


 

  گروه شيمي

  :نامهپايان

  )پليمر- گرايش آلي(كارشناسي ارشد رشته شيمي 

  :عنوان

  اورگانوكلي حاوي قطعات دي فنيل اتر–تهيه نانو كامپوزيت هاي جديد بر پايه پلي ايميد

 هاي جديد ) ايميد استر-اتر(پلي  و تهيه و بررسي خواص 

  

  :توسط

  ياسر محمدي

  :استاد راهنما

  دكتر خليل فقيهي

  :استاد مشاور

  رضا كريمي دكتر علي

  دانشگاه اراك

 1389 تابستان



 



  ৎقد৤م

  و ໆروঃ༚تان ධසزش  اୌانଘ خاک ඼ෙय़  ୏ وੜ࣒م 

 ଘدر৮ و  భ୍مماସ  
گان Aতذথ ودऒ ثار و ازশه اૡ࢙ی شان از ک਩ساি࣓م و ا੻ࠝ رඵ෭൓ৎ پاس ଘ  

  ଘ پاس عا૑੎ه ໆرشار و ඟ໋مای اঃید  মࡑش وओودشان భ اଌن ໆردଌୃن روزگاران
  ऒ ଘواଽ و ୀاభان ସ୍م 

  با রودিشان ൌग़نا ਗی ඵවرد  ॺ ଒ࡗ૗ه ৤୓م

  ଒ اوو 
 ീযیار دوඋࢾش دارم 



 

دكتر عليرضا كه زحمت راهنمايي و جناب دكتر خليل فقيهي جناب  تلاش استادان فرزانه ام

با تشكر از مدير محترم تحصيلات كه زحمت مشاوره اين پايان نامه بر عهده آنان بود و  كريمي

. كه مرا قرين محبت هاي خويش نمودند خان محمدي حميد دكترتكميلي دانشگاه اراك جناب 

و  اصغري و خانم ها درويشيو  جعفرپوركده آقايان كاركنان دانش مشاوران وهمچنين زحمات 

خوشه چيني از خرمن فضل اين عزيزان است كه  اين پايان نامه. را سپاس مي گويم خوش گفتار

مرا به جبران زحمتهايي كه براي يكايك اين شاكر احسان خويش نمودند و اميدوارم روزگا مرا

  .ام توفيق دهد عزيزان فراهم آورده

  .بهره همه آنان باد بهروزي و نيك فرجامي                                                               

  

  

  

  



 فهرست                                                                                                  صفحه
 

I 
 

  »فهرست مطالب « 

  

  1................................................................................................................................................................فصل اول

     2 ...............................................................................................................................................پليمر پيدايش1--1 

  4..............................................................................................................................پليمرهاي مقاوم حرارتي - 2- 1

 5….…..................................................................................طبقه بندي پليمرهاي مقاوم حرارتي -1-2-1

 7........................................................................................................................پلي ايميدها - 3- 1

 8...................................................................................................خواص و كاربرد پلي ايميدها - 4- 1

 8............................................................................................روش هاي سنتز پلي ايميدها -1-4-1

  9.......................................................................واكنش بين دي انيدريدها و دي آمين ها -1-1- 4- 1

  9........................................................................................    پليمرشدن تراكمي دو مرحله اي) الف

  11.................................................................................روش پليمرشدن تراكمي تك مرحله اي) ب

 12.......................................................وا كنش بين دي انيدريدها و دي ايزو سيانات ها -2-1-4-1

 13...............................................................................واكنش هاي تراكمي دي ايميدها -3-1-4-1

 13..................................................................پليمرشدن تراكمي دي ايميدها  با دي هاليدها) الف

  14...........................................................................توسط دي آمين هاآمينوليز دي ايميدها ) ب

  14..............................................................................................................ترانس ايميدي شدن) ج

  15....................................................يك اسيد و دي آمينواكنش بين تتراكربوكسيل -4-1-4-1

  15.........................................................ن مونومرهاي حاوي اتصالات ايميديپليمرشد -5-1-4-1



 فهرست                                                                                                  صفحه
 

II 
 

  15.............................................................................................پليمرشدن راديكال آزاد - الف

  16..................................................................پليمرشدن از طريق واكنش هاي افزايش مايكل -ب

  17....................................................پليمرشدن تراكمي دي آمين هاي سيليل دار شده - 6-1-4-1

  17........................................................................................................پلي استرها - 5- 1

 19.................................................... ................... .............................................كامپوزيت -6-1

  20............................................ ......................ها از ديدگاه زيستي بندي كامپوزيت دسته -1-6-1

 20...............................................هاي مهندسي از لحاظ فاز زمينه بندي كامپوزيت دسته -2-6-1

 …………….....…..…………20كننده تقويت نوع لحاظ از هاكامپوزيت بنديدسته -6-3- 1

  20.………...………….....……..........……….…………مزاياي مواد كامپوزيتي -6-4- 1

 21........................................................................................................................................نانو كامپوزيت ها -7-1

      21 .…….…………………………………..……...…انواع نانو كامپوزيت ها 1-7-1-

 21  ..……………………………..…………نانوكامپوزيت هاي پايه سراميكي - الف

 22 ..…… ………..….… ...………………………   نانوكامپوزيت هاي پايه فلزي -ب

 22 ..…………………………………..….……………نانوكامپوزيت هاي پليمري -ج

  23 .……………………………………..………هاي برپايه رس   نانوكامپوزيت -8-1

 23 ……………………….………پليمر   - تاريخچه نانوكامپوزيتهاي خاك رس  -1-8-1

 24 . ...…………………………………..…….……سازي آن رس و بهينه  -2-8-1



 فهرست                                                                                                  صفحه
 

III 
 

 25  …………………………....……………هاي رسي  فرآوري نانوكامپوزيت 3-8-1- 

 26.………………………………………………......…...…… درجا  روش - الف

  27 .............…………………………………………….………روش محلول   -ب

  28 ..…………………………….……………........………  روش فرآيند ذوبي -ج

 28 ………………………..…..……..……...........……… گيري خلاصه و نتيجه - 9- 1

       

  29........................................................................................................................................................فصل دوم

  30..........................................................................................................................تجهيزاتمواد اوليه و  - 1- 2

   31..... ...........فنيل اتردي  اورگانو كلي جديد حاوي قطعات-پلي ايميد تهيه نانو كامپوزيت هاي - 2- 2

   31............................................................)1( اتان) پارا نيترو فنوكسي(بيس  -2،1تهيه مونومر  -1- 1- 2

   32...........................................................)2(اتان ) پارا آمينو فنوكسي(بيس  -2،1تهيه مونومر  -2- 2- 2

  3a(..........................................................................................................33) (ديايم -اتر(تهيه پلي -3- 2- 2

  3b(.................:.....................................................................................33( 3% تهيه نانو كامپوزيت -4- 2- 2

  10..:............................................................................35 (3c, 3d)% و  5%تهيه نانو كامپوزيت -5- 2- 2

هاي جديد حاوي حلقه هاي تري ميليتيك در زنجير اصلي به ) ايميد -استر - اتر(تهيه پلي - 3- 2

  36...................................................................................................................................................تراكميروش 

  36.......................................................................)4(بوتان) پارا نيترو فنوكسي(بيس -1,4تهيه  -1- 3- 2

  36.....................................................................)5( بوتان) پارا آمينو فنوكسي(بيس -1,4تهيه  -2- 3- 2



 فهرست                                                                                                  صفحه
 

IV 
 

  37............................).....6( نبوتا] فنوكسي) تري ميليتيميدو(- 4[بيس - 1,4تهيه تركيب  -3- 3- 2

 a-f 7...............................................................................38هاي)ايميد –استر  –اتر (تهيه پلي  -4- 3- 2

 

  41.....................................................................................................................................................فصل سوم

هاي جديد حاوي حلقه هاي پيرو مليتيك در زنجير اصلي به روش ) ايميد-اتر(پلي - 3-1

  42..........................................................................................................................................................تراكمي

  42............................................................................)........1(اتان) پارا نيترو فنوكسي(بيس -1،2 -1-1-3

  42...................................................................................)2(اتان) پارا آمينو فنوكسي( بيس-1،2 -2-1-3

  43..............................................................................پلي آميك اسيد حاوي قطعات پيروميليتك -3-1-3

  3a......................................................................................................................44 )ايميد - اتر(پلي  -4-1-3

 b-d3 ..........................................................................................................44 نانو كامپوزيت هاي -5-1-3

  3a-d..............................................45و نانو كامپوزيت هاي  a3پليمر, بررسي خواص مونومر ها - 2-3

  49....................................................................................................................................رماييآناليز گ -1-2-3

  7a-f ................................................................................50هاي )استر -ايميد - اتر(بررسي پلي  - 3-3

  50.................................................................................)4( بوتان) پارا نيترو فنوكسي(بيس -1،4 -1-3-3

  51..............................................................................)5(بوتان ) پارا آمينو فنوكسي(بيس -1،4 -2-3-3

  52.......................................)......................6(بوتان]فنوكسي) تريميليتيدو( -4[بيس - 1،4 -3-3-3

  a-f7.............................................................................................................................54پليمر هاي  -4-3-3



 فهرست                                                                                                  صفحه
 

V 
 

  7a-f....................................................................................................55پليمر هاي  آناليز عنصري -5-3-3

  7a-f..................................................................................................55بررسي حلاليت پليمر هاي -6-3-3

  7a-f......................................................................................56پليمر هاي  بررسي خواص گرمايي -7-3-3

  

  

  

  

 

  

  

 

 



صفحه                                                                                                                   فهرست  
 

VI 
 

  

  فهرست شكل ها

  

  b3(..............................................................................................  47( 3%ت ير نانو كامپوزيتصو: 1-3شكل 

  c3( ............................................................................................   47( 5%ت ير نانو كامپوزيتصو: 2-3 شكل

    d3( .................. ..........................................................................48(10%ت ير نانو كامپوزي تصو3-3:شكل 

 KBr.......................................................................................................... 58 قرص FT-IRف يط: 4-3شكل 

  59  ........................................................................................................     DMSO-d٦ حلال  ١H-NMRفيط: 5-3 شكل

  60)...................................................... 1(اتان) يترو،فنوكسين پارا( سيب- FT-IR  1،2 فيط: 6-3 شكل

 61)....................................................1(اتان) يفنوكس تروين پارا( سيب- ١H-NMR1،2  فيط: 7-3 شكل

  62 .................................... )شده باز (اتان) يفنوكس تروين پارا( سيب- ١H-NMR1،2  فيط: 8-3 شكل

  63................................................. ).1(اتان) يفنوكس تروين پارا(سيب-١٣C-NMR1،2  فيط: 9-3 شكل

 64) ....................................................2(اتان) يفنوكس نويآم پارا(سيب- FT-IR  1،2 فيط: 10-3 شكل

 65...........) ....................................2(اتان) يفنوكس نويآم پارا(سيب-١H-NMR 1،2 فيط: 11-3 شكل

 66................................... )شده باز (اتان) يفنوكس نويآم پارا(سيب-١H-NMR 1،2 فيط: 12-3 شكل

 67).............................................  2(اتان) يفنوكس نويآم پارا(سيب-١٣C-NMR 1،2 فيط: 13-3 شكل



صفحه                                                                                                                   فهرست  
 

VII 
 

 3a  ............ 68اتان ] يفنوكس) دويميتيليروميپ (‐4'،4[سيب- 1،2يپل  FT-IR فيط: 14-3 شكل

 3b ................................................................................................................... 69 تينانوكامپوز  FT-IR فيط: 15-3 شكل

 3c  ........................... ....................................................................................   70 تينانوكامپوز FT-IR فيط: 16-3 شكل

  3d   ................................................................................................................  71 تينانوكامپوز FT-IR فيط: 17-3 شكل

 a-d3(……. .............72(ها تيكامپوز نانو و ديميا– اتر يپل ,يكل-ورگانوا X-Ray ف يط: 18-3شكل 

  a, 3c, 3d3( ............................................ 73 (ديميا-اتر يپل  DTG،TGA يها ترموگرام: 19-3 شكل

  74)...........................................5(تانبو ) يفنوكس نويآم پارا(سيب-١H-NMR 1،4 فيط: 20-3 شكل

  75.......................................5)(تانبو ) يفنوكس نويآم پارا(سيب -١٣C-NMR1،4   فيط: 21-3 شكل

  76)................................6(نتابو  ]يفنوكس) دويتيمليتر- 4([سيب-١H-NMR 1،4 فيط: 22-3 شكل

 7a .................................. . .............77 )استر-ديميا- اتر( يپل FT-IR فيط: 23-3 شكل

 7b ................................................. 78 )سترا-ديميا- اتر (يپل FT-IR فيط: 24-3 شكل

 7e   .................................................79)سترا-ديميا- اتر (يپل FT-IR فيط: 25-3 شكل

 7a ...................................................... 80) ديميا- استر-اتر (يپل 1H-NMRفيط: 26-3 شكل

 7a‐d............... ..... ..........................81 يها مريپل (TGA) يحرارت زيآنال نمودار: 27-3 شكل



صفحه                                                                                     فهرست  
 

viii 
 

  جداول فهرست

  
   5............................................................................حرارتي مقاوم هايپليمر مختلف هاي گروه: 1-1 جدول

32 ).........................................1(اتان) يفنوكس تروين پارا (سيب-2،1 مونومر يعنصر زيآنال   :1-2 جدول  

33 ).......................................2(ناتا) يفنوكس نويآم پارا (سيب-2،1 مونومر يعنصر زيآنال   :2-2 جدول   

34................................................................................................................ياورگانوكل مشخصات: 3-2 جدول  

7..................................................................................................... 39 a-f يمرهايپل مشخصات: 4- 2 جدول  

  a-d3...................................................................... 49 يها) ديميا-اتر (يپل تيحلال يبررس :1-3 جدول

 d3 .......................50 وc3 يها تيوزكامپ نانو و a3) ديميا-اتر (يپل ييگرما اتيخصوص :2-3 جدول

  53.......................................................).....................6 (،)5 (،)4 (ي ها مونومر يعنصر زيآنال: 3-3 جدول

  a-f7.............................................................................................55 يها مريپل يعنصر زيآنال : 4-3 جدول

  a-f7.........................................................................................56 يها مريپل تيحلال يبررس : 5-3 جدول

  a-f7....................................................57 يها) استر-ديميا-اتر (يپل ييگرما اتيخصوص: 6-3 جدول



           چكيده
 

 

  :چكيده

پلي ايميد تقويت شده با ذرات ابتدا نمونه هاي مختلفي از نانو كامپوزيت هاي  هپروژ اين در
 از ذرات معدني تهيه شده و ساختار و مورفولوژي آن ها از طريق تكنيك 3-10%اورگانو كلي با 

مطالعه شد و سپس خواص مختلف گرمايي آن ها و نمونه پلي  SEM و FT-IR ، X-rayهاي 
 هاي)ايميد استر- رات(پلي از جديدي هاي نمونهدر مرحله بعد  .ايميد اوليه با هم مقايسه شد

-FT سنجي طيف هاي روش طريق از ها آن ساختار و شده ساخته اتر فنيل دي قطعات حاوي

IR، ١H-NMR  و تكنيك آناليز عنصري شناسايي شده و خواص مختلف آن ها نيز از طريق
مطالعه شده  DTG و TGAروش تعيين حلاليت، اندازه گيري ويسكوزيته دروني و تكنيك هاي 
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  پيدايش پليمر -1- 1

شـروع  . گـذرد  ها و حدود هفتاد سال از شروع مهندسي پليمر مي حدود نود سال از كشف پليمر

استاد دانشگاه در آمريكا بنيان گذار مهندسـي   ١علوم و مهندسي پليمر توسط پروفسور هرمان مارك

هـاي موجـود در    فعاليت پليمر و مجله علمي پليمر چنين بيان گرديده است كه زندگي بشر و كليه 

يك آشنايي ناگهـاني و كشـف و ديگـري توسـعه تـدريجي      : ها همگي داراي دو مرحله تمامي زمان

در  ٢ميلادي توسط هرمـان اسـتودينگر   1920اين آشنايي ناگهاني با پليمر در سال . باشند علمي مي

ن اشاره دارد، اين مقالـه  وي در اين مقاله به واكنشي بصورت پليمر شد. اي كوتاه عنوان گرديد مقاله

  .كوتاه مهمترين اثر را در تاريخ و شروع علوم مهندسي پليمر داشته است

اي در مورد مولكولهاي  اين مقاله كه بيشتر يك كنجكاوي علمي در زمان خود است، نظريه

ولي نكته جالب توجه در اين مقاله تنها اشاره به واكنش پليمر شدن و آشنايي با آن . است بزرگ

بلكه تحولي است كه وي در بيان نظريه خود و به ) بصورت يك نظريه ارائه گرديده است(باشد  نمي

-ها با اتصال هاي بزرگ كه اين مولكول نظريه اي در مورد مولكول. شكل روشن بيان داشته است

تا  100000و وزن مولكولي بسيار زياد در مقايسه با مولكولهاي كوچك، با وزن مولكولي  بزرگهاي 

ولي اين نظريه نه  .گردند و غيره تشكيل مي COOH  ،OH، NH٢هاي چند ميليون از واكنش گروه

از مولكولهاي  بزرگتنها از يك كنجكاوي علمي در زمان خود فراتر رفته است تا ساختارهاي 

هاي شيميايي در مقايسه با  شيميايي را كه داراي وزن مولكولي زياد است با اتصالاتي از واكنش

اين . هاي بزرگ دارد هاي كوچك به يقين پيشنهاد نمايد، بلكه ادعا بر پيدايش مولكول مولكول

ود كه او تنها تا ده سال ها به قدري سنگين ب اين مخالفت. گرديد مقاله با مخالفت بسيار زياد روبرو 

                                                 
H. Mark   .1 

. Hermann Staudinger2  
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هاي بزرگ را  به آزمايش ادامه داد تا در نهايت به دور از هرگونه ترديد تشكيل اين گونه مولكول

گرديد و تحقيقات فراواني را بر اين اصل  تر  اهميت ولي نتيجه اين كار در سالهاي بعد پر. ثابت كرد

واكنش هاي همانند به اثبات برساند و علوم رساند تا علوم شيمي را در بسياري از  به مرحله شروع 

مهندسي پليمر، با اثبات ريز ساختارهاي بلورين پليمرهاي . گذاري نمايد شيمي پليمر را پايه

شروع گرديد و ده سال بعد توسط هرمان مارك مولكول   ١)x( الاستومري با استفاده ازتفرق اشعه

بلافاصله در مدت كوتاهي حالت ويسكوز . يدهاي بزرگ سلولزي والاستومري به نتايج مشابهي رس

گرفت و همزمان در آلمان و ژاپن توسط  ها با معادلات مارك مورد بررسي قرار  پليمرها در حلال

از اين زمان . كامل و به اثبات رسيد و مهندسي پليمر پا به عرصه وجود گذاشت ٣و ساكورادا ٢كان

ديده است و با هر ايده جديد، كاربرد جديدي مرحله ساخت، توليد و كاربرد پليمرها شروع گر

قوانين ترموديناميك و  4بدست آمده كه به سرعت گسترش يافته است و در همان زمان پاول فلوري

گردد، و از آن  فازي محلول هاي پليمر را بيان مي كند و ساخت پليمرهاي كريستال مايع شروع مي

هاي صنعتي امروزي و زندگي انسان غير  پيشرفت زمان تا كنون اهميت و نقش پليمر در بسياري از

  ].1-2[ باشد قابل اجتناب مي

  

  

  

                                                 
. X-Ray Diffraction (XRD)1  
 Kahn.2 
 Sakorada.3 
 Paul Flory .4 
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  پليمرهاي مقاوم حرارتي -1-2
. شده است ميلادي  تلاش هاي گسترده و مداومي در جهت سنتز پليمرهاي مقاوم حرارتي آغاز1950از سال  

پليمرهاي مقاوم حرارتي به پليمرهايي اطلاق مي شود كه مي توانند در دماهاي بالا مـورد اسـتفاده   

شـيميايي،  (قرار گيرند، داشتن خواصي مانند قدرت مكانيكي بالا، پايداري در محيط هـاي مختلـف   

عوامـل   .و پايداري در دماهاي بالا آن ها را از ساير پليمرها متمايز مـي سـازد  ) ، اكسيژنUVحلال، 

  :فيزيكي و شيميايي كه مقاومت حرارتي پليمرها را تحت تأثير قرار مي دهند عبارتند از

  
پايداري حرارتي يك پليمر به انـرژي تفكيـك پيونـدهاي شـركت كننـده در آن ارتبـاط دارد،       -1   

بنابراين پليمري كه پيوندهاي ضعيفي بين اتم هاي آن برقرار است نمي تواند براي كاربردهـايي كـه   

ي همچنـين گـروه هـاي عـاملي در زنجيـر پليمـر      . نياز به دماي بالا دارند مورد استفاده قرار گيـرد 

. بايستي با احتياط انتخاب شوند تا از ايجاد اتصالات ضعيف به جاي اتصالات قـوي جلـوگيري شـود   

مقاومـت حرارتـي بـالاتري نسـبت بـه        CF2گروه هاي عاملي مانند اتـر، سـولفون، ايميـد، آميـد و     

 .دارند NHو  OHهيدروكربن هاي حلقوي، تركيبات غيراشباع، 

و پيوند هيدروژني نيز مـي تواننـد باعـث افـزايش پايـداري      دوقطبي -برهمكنش هاي دوقطبي-2   

حرارتي پليمرها گردند، كه پيوند هيدروژني در پليمرهاي قطبي مانند پلي آميدها و پلي اوره تان ها 

 .از اهميت بيشتري برخوردار است

باعـث افـزايش    1هتروسـيكلي ماننـد پلـي فنـيلن هـا      انرژي رزونانس ساختارهاي آروماتيـك و -3   

 .ايداري حرارتي پليمرها مي گرددپ

با توجه  بـه عوامـل    . رها را تحت تأثير قرار مي دهندشبكه اي شدن نيز پايداري حرارتي پليم-4   

ذكر شده در بالا به منظور دستيابي  به پليمرهاي پايدار حرارتـي، در انتخـاب سـاختارهاي مناسـب     

  :موارد زير بايد رعايت گردد
                                                 

١. Poly Phenylene 
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واحدهاي ساختاري مي بايست به كار روند كه داراي پيوندهاي شيميايي قـوي باشـند ماننـد     -1   

  .آروماتيك، ايميدهاي آروماتيك و غيره اترهاي آروماتيك، سولفون هاي آروماتيك، مواد هترو

 .ساختارهايي مي بايست به كار روند كه به آساني تحت عمل نوآرايي قرار نگيرند-2   

 . يمم پايداري رزونانسي را داشته باشندماكز-3   

  

  طبقه بندي پليمرهاي مقاوم حرارتي -1-2-1
  :به طور كلي اين پليمرها به چهار گروه تقسيم مي شوند

پليمرهاي تراكمي ساده مانند پليمرهايي كه از اتصالات تراكمي نسبتاً ساده بين حلقه هـاي   -الف   

  .آروماتيك حاصل شده اند

پليمرهاي هتروسيكلي مانند پليمرهايي كه داراي حلقه هاي آروماتيك متصل شده به حلقـه   -ب   

  .هاي هتروسيكل مي باشند

كوپليمرهاي هتروسيكلي كه شامل تركيبي از اتصالات تراكمي ساده و حلقه هاي هتروسـيكل   -ج   

  .مي باشند

  .[4-3]    پليمرهاي نردباني  -د   

  

 .نشان داده شده اند -11هاي اين پليمرها در جدول  برخي از نمونه مثال

  

  گروه هاي مختلف پليمرهاي مقاوم حرارتي): 1- 1جدول (

  نام                                                                                                          ساختار

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

         Ar =                         

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

 

 

  

  

  

  

                    [X-Ar-Z])هيدرازيد-آميد(پلي، )ايميد-استر(، پلي)ايميد-آميد(پلي  -ج
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