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چکیده                                                                                                                                                                                                                                                                 از بین پلیمرهای با کارایی بالا پلی​ایمیدها به دلیل پايداري حرارتي بالا و ساختارهاي شيميايي متنوع مورد توجه بیشتری قرار گرفته​اند. اگرچه یکی از مشکلات این پلیمرها سختی فرآورش به دلیل نقطه ذوب و دمای انتقال شیشه​ایی بالا میباشد، اما روش​های مختلفی برای رفع این مشکل با افزایش حلالیت پلیمر بدون از دست دادن ویژگی مقاومت حرارتی انجام شده است.
 در تحقیق حاضر به ‌منظور دستيابي به خواص مورد نظر در پليمرهاي نهايي، دی​آمین جدیدی طراحی و سنتز شد. سنتز دی​آمین در سه مرحله انجام شد که به این شرح است: در مرحله​ی اول از واکنش جانشینی هسته دوستی بیس فنول AF با 1-فلورو-4-نيترو بنزن، ترکیب نيترو فنل  (HNPP) تهیه شد. در مرحله دوم سنتز، از واکنش جانشینی هسته دوستی  HNPP با ترفتالوئیل کلراید ،  يك تركيب دي نيترو (BHNPT) سنتز شد. در مرحله سوم گروههاي نيترو BHNPT احیا گردید و مونومر دي آمين نهایی (BAHPT) سنتز شد. با انجام واکنش پلیمریزاسیون تراکمی دی​آمین سنتز شده با دی​انیدریدهای تجاری مانند "4و4-هگزا فلوئورو ایزو پروپیلیدین دی فتالیک انیدرید (6FDA) و پیروملیتیک دی​انیدرید (PMDA)، محلول پلی​آمیک اسیدهای مربوطه تهیه گردید و با واکنش ایمیدی شدن حرارتی در دمای C° 300-60 با روش پخت حرارتی تدریجی، پلی ایمیدهای مربوطه تهیه شد.
 مونومر​ها و پلیمر​های سنتز شده به وسیله​ی روش​های مختلف اسپکتروسکوپی شناسایی شدند. همچنین خواص فیزیکی و حرارتی پلیمر​ها، مثل پایداری حرارتی، رفتار حرارتی، حلالیت پذیری، ویسکوزیته و بلورینگی آن​ها مورد مطالعه قرار گرفت. با توجه به آزمون هاي انجام شده، پلیمر​های تهیه شده از خواص مطلوب حرارتی و انحلال پذیری بهبود یافته برخوردار بودند. همچنين رابطه ساختار با خواص در پلیمر​ها بررسی گردید.
کلید واژه ها: سنتز، پلی ایمید، مقاوم حرارتی، دی آمین، حلالیت بهبود یافته
1- مقدمه
پلی‌ایمیدها برای اولین بار در سال 1908 سنتز و شناسایی شدند، ولی تا اواخر دهه​ي1950 مصرف تجاری نداشتند. پلی​ایمیدها از دسته​ي پلیمرهای تراکمی هستند که در حال حاضر از مهم‌ترین مواد پایدار حرارتی در دنيا محسوب می​شوند و در صنعت به ميزان بسيار زيادي تولید و مصرف می‌شوند] 1[. این پلیمرها به دليل ويژگي​هاي منحصر به ‌فرد و بسيار مطلوبي كه دارند، به‌عنوان يكي از پلیمرهای با کارایی بالا در صنعت شناخته می​شوند. در اواخر این دهه شرکت دوپونت يك محصول پلی​ايميدي با نام تجاري H-Film را وارد بازار کرد که بعدها اين دسته از پلي​ايميدها با نام عمومي تجاري کاپتون در مدل​هاي مختلف به بازارهاي جهان ارائه شدند. درواقع توليد پلي‌ايميدها از سال 1960 به‌طور جدي در كشورهاي صنعتي و پيشرفته گسترش یافت و به‌عنوان يك پليمر مقاوم حرارتي به بازارهاي تجاري جهاني وارد شد ] 2[. از آن زمان تاکنون تعداد بسيار زیادی از پلی‌ایمیدها و كوپليمرهاي ايميدي، توسط شركت​هاي تحقيقاتي و پژوهشگران و شيميدان​ها در سراسر دنيا تولید شده‌اند ] 3[.
2- بخش تجربی
تهیه - مونومر  
سنتز تركيب نيترو فنل  HNPP                                          
5.015 میلی مول بیس فنولAF به همراه 2.1597  گرم 1-فلورو-4-نيترو بنزن ، 25  میلی لیتر تولوئن و 2.085 گرمk2co3   در یک بالن 250  میلی لیتر که به کپسول نیتروژن، دین استارک و کندانسور مجهز شده، ریخته شد. واکنش به مدت 3 ساعت در دمای(C 140 قرار گرفت و سپس 5 میلی لیتر حلال NMP اضافه کرده و دما را به  (C 170 رسانده و به مدت 21  ساعت در شرایط رفلاکس در حمام روغن واکنش انجام شد. سپس محتویات داخل بالن را پس از سرد شدن به یک بشر که حاوی 25 میلی لیتر آب مقطر انتقال داده و رسوب های تشکیل شده با استفاده از قیف بوخنر و ارلن خلا صاف گردید. 
مرحله ی دوم سنتز تركيب دي نيترو BHNPT 
در یک بالن دو دهانه مقدار 2 گرم از محصول سنتز شده در مرحله اول درمحلول حاوی 0.52 گرم سود در 13 میلی لیتر آب مقطر حل گردید. سپس دمای محلول به کمک حمام یخ به زیر (C  10 رسانده شد. سپس در مرحله ی بعد 0.44 گرم از ترفتالوئیل کلراید در 4.5 میلی لیتر حلال تتراکلرو اتان حل شد و به درون قیف چکاننده انتقال داده شد و روی بالن سوار گردید. در ادامه قطره قطره این محلول را به درون بالن منتقل کرده به طوری که دما زیر (C 10 باقی بماند. بعدازاتمام این کار حمام یخ برداشته شد وبالن به مدت 5 ساعت در دمای اتاق به وسیله مگنت هم زده شد. سپس 130 میلی لیتر محلول N2 از HCl  به آن اضافه گردید و 12 ساعت هم زده شد. سپس محتویات بالن را چند بار با آب مقطر شستشو داده و سپس صاف گردید. 
مرحله ی سوم سنتز تهيه دي آمينBAHPT 
دریک بالن دو دهانه که به مگنت و کندانسور مجهز می باشد مقدار1.40 گرم ازرسوب سنتزی نیترو، 0.03 گرم کاتالیزور پالادیوم اکتیو و 10 میلی لیتر اتانول ریخته و داخل حمام روغن روی استیرر قرار داده شد. دمای بالن تا (C 85 افزایش داده شد و سپس 3 میلی لیتر هیدرازین هیدرات و 3 میلی لیتر اتانول را به درون قیف چکاننده ریخته و ظرف مدت یک ساعت به بالن اضافه شد سپس درهمان دما به مدت 4 ساعت رفلاکس ادامه پیدا کرد. سپس 4 میلی لیتر THF به بالن اضافه شد و به مدت 16 ساعت رفلاکس ادامه پیدا کرد. سپس محلول را صاف کرده ومحلول زیرصافی دریخچال نگهداری شد تا رسوب تشکیل شود، رسوب حاصل در آون در دمای (C 80  خشک گردید. 
واکنش پلیمری شدن و تهیه پلی​آمیک اسید 
در یک بالن دودهانه مقدار 5000/0 گرم از دی​آمین نوین سنتزی ریخته و 4 میلی​لیتر حلال دی متیل استامید خشک به آن اضافه شد. مخلوط به مدت نیم ساعت در دمای(C 0 به هم​خورد. سپس مقدار 0.2301 گرم از ((6FDA یا 0.1090 گرم پیروملیتیک دی ​انیدرید (PMDA) به مخلوط اضافه شد و مخلوط به مدت یک ساعت دیگر در دمای (C 0 به ​هم زده شد. بعد از آن به واکنش برای کامل شدن در دمای اتاق مدت 24 ساعت زمان داده شد. پس از اتمام زمان واکنش، محلول پلی(آمیک اسید) به یک بشر حاوی 200 میلی​لیتر آب مقطر منتقل شد. رسوب​های به​هم پیوسته حاصل به کمک قیف بوخنر فیلتر شد و در آون خلاء در دمای (C 50 خشک گردید. بازده بدست آمده از واکنش تشکیل پلی(آمیک اسید) برای مونومرهای(6FDA) و  (PMDA)به ترتیب %90 و %94 بود.
تبدیل پلی(آمیک اسید) به پلی ایمید
از روش حرارت مرحله​ای جهت تبديل پلي(آميك اسيد) به پلي​ايميد استفاده شد: 
حذف حلال و فرآیند ایمیدی شدن با روش پخت حرارتي تدریجی پلیمر از دماي 60 تا 300 درجه سانتی‌گراد به ‌این ‌ترتیب كه 4 ساعت در دماي ˚C60 ، يك ساعت در دماي˚C 100، يك ساعت در دماي ˚C200 و 3 ساعت در دماي ˚C300، انجام گرفت.
3- نتايج و بحث
ترکیب  HNPPاز طريق واكنش جانشيني نوكلئوفيلی بیس فنول AF با 1-فلورو-4-نيترو بنزن در حضور NMP، تولوئن و K2CO3 با بازده 88% سنتز شد (شكل1). سپس ترکیب (BHNPT) از واکنش جانشینی نوکلئوفیلی (HNPP) با ترفتالوئیل کلرید در حضور محلول سود و تترا کلرو اتان با بازده 89% سنتز شد (شكل2). سپس ترکیب (BHNPT) در حضور کاتالیزور پالادیم اکتیو، اتانول، هیدرازین هیدرات و تترا هیدروفوران احیا گردید و مونومر نهایی (BAHPT) با بازده 91% سنتز شد (شكل2).
تکنیک متداول طیف سنجی زیر قرمز (FT-IR) و رزونانس مغناطیسی هسته‌ای (NMR) و همچنين آناليز عنصري برای شناسایی ترکیب سنتز شده​ي (HNPP) ، (BHNPT) و مونومر دي​آمين نهايي(BAHPT) به کار گرفته شد و ساختار دقيق این ترکیبات به وسيله​ي اين تکنیک ها مورد تائید قرار گرفت.
از واکنش پلیمریزاسیون از نوع تراکمی دی آمین با دی انیدرید​هایی چون "4و4-هگزا فلوئورو ایزو پروپیلیدین دی فتالیک انیدرید" (6FDA) و"پیروملیتیک دي​انيدريد" (PMDA)، محلول​های پلی(آمیک اسید) مربوطه با استفاده از حلال DMAc تهیه گردید. برای تهیه​ي پلی​ایمیدها، فرايند ايميدي شدن حرارتي بر روي پلی)​آمیک اسید( طي یک چرخه​ي حرارتی زمان​بندی شده از دمای   ˚C60 تا ˚C 300 در اتمسفر هوا انجام گرفت تا فرایند ایمیدی شدن کامل شود. نتایج آزمون گرانروی نشان داد که گرانروی پلی ایمید​های بدست آمده بین dL/gr  66/0-63/0  است که در دسته​ي پلیمرهای با جرم مولکولی متوسط- بالا قرار می گیرند. با بررسی رفتار حرارتی پلیمرهاي سنتز شده توسط تکنیک آنالیز گرماسنجی روبشی تفاضلی (DSC)، مشخص شد که دمای انتقال شيشه​اي پلیمرهاي تهیه شده با افزايش سختي زنجيرهاي پليمري به صورت معناداري افزايش مي​يابد و در محدوده دمايی ˚C 270-254 و است که این نتیجه اثباتی بر پایداری حرارتی مطلوب پلی(اتر-استر-ایمید) سنتز شده می باشد. نمونه​ی پلی​ایمیدی بر پایه​ی PMDA  به دلیل داشتن ساختار صلب نسبت به نمونه  6FDA دمای انتقال شیشه​ای بیش​تری را به خود اختصاص داد.
نتایج آزمون TGA نشان داد که پلی(اتر-استر-ایمید)هاي سنتز شده پایداری حرارتی بالایی دارند و تا دماهایی در محدوده​ی ˚C300  افت وزنی بسیار ناچیزی نشان میدهند. مطالعات TGA بر روي پلي ايميدهاي حاصله نشان داد كه افت ده درصد وزني در ناحيه °C 426-407 اتفاق افتاد و درصد وزن باقیمانده در دمای °C650 بین   36-34% است كه اين امر نشان از پايداري حرارتي بالای اين پلي ايميدها است. در بین اين نمونه​ها، پلی​ایمید بر پایه​ی 6FDA بیش​تر متحمل تخریب حرارتی شد. 
با بررسي الگوهاي پراكندگي حاصل از آزمون  XRDمي​توان نتيجه​گيري كرد كه پليمرها از ساختار نيمه بلوري برخوردارند كه وجود پيوندهاي انعطاف پذير اتري، استري و آليفاتيك از يك طرف، و وجود ساختارهاي صلب فنيلي زياد و واحدهاي ايميدي از طرف ديگر، عامل اين مورفولوژی بشمار مي آيد.      
حلالیت پلی ایمید​های بر پایه​ی  6FDA و PMDA به ترتیب با غلظت​های g/dL 6/2 و 4/2  به کمک دو فاکتور دما و زمان در حلال​هايي مثل DMF، DMAc، NMP ، DMSO و همچنين در حلالی با کارایی کمتر مثل متا كروزول بهبود يافته است.
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شكل1- تهيه تركيب HNPP
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[image: image2.emf]bis(4-(1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(4-(4-nitrophenoxy)phenyl)propan-2-yl)phenyl)terephthalate BHNPT
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شكل2- تهيه تركيب BHNPT و BAHPT  
4- نتيجه‌گيری 
در سه مرحله دی آمین نهایی از طریق واکنش جانشینی هسته دوستی و احیا سنتز گردید و سپس از واکنش پلیمریزاسیون تراکمی دی آمین با دی انیدرید​های مختلف، پلی آمیک اسیدهای مربوطه تهیه گردید و در نهایت از روش چرخه حرارتی پلی(اتر-استر-ایمید)های نهایی سنتز شدند. با بررسی نتایج آزمون های صورت گرفته، بهبود حلالیت پلیمرها و همزمان حفظ پایداری حرارتی مشاهده گردید. 
مراجع 
  [1] Ghosh M. K., Mittal K. L.,  Polyimides: fundamentals and applications, CRC Press, (1996).
[2] Mehdipour-Ataei, S., Amirshaghaghi, A., Bahri, N. (2006). Structure-property relations in heat resistant polyesters with built-in ether and imide units. European Polymer Journal, 42, 2646-2654.
[3] Abbasi, F., Mehdipour-Ataei, S., Tabatabaei-Yazdi, Z., Babanzadeh, S., Abouzari-Lotf  E. (2017). Effect of sepiolite nanoparticles on the properties of novel poly(sulfone ether imide). Polymers for Advanced Technologies, 28, 404-410.
� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���





� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���





� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���





� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���








4

[image: image8.wmf]T

e

t

r

a

c

h

l

o

r

o

e

t

h

a

n

e

H

C

l

[image: image9.wmf]H

O

C

C

F

3

C

F

3

O

N

O

2

+

C

l

C

O

C

O

C

l

H

N

P

P

T

e

r

e

p

h

t

h

a

l

o

y

l

c

h

l

o

r

i

d

e

[image: image10.wmf]O

2

N

O

C

C

F

3

C

F

3

O

C

O

C

O

O

C

C

F

3

C

F

3

O

N

O

2

[image: image11.wmf]N

M

P

K

2

C

O

3

H

O

C

C

F

3

C

F

3

O

N

O

2

4

-

(

1

,

1

,

1

,

3

,

3

,

3

-

h

e

x

a

f

l

u

o

r

o

-

2

-

(

4

-

(

4

-

n

i

t

r

o

p

h

e

n

o

x

y

)

p

h

e

n

y

l

)

p

r

o

p

a

n

-

2

-

y

l

)

p

h

e

n

o

l

H

N

P

P

[image: image12.wmf]T

e

t

r

a

c

h

l

o

r

o

e

t

h

a

n

e

H

C

l

[image: image13.wmf]H

O

C

C

F

3

C

F

3

O

N

O

2

+

C

l

C

O

C

O

C

l

H

N

P

P

T

e

r

e

p

h

t

h

a

l

o

y

l

c

h

l

o

r

i

d

e

_1627727490.cdx

_1627880398.cdx

_1627726996.cdx

_1627727346.cdx

_1627727364.cdx

_1627727298.cdx

_1627726933.cdx

