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Hypothesis: Aromatic polyamides are well known as a main group of high 
performance and heat-resistant polymers. One of the drawbacks to utilize 
these polymers is the difficulty in processing due to their insoluble nature 

in aprotic organic solvents in addition to their high melting point or glass transition 
temperature. One way of overcoming the main problem of heat-resistant polymers 
- i.e., enhancing solubility without too much scarifying of the thermal stability is 
designing new monomers. 
Methods: Firstly, bis(4-oxybenzoic acid)-1,5-anthraquinone (DA1) and bis(3-
oxybenzoic acid)-1,5-anthraquinone (DA2) were prepared through aromatic 
nucleophilic substitution reaction of 4-hydroxybenzoic acid and 3-hydroxybenzoic 
acid with 1,5-dichloro anthraquinone, respectively. In the next step, the Yamazaki 
method was applied for synthesis of novel polyamides by polycondensation 
reaction of the obtained new diacids with commercial aromatic diamines such as 
oxydianiline (ODA), p-phenylene diamine (PPDA), 2,6-diaminopyridine (DAP), and 
diaminodiphenyl methane (DADPM) in presence of triphenylphosphite and pyridine 
as the activating agents and N-methyl-2-pyrolidone (NMP) as a solvent. 
Findings: The structures of prepared novel monomers and polymers were characterized 
using different spectroscopy methods. The thermal and physical properties of novel 
polymers such as thermal stability and behavior, solubility, viscosity and ultra violet 
absorption were studied and the structure-property relationship of these polymers 
was investigated. The prepared polymers showed defined UV-Vis absorption bands 
at the range of 344-370 nm. Inclusion of an aromatic and bulky anthraquinone unit 
to the main chain of polymers led to high thermal stability while their solubility was 
improved in polar aprotic solvents.
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فرضیه: پلی آمیدهای آروماتیک دسته مهمی از پلیمرهای كارآمد و مقاوم گرمایي به شمار می آیند. 
مهم ترین مسئله در به كارگیری این پلیمرها مشکل بودن فراورش است كه از دمای ذوب و دمای انتقال 
شیشه ای زیاد و ماهیت حل نا پذیري آن ها در اغلب حلال های آلی بي پروتون ناشی می شود. مشکل 
اصلی پلیمرهای مقاوم گرمایي، حفظ پایداری گرمایي و هم زمان افزایش حل پذیري آن هاست كه با 

طراحی و سنتز مونومرهای جدید می توان بر آن غلبه كرد.
بنزوئیک  )3-اكسی  بیس  و   )DA1( اسید(-5،1-آنتراكینون  بنزوئیک  )4-اكسی  بیس  ابتدا،  روش ها: 
4-هیدروكسی  هسته دوست  جانشینی  واكنش های  راه  از  به ترتیب   )DA2( اسید(-5،1-آنتراكینون 
بنزوئیک اسید و 3-هیدروكسی بنزوئیک اسید با 5،1- دی كلروآنتراكینون سنتز شدند. در مرحله بعد، 
روش Yamazaki برای سنتز پلی آمیدهای نوین از واكنش پلیمرشدن  تراكمی دي اسیدهای به دست آمده 
 ،)PPDA( دی آمین  پارافنیلن   ،)ODA( دی آنیلین  اكسی  جمله  از  متفاوت  آروماتیک  دی آمین های  با 
 )DADPM( متان  دی آمینودی فنیل  و   )DAN( 5،1- دی آمینونفتالین   ،)DAP( 6،2-دی آمینوپیریدین 
در مجاورت تری فنیل فسفیت )TPP( و پیریدین به عنوان معرف فعال كننده و N-متیل-2-پیرولیدون 

به عنوان حلال به كار گرفته شد. 
با روش های مختلف طیف نمایي شناسایی شد.  تهیه شده  پلیمرهای  و  یافته ها: ساختار مونومرها 
و  گرانروي  گرمایي، حل پذیري،  رفتار  و  پایداری  نظیر  پلیمرهای جدید  گرمایي  و  فیزیکی  خواص 
 جذب فرابنفش مطالعه و رابطه ساختار-خواص آن ها بررسی شد. پلیمرهای تهیه شده در محدوده 
nm 370-344 جذب UV نشان دادند. واردكردن تركیب حجیم و آروماتیک آنتراكینونی به زنجیر 

اصلی پلیمر موجب شد تا در مجموع پلیمرها از پایداري گرمایي زیاد و حل پذیري بهبودیافته ای در 
حلال های قطبی بي پروتون برخوردار باشند.

پلی آمید آروماتیک، 

پلیمرشدن  تراکمی، 

پايداری گرمايي، 

حل پذيري، 

 UV جاذب
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مقد‌‌‌مه
گرمایي  پایدار  پلیمرهای  گروه  اولین  جزو  آروماتیک  پلی آمیدهای 
به شمار می آیند. پلیمرهای مقاوم گرمایي به پلیمرهایی گفته می شوند 
خواص  که  معنا  بدین  دارند.  کاربرد  قابلیت  زیاد  دماهای  در   که 
مکانیکی، مقاومت در محیط های مختلف )شیمیایی، حلال، پرتو UV و 
سایر  خواص  با  زیاد  دماهای  در  آن ها  ابعادی  پایداری  و  اکسیژن( 
پلیمرها در دماهای کم قابل  مقایسه باشد ]3-1[. پلیمرهای آروماتیک 
خواص فیزیکی، مکانیکی، پایداری گرمایي و اکسایشي بسیار خوبی 
نشان می دهند. بدین دلیل این  پلیمرها اهمیت صنعتی و تجاری زیادي 
دارند و استفاده از آن ها رشد فراوانی یافته است. اما، مشکل عمده این 
پلیمرها قابلیت فراورش آن هاست که از حل پذیري کم و نیز دماهاي 
اصل  همین  بر  می شود.  ناشی  آن ها  زیاد  شیشه ای  انتقال  و  ذوب 
تلاش های امروزی بر بهبود خواص فراورش و حل پذیري مونومرها 
مشکلات   .]4-7[ است  شده  متمرکز  جدید  مونومرهای  سنتز  از 
فرایندي در این دسته از پلیمرها از وجود پیوندهاي هیدروژني قوي 
میان  برهم کنش  مقدار  کاهش  براي  می شود.  حاصل  زنجیرها  میان 
زنجیرها و در نتیجه افزایش فراورش پذیری و حل پذیري پلي آمیدها 
پژوهش هاي فراوانی انجام شده و راه حل های مختلفي پیشنهاد شده 
در  انعطاف پذیر  واردکردن گروه های  از  عبارت   راه حل ها  این  است. 
ساختار  در  حجیم  گروه های  واردکردن   ،]8-10[ مونومر  ساختار 

مونومرها ]11[ و کاهش تقارن مولکولي ]19-12[ است.
Chen و همکاران ]20[ با واردکردن گروه های انعطاف پذیر اتري، 

پلیمرهای  بخشیدند.  بهبود  را  حاصل  پلیمرهای  فراورش پذیری 
دماي  بیشتر،  انعطاف پذیری  اتری  آریل  پیوندهای  داراي  آروماتیک 
به  نسبت  دارند،  بهتری  فراورش پذیری  و  کمتر  شیشه ای  انتقال 
پیوندها  نوع  این   زیرا،  هستند.  پیوندها  این گونه  فاقد  که   پلیمرهایی 
و   Pérez-Francisco می دهند.  کاهش  را  چرخشی  داخلی  انرژی 
اصلی  زنجیر  در  حجیم  گروه های  واردکردن  با   ]21[ همکاران 
و  اسید  ایزوفتالیک  5-ترشیو-بوتیل  دی اسیدهای  واکنش  از  پلیمر 
5-)10،9-دی هیدرو-10،9-اتانوآنتراسن-12،11-دی کربوکسی 
ایمیدو( ایزوفتالیک اسید با دی آمین های مختلف، پلیمرهای  حل پذیر 
تهیه کردند. گروه های حجیم در ساختار پلیمر فاصله میان زنجیرهای 
پیوندهاي هیدروژني  مقدار  نتیجه  در  افزایش می دهند و  را  پلیمری 
کاهش می یابد. Lozano و همکاران ]22[ با سنتز مونومر دی آمینی و 
واردکردن گروه اسپیرو کربن و آدامانتن در زنجیر پلیمر، ساختارهای 
جدیدی سنتز کردند که ضمن داشتن پایداری گرمایي عالی و خواص 
پژوهشگران  از  بسیاری  داشتند.  فیلم شدن  قابلیت  مکانیکی مطلوب، 
پلیمری  ساختار  مولکولی  تقارن  که  مونومرهایی  به کارگیری  با  نیز 

و  مطلوب  که حل پذیري  کردند  می زند، ساختارهایی سنتز  برهم  را 
پایداری گرمایي مناسب داشته باشند ]23-25[.

پیکره  در  آروماتیک  ساختارهاي  برخي  مشارکت  دیگر  سوی  از 
که  می شود  منجر  پلیمر  در  خاص  عملکرد  و  رفتار  بروز  به  پلیمر 
قابلیت کاربري آن را افزایش می دهد. این موضوع را مي توان به قابلیت 
جذب نور در پیوندهاي یگانه و دوگانه مزدوج ارتباط داد. به عنوان  
گروه  یا  اصلی  زنجیر  در  آنتراکینونی  بخش  دارای  پلیمرهای   مثال، 
و  الکترولومینسانس  فوتورسانایی،  نظیر  متعددی  زمینه های  در  جانبی 
نوري  خواص  به دلیل  بنابراین،  دارند.  کاربرد  الکتروکرومیک 
انتقال  لایه  به عنوان  و  قرارگرفته اند  توجه  مورد  بسیار  منحصربه فرد 

حفره در ابزارهای نشر نور به طورگسترده  استفاده می شوند ]26[.
در این پژوهش با هدف غلبه بر مهم ترین مشکل پلیمرهای مقاوم 
حفظ  و  آروماتیک  پلی آمیدهای  حل پذیري  افزایش  یعنی  گرمایي 
پایه  بر  پلیمرها  این  از  جدیدی  گونه های  آن ها،  گرمایي  پایداری 
مشتقات  واکنش  از  جدید  مونومرهاي  ابتدا،  شدند.  تهیه  آنتراکینون 
آمد.  به دست  5،1- دی کلروآنتراکینون  با  اسید  بنزوئیک  هیدروکسي 
انتظار  است،  نشده  گزارش  تاکنون  مونومرها  این  تهیه  که  آنجا  از 
نیز  و  آنتراکینوني  آروماتیک  گروه حجیم  این  واردکردن  با  می رود، 
پلیمرهاي  اتری و کاهش تقارن مولکولی در  انعطاف پذیر   گروه های 
نهایي بتوان به پلي آمیدهایي دست  یافت که مقاومت گرمایي مطلوب و 
نیز حل پذیري بهبودیافته داشته باشند تا مسئله تقابل این دو عامل در 
به عنوان  آنتراکینون  اینکه  شود. ضمن  رفع  گرمایي  مقاوم  پلیمرهاي 
تهیه شده  پلی آمیدهای  تا  شد  وارد  پلیمر  اصلی  زنجیر  در  رنگساز 

خواص نوری جالبی نشان دهند.

تجربی

مواد‌‌‌
مواد شیمیایی استفاده شده از شرکت های Aldrich-Merck خریداری 
شدند. N-متیل-2-پیرولیدون و تولوئن در مجاورت کلسیم هیدرید 

در خلأ تقطیر شدند. 

د‌‌‌ستگاه‌ها
طیف سنج ¹H NMR مدل Avance DPX 300 MHz ساخت شرکت 
مدل  دستگاه  و   IR-470 مدل   FTIR طیف سنج  آلمان،   Bruker 

شرکت  ساخت  دو  هر  جرمی  طیف های  ثبت  براي   QP 1100 EX 

 Shimadzu ژاپن به کار گرفته شدند. تجزیه عنصری نمونه ها با دستگاه 
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 Heraeus ساخت شرکت CHN-O-Rapid مدل Elemental analyzer

تجزیه  و   )DSC( تفاضلی  پویشی  گرماسنجی  آزمون های  و  آلمان 
شرکت  ساخت   STA-780 مدل  دستگاه  با   )TGA( گرماوزن سنجي 
نیز  نمونه ها  ذاتي  انجام شد. گرانروي  انگلستان   Stanton Redcraft

با گرانروي سنج Ubbelohde و طیف های جذب نور با طیف نورسنج 
UV-Vis مدل C-1650 ساخت شرکت Shimadzu ژاپن ثبت شدند.

روش‌ها
سنتز‌مونومرهای‌دی‌اسیدی

)DA1(5،1-آنتراکینون‌-)سنتز‌بیس‌)4-اکسی‌بنزوئیک‌اسید
 10 mL 0/96 پتاسیم هیدروکسید و g ،برای سنتز مونومر دی اسیدی 
از NMP به درون بالن دودهانه مجهز به گاز نیتروژن، دین استارک و 
4-هیدروکسی  از   1/004  g حل شدن،  از  پس  شد.  منتقل  چگالنده 
دمای  در  واکنش  مخلوط  و  اضافه  تولوئن   5  mL و  اسید  بنزوئیک 
دمای  به  محلول  دمای  سپس،  شد.  بازرواني   4  h به مدت   140°C

دی کلروآنتراکینون   -5،1 از   0/824  g مقدار  و  شد  رسانده  محیط 
اضافه شد و واکنش به مدت h 60 در دمای  C°150 ادامه یافت. در 
پایان، دمای واکنش به دمای محیط رسانده شد. سپس، pH محلول 
با استفاده از کلریدریک اسید 3 مولار به 3 رسانده و مخلوط واکنش 
شد.  شسته  داغ  آب  با  مرتبه  چند  محصول  نهایت،  در  شد.  صاف 
محصول h 5 در دمای C°120 درون گرم خانه خلأ خشک شد )بازده 
و، MASS و تجزیه 

1H NMR و ،IR 80(. دی اسید سنتزی با طیف های%
عنصری شناسایی شد:

IR (KBr) (cm-1(: )1584 C=C(, )1676 C=O ketone(, )1248 
C-O(, )1706 C=O acid(, )3300-3500OH( 
1H NMR (DMSO, d6( )ppm(: )4H, aromatic 7/38, J=7/5 Hz(, 
)2H, aromatic 7/65, J=1/5 Hz(, )2H, aromatic 8/08, J=1/5 
Hz(, )2H, aromatic 8/13, J=1/5 Hz(, )4H, aromatic 8/22, 
J=7/5 Hz(, )2H, acid 12/67(
CHN )%( محاسبه شده: )C: 70 /00, H: 3/33, N: -( 
 )- :C: 69/65, H: 3/35, N( :به دست آمده    
C28H16O8 )g/mol(: 480

)DA2(5،1-آنتراکینون‌-)سنتز‌بیس)3-اکسی‌بنزوئیک‌اسید
با این تفاوت که از 3-  برای سنتز DA2 مانند روش قبل عمل شد، 
اسید  بنزوئیک  کسی  4-هیدرو  به جای  اسید  بنزوئیک  هیدروکسی 
 IR ،1H NMR استفاده شد )بازده %80/7(. دی اسید سنتزی با طیف های

MASS، و تجزیه عنصری شناسایی شد.

IR(KBr) )cm-1(: )1579 C=C(, )1674 C=O ketone(, )1247 
C-O(, )1710 C=O acid(, )3330-3450OH( 
1H NMR (DMSO, d6) )ppm(: )2H, aromatic 7/50, J=7/7 Hz(, 
)2H, aromatic 7/63, J=1/5 Hz(, )6H, aromatic 7/95-8/00, J= 
7/7 Hz(, )2H, aromatic 8/05, J=1/5 Hz(, )2H, aromatic 8/09, 
J=1/5 Hz(, )2H, acid 12/70(
CHN )%( محاسبه شده: )C:70 /00, H: 3/33, N: -(
)- :C: 69/63, H: 3/38, N( :به دست آمده  
C28H16O8 )g/mol(: 480

سنتز‌پلی‌آمیدها
مقادیر mmol 1/45 از دی اسید سنتزی، g 0/63کلسیم کلرید خشک، 
mmol 1/45 دی آمین، mL 7 از NMP، و mL 1/5 تری فنیل فسفیت و 

mL 1/5 پیریدین به درون بالن مجهز به چگالنده و همزن مغناطیسي 

C°140 همزده شد. مخلوط واکنش  h 3 در دمای  به مدت  منتقل و 
در mL 100 متانول رسوب داده شد. رسوب به دست آمده چند مرتبه 
با آب داغ و متانول داغ شست وشو داده شد. سپس، محصول درون 
گرم خانه خلأ به مدت h 6 تا h 7 در دمای C°120 خشک شد. بدین 

ترتیب 10 پلی آمید جدید سنتز شد.

نتایج‌و‌بحث

مهم ترین هدف در کار پژوهشي حاضر، تهیه پلی آمیدهای اصلاح شده 
با خواص گرمایي و حل پذیري مناسب بود. بدین ترتیب، اصلاحات 
ساختاری شامل )1( واردکردن گروه ها و پیوندهای انعطاف پذیر در 
زنجیر اصلی، )2( کاهش نظم موجود در واحد تکراری و )3( استفاده از 
گروه های آروماتیکی مدنظر قرار گرفت. حجیم دی اسیدهای آروماتیک، 
 به عنوان یکی از مونومرهای اصلی در سنتز پلی آمیدها نقش ویژه ای 
 را ایفا می کنند. به منظور دست یافتن به موادی کارآمد با کاربرد مفید و 
و  فراورش پذیر  پلیمرهایی  که  شدند  سنتز  دی اسیدهایی   مناسب، 
دی اسیدهای  تهیه  ابتدا  اساس  همین  بر  دهند.  به دست  محلول 
دی اسیدهای  ترتیب  بدین  و  گرفتند  قرار  توجه  مورد  آنتراکینونی 
بیس )3- و   )DA1( اسید(-5،1-آنتراکینون  بنزوئیک  بیس )4-اکسی 
اکسی بنزوئیک اسید(-5،1-آنتراکینون )DA2( سنتز و شناسایی شدند. 
آروماتیکی  واکنش جانشینی هسته دوستي  از  به ترتیب   DA2 و   DA1

با  اسید  بنزوئیک  کسی  3-هیدرو  و  اسید  بنزوئیک  کسی  4-هیدرو 
پتاسیم  مجاورت  در  واکنش ها  شدند.  سنتز  5،1-دی کلروآنتراکینون 
شد.  انجام  آزئوتروپ  شرایط  ایجاد  با   NMP حلال  و  هیدروکسید 
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 1 شکل  در  سنتزی  دی اسیدهای  شیمیایی  ساختار  و  سنتزی  مسیر 
آمده است. بدین ترتیب دو دی اسید مختلف جدید بر پایه آنتراکینون 
انعطاف پذیر  فنیلی داراي گروه  برداشتن حلقه  افزون  تهیه شدند که 
از  استفاده  با  سنتزی  دی اسیدهای  شیمیایی  ساختار  بودند.   اتری 
FTIR، و 1H NMR، طیف سنجی جرمی و تجزیه عنصری شناسایی شد. 

به عنوان نمونه طیف های مربوط به دی اسید DA1 در شکل های 2 تا 4 
 نشان داده شده است. در طیف FTIR دی اسیدها، پیک های مشخصه 
 ،OH کششی  ارتعاش  به   3300-3500  cm-1 موجی  اعداد   در 
 1247-1248 cm-1 ،اسیدی C=O 1710-1706 به ارتعاش کششی cm-1

و 

به C-O اتری، cm-1 1676-1674 به کربونیل گروه کتونی و پیک در 
ناحیه cm-1 1584-1579به C=C آروماتیک نسبت داده شد. در طیف 
جرمی دی اسیدها، یون مولکول شناسایی شده در 480 مربوط به جرم 
مولکولی دی اسید و پیک پایه در 436 مربوط به از دست دادن جزء 
COOH است. سایر الگوهای جز به جز شدن در طیف جرمی ساختار 

وجود  نیز،   1H NMR طیف  در  می کند.  تأیید  را  سنتزی  دی اسید 
پروتون های اسیدي در ناحیه حدود ppm 12/70 و نیز پروتون های 

ناحیه آروماتیک در ناحیه ppm 8/22-7/38 و نبود پیک OH فنولی 
دلایل دیگري بر تأیید ساختارهاي تشکیل شده است. در مرحله بعد، 
پلی آمیدهای مربوط از واکنش پلیمرشدن تراکمی یک مول دی اسید 
 سنتزی با یک مول دی آمین تجاری در مجاورت حلال NMP، کلسیم 
روش  با  پیریدین  مجاورت  در   TPP کاتالیزگر  و  آب  بدون  کلرید 
از   .]23[ شدند  تهیه  بازرواني  شرایط  ایجاد  و   Yamazaki

تشکیل  راه  از  دی اسید  فعال کردن  براي  پیریدین  و  تری فنیل فسفیت 
تشکیل  به  که  شد  استفاده  فسفونیوم   –N آسیلوکسی  پیریدین  نمک 
شد،  منجر  هسته دوستي  جانشیني  واکنش  در  بهتر  ترک کننده  گروه 
در  و  مولکولی  افزایش جرم  به منظور  دی آمین ها  با  واکنش  براي  تا 
سنتزی  مسیر  شود.  استفاده  نهایی  پلیمرهای  خواص  بهبود  نتیجه 
پلی آمیدها در شکل 5 نشان داده  شده است. بدین ترتیب با استفاده 
از دی اسیدهای سنتزشده و پنج دی آمین تجاری مختلف، 10 پلی آمید 

.DA2 و DA1 شکل 1- مسیر سنتزی دی اسیدهای
Fig. 1. The synthetic route of DA1 and DA2 diacids.

.DA1 دی اسید IR شکل 2- طیف
Fig. 2. IR spectrum of DA1 diacid.  

.DA1 شکل 3- طیف جرمی دی اسید 
Fig. 3. Mass spectrum of DA1 diacid. 

.DA1 1 دی اسیدH NMR شکل 4- طیف
Fig. 4. 1H NMR spectrum of DA1 diacid.
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جدید تهیه شد. ساختار پلی آمیدهای سنتزی با طیف سنجی FTIR، و 
1H NMR و تجزیه عنصری تأیید شد. 

به   1662-1673  cm-1 محدوده  در  پیک  پلیمرها،   FTIR طیف  در 
 -NH به   3365-3403  cm-1 ناحیه  پیک در  آمیدی و  کربونیل گروه 
آمیدی نسبت داده شد. پیک شناسایی شده در ppm 10/22-10/05 در 
طیف 1H NMR تأیید دیگری بر تشکیل گروه آمیدی است. همچنین، 
تطابق داده های تجزیه عنصری نظري و تجربي نیز سنتز پلی آمیدها را 
تأیید کرد. به عنوان نمونه طیف 1H NMR مربوط به پلیمر DA1A در 
شکل 6 و نتایج حاصل از شناسایی پلی آمیدهای جدید سنتزشده در 

جدول 1 آمده است.
از آنجا که گرانروي پلیمرها ملاک مهمي براي ارزیابی رشد وزن 
در   0/5  g/dL غلظت  با  آن ها  ذاتي  گرانروي  پلیمرهاست،  مولکولی 
 Ubbelohde از گرانروي سنج با استفاده   NMP 30 و حلال°C دمای
در   DA1 دی اسید  از  حاصل  پلی آمیدهای  گرانروي  شد.  اندازه گیری 
 DA2 0/59-0/52 و برای پلی آمیدهای حاصل از دی اسید dL/g محدوده
بیانگر وزن مولکولی  در محدوده dL/g 0/54-0/49 به دست آمد که 
 DA1 مطلوب پلیمرها بود. ضمن اینکه پلی آمیدهای حاصل از دی اسید
به دلیل نظم و تقارن بیشتر، گرانروي زیادتري دارند. نتایج حل پذیري و 
گرانروي پلي آمیدهاي سنتزشده از دي اسیدها در جدول 2 آمده است. 
همچنین، با توجه به نتایج حل پذیري پلیمرهای سنتزی در حلال های 
پلیمري DA1O آزمون GPC در حلال  از نمونه  مختلف )جدول 2( 
THF به عمل آمد که نشانگر جرم مولکولي تقریباً مطلوب پلیمر بود و 

از طرفي نتایج گرانروي را تأیید کرد )شکل 7(.
رفتار گرمایي پلی آمیدهای سنتزی با DSC مطالعه شد. Tg پلیمرهای 
حاصل از دی اسید DA1 در محدوده C°218-190و برای پلیمرهای 
پلیمرهای  آمد.  به دست   183-209 °C محدوده  در   DA2 پایه  بر 
بیشتري نسبت   )Tg( انتقال شیشه ای  DA1 دمای  از دی اسید  حاصل 
به پلیمرهای حاصل از DA2 نشان دادند که به تقارن بیشتر دی اسید 
DA1 در مقایسه با DA2 نسبت داده شد. در نتیجه، زنجیرهای پلیمری 

آزادی  بین زنجیری،  برهم کنش هاي  افزایش  با  و  شده  نزدیک  به هم 
از  پلیمری کاهش یافت. درضمن، در هر گروه  چرخش زنجیرهای 
از  انعطاف پذیر  از یک دي اسید، وجود واحدهاي  پلیمرهاي حاصل 
به  نسبت  شیشه ای  انتقال  دمای  کاهش  به  دي آمیني  ساختار   طرف 
و   DA1O پلیمرهاي  به عنوان مثال،  شد.  منجر  گروه  اعضاي  سایر 
و  اتري  انعطاف پذیر  واحدهاي  داشتن  به دلیل  به ترتیب   DA1M

شیشه ای  انتقال  دمای  خود  گروه  پلیمرهاي  سایر  به  نسبت  متیلني 
 DA2M DA2O و  پلیمرهاي  براي  این موضوع  البته  کمتري داشتند. 
پایداری  نیز صادق است.   DA2 پایه اسید  بر  پلیمرهاي  در مجموعه 
تخریب  دمای  شد.  بررسی   TGA داده های  با  پلی آمیدها   گرمایي 
 اولیه )T0( برای پلیمرهای حاصل از دی اسید DA1، وC°335-310 و برای 
پلیمرهای حاصل از دی اسید DA2، وC°326-301 بود. دمای کاهش 10% 
از وزن پلیمر )T10( برای پلیمرهای سنتزشده از DA1، وC°442-418 و 
بر  شد.  مشخص   410-435°C و   ،DA2 از  سنتزشده  پلیمرهای  برای 
پایداری گرمایي  داراي  پلیمرهای حاصل  به دست آمده،  نتایج  اساس 
است،  ممکن  نمونه ها  در  مطلوب  گرمایي  پایداری  بودند.  مطلوبی 

و  دی اسید  از  حاصل  جدید  پلی آمیدهای  سنتزي  مسیر   -5 شکل 
دی آمین های تجاری مختلف.

Fig. 5. The synthetic route of novel polyamides derived from 

diacid and different commercial diamines.

.DA1A 1 پلیمرH NMR شکل 6- طیف
Fig. 6. 1H NMR spectrum of DA1A polymer.
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گروه های  وجود  باشد.  مربوط  ساختار  آروماتیک  کاملًا  شکل  به 
آروماتیک در زنجیر اصلی، به طور عمومي پایداری گرمایي را بهبود 
می بخشند که به ویژگی صلب بودن ساختار آن ها برمی گردد. پایداری 
گرمایي پلی آمیدهای حاصل از دی اسید DA1 نسبت به پلی آمیدهای 

مشابه سنتزی از دی اسیدهای DA2 بیشتر بود. این موضوع به نظم و 
بر رشد  اثر مستقیمی  DA1 نسبت داده شد که  بیشتر ساختار  تقارن 

وزن مولکولی و در نتیجه برهم کنش بیشتر زنجیرهای پلیمری دارد.
گفت،  باید  دي اسید،  از  حاصل  پلیمرهاي  مقایسه  در  همچنین، 

جدول 1- نتایج شناسایی پلی آمیدهای سنتزی.  
Table 1. The results of characterization of synthesized polyamides.

Elemental analysis (%) 
NMR

DMSO-d6 (ppm)

IR, KBr

(cm-1)
Polymer C   H   N

obtained

C   H   N

calculated

4.993.8074.115.033.6873.94
(18H, aromatic) 7.05-8.17  

10.22 (2H, NH amide) 

3398,1671

1659,1593

1521,1248

DA1A

4.513.8075.814.453.5575.85
(20H, aromatic) 7.14-8.12 

10.15 (2H, NH amide) 

3370,1667

1651,1585

1488,1246

DA1N

7.703.6171.447.593.5471.57
(17H, aromatic) 6.80-8.14 

10.20 (2H, NH amide) 

3365,1670

1664,1586

1493,1225

DA1P

4.183.9474.204.353.7374.53
(22H, aromatic) 7.02-8.09 

10.08 (2H, NH amide) 

3369,1672

1668,1588

1498,1216

DA1O

4.533.8976.474.364.0576.63

(18H, aromatic) 7.00-8.06 

10.08 (2H, NH amide) 

3.89 (2H,CH2)

3400,1666

1652,1599

1511,1245

DA1M

5.183.5573.674.973.5973.91
(18H, aromatic) 7.08-8.15 

10.16 (2H, NH amide) 

3400,1662

1656,1584

1513,1244

DA2A

4.733.4875.624.653.6575.75
(20H,aromatic) 7.11-8.10 

10.11 (2H, NH amide) 

3394,1669

1658,1582

1511,1246

DA2N

7.713.2871.497.593.4471.61
(17H, aromatic) 6.78-8.05 

10.18 (2H, NH amide) 

3401,1671

1665,1586

1487,1259

DA2P

4.183.9074.744.353.7374.53
(22H, aromatic) 6.98-7.98 

10.05 (2H, NH amide) 

3401,1671

1662,1584

1498,1248

DA2O

4.513.9474.504.364.0576.63

(22H,aromatic) 6.91-7.96 

10.00 (2H, NH amide) 

3.87 (2H,CH2)

3403,1673

1667,1582

1496,1251

DA2M
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به  دي آمیني  ساختار  در  انعطاف نا پذیر  و  صلب  واحدهاي  وجود 
افزایش پایداري گرمایي پلیمرها نسبت به سایر اعضاي گروه منجر 
به دلیل  به ترتیب   DA1N و   DA1A پلیمرهاي  مثال،  به عنوان   شد. 
داشتن واحدهاي صلب فنیلي و نفتیلي نسبت به سایر پلیمرهاي این 
البته این موضوع براي  پایداري داراي گرمایي بیشتري بودند.  گروه 
 DA2 در مجموعه پلیمرهاي بر پایه اسید DA2N و DA2A پلیمرهاي
نیز صادق است. به طور کلی معمولاً عوامل ساختاري که به کاهش 

 دماي انتقال شیشه ای منجر می شوند، موجب افزایش پایداري گرمایي 
همان پلیمرها می شوند. برای نمونه، منحنی DSC پلیمرهای DA2A و 
DA1N در شکل 8 و منحنی TGA پلیمرهای DA2A و DA1N در 

شکل 9 نشان داده شده است.
مختلف  حلال های  در  کیفی  به طور  سنتزی  پلیمرهای  حل پذیري 
مطالعه شد )جدول 2(. پلیمرها در اغلب حلال های قطبی بي پروتون 
مانند NMP، و DMAc، و DMF و DMSO حل پذیر بودند. حل پذیري 
که  بود  کمتر   DA2 دی اسید  به  نسبت   DA1 از  حاصل  پلیمرهای 
آن  نتیجه  در  و  شد  داده  نسبت  دی اسید  ساختار  تقارن  کاهش  به 
برهم کنش های بین زنجیری کاهش یافته و نفوذ حلال به درون پلیمر 

DA1O پلیمر GPC شکل 7- منحنی
Fig. 7. GPC curve of DA1O polymer.

جدول 2- حل پذیري و گرانروي پلی آمیدهای تهیه شده از دی اسیدهای سنتزي.
Table 2. Solubility and viscosity of polyamides prepared from synthesized diacids.

Solvent**Viscosity*

(dL/g)
Polymer

NMPDMAcDMFDMSOTHFPyridineDioxane

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

+ +

++

++

+ +

+ +

+ +

+

+ +

+ +

+ +

+ +

++

++

+ +

+ +

+ +

+

+ +

+ +

+ +

+ +

-+

-+

+ 

+

+

- +

- +

+ 

+

+

-

-

-

- +

- +

-

-

- +

- +

- +

-

-

-

-

-

-

-

-

-

- +

0.004±  0.590 

0.016± 0.540 

0.012±0.560 

0.007± 0.520 

0.006±0.530 

0.010±0.540 

0.047±0.500 

0.010±0.520 

0.008±0.490 

0.006±0.510 

DA1A

DA1N

DA1P

DA1O

DA1M

DA2A

DA2N

DA2P

DA2O

DA2M
*The average values of three measurements have been reported.
** Solubility: (++) soluble, (+), soluble by heating (+-), and partially soluble by heating (-) insoluble.

.DA2A و DA1N پلیمرهاي DSC شکل 8- منحنی
Fig. 8. DSC curve of DA1N and DA2A polymers.
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وجود  همچنین،  است.  یافته  افزایش  حل پذیري  و  شده  انجام   بهتر 
گروه حجیم آنتراکینونی برهم کنش های بین زنجیری را کاهش می دهد و 
باعث می شود، بدون کاهش خواص گرمایي، نمونه ها از حل پذیري 

مطلوبی برخوردار باشند.
خواص نوری پلیمرهای سنتزشده با طیف نمایي UV بررسی شد. وجود 
واحدهای آروماتیک و نامستقری الکترون های π موجب شد، پلیمرهای 
 سنتزی با غلظت 5-10 مولار در حلال NMP پیک جذبی مشخصی 
پلیمرهای   UV جذب  دهند.  نشان   344-370  nm محدوده  در  را 
حاصل از DA1 در شکل 10 آمده است. جذب UV مشاهده شده در 
نمونه ها به انتقالات الکترونی *π-π ناشی از مزدوج شدن الکترون های 
حلقه های آروماتیک در رنگ ساز آنتراکینون مربوط است. از مقایسه 
نمونه های سنتزی مشخص شد، پلی آمیدهای با 5،1- نفتالن دی آمین 

به دلیل انتقالات *π-π بیشتر، انرژی بیشتری را برای انتقالات الکترونی 
جذب  کمتري  طول موج های  در  را   UV نور  بنابرابن  دارند،  نیاز 
می کنند. در نهایت، در جدول 3 خواص پلي آمیدهاي تهیه شده با سایر 
پلي آمیدهاي گزارش شده در مقالات شامل داده های تجزیه گرمایي، 
از  که  همان طور  است.  شده  مقایسه   UV جذب  و  ذاتي  گرانروي 
تهیه شده خواص  پلي آمیدهاي  این جدول مشخص است،  اطلاعات 

مشابه و قابل مقایسه ای با پلیمرهاي گزارش شده نشان دادند.

نتیجه‌گیری

که  می آیند  به شمار  گرمایي  مقاوم  پلیمرهای  از  پلی آمیدها 

.DA2A و DA1N پلیمرهاي TGA شکل 9- منحنی
Fig. 9. TGA curve of DA1N and DA2A polymers

.DA1 پلی آمیدهای بر پایه UV-Vis شکل 10- طیف
Fig. 10. UV-Vis spectra of polyamides based on DA1.

جدول 3- مقایسه پژوهش حاضر با نتایج سایر پژوهشگران در مراجع.
Table 3. Comparison of current research with the results of other researchers in the literatures.

Polyamide Tg (°C) ƞinh(dL/g) T10% (°C) λmax (nm) Ref.

Liou et al.

Ghaemy et al.

Hsiao et al.

Grabiec et al.

Amininasab et al.

Kung et al.

Hsiao et al.

Hsiao et al.

Current research

197-308

210-138

288-242

290-199

277-184

326-246

258-237

312-206

218-183

0.60-0.28

0.68-0.45

0.57-0.29

-

0.87-0.56

-

0.83-0.52

0.62-0.35

0.59-0.49

530-455

453-380

492-464

521-464

480-410

571-393

491-471

435-395

442-410

354-308

550-470

362-344

453-417

320-299

336-302

311-294

352-320

370-344

27

28

29

30

31

32

26

33

-
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دی  اسیدهای جدید با انواع دی آمین های تجاری پلی آمیدهای مربوط 
تهیه شدند. به کارگیری حلقه های بنزنی در ساختار زنجیرهای پلیمری 
انعطاف پذیر  گروه  از  استفاده  و  گرمایي  پایداری  افزایش  موجب 
حل پذیري  بهبود  باعث  آنتراکینون  آروماتیکی  حجیم  گروه  و  اتری 
در  بیشتر  تقارن  از  استفاده  اینکه  ضمن  شدند.  حاصل  پلیمرهای 
 DA1( پلیمرها یعنی موقعیت پارا در مقایسه با متا در تهیه دی اسیدها
نسبت به DA2( به افزایش پایداری گرمایي و کاهش حل پذیري نسبی 
پلیمرهای مشابه منجر شد. از سوی دیگر با وجود بخش آنتراکینونی 
در زنجیر اصلی، پلیمرهای سنتزی خواص نوری جالبی نشان دادند. 

آن ها  مشکل  مهم ترین  اما  دارند.  عالی  گرمایي  و  فیزیکی  خواص 
یافتن  بنابراین،  آن هاست.  فراورش  نتیجه  در  و  ضعیف  حل پذیري 
گرمایي  پایداری  حفظ  نیز  و  فراورش  نظر  از  مطلوب تر  شرایط 
از  مربوط  صنایع  در  مواد  این  بیشتر  کاربردی کردن  و   پلیمرها 
چالش های پیش  رو است. بنابراین، در کار پژوهشي حاضر طراحی و 
سنتز مونومرهایی مدنظر قرار گرفت که به پلیمرهای مقاوم گرمایي با 
حل پذیري بهبودیافته بدون کاهش قابل ملاحظه خواص گرمایي منجر 
جانشینی  واکنش  از  آنتراکینون  پایه  بر  جدیدی  دی اسیدهای   شود. 
 هسته دوست 5،1-دی کلروآنتراکینون با 4-هیدروکسی بنزوئیک اسید و 
3-هیدروکسی بنزوئیک اسید سنتز شدند. از واکنش پلیمرشدن  تراکمی 
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