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  ୏وردگارا 

ی                                                                                          ਗ م  ৤ قد ৎ قد॥ت  ग़   دارم             ஔ ଘه پاک و 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                     ଒ ৅ زد آ ໆ و را  ৔ ط  नࡻ ط و  नࡻ ی  ਛ ند ঻ ه  ૏                                                                      

ଦඟ   داده                                                                                ໋ ॥ت  ن ا ૼ ی  ਜว ീী   ای ஘ از شا

॥ت                                                                                                                                                                                                                                                             و ৔ ی  ਛ ند ു মࡑ ور  ऒ  భ.....  

ଘ م ৤ قد ৎ   و 

ه                                 ૟ൊت ن  ଌ وارୃ ࣥਬ م                                                       گاه و صادقا ࣓জ وزگار ز৯د ड़ ن آ ଌ ୃ  

৮در                                                                                                                                                                                                                                                                      

ی                     ਟ و ऒ س  ী ඼اه روزگارم঺ند ෻ঙ ن  ଌ ر න෕ ඼با ෙय़   ୓ و 

                                                                                               భما    

ی ਩ سا ি م و ا ࣓੻ࠝ ر  ඵ෭ ൓ৎ ثارଘ پاس  শ ه ا ૡ࢙ک  شان از 

  
    

ی ਛ یان ز৯د ঃ   امو حا

ر و     ඵෂ مان و آرش  ا ৷ ل ا उ ඼ و سا ම।  و 
  



  

 

ری      චا سࢂ پا ণ  
ون ଒ دوره ࣨਯ ඟ از ا یࢂ یای د ਗ ر  ໆ ت  াࡤ ل را  ࣱજ ੪ॸف و ࡗ  ජ ໍ خا ম عال را  ࣞਵ و৯د  رم ೯دا থذا

ی ਟ ࢌ  শ نا ජا یاری ࣅ ໑  ଒ مඟ ໊ ش شا ৒ࡂ భی ਠ ൏। لات و  ک ुज़  ୀاୀ భ ห دඟ یاری ໊ ീয سا  য  ଦ ده وඟ ໊ क़ت  قاو ग़  ୓

৩ھا یدم از آ ণه ر ૤حජ ໑ ن  ଌ ود ঴ หد ৶ࢤ وار  ঙࢤ ن  ૼ   .را ୀای 

ی ਟ  ଒ ود র ل  ࣱ঩ ی د ਩ ھای ସ୍ا ගশ ما ࣒ঘ کاری و را ، तدا وزی ॼ࡬ تا د ণن را ଌ شان భ ا ী ور ا ઒अ ঴ ໚دون 

ی ਖ৶ی ਗ ن جا لازم  ଌ م و د را ࣒঍ ی  ઄ ر را  ඵ ේज़ ن  ଌ م ا ࣎ ീি وا ৔ م از ৣ مدا ৤ ما ৶  ඟ พࢁ ় ৩ھا  مات  آ ॐ   .ز

ی  ਗ ما  و حا ࣒ঘوق، را ज़࡭ واره  ঙࢤ ل،  ࣱજ ূࡗ ل  उ ජا ໑ مام  ৳  భ ଒ مభدر و ما৮ وص ઍआ  ଘ ୍مସ واده ৗ از خا

ی ਗ ی  ਩ ඟ و दدردا พࢁ ় ࢋ  ق࢑ م  ࣓ േ઼ ید৯د از  ുই ن  ૼ ی ୀای  ਩ ඼اوا ່ مات  ॐ ود৯د و ز র ن  ૼ ଖو র شان  ি تا ণ م و ୀ د ࣒঍

ی ਗم ৣ   . ز

 ່ یا අ ൗ঳ ر  න඿ ناب آ༚ی د প وارم  দ تاد   ୁر ণ ඼اوان భ از ا ່ ه  ૤وص ऑ ر و  ධ් تاداଡ و  ণ ود୓ی ا ঘ࣒ࢤ ජ ر ໍ خا ম  ඼

 ජ ໍ خا ম ඟ را دارم و  พࢁ ় ی و  ਩ ࢌ दدردا শ ৩ھا ق  ࣪ ਼ ࡛ূ ن  ଌ ول ا ੌ  భ ر ඵ ෟࣹ راৌط  ໇ ز భک  ඵ෕ والات و १  ଘ خ । پا

ی ਟ ی و  ઞऩ وا ৗی ਠम ید ਗ ی  ਘ وا ऒ م ࠛذر ࣎ত ول کار دا ੌ  భ ଒ ی ਪ ୓م ৤ ما ৶.  

ن پ ଌ ی ا ਉ قد و ୀر ৑ ت  ࢟ॐ رم داوران ଒ ز න ෥ख़ ࢌ  ආ ൿঘ ࢌ از  শ ৩ھا  భو ایان ඟ พࢁ ় ید৯د ෼ل  ുই ଓฬ را 

ی ਗ ی را  ਩ مदدردا ࣒঍.  
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  مقدمه -فصل اول
 

  

مقاومـت   در اختیـار داشـتن  اي ماننـد  ویـژه  هـاي شاخصبا  )HPM(با کارایی بالا پلیمري  مواد
گرمایی، الکتریکـی  مخصوص پایین، رسانایی بالا، خواصاستحکام مکانیکی بالا، چگالی  گرمایی،

علـت خـواص    بـه ) آرامیدها(آمیدهاي آروماتیک پلی .شونداي عالی مشخص میو مقاومت شعله
-لـوژي بـراي تکنو  ند وشوبه عنوان مواد با کارایی بالا در نظر گرفته می مکانیکی و گرمایی عالی

عنـوان  کـه بـه   دسـته از پلیمرهـا   بنـابراین تقاضـاي تولیـد ایـن     . باشندهاي پیشرفته مفید می
  .]1-4[رو به افزایش است  روندبه شمار میها و سرامیک جایگزینی سودمند براي فلزها

) فتالامیـد تـر فنـیلن  -پـارا (صنعتی، پلـی  آرامیدهاي ترینترین و معروفترین، سادهابتدایی
)PPPT (و پلی)فتالامیدایزوفنیلن -متا) (PMPI( ین دو پلیمر مـی تواننـد بـه الیـاف    ا. دنباشمی 

مواد تغییر شکل داده شـده در سـاختارهاي پیشـرفته،    . سنتزي با استحکام بالا تغییر شکل یابند
بـه   سـازي در فضـاپیما و در صـنعت کشـتی    پیشـرفته  هايآمیزهها، به عنوان پرکننده ،هاپوشش

هاي محافظ و ورزشی و فیلترهـاي صـنعتی کـاربرد فـراوان     نسوز، در پوششعنوان جانشین پنبه
  .دارند

هاي ها در حلالت کم آنآرامیدهاي تجاري و حلالیدسته از دماي تبدیل شیشه بالاي این 
-بـه بنـابراین  . سـازد آمیدها را محدود مین پلیها را کاهش داده و کاربرد ایفرایندپذیري آنآلی 

اخیـر بـر روي افـزایش    هـاي  پـژوهش یکی این مـواد  کاربردهاي تکنولوژ يظور گسترش حوزهمن
 ].5[ یري و حلالیت متمرکز شده استفرایند پذ

 
  

 : آمیدهاي آروماتیک تجاريپلی -1-1
 %85کـه حـداقل    رونـد پلیمرهاي سنتزي به شمار میاي از دستهدهاي کاملا آروماتیک، آمیپلی

سـاختار   1-1شـکل ]. 2[ به طور مستقیم به دو حلقه آروماتیک متصل هستند يهاي آمیدگروه
PPPT  وPMPI شویم کـه یادآور می. در ردیف آرامیدهاي تجاري قرار دارنددهد که را نشان می 

  .گیرندبیشتر مورد استفاده قرار میهاي تجاري این پلیمرها نامبه طور رایج سال اخیر  40در 
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                )ب(                                                    )الف(       
  کولار) ب نومکس) آمیدهاي تجاري  الفساختار شیمیایی دو پلی -1 - 1شکل 

سال که در  باشدمی )PPBA() بنزآمید - پارا(پلی( گیري پارااولین آرامید تجاري با جهت
ها در دماي تراکمی آنواکنش پلی .جایگزین شد 1و با نام تجاري کولار  PPPT توسط 1970

- متیلدر هگزا) PPD(آمین ديفنیلن –و پارا ) TPC(کلرید ديفتالوئیلپایین و در محلول تر

به کمک آمیزي طور موفقیتبهاین فرایند ت زمان، با گذش. انجام شد )HMPA(آمید فسفرتري
. بهبود یافت) NMP/CaCl2(در حضور نمک معدنی پیرولیدون  -2 -متیل -Nاستفاده از 

ساختارهاي کاملا آروماتیک . شودنتیجه میز ساختار شیمیایی آن ا  PPPTفردخواص منحصربه
همچنین . اي با استحکام بالا تولید خواهند کردمیلههایی شبههاي پارا ماکرومولکولبا استخلاف

ها، انرژي چسبندگی و میزان بلورینگی را مولکولی در این ماکرومولکولپیوندهاي هیدروژنی بین
با مقاومت مکانیکی و گرمایی  هاییبه مواد و آمیزهتوانند یم PPPTالیاف . د دادنافزایش خواه

  .بالا تغییر شکل یابد
ساختار خطی  PMPIگیري متا در حلقه فنیل، نظیر آمیدهاي کاملا آروماتیک با جهتپلی

- میمشاهده ها آندر انرژي چسبندگی و میزان بلورینگی  متري داشته و کاهش چشمگیريک

سنتز این . شودنیکی بالا محسوب میاو مک ت گرماییپلیمري کارآمد با مقاوم  PMPI.شود
شد و در  گزارش 2توسط شرکت دوپونت 1961براي اولین بار در سال  مولکولدرشت

تراکمی ، طی واکنش پلی1987علاوه، در سالبه. معرفی شد 3با نام تجاري نومکس 1967سال
TPC با PPD  اترآمینودي فنیلدي -4'،3 و )ODA( تحت نام  لااحلالیت نسبتا ب، پلیمري با

این مونومر، پلیمرهایی با نظم کمتر و با در ساختار عدم تقارن . حاصل شد 4تجاري تکنورا
  .تر تولید خواهد کردانرژي چسبندگی پایین

                                                
1Kevlar 
2Du Pont 
3Nomex 
4Technora 
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، چگالی، میزان جذب رطوبت، بلورینگی(د تجاري آرامی الیاف برخی از ویژگیهاي فیزیکی
توسط  هاهاي آنهاي فیلمنیز ویژگیو ) اي بالاخواص کششی در دماي اتاق و در دم

- 1در جدول . گزارش شد] 9[ 4و یارن] 8[ 3، تانر]7[ 2، ازاوا]6[ 1گالینیپژوهشگرانی همچون 
 .است آمدهاي از این خواص خلاصه 1

  
  آمیدهاي آروماتیک تجاريپلی الیاففیزیکی  برخی ویژگیهاي 1-1جدول                           

  PMPI PPPT  ODA / PPPT  خواص
  gr/cm3(  38/1  44/1  39/1(چگالی

    خواص گرمایی
Tg(ºC) 275   -   -  
Tm(ºC)  365 d500> لفا d500> الف dالف  

Td(ºC)  430-400  540-520  500  
    خواص کششی

  86/0-59/0  0/3 -9/2  4/3 (GPa)استحکام
  1/12-9/7  112-72  72  (GPa)مدول

  بلورینگی بالا  بلورینگی
  بلورینگی پایین  بلورینگی بالا  )95-68%(

  29  29  25 (L.O.I)پذیرياشتعال
  دماي تجزیه شدن) الف

 هاي آروماتیکآمیدسنتز پلی -1-2
ها در آمیناسیدکلریدها با ديآمیدهاي آروماتیک، واکنش ديهاي رایج براي تهیه پلیروش

ها در محلول و در دماي بالا آمیناسیدهاي آروماتیک با ديدماي پایین و یا واکنش تراکمی دي
  .باشدمی
  
 
   روش محلول با دماي پایین -1-2-1

- دي -DMF(، N,N( فرمامیدمتیلدي -N,Nروتون نظیر پ هاي قطبی بدوندر این روش حلال

نمکاز طرفی به طور معمول . شودمیاستفاده   HMPA و NMP، (DMAc)استامید متیل

                                                
1Gallini 
2Ozawa 
3Tanner 
4Yarn 
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پذیري استفاده بهبود انحلال، به عنوان عامل مخلوطی از هر دوو یا  LiCl ،CaCl2هایی نظیر 
هاي آمیدي برهمکنش داشته و قدرت پیوندهاي ها با گروهکاتیونی این نمک زیرا بخش شودمی

کولار از طور که یادآور شدیم پلیمر تجاري همان .دهندهیدروژنی درون زنجیري را کاهش می
از  نومکس نیز پلیمر تجاري  و (TPC)ید اکلرديفتالوئیلو تر) PPD(آمین ديفنیلنپاراتراکم 
به عنوان حلال و NMP در  (IPC)کلرید ديایزوفتالوئیلو  (MPD)آمین ديفنیلن-متاتراکم 
CaCl2  از سوي دیگر، . . شوندبه عنوان جزء یونی تهیه میPPPT/ODA  یا تکنورا، از تراکم

PPD  وODA  به همراهTPC  زمانی  ي پایینبه طورکلی روش محلول با دما. شودتهیه می
- میاین پلیمرها . تهیه شوداسید آروماتیک اسیدکلراید به آسانی از ديدي مفید خواهد بود که

آزاد شده  HClسازي به همراه خنثی )هانمک( پذیربدون عوامل انحلال NMP در حلالتوانند 
تراکمی شدن به روش هاي پلیانند تمام واکنشدر اینجا نیز م. شوندتهیه می Ca(OH)2توسط 

وزن . باشدمولکولی بالا لازم و ضروري می خلوص بالاي مونومر براي دستیابی به وزنمحلول 
g/mol103  يبازهآمیدهاي آروماتیک در پلی) തതതത݊ܯ(مولکولی عددي متوسط 

- می )30-10( ×

  .باشد
 مولکولی کمپلیمرهاي بدست آمده از این روش براي پلیمرهایی با وزن بس پاشیدگی 

 g/mol  103بزرگتر از لکولیو براي پلیمرهایی با وزن مو تقریبا برابر با دو
نزدیک به سه   35 ×

-بیان می 1هوینک -ها توسط معادله ماركآن തതതതതݓܯذاتی آرامیدها با  گرانرويارتباط .  باشدمی

 ].6[ شود

گیرد و باعث افزایش فعالیت ها صورت میآمیندي 2دار کردنلاین روش با سایلیاصلاح 
همبه صورت  پلیمري شدن به طور معمول - دارکردنسایلیلروش . شودهاي آمینو میگروه

که دارشده هاي سایلیلآمینسازي و جداسازي ديخالص شود تا نیازي بهزمان انجام می
   ].10[ اند نباشدحساس به رطوبت

فازي در دماي اتاق انجام شوند که توانند در یک سیستم دومی تراکمیهاي پلیواکنش
اسیدکلراید به ديآمین و مونومرهاي دي ].11[ شوندنامیده می سطحیپلیمریزاسیون بین

معمولا در این حالت یک باز و یک . باشندحل می غیرقابل یک حلال آلیترتیب در آب و در 
همزدن شدید و  با اختلاطهاي غیرقابلمخلوط محلول .شودسورفاکتانت به محیط آبی اضافه می

رسوب حاصل از زنجیرهاي پلیمري در  .رسوب پلیمري را ایجاد خواهند کردطی چند ثانیه 

                                                
1Mark-Houwink 
2Silylation 
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 کنند که براي الیافسیع تولید میوزن مولکولی و معمولا پلیمرهایی با گستره ،حال رشد
  ]. 12[ بود نامناسب خواهند

 
  

  :روش محلول با دماي بالا -1-2-2
یا نامرغوب هستند یعنی ( تهیه کرد اسیدهاي مربوطهدکلرایدها را از ديیاساگر نتوان دي

- آمیناسیدهاي آروماتیک و ديدي روش تراکم مستقیم از) باشندحساس به رطوبت و گرما می

امروزه  که] 13[ همکارانش توسعه یافتو  1این روش توسط یامازاکی. ها استفاده خواهد شد
خلوص بالاي  ر این روش پلیمري شدند. شودعتی از این روش استفاده نمیبراي اهداف صن
ب معایافتد از هاي جانبی که در دماي بالا اتفاق میباشد و همچنین واکنشمیمونومر ضروري 

هاي جانبی در شرایط شبنابراین تایید عدم وجود واکن. شودو موانع این روش محسوب می
اخیرا  .شودسازي قبلی ترکیبات مدل انجام میهم خواهد بود و این کار با آمادهپلیمریزاسیون م

اشعه . توسعه یافته است "ریزموجپلی تراکمی به کمک "روش محلول با دماي بالا به روش 
سرعت به منظور افزایش  سیعی در شیمی آلی به طور و در حال حاضر، (MW)موج ریز

دهاي آروماتیک یاسبنابراین به منظور افزایش تراکم دي. شودهاي شیمیایی استفاده میواکنش
به منظور کاهش زمان . شودموج انجام میآمیدها به کمک اشعه ریزسنتز پلی ،هاآمینو دي

با ) کنترل دماي حمام روغن (کنندگی متداول سیستم گرمساعت به دو دقیقه  4 واکنش از
ذاتی  گرانرويپلیمرهاي بدست آمده از هر دو روش ]. 14-17[ جایگزین شد MWسیستم 

  . اي دارندقابل مقایسه
MW هاي آروماتیک و آلیفاتیک ایزوسیاناتسیدها با دياتراکم دي همچنین براي افزایش

ذاتی  گرانرويشده همچنین مقادیر  دقیقه کامل 5ها در کمتر از واکنش]. 18[ شوداستفاده می
  . باشدمی  dl/g  5/0-2/0پلیمرهاي بدست آمده بین

، تراکم مستقیم )TPP(فسفیت فنیلبه همراه تري یمایعات یون آرامیدهاي تهیه شده با
پیریدین  هاي زیانبار مانندنین استفاده از حلالو اسیدي را افزایش داده، همچ هاي آمینیگروه

 افزایشها در دماي پایین را آمیناسیدکلریدها و ديديدهد و واکنش را کاهش می NMPو 
که در این (روش مرسوم دماي بالا  تراکمی بههاي پلیبر این واکنشعلاوه ]. 19-27[ دهدمی

که سرعت ( MW، یا با استفاده از )شودبه عنوان عامل تراکم ساز استفاده می TPPروش از 
  . شودانجام می) دهدواکنش را از ساعت به دقیقه کاهش می

                                                
1Yamazaki 
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  :متناوب هاي پلیمري شدنروش -1-2-3
پیوندهاي آمیدي سنتزي را براي دستیابی به  هايعه وسیعی از روششیمی آلی مجمو

ها براي دي از این روشتعدا د کهکنآروماتیک فراهم می –آلیفاتیک یا آروماتیک  –آروماتیک 
- اند عبارتد پلیمر که تا اینجا بیان نشدههاي دیگر تولیروش. شودمیدها استفاده میآتهیه پلی

- اسیدها با ديتراکمی مستقیم ديپلی ها، واکنشایزوسیاناتاسیدها با ديواکنش دي: اند از

کننده، فعال به عنوان عاملکلرید ها به همراه تیونیلآمیناستفاده از دي ،هاي آروماتیکآمین
ها یا آمینهاي آروماتیک، استفاده از ديآمیندي 1نیومدیهاي فرمامیاسیدها با نمکتراکم دي

هاي اکنشها، واسیدآروماتیک با آمیناسترهاي ديهاي فنیل واکنش ، CS2اسیدها و –آمین 
ها آمینآریل و ديهالوه با پالادیم از ترکیبات ديکاتالیز شد دار کردنتراکمی کربونیلپلی

  ]. 28و29[
  
  

  :آمیدي منتخب ساختارهاي پلی -1-3
  : هاي هتروسیکلی در زنجیر اصلیآمیدها با حلقهپلی -1-3-1
- اي با زنجیره اصلی پلیمرهاي پایدار حرارتی نظیر پلیهاي هتروسیکلی به طور گستردهلقهح

آمیدها ترکیب ها و پلیسیانوراتها، پلیاوره، پلیهاآزومتینها و پلی)ایمید –آمید (استرها، پلی
جانبی، پایداري  در زنجیر اصلی و در ساختارهاي احدهاي هتروسیکلیطورکلی، وبه. شوندمی

  . بخشدپذیري را بهبود میگرمایی و انحلال
در زنجیر  2واحدهاي بنزونیتریل یا اکسادیازول که داراي  شکلبیآمیدهاي آروماتیک پلی

هاي که داراي گروه آمیدهااین پلی. سنتز شد] 30[و همکارانش  3توسط ساوا باشندمی اصلی
پایداي گرمایی این پلیمرها به دلیل شکست ). 2-1شکل( باشندبنزامید میجانبی استوکسی

در در این پلیمرها  Tgمقادیر . ) Cº300=Td5(باشد هاي استوکسی به طور نسبی پایین میگروه
بیشتر این پلیمرها در . باشدمی آغازینT d مشاهده شد، که نزدیک به  ºC  280-260يبازه

به . هاي مربوط به آنها خواص مکانیکی خوبی ظاهر ساختندحل شده و فیلم هاي آلیحلال
ها در و ماژول کششی آن 97و  MPa (77( يبازهعنوان مثال استحکام کششی این پلیمرها در 

 . ثبت گردید 6/2و  GPa (3/2( يبازه

  
                                                

1Formamidinium 
2Oxadiazole 
3Sava 


