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نمودهمراهی صبورانه من را در این مسیرکه همسر عزیزم.
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.اش همیشه در قلب ماستیاد و خاطرهنیست ولی 

)روحش شاد (                                                                                             



  :چکیده

کربوکسیلیک ديهاي آروماتیک واُلاسترهاي آروماتیکی هستند که از ديها، پلیآریلاتپلی

باشند که به از پلیمرهاي کارآمد می نوع، یک هاآریلاتپلی.انداسیدهاي آروماتیک تشکیل شده

نظر علمی و، هم از بسیار خوب و پایداري گرمایی مقاومت شیمیاییخواص مکانیکی،  داشتن دلیل

استرهاي پلی اما، اغلب.اندکاربردهاي گوناگونی پیدا کردهو  قرار گرفتههم از نظر تجاري مورد توجه 

بسیار پذیري حلالانوبالا ذوبیا  دماي انتقال شیشه ،صلبيساختارداشتن دلیلآروماتیک به

.استبا مشکل مواجه کرده ها رافرآیندسازي آنکه این امر ،دارندهاي آلی عمومی در حلالیکم

استرها صورت پذیري پلیپذیري و فرآیندغلبه بر مشکلات مربوط به انحلال مطالعات وسیعی براي

پذیري پلیمرها بدون از بین رفتن پایداري گرمایی، ی از راهکارها براي بهبود انحلالیک .گرفته است

هاي حجیم اتصال گروه.باشدپلیمري میجیره زن پذیر درقطبی و انعطاف ايهوارد کردن گروه

 ی عمدهافزایشهمچنین،  .پذیري داشته باشدانحلالثر سودمندي بر تواند اجانبی و آویزان نیز می

، تواند بدست آیدمیییر الگوي استخلافی واحدهاي آروماتیک در زنجیره اصلیتغباپذیري در فرآیند

  .اتصالات ارتو دارايهاي آروماتیکمشتق شده از حلقه اتصالی-2و1هاي واحد وارد کردنبا ه ویژبه

استرهاي کارآمددر جهت توسعه پلیهاي مداوم ما در این پژوهش، به عنوان بخشی از تلاش

  پذیري و پایداري گرمایی خوب، یک سري جدید ازانحلال و داراير پذیفرآیندآسان

حاوي  اُلدياز یک ،دار شدهپلسولفوکساید-اورتوs(PSA)هاي )سولفوکساید آریلات(پلی

اسید کلراید با هفت دي (SBMP))]متیل فنل-4(بیس -سولفوکساید-2´و2[سولفوکساید

بازده کمی،  باTBMACو BTEACکاتالیزورهاي استفاده ازبا تحت شرایط انتقال فاز،آروماتیک

در دماي اتاق و زمان واکنش تراکمی شدن  مره پلیمري شدن، از طریق پلیشرایط بهین .تهیه شدند

و آنالیز  FT-IR ،1H-NMRبه وسیلهاسترها تمامی پلی .بدست آمد کلرومتانديساعت در  2

، پایداري پذیريانحلالوزیته محلول، ها شامل؛ ویسکخواص فیزیکی آنعنصري شناسایی شدند و 

در با حرارت دادنپذیري خوبیانحلال ،استرهااین پلی.ندنیز مطالعه شد گرمایی و رفتار گرمایی

  .نشان دادند DMFو  DMSO  ،NMP ،DMAcعمومی از قبیل؛  هاي آپروتیک قطبیحلال

dl/g74/0-41/0ذاتی در محدوده هايویسکوزیتهداراي ،استرساختار پلیبسته به ها آریلاتپلی

بدست  جو نیتروژندر  TGAهاي منحنیاز 307-333℃در محدوده ،هاآریلاتپلیT10%.بودند

  .نددتعیین ش DSCوسیله ه ب133-147℃در محدوده ها، آریلاتدماهاي انتقال شیشه پلی. آمد
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  مقدمه1- 1

  هااسترپلی معرفی 1- 1- 1

) (هاي عاملی استر استرها شامل تمام پلیمرهایی است که داراي گروهخانواده پلی

هاي استري بسیار شیمی واحدهاي ساختاري متصل به گروه. باشنددر اسکلت زنجیري خود می

هاي گوناگونی که زمینه ،را به یک دسته متمایز تبدیل کرده است هااسترو پلی باشندمیمتنوع 

کارآمد مقاوم هايترکیب، الیاف، 2هاي مایعکریستال، 1هاي ناپایدار بیوطبیشبکهقبیل؛  از

  استرها اولین خانواده پلیمرهاي تراکمی سنتزيپلی.]1[گیرددر بر می  و غیره را 3گرمایی

 پلیمري شدندر 4کاروترزبه عنوان بخشی از مطالعات مقدماتی  1930و در دهه  باشندمی

  ].2[اندو بررسی قرار گرفته پژوهشمورد 

به طور  1930باشد که در دهه میترین عضو این خانواده معروف (PET)5اتیلن ترفتالاتپلی

به طور صنعتی براي تولید الیاف مصنوعی مورد استفاده قرار  1950آزمایشگاهی و در دهه 

براي تولید بطري و فیلم بکار بندي و پس از آن، در سایر صنایع از جمله صنعت بسته گرفت

پیشرفت و توسعه دهه اخیر، دانش تولید پلیمرها از  ویژهو به  در اواخر قرن بیستم. گرفته شد

  ،(PBT)بوتیلن ترفتالات پلیاسترهاي جدیدي از جمله و پلی استشدهسریعی برخوردار 

نیز در صنعت تولید الیاف ... و  (PEN)اتیلن نفتالات ، پلی(PTT)متیل ترفتالاتتريپلی

  ].3[اندهاستفاده قرار گرفتمصنوعی و سایر صنایع مورد 

  

  

  

                                               
1 Labile biomedical matrices
2 Liquid crystals
3 Temperature resistant performance materials
4 Carothers
5 Polyethylene terephthalate



استرها یپل یمیبر ش يمرور:فصل اول

3

  تاریخچه 2- 1- 1

هاي بسیار را در زمینه مولکول هائیپژوهشایالات متحده  1کمپانی دوپونت 1926در سال 

گذار پایه) 1920(در اواخر این دهه "والاس کاروترز"آغاز کرد و کار  مصنوعیبزرگ و الیاف 

 هاپژوهشحین انجام او در  .ستر شداتمام فرآیندهاي استفاده شده در تولید الیافی همچون پلی

  توانند به طورکربوکسیلیک میها و اسیدهاي براي کمپانی دوپونت دریافت که الکل

پس از مدتی او . را تولید کنند ياسترپلی و الیاف شوندآمیزي با یکدیگر ترکیبموفقیت

  .نایلون را کشف کرد و کنار گذاشتاستر رابر روي پلی پژوهش

در بریتانیاي  2انجمن کالیکو پرینترزعضو  یک گروه از دانشمندان انگلیسی 1939در سال 

پلی اتیلن ترفتالات  4و دیکسون 3وینفیلد 1941کاروترز را ادامه دادند و در سال پژوهشکبیر 

(PET)اولین  6و ریچی 5پس از آن وینفیلد و دیکسون به همراه برت ویستل. را به ثبت رساندند

این . شدند، تولید کردندشناخته می 7تریلناستري را که در انگلستان به نام اولین الیاف پلی

کمپانی دوپونت تمام حقوق  1946ولی در سال  ،شدندساخته می ICI8وسیله ه الیاف ابتدا ب

با  1951انگلستان خریداري کرد و در سال ICIدر ایالات متحده را از این الیاف قانونی تولید

  .نامید، دوباره پاي به عرصه نهاد 9دیگري که آن را داکرون ياسترتولید الیاف پلی

و مقاوم در  نیاز از اتو شدنبه عنوان نخ جادویی بی 1951استر براي اولین بار در سال پلی

 1958در سال و معرفی شد 10میلار 1952در سال . به جامعه آمریکا عرضه شد برابر چروك،

  ].4-7[توسعه داده شدند ECP1کمپانی  وسیلهبه 11استر دیگري به نام کودلالیاف پلی

                                               
1 Du Pont
2 Calico Printers
3 J.R. Whinfield
4 J.T. Dickson
5 W.K. Birtwhistle
6 C.G. Ritchie
7 Terylene
8 Imperial Chemical Industries
9 Dacron
10 Mylar
11 Kodel
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اي استر با انقلابی در ساخت منسوجات و تبدیل شدن به پدیدهپلیالیاف 1950در دهه 

استري بدون که پوشاك پلیهمچنان جنبه تجاري یافت و "2بشور و بپوش "نوظهور به نام 

اي آمدند، مصرف کنندگان به طور فزآیندهکن بیرون میهاي خشکچروك از ماشینچین و

ها تر شدند، رنگها بادوامپارچه. کردنداستر را خریداري میپلیپوشاك ساخته شده از الیاف 

هاي کشباف ابعاد جدیدي از راحتی و آسایش را لباسحفظ شکل و ریخت ماندگارتر شدند و 

  ].5[عرضه نمود

و دیگري ) ترفتالاتاتیلنپلی(PETاستر وجود دارد، یکی دو نوع اولیه از پلی ،امروزه

PCDT3)ترفتالاتمتیلندي-سیکلوهگزیلن-4و1- پلی .(PET موارد کاربردي استتر رایج ،

تر 4تر و فنريکشسان PCDTکه، درحالی باشدمیتر تر و محکمقوي PCDTو از  داردتري وسیع

، هم به PET. باشداي و روکش مبلمان مناسب میو براي مصارفی از قبیل تزئینات پردهاست

هاي مقاوم در برابر هاي دیگر براي ساخت لباسها و هم به صورت ترکیب با پارچهصورت تن

  ].4[کندشود و شکل خود را نیز حفظ میچروك و لک استفاده می

  

  

  

  

  

  

  

                                                                                                                                
1 Eastman Chemical products
2 Wash and Wear
3 Poly-1,4-cyclohexylene-dimethylene terephthalate
4 Resilient
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  فیبر سنتزي برگزیده: استرپلی 3- 1- 1

  رشدي قوي واستر با توان دریافت که پلیمی 1999طبق آخرین آمار، با نگاهی به سال 

دهد که آمار نشان می. باشدبلند مدت، به سرعت در حال تبدیل به فیبر سنتزي منتخب می

استري به را الیاف پلی 1999میلیون تن الیاف مصنوعی تولید شده در سال  2/34از کل  9/17

  ).1- 1شکل(اندخود اختصاص داده

  

  1-1شکل

  

افزایش  1999در سال % 56به  1979در سال % 34استر از در بازار جهانی، سهم تولید پلی

از آمریکاي شمالی و قاره اروپا به  ،این افزایش نتیجه یک جابجایی عمده در تولید. یافته است

 1999شود، در سال مشاهده می) و بالف -2-1(طور که در شکل همان . باشدقاره آسیا می

 9/3میلیون تن در آمریکاي شمالی و 5/5میلیون تن در مقایسه با  7/17تولید آسیایی معادل 

  .]5[یون تن در قاره اروپا بوده استمیل
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  الف-2-1شکل

  

  

  
  ب-2-1شکل
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  استرهاسنتز پلیشیمی 2- 1

از مونومرهاي دو عاملی نوع  ،1ايمرحله پلیمري شدنوسیله ه استرها به طور معمول بپلی

AB وسیله ترکیبی از مونومرهاي دو عاملی ه یا بو اسیدها کربوکسیلیک؛ هیدروکسی مثلAA 

 2تراکمی پلیمري شدن، پلیمري شدنهاي به این قبیل واکنش]. 2و1[شوندسنتز می BBو 

. کوچک مانند آب، اسید و یا الکل هستند 3شامل تشکیل یک فرآورده جانبی ،زیراشود گفته می

ها، دي اُلاسیدها و ديتراکمی مونومرهاي دو عاملی شامل استري شدن دي پلیمري شدن

  استرها ویا واکنش تبادل استري بین دي و هااُلها، انیدریدها و دياُلاسید کلرایدها و دي

از مونومرهاي با  4اياسترهاي شبکهپلی. خلاصه شده است) 3- 1(باشد که در شکل ها میاُلدي

  ].8[شوندبیش از دو گروه عاملی تشکیل می

  

  .اي تراکمیمرحله پلیمري شدنبه وسیلهاسترها تهیه پلی3- 1شکل

  

                                               
1 Stepwise polymerization
2 Polycondensation
3 Byproduct
4 Network polyesters
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 1شده است و شامل افزایش هسته دوستیشناخته  ،ها به طور کلیمکانیسم این نوع واکنش

اکسیژن،  - این افزایش به وسیله ماهیت قطبی پیوند دوگانه کربن. باشدبه گروه کربونیل می

کربن سه گوش  2ايباشد و آرایش صفحهتوانایی اکسیژن کربونیل که حامل بار جزئی منفی می

تواند به صورت زیر نوشته شود مکانیسم عمومی می. شودبا حداقل مزاحمت فضایی تسهیل می

هرچند بایستی متذکر شد که در مورد اسید . پذیر استکه در آن هر مرحله برگشت) 1- 1(

  ].9[باشندناپذیر میکلرایدها و انیدریدها تمام فرآیندها از نظر علمی برگشت

  

  

  

)1 -1(  

  

  

  

استر تراکمی منجر به سنتز پلی پلیمري شدن درمطالعات مقدماتی کاروترز  1930در دهه 

 پلیمري شدنسینتیک  آنالیز براياصولی را این کار، . ]10[انیدرید با این روش شدو پلی

) തതതതܦܲ( شدن پلیمريرا که ارتباط دهنده درجه  )2-1( و معادله کاروترز هاي فراهم کردمرحله

  :باشد، بیان کردمی (P) واکنشمیزان تبدیل به 

  

)1 -2(                                            

  

                                               
1 Nucleophilic
2 Planar

1

1
DP

p





