم

  :گيردزير انجام مي
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  )برگشت پذير(تغييرات فيزيكي  - 1

  )برگشت ناپذير(تغييرات شيميايي  - 2

هاي ذوب و بلور پديده ،)Tg( شيشه تغييرات فيزيكي به طور مشخص شامل تغييرات در دماي انتقال

وب ذمواد اين گروه قبل از تجزيه نهايي، . نرمي ماده استشود كه نشان دهنده حالت گرماپليمر مي ،شدن

گراد سانتي 70- 110در دماهاي 1استيرني براي مثال عدم پايداري حرارتي پل. شوندقابل استفاده ميو غير

 در اين گستره دمايي، پليمر نرم و. دهنده محدوديت كاربرد آن استتوان در نظر گرفت كه نشان را مي

تعيين خواص  ناپذير در تغييرات برگشت .كه تجزيه و تخريب گرددشود، بدون آنغيرقابل استفاده مي

گيرد و تغييرات با تجزيه و تخريب در اين پليمرها عمل ذوب صورت نمي .اهميت دارد حرارتي پليمرها

و پايداري  .اين پليمرها به هر دو عامل گرما و زمان بستگي دارد عمل تخريب در. راه استماده پليمري هم

بديهي است هر چه ميزان تجزيه . شوددماي معين مشخص مي كپليمر با توجه به سرعت تجزيه آن در ي

  . و تخريب در يك دماي معين كمتر باشد پليمر پايدارتر است

در يك و يا چند  پليمرها آن جهت حائز اهميت است كه اكثرمطالعه تخريب حرارتي پليمرها از 

- برداري به ناچار بايستي حرارتمرحله از عمر خود نظير مرحله سنتز، مرحله شكل دادن و يا مرحله بهره

  .هاي بالايي را تحمل نمايند

 .باشدمي تخريب پليمرها يك راه مناسب براي دستيابي به اطلاعات درباره 3همدماغير 2حرارتيآناليز 

هاي زيادي مبني بر معادله آرنيوس به كار روش .اي داردهاي پيچيدهبررسي اين اطلاعات نياز به تكنيك

                                                 
1- Polystyrene  
2- Thermogravimetry  
3- Non isothermal  
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و مدل تابع سينتيكي را برا ي هر يك  ، ثابت سرعت، فاكتور پيش نمايي1فعالسازياند تا انرژي برده شده

  .ها به دست آورنداز نمونه

 هايروشبه وسيله  پلي آميد ايميدها سينتيك تخريب حرارتي نامه،پاياناين  دربنابراين 

Isoconversional (Model – free)   و Model – fitting  به يابي و با دست. شده استبررسي

و ثابت سرعت و . ترين آنها مشخص گرديده استپايدار مختلف، پلي آميد ايميدهاي فعالسازيانرژي مقدار 

  .شده استتابع مكانيسم آن نيز بيان 

  

  

  

  

  

  

  

  

 

 

 
                                                 
1- Activation  
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 فصل اول
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  پليمرهاي مقاوم حرارتي -1-1

  مقدمه -1-1-1

پليمرهـاي   .شده اسـت  هاي گسترده و مداومي در جهت سنتز پليمرهاي مقاوم حرارتي آغاز تلاش 1950از سال    

مقاوم حرارتي به پليمرهايي اطلاق مي شود كه مي توانند در دماهاي بالا مورد استفاده قرار گيرند، داشتن 

و ) ، اكسـيژن UVشـيميايي، حـلال،   (خواصي مانند قدرت مكانيكي بالا، پايداري در محيط هاي مختلـف  

  .ها را از ساير پليمرها متمايز مي سازد پايداري در دماهاي بالا آن

  :ثير قرار مي دهند عبارتند ازأعوامل فيزيكي و شيميايي كه مقاومت حرارتي پليمرها را تحت ت   

ه انرژي تفكيك پيوندهاي شـركت كننـده در آن ارتبـاط دارد، بنـابراين     بپايداري حرارتي يك پليمر -1   

كاربردهايي كه نيـاز بـه دمـاي    هاي آن برقرار است نمي تواند براي  پليمري كه پيوندهاي ضعيفي بين اتم

هاي عاملي در زنجير پليمري بايستي با احتياط انتخـاب   همچنين گروه. بالا دارند مورد استفاده قرار گيرد

هـاي عـاملي ماننـد اتـر،      گـروه . شوند تا از ايجاد اتصالات ضعيف به جاي اتصالات قـوي جلـوگيري شـود   

، تركيبـات  هيـدروكربن هـاي حلقـوي   تري نسـبت بـه   مقاومت حرارتي بـالا   CF2سولفون، ايميد، آميد و 

 .دارند NHو  OHغيراشباع، 

دوقطبي و پيوند هيدروژني نيز مي توانند باعث افـزايش پايـداري حرارتـي    -هاي دوقطبي برهمكنش-2   

هـا از اهميـت    كه پيوند هيدروژني در پليمرهاي قطبي مانند پلي آميدها و پلـي اوره تـان   ،پليمرها گردند

 .برخوردار است بيشتري

پلي كئينوكسالين هـا باعـث     انرژي رزونانس ساختارهاي آروماتيك وهتروسيكلي مانند پلي فنيلن و-3   

 .افزايش پايداري حرارتي پليمرها مي گردد

  .مي دهند  ثير قرارپايداري حرارتي پليمرها را تحت تأنيز ) شبكه اي شدن(اتصالات عرضي -4   

دار حرارتـي، در انتخـاب   ذكر شده در بـالا بـه منظـور دسـتيابي  بـه پليمرهـاي پاي ـ      با توجه  به عوامل    

  :ساختارهاي مناسب موارد زير بايد رعايت گردد
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واحدهاي ساختاري مي بايست به كار روند كه داراي پيوندهاي شيميايي قوي باشند ماننـد اترهـاي    -1   

  .ايميدهاي آروماتيك و غيرهآروماتيك، سولفون هاي آروماتيك، مواد هتروآروماتيك، 

 .وآرايي قرار نگيرندبه كار روند كه به آساني تحت عمل نساختارهايي مي بايست -2   

  . ماكزيمم پايداري رزونانسي را داشته باشند-3   

  

  طبقه بندي پليمرهاي مقاوم حرارتي -1-1-2

  :به طور كلي اين پليمرها به چهار گروه تقسيم مي شوند

سـاده بـين حلقـه هـاي      اي تراكمي ساده مانند پليمرهايي كه از اتصـالات تراكمـي نسـبتاً   پليمره -الف   

  .آروماتيك حاصل شده اند

مانند پليمرهايي كه داراي حلقه هاي آروماتيك متصل شده به حلقـه هـاي    يپليمرهاي هتروسيكل -ب   

  .هتروسيكل مي باشند

مل تركيبي از اتصالات تراكمي ساده و حلقه هـاي  كوپليمرهاي هتروسيكلي مانند پليمرهايي كه شا -ج   

  .هتروسيكل مي باشند

  .    پليمرهاي نردباني  -د   

  .نشان داده شده اند 1برخي از نمونه مثالهاي اين پليمرها در جدول 
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  :مختلف پليمرهاي مقاوم حرارتي گروه هاي) : 1جدول (

  ساختار                                                  نام                                         

                                                                                                               [Ar-x]  پلي اتر، پلي كتون     پلي آميد، پلي آزومتين، پلي استر، پلي هيدرازيد،  -الف

     Ar=                        

  

                                                                                                                

 

                         [Ar-Z] كئينوكسالين بنزايميدازول، پلي بنزوكسازول، پلي ايميد، پلي اكسادي آزول، پلي پلي - ب
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  پيرون، پلي كئينوكسالين    پلي -د

  

  

  

  

  عاملي آميدي و ايميدي گروه هايپليمرهاي تراكمي با  -1-2

  پلي آميدها -1-2-1

كه سازنده انواع ارگانيسـم هـاي حيـواني و    ) پروتئين ها(پلي آميدها در طبيعت در بسياري از پپتيدها    

نتزي در سال س كاملاًپلي آميدها به عنوان  اولين الياف . همچنين ابريشم و پشم مي باشند، يافت مي شوند

اي ايـن تركيبـات   را بـر نـام تجـاري نـايلون     1شركت دوپونـت . ساخته شدتوسط شيميدان آمريكايي  1934

  .انتخاب كرد
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