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  1ارتيپليمرهاي مقاوم حر - 1- 1

   مقدمه- 1- 1- 1

 در صنعت ،پليمرها، بخش عمده اي از مشتقات نفتي هستند كه در انواع مختلف

امروزه استفاده از پليمرها . پتروشيمي، توليد و در صنايع گوناگون مورد استفاده قرار مي گيرند

زمره ما  روهاينيازتوان گفت بدون استفاده از آنها بسياري از اي رايج شده كه مي هبه انداز

  .مختل خواهد شد

 تركيبات آروماتيك هنگامي كه تركيبات آلي در دماي بالا حرارت داده مي شوند، به تشكيل

بنابراين مي توان نتيجه گرفت كه پليمرهاي آروماتيك بايد در مقابل . كنندتمايل پيدا مي

-ماتيك دارند در سالاي تكراري آروانواع وسيعي از پليمرها كه واحده. دماهاي بالا مقاوم باشند

  .هاي اخير توسعه و تكامل داده شده اند

 فضا مورد استفاده قرار مي گيرند، زيرا در برابر دماي زياد –اين پليمرها در صنايع هوا 

براي اين كه يك پليمر در برابر حرارت و در برابر گرما . پايداري مطلوبي از خود نشان مي دهند

همچنين بايد خواص . گراد تجزيه شود درجه سانتي400دماي بايد در زير نمقاوم تلقي شود، 

  . مورد نياز و سودمند خود را تا دماهاي نزديك به دماي تجزيه حفظ كند

پس مي توان گفت .  و دماي ذوب بالا هستنددماي انتقال شيشهاين گونه پليمرها داراي 

 الا به كار برده مي شوند، دماي ب درپليمرهاي مقاوم حرارتي به پليمرهايي گفته مي شود كه

كه خواص مكانيكي، شيميايي و ساختاري آنها، با خواص ساير پليمرها در دماهاي پايين طوريب

 –پليمرهاي مقاوم حرارتي به طور عمده در صنايع اتومبيل سازي، صنايع هوا. متفاوت باشد

 و خانگي، چسب ها و ، قطعات الكترونيكي، عايق ها، لوله ها، انواع صافي ها، صنايع آشپزيفضا

پليمرهاي ياد شده هم به روش آلي و .  مي گيردرپوشش سيم هاي مخصوص مورد استفاده قرا
                                                
1- Thermally Stable  Polymer 
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اغلب  ه مهم است كه روش آلي متداول تر وذكر اين نكت. معدني تهيه مي شوندهم به روش 

  . زمينه ها به ثمر رسيده استش ها توسط دانشمندان پليمر در اينپژوه

  

   حرارتي پايداري- 2- 1- 1

از آنجا كه مقاومت حرارتي تابعي از .  گوناگوني استعواملپايداري حرارتي پليمرها، تابع 

ها گسيخته شوند، پليمر از انرژي پيوندي است، وقتي دما به حدي برسد كه باعث شود پيوند

پس پليمرهايي كه داراي پيوند ضعيفي هستند در . ژي ارتعاشي شكسته مي شودرنطريق ا

نومرها و همچنين گروه هاي عاملي كه باعث و قابل استفاده نيستند و از به كار بردن مدماي بالا

  .مي شود اين پديده تشديد شود، بايد خودداري كرد

 پايدارتر OH و NHيل و لك، نسبت به گروه هايي مانند اونالبته گروه هايي مانند اتر يا سولف

ولفون و يا گروههاي پايدار ديگر صرفاً به خاطر هستند، ولي وارد كردن گروه هايي مانند اتر و س

تأثيرات متقابلي . بالا بردن مقاومت حرارتي نيست، بلكه باعث بالا رفتن حلاليت نيز مي شوند

قطبي و پيوند هيدروژني   –كه بين دو گونه پليمري وجود دارد، ناشي از تأثيرات متقابل قطبي 

)kcal/mol 10-6 (اين قبيل . قاومت حرارتي در پليمرها مي شونداست كه باعث بالا رفتن م

- پليمانند. رندبه وجود آوهايي باشند كه پيوند هيدروژني را بي و داراي عامل پليمرها بايد قط

  .ورتانهاايميدها و پلي ا

ي كه به وضوح در آروماتيك ها به چشم مي خورد، مخصوصاً  در حلقه هاي سانرژي رزونان

بندي آروماتيكي دارند باعث افزايش   پليمرهايي كه استخوان ها و كلاًهتروسيكل و فنيل

  .مقاومت حرارتي مي شوند

 باعث پايين آمدن وزن قوي، شكستگي يك پيوند در يك حلقهدر مورد واحدهاي تكراري حل

پليمرهاي نردباني يا . در يك حلقه كم است مولكولي نمي شود و احتمال شكستگي دو پيوند
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بنابراين اتصالات . ي حرارتي بالاتري نسبت به پليمرهاي زنجيره باز دارندنيمه نردباني، پايدار

يوند پهاي آروماتيك با چند يمرهاي خطي مي شوند كه شامل حلقهعرضي موجب صلب پل

با توجه به نكاتي كه ذكر شد براي تهيه پليمرهاي مقاوم حرارتي بايد نكات . يگانه مجزا هستند

  :زير رعايت شوند

ميايي هستند مانند تركيبات ترين پيوندهاي شيز ساختارهايي كه شامل قويتفاده ااس-

روماتيك، آروماتيك اترها و عدم استفاده از ساختارهايي كه داراي پيوند ضعيف مثل آ هترو

  .، آليسيكليك و هيدروكربن هاي غير اشباع مي باشنديآلكيل

ر بودن ميل كند، پايداري  ساختمان تركيب بايد به گونه اي باشد كه به سمت پايدا-

ي آن زياد باشد و بالاخره ساختارهاي حلقوي بايد طول پيوند عادي داشته باشند، به سرزونان

  .، اتم ها را كنار هم نگه دارد يك پيوند شكسته شد، ساختار اصلينحوي كه اگر

 و د، اتر، سولفون و ايمييد است شامل سيستم هاي آروماتيكيدر واقع اتصالاتي كه مف

اين عوامل پايدار كننده به صورت پل در ساختار پليمر واقع و موجب پايداري . آميدها هستند

  .آنها مي شوند

  :طور كلي اين پليمرهاي پايدار حرارتي به چهار گروه تقسيم مي شوندبه 

اي لات تراكمي نسبتاً ساده بين حلقهه مانند، پليمرهايي كه از اتصاپليمرهاي تراكمي ساد- 1

  .يك حاصل شده اندآرومات

 پليمرهاي هتروسيكلي مانند پليمرهايي كه داراي حلقه هاي آروماتيك متصل شده به - 2

  .حلقه هاي هتروسيكل مي باشند

 كوپليمرهاي هتروسيكلي مانند پليمرهايي كه شامل تركيبي از اتصالات تراكمي ساده و - 3

  .حلقه هاي هتروسيكل مي باشند

  .]1,2[ پليمرهاي نردباني - 4
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   پلي ايميدها-2- 1

  ].3[) 1- 1طرح  (و ارتباط نزديكي با آميدها دارند پلي ايميدها گروه عاملي زير را دارند

  

N
C
O

C
O               

NN

O

O

O

O

R
n

  
  هاي عاملي پلي ايميدهاگروه: )1-1( طرح

  

سنتزي از طريق روش هاي . ر آن ها بستگي داردخواص پلي ايميد ها به شدت به ساختا

 اغلب بينمتاسفانه .  آيد ميموجود طيف وسيعي از ساختار ها با خواص گوناگون به دست

به طور كلي پلي ايميد هاي داراي پايداري . هماهنگي وجود داردساختار و خواص مطلوب نا

گراد را داشته و جه سانتي در300- 350رد در دماهاي ، امكان كارب اكسايشي–خوب حرارتي 

    .خواص مكانيكي خوبي نيز دارند

 

   برخي روش هاي تهيه پلي ايميد ها- 2-1- 1

  سنتز دو مرحله اي ) الف

و دي آمين  1انيدريدتيك ي وسيله پليمريزاسيون پيروملروش اصلي تهيه پلي ايميدها به

لي ايميد ها شامل تشكيل اي پتهيه دو مرحله . طي دو مرحله انجام مي شودآروماتيك است كه

يابد ادامه مياي شدن و از دست دادن آب لي آميك اسيد است كه با عمل حلقهاوليه محلول پ

   .)2-1طرح(

                                                
1- Pyrromellitic Anhydride 
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O R O

O

O

O

O

+ OCN R/ NCO C
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R

CN

C N
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OC

O O

O
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O
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    CO2
N R N

O

O

O

O

R/
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-

OO

O

O

O

O

H2N R NH2
NH
OH

HN
HO

O

O

O

O

-H2O
NN

O

O

O

O

R

R

n

n

  پليمريزاسيون پيرومليتيك انيدريد و دي آمين: )2-1(طرح 

  

  سيانات واكنش بين دي انيدريد و دي ايزو- ب

يزوسيانات ها با دي انيدريد ها بسيار آسان است، اما پليمر به دست آمده اغلب واكنش دي ا 

خالـصي هـاي   فعاليت نسبي دي ايزوسيانات ها نسبت بـه نـا  ]. 4[داراي وزن مولكولي كم است      

-در غيـاب كاتاليـست از واكـنش بـين دي        .پروتون دار مثل آب مي تواند مشكل آفـرين باشـد          

هاي آروماتيك يا آليفاتيك يك حدواسط شش ضـلعي  سيانات  ايزوانيدريدهاي آروماتيك با دي     

ميد مورد نظر حاصـل  حلقوي تشكيل مي گردد، كه سپس با آزاد شدن دي اكسيد كربن پلي اي     

واكنش بين دي انيدريد با دي ايزوسيانات هاي آليفاتيك به سـرعت           ]. 5) [3-1طرح(مي گردد   

ا دي ايزوسيانات هاي آروماتيك به مدت زمان انجام مي شود، در حالي كه واكنش دي انيدريد ب

  . نياز داردگراد درجه سانتي180 بيشتر و دماي بالاي

  پليمريزاسيون دي انيدريد و دي ايزوسيانات: )3-1(طرح 
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   واكنش بين تتراكربوكسيليك اسيد و دي آمين-ج

-لا به كار مـي    ك با وزن مولكولي با    اين روش براي توليد پلي ايميد هاي آروماتيك و آليفاتي         

 ايـن   ،از جمله واكنش بين دي آمين و تتراكربوكسيليك اسيد يك نمك حاصل مـي شـود               . رود

 طرح( گردد گراد به پلي ايميد تبديل مي درجه سانتي200و دماي بالاتر از نمك تحت فشار بالا 

1-4.(  

 
HO2C

RO2C

CO2H

CO2R

H2N (CH2)m NH2+

-O2C

-O2C

CO2
-

CO2
-

R   =   H  ,  CH3

+

+H3N (CH2)m NN (CH2)m

O

O O

O

n

NH3
+

+     H2O      +     ROH

   اسيد و دي آمينپليمريزاسيون تتراكربوكسيليك: )4-1(طرح 

  

  ي آروماتيكها ) ايميد- استر( پلي -3- 1

 كه به خاطر پايـداري گرمـايي بـالا،    ها مي باشند،رهاي آروماتيك گروهي از پليمپلي ايميد   

حلال هاي شيميايي، روز بـه روز بـر دامنـه كـاربرد     مقاومت مكانيكي عالي و مقاومت در مقابل     

ن خواص منحصر به فرد، وجود حلقه هاي آروماتيك علت بروز اي. صنعتي آن ها افزوده مي شود   

 و  متقـارن ليل وجـود سـاختار آرومـاتيكي مـسطح،      اما به د  . پايدار در ساختار مي باشد    ايميدي  

مواد سخت و غير قابل انعطافي بوده و دماي ذوب          فقدان اتصالات قابل انعطاف در زنجير اصلي،        

يه شده و از طرفي در حلال هاي آلي معمولي          از ذوب شدن تجز   قبل   ها  پليمراين  . بالايي دارند 

 –اسـتر   (ساخت پلـي . حل نمي شوند و به همين جهت در كاربرد آن ها محدوديت وجود دارد             
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ها از جمله روش هايي است كه توانسته اند با وارد كردن قطعات قابل انعطاف در زنجير                 ) ايميد

  .]6-15[ پلي ايميد ها را بهبود بخشند خواصاصلي 

  

  ها) ايميد –استر(تهيه پلي  - 3-1- 1

از نمونه يك  در زير به ،ها به كار مي رود)  ايميد- استر( روش هاي متعددي جهت تهيه پلي

  تشكيل مي شود دي استات،دي ال و استيك انيدريدابتدا از واكنش . ]16 [شوداشاره مي آن 

 ).5-1طرح(

 

HO Ar1 OH
acetic anhydride

C
O

O Ar1 O C
O

CH3H3C  

  استاتتهيه دي: )5-1(طرح 

 

 طرح (شود مي  توليد دي انيدريد،دي استات با تري مليتيك انيدريد واكنش كرده سپس 

1 -6.(  

C
O

O Ar1 O C
O

CH3H3C 2 HO C
O

O

O

O

-2 CH3 COOH
Bisphenyl

Sb (CH3COO)3

O
C

O

O

O
O Ar1 O C

O

O

O

O

Ar1 :

CH2 CH2
26  

  تهيه دي انيدريد: )6-1(طرح 
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-ساخته ميظر هاي مورد ن)  ايميد-استر(محصول فوق با دي آمين وارد واكنش شده، پلي 

  ).7-1طرح(شود 

  

O
C

O

O

O
O Ar1 O C

O

O

O

O

H2N Ar2 NH2

NMP

C
O

O Ar1 O C
O

HO

HN

OH

NH

O

O

O

O

Ar2

n

N
C

O

O

O
O Ar1 O C

O

N

O

O

-H2O

Ar2

n

Ar2 : O C
CH3

CH3

O

CH2 Si
CH3

CH3

O
3 n

Si
CH3

CH3

CH2
3

  

  ) ايميد-استر(پلي تهيه : )7-1(طرح 
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  فناوري نانو -4- 1

   مواد نانو ساختار-4-1- 1

ماده نانو ساختار به ماده اي اطلاق مي شود كه حداقل يكي از ابعاد آن در مقياس نانومتري 

ساخته دست  ، اعم ازاين تعريف صريحاً انواع بسيار زيادي از ساختارها. باشد)  نانومتر100زير (

بشر و يا طبيعت را شامل مي شود اما بررسي انجام شده مربوط به فناوري هاي جديد و نوظهور 

  .هايي است كه از طريق شناخت عميق تر نانو علم توسعه مي يابدبا آن

ه مواد توده اي كه ما ب. متري رفتار كاملاً متفاوتي از خود بروز مي دهندمواد در مقياس نانو    

صورت معمول با آنها سرو كار داريم در مقياس هاي كوچك رفتار غير كنترل شده و نامنظمي 

  .دارند

نسبت به ) ربني ايده آلنظير نانو لوله هاي ك(موادي كه داراي ساختار دقيق اتمي هستند 

اي مشابه كه ساختار و تركيب اتمي در آنها به صورت تصادفي تغيير مي كند، خواص مواد توده 

اختارها براي ايجاد استحكام را طبيعت هنر استفاده از نانو س. املاً متفاوتي را نشان مي دهندك

ت كنترل درآورده است به طوري كه بررسي شده ساختمان صدف دريايي از لحاظ شيميايي تح

 .]17 [صدف ماده نانو ساختاري طبيعي است. همان گچ است اما بسيار سخت و محكم

  

   هانانوكامپوزيت -5- 1

   مقدمه - 5-1- 1

كامپوزيت تركيبي است كه از لحاظ ماكروسكوپي از چند ماده متمايز ساخته شده باشد به 

براي ايجاد تغيير و بهينه كردن . طوريكه اين اجزا به آساني از يكديگر قابل تشخيص باشند

  .دنها را تركيب يا كامپوزيت مي كننخواص فيزيكي و شيميايي مواد آ
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 نانومتر 100 كمتر از يز همان كامپوزيت است كه يك يا چند جز از آن ابعادكامپوزيت ننانو

واقع پايه  فاز اول يك ساختار بلوري است كه در. فاز تشكيل شده اند كامپوزيتها از دونانو. دارد

كامپوزيت محسوب مي شود و ممكن است از جنس پليمر، فلز و يا سراميك يا ماتريس نانو

مواد (اتي در مقياس نانومتر مي باشند كه به عنوان تقويت كننده دوم نيز ذر فاز. باشد

به منظور اهداف خاص از قبيل استحكام، مقاومت، هدايت الكتريكي، خواص ) 1پركننده

  . كامپوزيت توزيع مي شونداول يا ماتريس نانو در درون فاز... مغناطيسي و 

  

  كامپوزيت ها طبقه بندي نانو- 5-2- 1

  :ت ها را مي توان بر اساس ماده پايه آنها به شرح زير طبقه بندي كردكامپوزيانواع نانو

  2كامپوزيتهاي پايه پليمرينانو - 1

  3كامپوزيتهاي پايه سراميكينانو - 2

  4كامپوزيتهاي پايه فلزينانو - 3

  :كامپوزيتها پرداخته مي شودخواص و كاربرد هر يك از اين نانودر ادامه به بررسي 

  

  يه پليمريهاي پا كامپوزيتنانو - 1- 5-2- 1

. وف استهاي پايه پليمري معط يتزكامپوها بيشترين توجه به نانو در اين نانوكامپوزيت

، شيميايي و كامپوزيت هاي پليمري، خواص بي نظير مكانيكييكي از دلايل گسترش نانو

الا، وزن كم، پايداري هاي پليمري عموماً داراي استحكام ب كامپوزيتنانو.  استهافيزيكي آن

                                                
1- Filler 
2- Nanocomposite Polymer Matrix  
3- Nanocomposite Ceramic Matrix 
4- Nanocomposite Metal Matrix 
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تقويت پليمرها با استفاده از مواد .  و مقاومت شيميايي بالايي هستنديكي، رسانايي الكترحرارتي

  .آلي و معدني بسيار مرسوم مي باشد

  

  هاي پايه سراميكي كامپوزيتنانو - 2- 5-2- 1

ي كه بخش عمده تشكيل دهنده آن ها غير فلزي و غير آلي باشد، ) معمولاً جامد(به مواد 

سراميك ها خواص بسيار خوبي نظير مقاومت حرارتي بالا، پايداري . سراميك گفته مي شود

شيميايي خوب و استحكام مكانيكي مناسبي دارند اما به دليل پيوندهاي يوني و كووالانس 

موجود در سراميك ها چقرمگي شكست آن ها پايين است و تغيير شكل پلاستيك اين مواد 

ضافه كردن و جداسازي الياف و ذرات مناسب، به منظور رفع اين مشكل با ا. محدود مي باشد

متري داشته باشند ر اين تقويت كننده ها ابعاد نانواگ. مي توان چقرمگي شكست را بالا برد

  .بالاترين چقرمگي شكست به دست مي آيد

  

  كامپوزيت هاي پايه فلزينانو - 3- 5-2- 1

ختي بالا كاربردهاي  و سهاي پايه فلز كم وزن و سبك بوده و به علت استحكام كامپوزيت

بودن قابليت كشش اما اين كاربردها به لحاظ كم . فضا پيدا كرده اند  –خودرو و هوا وسيعي در 

-بب افزايش استحكام و رفع محدوديتتبديل كامپوزيت س.  محدود شده استدر اين كامپوزيت

  .هاي مذكور مي شود

  

  ي كلا- كامپوزيت هاي پليمرنانو - 5-3- 1

  .)1-1شكل(] 18[ مي شوندبه سه دسته تقسيم  كلاي -پليمر هاي كامپوزيتنانو


