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 چکیده



-4بیس ) -سولفون - 2′،2آزول های مقاوم گرمایی از  اکسادی سنتز و شناسایی دسته جدیدی از پلی

 استات(  اتیل فنوکسی وکلر

اترهیدرازید و تبدیل آنها به  سولفون هدف اصلی در این طرح پژوهشی، سنتز یک سری پلی

باشد. برای سنتز این پلیمرها مونومر  آزولهای جدید مقاوم گرمایی با قابلیت حل شوندگی بالا می اتراکسادی پلی

کلروفنول، تیونیل کلراید و  -4له از ماده اولیه کلروفنوکسی هیدرازید( طی چهار مرح -4بیس)-سولفون -′2,2

AlCl3 هیدرازید توسط روشهای طیف سنجی و آنالیز عنصری مورد شناسایی قرار گرفت.  تهیه گردید. مونومر دی

اسیدهای گوناگون تحت یک  اترهیدرازیدهای محلول آلی از این مونومر جدید با دی سولفون یک سری از پلی

آزولهای مقاوم گرمایی از  اکسادی فسفیت و پیریدین سنتز گردیدند. پلی فنیل مستقیم با تری پلیمریزاسیون تراکمی

اسید تهیه شدند.  فسفریک هیدرازیدهای مربوطه در محلولی از پلی زایی همراه با از دست دادن آب پلی طریق حلقه

نها شامل حلالیت، گرانروی این پلیمرها توسط طیف سنجی و آنالیز عنصری شناسایی شدند و خواص فیزیکی آ

ذاتی، پایداری حرارتی مورد مطالعه قرار گرفت. پلیمرها حلالیت نسبی خوبی را در حلالهای قطبی آپروتیک آمیدی 

و همچنین در حلال  پیرولیدون(  -2متیل -N )دی متیل فرمامید، دی متیل سولفوکسید، دی متیل استامید و شامل 

بودکه توسط  141تا  C˚111ای پلیمرها در محدوده  ان دادند. دمای انتقال شیشههای کمتر قطبی نظیر پیریدین نش

 ˚C% وزن کاسته شده تمامی پلیمرها بالای11گیری شد. تنزل دمایی برای  اندازه (DSC) گرماسنجی پویشی تفاضلی

 در جو نیتروژن اتفاق افتاد. C˚ 011% در 19-22و بازده زغالی بیشتر از  292

 

 آزول، حلالیت بهبود یافته، غیر قطبی، مقاوم گرمایی. اکسادی اترهیدرازید(، پلی : پلی)سولفونهاکلید واژه
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1 

 

 فصل اول

 مقدمه

 

 حرارتی مقاومپلیمر های  1-1
ای جدید بوده است که ی تعداد زیادی از پلیمره و توسعههای پیشرفت  ، سال1911د های حدو سال

 . [1] العاده است آنها بر روی پایداری حرارتی فوق ی تکیه

، پایداری حرارتی به معنی توانایی یک ماده در حفظ و نگهداری های عملی در بسیاری از زمینه

دو فاکتور اصلی شناخته  سختی یا کشسانی در دمای مربوطه است. نظیر کشش، ،خواص مکانیکی مورد نیاز

  شده است ، یکی فاکتور شیمیایی و دیگری فاکتور فیزیکی.

دارد. دمای استفاده از ی یبالاشدن  نرم یا ذوب دمای که ارتی این استحر پایدار پلیمر فیزیکی نیاز

ایی محدود شده است بلکه تغییرات خواص فیزیکی در یهای شیمنه تنها به علت شکسته شدن پیوند پلیمر ها

، با وجود اینکه آنها ساختار شیمیایی خود را از دست شود، به این معنی که دماهای بالا نیز مبذول می

 شوند.  نرم و در نهایت تبدیل به سیال می دهند اما ضعیف، مین
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یا توسط پیوند هیدروژنی در  های قطبی مانند کلرید و سیانید ی استخلاف نقاط ذوب پلیمرها با ارائه

چشمگیر دارد. در پلیمرهای وینیلی نیز یک اثر نظم فضایی  هایی مانند آمید ممکن است افزایش یابد. گروه

 هحالیک، دردارد C21˚ حدود 2ای شیشهیک نقطه ذوب  1ظمن استایرن بی پلیبرای مثال، 

یژه در یک های حجیم، به و دارد. حضور استخلاف C˚231حدود  3نقطه ذوب کریستالی استایرن منظم پلی 

بی آلکیل بلند، باعث کاهش های جان دهد. ایجاد زنجیره ی ذوب را افزایش می پلیمر منظم فضایی نقطه

 توانند در کنار هم به طور فشرده قرار گیرند. ها نمی شود زیرا زنجیره ی ذوب می الی و نقطهکریستخاصیت 

ی  مرحله در های فیزیکی هستند.تر از فاکتور حرارتی، متنوع شیمیایی تعیین کننده پایداری هایفاکتور

فاکتور شیمیایی دیگر  ، پلیمرهای با مقاومت حرارتی خوب باید دارای انرژی تفکیک پیوند بالایی باشند.اول

 .استهای درون مولکولی یا بین مولکولی یر مقاومت حرارتی در تشکیل پیوند، تاث

شوند، تمایلی به تشکیل ترکیبات آروماتیک دارند.  در دمای بالا حرارت داده میهنگامی که مواد آلی 

واع زیادی از مت داشته باشند. انهای آروماتیک باید در دماهای بالا مقاوآورد که پلیمر اینگونه به همراه می

 .[3-2] اند های اخیر توسعه یافته تکراری آروماتیک هستند که در سالهای  پلیمرها دارای گروه

شناخته شود، نباید زیر دمای « مقاوم حرارتی»یا « پایدار از نظر حرارتی»، برای اینکه یک پلیمر 

C˚411 اشته باشد. همانطور ، خواص مناسبی برای استفاده دی تجزیه خود در نزدیک نقطه بایدتجزیه شود و

ستالی بالایی داشته باشند. بعضی از ای بالا یا ذوب کری شیشه انتقالها باید دماهای رود، این پلیمر که انتظار می

 آمده است. (1-1)ی اولیه آنها در جدول  های پایدار حرارتی، همراه با دماهای تجزیهپلیمر

                                            
1 Amorphous 
2 Glass Melting Point (Tg) 
3 Crystalline Melting Point (Tm) 
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 یحرارت یدارپا یمرهایاز پل یبرخ( 1-1جدول )

(˚C) گونه پلیمری ساختار 1دمای تجزیه شدن 

011 
 

 فنیلن(پلی)پارا

011 

 

 بنزایمیدازول پلی

041 

 

 2اکسالین کوئین پلی

021 
 

 اکسازول پلی

121 

 

 ایمید پلی

171 
 

 اکساید( )فنیلنپلی

491 
 

 آزول تیادی پلی

499 
 

 سولفاید( پلی)فنیلن

 

رسد که انرژی  ای می یوند است. هنگامی که دما به نقطهپایداری حرارتی اصولا تابعی از انرژی پ

های حلقوی تکراری، شکست یک . در مورد واحدشود یب میپلیمر تخر شود، پیوند  ارتعاشی باعث گسست

وزن ، حتمالا شکست دو پیوند در یک حلقهشود و ا پیوند در یک حلقه باعث کاهش در وزن مولکولی نمی

                                            
1 Decomposition Temperature 
2 Polyquinoxaline 
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های حرارتی  ، پایدارینردبانییا نیمه  1های نردبانیپلیمرکه رود  انتظار میکند. بنابراین  مولکولی را کم می

 .[4] پلیمرهای زنجیرباز داشته باشند بالاتری نسبت به

ها در اتمسفر خنثی سنجیده شده آورده شده است. این دما (1-1)های تجزیه شدن در جدول دما

متفاوتی را حرارتی یک پلیمر، عموما مکانیسم  است. تجزیه شده در هوا، یعنی سنجش پایداری اکسایش

رو رد، از ایناکند. حضور اکسیژن، در بسیاری از موارد تاثیر اندکی در دمای تجزیه شدن اولیه د دنبال می

 شکست پیوند اصولا حرارتی خواهد بود تا اینکه یک فرایند اکسایشی باشد.

 .[1] های پایدار حرارتی استی پلیمر ، پیشتاز زمینهشود لیمرهای دمای بالا نامیده میدر پکه پ 2مارول

های آلی فلزی پایدار حرارتی و آروماتیک توسعه یافته است که تعدادی از آنها بعدا تعداد زیادی از پلیمر

های بالا و توانایی فراورش ضعیف از نظر تجاری مورد  داد اندکی از آنها به دلیل هزینهعنوان خواهند شد. تع

 های انتقالدارای خواصی نظیر دما، ی محکم آنها ک به دلیل ساختار بدنهیهای آروماتپلیمراند.  قع شدهقبول وا

تر  نسبت به سایر پلیمرها، رام نشدنیذوب زیاد و انحلال پایین هستند، به همین دلیل  گرانرویای بالا،  شیشه

هم اکنون های آلی لیمرهای بالاتر پایداری حرارتی پلی اینگونه شناخته شده است که حدبه طور ک باشند. می

ساختاری بوده است که امکان های اخیر بر روی معرفی تغییرات  ت آمده است، از این رو تاکید سالبه دس

ی آنها به  پذیر مانند اتر یا سولفون، ارائه های انعطاف اورش را بدهد. در ارتباط با گروهی توانایی فر توسعه

پذیری بیشتر  ها اغلب منجر به انحلال این سنجش ید. اگرچهآ ی پلیمر یک استراتژی به حساب می داخل بدنه

های آروماتیک  شود. راه دیگر، معرفی گروه شود، پایداری حرارتی همیشه کم می تر می پایین گرانروی و

بنزایمیدازول  گیرند مانند آنچه در پلی قرار می، عمود ی آروماتیک قطبی حلقوی است که نسبت به بدنه

. [2-7] است( شوند.) کاردو نام لاتین حلقه نامیده می 3های کاردو، پلیمر. این ساختارها[0] (1-1)شکل است

 دهند. خواص حرارتی بهتر از خود نشان میاره حلالیت بهتر همراه با ها همواین پلیمر

 

 

 یمیدازولابنز یپل( 1-1شکل )

 

                                            
1 Ladder 
2 C.S. Marvel 
3 Cardo 
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نش افزایش وارد واک ،ی پلیمر که تحت حرارت پذیر در ساختار بدنه های واکنش له کردن گروهمداخ

های  است. به طور نسبی زمان بهبود توانایی فراورشدیگری برای  ، روششوند حلقوی درون مولکولی می

افتد یا اگر باشد اندک است، همچنین  د زیرا هیچ اتصال عرضی اتفاق نمیشو پذیر می جریان بلندتری امکان

  یابد. مثالی از این مورد در ای به دلیل سفت شدن زنجیره افزایش می شیشه انتقالدمای 

طریق واکنش افزایش از  3به  2کسالین آروماتیک ا نکوئی ی تبدیل پلی دهنده ست که نشانآمده ا (2-1شکل )

 .[9] شود ای می ل شیشهدر دمای انتقا C˚11اتر است. این تبدیل باعث افزایش  های فنیل حلقوی استخلاف

 

 

 مولکولی زایی درون توسط حلقه کسالینا نکوئی پلیاز یک  Tg1افزایش ( 2-1)شکل 

 

روماتیک است که آهای پلیمر ی اقتصادی، سنتز الیگومرها یا پیش ترین روش از نظر توسعه پربازده

 تری ذوب پایین . این الیگومرها در دماهای نسبتاً[11] هایی فعال هستندهای انت دارای پوشش گروه

پلیمری پایدار از  های بر اثر حرارت تبدیل به شبکهآنها باشند.  پذیر می ها انحلال شوند و در انواع حلال می 

شوند در  پذیر و مهم تجاری یافت می های انتهایی که در الیگومرهای واکنش شوند. گروه نظر حرارتی می

 ده است.آم (2-1)جدول 

1اتینیل های با انتهای فنیلاند. الیگومر های متمادی تجاری بوده چهارتای اول لیست برای سال
برای   

واکنش  شیمی تشکیل شبکه پلیمری معمولا شامل افزایش حلقوی یا .اند های هوایی توسعه یافتهکاربرد

 های انتهایی است. افزایش پلیمریزاسیون گروه

                                            
1 phenylethynyl-terminated 
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دیل الیگومرها به پلیمرهاتب یبرا یرپذ واکنش ییانتها یها گروه یبرخ( 2-1جدول )  

 گونه ساختار

 سیانات 

 
 اتینیل

 

 1یمیدمال

 

 2نادیمید

 
 اتینیل فنیل

 

 یحرارتهای مقاوم انواع اصلی پلیمر 1-1-1
ده است. این های مقاوم حرارتی تهیه شی پلیمر ی مختصری از چهار دسته در این بخش تاریخچه

 : باشند های زیر می چهار دسته شامل گروه

3های ناجور زنجیرپلیمر 1-1-1-1
 

های اکسیژن، نیتروژن و گوگرد در زنجیره اصلی  حاوی اتم، پلیمرهای بزرگترین زیرگروه در این دسته

 است.شده ساختارها و مراجع بعضی از آنها را آورده  (3-1)باشند. جدول  پلیمر می

                                            
1 Maleimide 
2 Nadimid 
3 Hetrochain Polymers 
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برخی از پلیمرهای ناجور زنجیر 3-1جدول   

 نام واحد تکراری نوعی رفرنس

[11] 

 

 آمید پلی

[12] 

 

 استر پلی

[13] 

 

 هیدرازید پلی

[14] 

 

 سولفون پلی

[11] 

 

 اتر پلی

[10] 

 
 آمین پلی

[17] 

 
 آزومتائین پلی

 

 1های ناجور حلقهپلیمر 1-1-1-2
پلیمرها هستند که  ی بزرگی از ، دستههای الکتروسیکلی پنج تا شش عضوی پلیمرهای حاوی حلقه 

های  ی بنزن یا با سایر حلقه ها ممکن است با یک حلقه اند. این حلقه رارتی برجسته شدهتوسط مقاومت ح

                                            
1 Hetrocyclic Polymers 
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 (4-1)ی مثال از این دسته همراه با ساختار و مراجع آنها در جدول هتروسیکلی تراکم پیدا کنند. تعداد

 نمایش داده شده است.

 
 ( انواع مختلف پلیمرهای ناجور حلقه4-1)جدول 

 نام واحد تکراری نوعی رفرنس

[12] 

 

 ایمید پلی

[19] 

 

بنزایمیدازول پلی  

[21] 

 

 بنزاکسازول پلی

[21] 

 
 آزول اکسادی پلی

[21] 

 

 اکسازول بنزوبیس پلی

[21] 

 

 تیازول بنزوبیس پلی

[22] 

 
 اکسالین کوئین پلی

 



 3  مفدمه: اولفصل 

 

 1ناجور زنجیر-حلقه های ترکیبی ناجورکوپلیمر 1-1-1-3
ل است. چند مثال از این های هتروسیک این دسته شامل کوپلیمرهای حاوی اتصالات هترو و حلقه 

 وجود دارد. (1-1)های کوپلیمری در جدول  گروهزیر

زنجیر ورناج-حلقه ناجور ترکیبی انواع مختلف کوپلیمرهای( 1-1) جدول  

 رفرنس واحد تکراری نوعی نام

 ایمید(-پلی)آمید

 

[23] 

 ایمید(-پلی)استر

 

[24] 

 ایمید(-پلی)اتر

 

[21] 

 آمید(-پلی)استر

 

[20] 

-اکسالین فنیل)کوئین پلی

 آمید(-ایمید

 

[27] 

 آزول( اکسادی-پلی)آمید

 

[22] 

 

                                            
1
 Heterochain-Heterocyclic Copolymers 
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 های نردبانیپلیمر 1-1-1-4
از اتصالات در این دسته هستند. بدیهی است که بالاترین پایداری  یهای دوتای پلیمرهای حاوی رشته 

شود. دلیل این امر این است که به جای یک رشته باید دو رشته  ها یافت میحرارتی در این دسته از پلیمر

 .(0-1جدول ) شکسته شود تا زنجیره پلیمری جدا شود

 
 

 

نردبانی پلیمرهای از مختلفی انواع( 0-1) لجدو  

 رفرنس واحد تکراری نوعی نام

 اکسالین کوئین پلی

 

[29] 

 کوئینولین پلی

 

[31] 

 1پیرون پلی

 

[31] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

                                            
1 Polypyrrone 
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 هاهیدرازید پلی 1-2
 مقدمه 1-2-1

اسید و  کربوکسیلیک از مشتقات دی 1944و  1942سال  هیدرازیدها در ابتدا در پلیتشکیل 

 .ها گزارش شده است هیدرازین

های های حاوی ساختارپلیمر. هیدرازیدها یک نوع از پلیمرهای ناجورزنجیر مقاوم حرارتی هستند پلی

 ،کنندگیای برجسته و توانایی احیا رنگدانه ذب آب بالا، تواناییبه دلیل ج -CONHNH-هیدرازید، گروه 

های پلیمریزاسیون ردوکس  های پلیمری و آغازکننده تلی یی ک در تهیه آخرویژگی این مورد توجه هستند. 

آلی  قطبیهای  محلول در حلال گیر، به شدت رطوبت هاهیدرازید به طور کلی پلی . [34] استفاده شده است

گرهای ایی احیاکنندگی دارند و با واکنشآنها توان .[31] های اسیدی و بسیار الاستیک هستند یا حلال

بدون آریل  -–NHدهند. این خواص ناشی از گروه  می ایزوسیانات واکنش نیترو و فنیلالکتروفیلی مانند اسید

 در پلیمر است.

 

 پلیمریزاسیون 1-2-2
 : شود ازیدها معمولا توسط دو روش انجام میهیدر ی پلی تهیه

 پلیمریزاسیون محلول در دمای بالا 1-2-2-1
 مولار یا یک جزء اکی اسید با هیدرازین اسیدکلرید یا دی استر، دی در این روش، یک جزء دی

 ها هایی نظیر مخلوط زایلنول در حلال هیدرازید دی
ش واکن 171تا  C211˚ یا نیتروبنزن در دمای حدود1

 محلول هستند.ناسولفوکسید  متیل های پلیمری متنوعی مثل دی دهد. این پلیمرها در حلال می

است و فقط مواد با وزن  های استاندارد به دست نیامده با تکنیک کنون توسط این روش هیچ فیلم یا فیبریتا 

 .[30] مولکولی پایین به دست آمده است

 پلیمریزاسیون محلول در دمای پایین 1-2-2-2
 های آمیدی حلال در هیدرازید مولار دی ا یک جزء اکیکلرید با هیدرازین یاسید در این روش یک دی

3یا ( NMP)2مثل 
HMPA) )تر بالاتر را در دمای اتاق یا پایینهیدرازید با وزن مولکولی  دهد تا پلی واکنش می

 .[37] تشکیل دهد

                                            
1 Xyleneols 
2 N-Methyl-2-pyrrolidone 
3 Hexamethylphosphoramide 
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 هاهیدرازید ی پلی ای از مقالات منتشر شده در زمینه خلاصه 1-2-3
درازیدها در هی اسیدکلریدها و دی محلول دی زیدها توسط پلیمریزاسیون تراکمیهیدرا معمولا پلی

 .[32]( 3-1شکل ) شود دمای پایین انجام می

 

 

 به روش پلیمریزاسیون تراکمی در دمای پایینهیدرازیدها  سنتز پلی( 3-1)شکل 

لیتر بر گرم  دسی 0/1تا  2/1ی  آنها در محدودهگرانروی لیت پایینی دارند و حلاها تمام این پلیمر

تمام پلیمرهای حاوی واحدهای  دهد که هیدرازیدها نشان می های پراش پرتو ایکس پلی است. دیاگرام

گرم بر  2/1تا  2/1ی  یشتر کریستالی هستند و تمام پلیمرها در محدودههیدرازید ب ترفتالیک اسید دی

، دهد که در هوا یا نیتروژن ها نشان میهیدرازید آنالیز ترموگراویمتری این پلی ند.مترمکعب دانسیته دار تیسان

 شود. از وزن اولیه آنها کاسته می 221تا  C ˚311دمایدر 

ی اصلی توسط پلیمریزاسیون محلول  آزو در زنجیرهای حاوی گروه آمیدهازیدهیدر یک سری از پلی

 .[39] (4-1شکل ) اند سنتز شده هاهیدرازید کلرید با تعدادی دی بنزویل آزودی-4'،4

 

 

 هیدرازیدهای حاوی گروه آمیدآزو در زنجیر اصلی سنتز پلی( 4-1)شکل 

 

ها به رنگ نارنجی با شدت رنگی متفاوتی هستند که دلیل آن حضور گروه آزو هیدرازید این پلی

 ، تغییرهت بازی گیرنده اسیدی استفاده شدبسته به خاصیی گرانرواست. آنگونه که دریافت شده است 

بالاترین مقدار است. تمام این ی گرانروی اسید استفاده شود،  گامی که از پتاس به عنوان گیرندهکند. هن می 


