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 ده جدیدسیلیکا سولفونه ش-پلی ایمیدکوهای نانوکامپوزیت سنتز و خصوصیات فیلم

  *زهرا رفیعیمحسن اخترکاویان، 
 یاسوج، دانشگاه یاسوج، هدانشکده علوم پایگروه شیمی، 

 99/40/18تاريخ پذيرش:            94/40/18تاريخ تصحيح:              22/40/18تاريخ دريافت: 

 چکيده

 تولوئن سولفونیک اسید، کاهش ترکیب-نیتروبنزالدئید در حضور کاتالیزور پارا-4نفتول و -به وسیله تراکم بتامونومر دی آمین حاوی زانتن در چهار مرحله 

وکامپوزیت انیک سری ن. سپس گردیدسنتز دی نیترو بنزوئیل کلرید و متعاقبا کاهش ترکیب دی نیترو -،،5دی نیترو، واکنش جانشینی نوکلئوفیلی آمین و 

اتریس پلیمر به یلیکا درون مسبه طور موفقیت آمیزی از طریق تشکیل درجای با درصدهای مختلف سیلیکا سیلیکا جدید  /پلی ایمید سولفونه کوهای 

 کیفونسولید-2'،2 اتر لفنیید نوآمی¬ید-4'،4 فتالن تتراکربوکسیلیک دی انیدرید،ن -1،5،4،8. محلول پلی)آمیک اسید( از ندژل سنتز شد-روش سل

فیلم های در نهایت، . ندتهیه شدپیرلیدون متیل -Nدرحلال [زانتن a،jدی بنزو]-H84-مینوفنیلآدی آمینوبنزوئیل -،،5مین سولفونه نشده آو دی  دیاس

-میکآن در محلول پلی)اتوکسی سیلا اتوکسی سیلان و تترامینوپروپیل(تریآ-،) ،های سیلیکاپلیمر شدن تراکمی پیش ماده-به وسیله هیدرولیز یهیبرید

مورفولوژی ساختار شیمیایی و  .ندشدایمید سولفونه/سیلیکا به طور گرمایی ایمیده پلیهای نانوکامپوزیتو سپس جهت تولید  تهیه گردیدنداسید( 

. ندسی شدربر( TEM)پ الکترونی عبوری وو میکروسک X، تفرق اشعه تبدیل فوریه قرمز نمادو یسنجطیفبه وسیله  ی حاصلهای هیبریدنانوکامپوزیت

در نانومتر  05الی  55با اندازه ذرات بین نشان داد که ذرات سیلیکا به خوبی  TEM نتایج اندازه گیری شد.ریکی مواد به وسیله پتانسیومتر هدایت الکت

های ایمید سولفونه، پایداری حرارتی نانوکامپوزیتنتایج آنالیز گرماسنجی نشان داد که افزایش سیلیکا درون ماتریس پلی اند.ماتریس پلیمر پخش شده

یه شده با افزایش های تهپایداری حرارتی نانوکامپوزیت. دادش لیکا درون ماتریس پلی ایمید افزاییرا به دلیل افزایش برهمکنش و پخش خوب س تهیه شده

 دادند.نشان را بالایی  الکتریکیآب و هدایت  در برابرخوب  های تهیه شده پایدارینانوکامپوزیت .کرددرصد سیلیکا افزایش پیدا 

 .ژل، پلی)آمیک اسید(-ایمید، نانوکامپوزیت، سیلیکا، فرایند سلپلیکلیدی:  کلمات

 مقدمه -1

رار قدانشمندان  شان در مواد با کارایی بالا بسیار مورد توجهمعدنی به دلیل کاربرد گسترده-لیهای هیبریدی آنانوکامپوزیت

-11] لی و معدنی در یک ترکیب دارندآنظیری به دلیل ترکیب جزء . این مواد خواص فیزیکی و شیمیایی بی[1-7] اندگرفته

های . در بین نانوکامپوزیت[11111] اندجهت تولید مواد نانوکامپوزیتی استفاده شدهلی و معدنی آ. گستره وسیعی از مواد [8

 بیضر و ینلیکا1 گسترش حرارتی پاییهای پلی ایمید/سیلیکا به دلیل پایداری حرارتی بالای سهیبریدی پلیمری1 نانوکامپوزیت

 .[11-15] دنباشکم بسیار حائز اهمیت می شکست
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 نای. اندشناخته شده ییایمیمقاوم در برابر حرارت1 نور و مواد ش یمرهایپل نیو پرکاربردتر نیاز بهتر یکیبه عنوان  دهایماییپل

 یامداره 1یکیالکتر هایمیرساناها1 روکش سمهیگوناگون از جمله در ساخت ن هاینهیدر زم یعیوس اریبس یکاربردها مرهایپل

 ندآی¬می¬در بریکه به صورت ف ییدهایمیایپل .[16] دارند هاتکامپوزی و هافوم ما1یو هواپ هیل نقلیقطعات وسا 1یکیالکترون

 ما1یبالا در ساخت بدنه هواپ یکیو مکان ییایمیش 1یحرارت یداریپا لیشوند و به دلیفلزات محسوب م یبرا یخوب نیگزیجا

 *پلی ایمیدهای سولفونه شده آروماتیک به عنوان غشاهای جایگزین نفیون .شوندمی استفاده ها¬موشک و ها¬روکش تانک

ایمیدهای سولفونه شده به وسیله پلیمر شدن تراکمی یک دی [. پلی18117روند ]های سوختی به کار میدر پیل( یپلیمر غشاء)

ایمیدهای سولفونه شده [. عموما1 پلی17شوند ]های سولفونه شده و غیرسولفونه مختلف تهیه میآمینانیدرید و ترکیبی از دی

ر دمشکل  نبزرگتریدهند. مکانیکی خوب و قابلیت متورم شدن در آب خوبی از خود نشان میهدایت پروتون زیاد1 استحکام 

جهت مقاوم  یمتعدد هایروشباشد. تا کنون یدر برابر آب م هاآن دنش زیدرولیسولفونه1 ه یهادیمیا یپل یساز یتجارمورد 

قرار  ک1یتالف یبه جا کینفتال یهادیدریانیشده است که شامل استفاده از د شنهادیپ زیدرولیدر برابر ه دیمیایساختار پل یساز

ولفونه1 س دیمیایدر ساختار پل ریپذانعطاف یاستفاده از مونومرها ر1یپذانعطاف یجانب یهارهیزنج یسولفونه بر رو یهادادن گروه

 یهااز راه یکیبه علاوه . [19-11] باشدیم یاسولفونه قطعه دیمیایبالا و سنتز پل یبا قدرت باز ییهانیآمیاستفاده از د

ر متانول1 در براب یچون سد کنندگ یو بهبود خواص زیدرولیسولفونه در برابر ه دیمیایساختار پل یسازشده جهت مقاوم شنهادیپ

 یاز خواص مناسب کایلیس/دیمیایپل تیبه مطالعات انجام گرفته1 نانوکامپوز توجه. با [11] باشدیها متینانوکامپوز استفاده از

گردد1 مطالعات نشان داده است یمتانول م یریباعث کاهش عبورپذ ز1یدرولیمقاومت در برابر ه شیو علاوه بر افزا ستبرخوردار ا

ون پروت یریپذتیهدا شیشده1 باعث افزا ادیبا عوامل آب دوست1 علاوه بر حفظ خواص خوب  کایلیکه استفاده از نانو ذرات س

 -8151411 دیدریانیاز د زیدرولیدر برابر ه مریپل ریزنج یسازجهت مقاومبرای اولین بار پژوهش  نیدر ا نیبنابرا .[14] گرددیم

( ODADS) دیاس کیفونسولید-1'11 اتر لفنیید نوآمی¬ید-4'41 کیآرومات نیآمیو دانیدرید نفتالن تتراکربوکسیلیک دی

 استفاده شد. اتری  یهاگروهحاوی  [زانتنa1jدی بنزو]-H14-دی آمینوبنزوئیل آمینوفنیل-511نشده و دی آمین سولفونه 

 یتجرب -2

 هاو دستگاه مواد -2-9

 NaOH1 HCl1 کننده1اسید سولفوریک1 اسید سولفوریک دود  1اتر لیفنید نوآمیید-4׳41 هایاز ترکیب در پژوهش حاضر

-متیلتتراهیدروفوران1 دی درصد1 اتانول1 11پاراتولوئن سولفونیک اسید1 پالادیم/کربن  نفتول1-11 نیترو بنزآلدهید -4متانول1 

انیدرید1 کربوکسیلیک دینفتالن تترا-8151411آمین1 هیدرازین مونوهیدرات1 اتیلنیترو بنزوئیل کلراید1 تریدی -511استامید1 

 
* Nafion 
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 یهاطیف استفاده شد. Merckساخت شرکت آمینو پروپیل( تری اتوکسی سیلان -1سیلیکات و )اتیل اورتوتتراکرزول1 -متا

NMR-H1  با استفاده از دستگاهUltrasheilld NMR 500 MHz Bruker ثبت گردید. حلال مورد استفاده برای طیف-

ثبت گردید. برای انجام این  JASCOساخت شرکت  IR-FT-680با استفاده از دستگاه  IRطیف  بود. 6d-DMSO گیری

 اندازه گرفته شد. Philipsساخت شرکت  CM120با استفاده از دستگاه  TEM تصویر استفاده شد. KBrطیف از قرص 

 Cuبا Philips X'PERT MPD( مدل XRD) ایکس پرتو پراش دستگاه با هاکامپوزیتگیری پراکندگی اشعه ایکس نانو

Kα λ=1/54 Å 2ر دامنه دθ 15  درجه بر دقیقه1 تحت شتاب پرتو  15/1درجه با روبش  81تاkV/35mA 40 .انجام شد 

 °C/minتحت اتمسفر نیتروژن با سرعت روبش  STA503 WinTA 10 دستگاه وسیله به پلیمرها گرمایی سنجیوزن آنالیز

 تیهدا زانیم گرفته شد. UV-Vis/Near IR 1530-V JASCOدستگاه  لهوسیبنفش به-یمرئ هایطیف .شدثبت 20

 شد. یریگاندازه PARSTAT2273مدل  EG&G واستاتیدستگاه پتانس لهیوسمحصولات به یکیالکتر

 (2) سولفونيک اسيددي -2׳،2فنيل اتر آمينو ديدي -0׳،0تهيه  -2-2

( ODA) اتر لیفنید نوآمیید-4׳41( مول 9/4 × 11-4گرم ) 1/1لیتری مجهز به همزن مغناطیسی1 میلی 51به یک بالن ته گرد 

 1گراد بهم زده شد. سپس به مخلوط واکنش لیتر اسید سولفوریک اضافه شد و در حمام یخ صفر درجه سانتیمیلی 5/1و ( 1)

شد. بعد از آن مخلوط  هم زدهساعت در همان شرایط  1و به مدت  گردیدلیتر اسید سولفوریک دود کننده به آرامی اضافه میلی

ساعت هم زده شد. مخلوط واکنش پس از سرد شدن درون بشر حاوی  1گراد به مدت درجه سانتی 81واکنش در حمام روغن 

از آن محتوای بشر صاف شد و رسوب حاصله با محلول بازی سدیم  پسآب و یخ ریخته شد تا رسوب سفید رنگ حاصل شود. 

. محلول حاصل به منظور حذف کامل ناخالصی مجددا صاف شد. گرددوب سفید رنگ حل هیدروکسید شستشو داده شد تا رس

سوب ر غلیظ خنثی و با افزایش مجدد اسید به آن تا تشکیل رسوب سفید رنگ اسیدی شد. HClمحلول بازی حاصل به وسیله 

لیتر آب مقطر شسته و خشک میلی 111لیتر متانول مطلق و سپس با میلی 51به دست آمده صاف و قبل از خشک شدن با 

)طرح  گراد بدست آمددرجه سانتی 164و نقطه ذوب درصد  71گرم پودر سفید رنگ با بازده واکنش  11/1در نهایت گردید. 

1) [19]. 

FT-IR (KBr):  = 3477, 3102, 1623, 1529, 1473, 1423, 1216, 1147, 650 cm-1 

1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ= 7.0, 6.75, 6.40, 4.80 ppm. 

OH2N NH2 O NH2H2N

SO3H

HO3S

1. H2SO4 (95%)

2. SO3 (60%), 80 oC, 2h

1

2 

 .سولفونیک اسیددی -2׳،2فنیل اتر آمینو دیدی -4׳،4: سنتز 8طرح 
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 (1) زانتن[a,j]بنزو هيدروژن دي -90 -آمينو بنزوئيل آمينو فنيلدي -5،9مونومر  سنتز -2-9

 (5)زانتن [a,j] بنزو دي هيدروژن -90-نيترو فنيل -90تهيه  -2-9-9

 1191/1 (1) نیترو بنزآلدهید -4مول(  6/6 × 11-4گرم ) 1/1لیتری مجهز به همزن مغناطیسی1 میلی 111به یک بالن ته گرد 

اضافه شد.  مقطر لیتر آبمیلی 1( و PTSAگرم پاراتولوئن سولفونیک اسید ) 4/1 1(4) نفتول-1مول(  11/1 × 11-1گرم )

شد. پس از رسیدن مخلوط واکنش به دمای اتاق1 زده ساعت هم  5گراد به مدت سانتی درجه 81حمام روغن  مخلوط واکنش در

هم ساعت  1. بعد از آن واکنش در دمای اتاق به مدت گردیدگراد رفلاکس درجه سانتی 81دقیقه در دمای  11مجدداً به مدت 

شد و با قیف بوخنر  هم زدهساعت در دمای اتاق  1نول به مخلوط واکنش اضافه شد و به مدت لیتر متامیلی 11. سپس زده شد

گراد درجه سانتی 111ب و نقطه ذودرصد  91زانتن با بازده  [a,j] بنزوهیدروژن دی -14نیترو فنیل  -14. در انتها گردیدصاف 

 [.15بدست آمد ]

FT-IR (KBr):  = 3070, 2925, 1592, 1513, 1457, 1432, 1400, 1340, 1240 cm-1. 

 (0)زانتن [a,j] بنزو هيدروژن دي -90-آمينو فنيل -90 تهيه -2-9-2

 دروژنیه -14-لیفن تروین -14 مول( 4/1 × 11-4گرم ) 1/1 لیتری مجهز به همزن مغناطیسی1میلی 111به یک بالن ته گرد 

ساعت در  1اتانول مطلق اضافه شد و به مدت  لیترمیلی 15درصد و  11گرم پالادیم/کربن  111/1 (5[زانتن )a,j] بنزو¬ید

 11لیتر هیدرازین مونوهیدرات اضافه شد و به مدت میلی 1گراد هم زده شد. سپس به آن حدود درجه سانتی 61حمام روغن 

دقیقه رفلاکس  91واکنش حدود  و مخلوط افه شدبه مخلوط واکنش اض THFلیتر میلی 11. بعد از آن گردیدساعت رفلاکس 

ید . زیر صافی کنار گذاشته شد تا بلور سفگردیدشد. سپس مخلوط واکنش به منظور جداشدن پالادیم/کربن به صورت گرم صاف 

 تشکیل شود.  درصد 84گراد و بازده واکنش درجه سانتی 161-161رنگ با نقطه ذوب 

FT-IR (KBr):  = 3475, 3384, 2923, 1619, 1592, 1512, 1460, 1249 cm-1. 

 (8)زانتن  [a,j]بنزو هيدروژن دي -90 -نيترو بنزوئيل آمينو فنيلدي -5،9تهيه  -2-9-9

 -14 -آمینو فنیل -14 مول( 67/1 × 11-4گرم ) 1/1لیتری مجهز به همزن مغناطیسی1 میلی 111یک بالن ته گرد  درون

دقیقه در حمام یخ صفر درجه  11( اضافه شد و به مدت DMAcاستامید )متیلدیلیتر میلی 1زانتن و [a,j] بنزو هیدروژن دی

به مخلوط واکنش اضافه شد و ( 7)نیترو بنزوئیل کلرید دی -511مول(  76/1 × 11-4گرم ) 16/1سپس  گراد هم زده شد.سانتی

1 واکنش گردیداضافه  به مخلوط واکنش آمیناتیللیتر تریمیلی 17/1شد1 پس از آن هم زده ساعت  1در همان شرایط به مدت 

ساعت در  11سپس از حمام یخ بیرون آورده شد و به مدت  .گراد ادامه یافتساعت در حمام یخ صفر درجه سانتی 1به مدت 

لیتر آب میلی 11و  HClلیتر میلی 5ی از مخلوطمحتوای بالن به دمای اتاق هم زده شد. در تمام مراحل سر بالن بسته بود. 

رسوب زرد رنگی بدست آمد در انتها . زده شدساعت در دمای اتاق تحت همزن مغناطیسی به هم  1مقطر اضافه شد و به مدت 
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گرم پودر زرد رنگ با بازده  11/1 در پایان که پس از صاف شدن به وسیله کاغذ صافی با متانول داغ شسته شد و خشک گردید.

 گراد بدست آمد.درجه سانتی 119-111 و نقطه ذوب درصد  87

FT-IR (KBr):  = 3419, 1677, 1594, 1536, 1457, 1402, 1342, 1244 cm-1. 

1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ= 10.69, 9.03, 8.68-8.7, 6.72 ppm. 

 (1)زانتن [a,j] بنزو هيدروژن دي -90-آمينو بنزوئيل آمينو فنيلدي -5، 9تهيه  -2-9-0

نیترو بنزوئیل آمینو دی -15 1مول(  76/1 × 11-4گرم ) 1/1لیتری مجهز به همزن مغناطیسی1 میلی 111به یک بالن ته گرد 

اتانول مطلق اضافه شد و به مدت  لیترمیلی 15درصد و  11گرم پالادیوم/کربن  11/1زانتن1 [a,j] بنزو هیدروژن دی -14-فنیل

 گردیدلیتر هیدرازین مونوهیدرات اضافه میلی 1گراد هم زده شد. سپس به آن حدود درجه سانتی 61ساعت در حمام روغن  1

واکنش حدود مخلوط به مخلوط واکنش اضافه شد. در ادامه  THFلیتر میلی 11ساعت رفلاکس شد. بعد از آن  11و به مدت 

. سپس مخلوط واکنش به منظور جداشدن پالادیم/کربن به صورت گرم صاف شد. زیر صافی کنار گردیدقه رفلاکس دقی 91

 . (1)طرح  تشکیل شود درصد 71گراد و بازده واکنش درجه سانتی 151گذاشته شد تا بلور سفید رنگ با نقطه ذوب 

FT-IR (KBr):  = 3331, 1661, 1592, 1512, 1457, 1431, 1407 cm-1. 

1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ= 9.95, 8.66-8.68, 7.45-7.95, 5.92, 4.90 ppm. 

13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): δ= 167.30, 149.01, 147.80, 140.30, 137.63, 136.64, 130.83, 

130.60, 128.89, 127.95, 126.88, 124.48, 123.40, 120.02, 117.64, 117.35, 102.02 ppm. 
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 کيلکربوکسيتترا نفتالن-8،5،0،9انيدريد و دي 1آمين آروماتيک مشتق شده از دي ايميدتهيه هموپلي -2-0

(NTDA ) 

آمینو بنزوئیل آمینو دی -115مول(  9/1 × 11-4گرم ) 1/1لیتری مجهز به همزن مغناطیسی1 میلی 111به یک بالن ته گرد 

برابر مولی  4/1به نسبت اتیل آمین )لیتر تریمیلی 16/1و  کرزول-لیتر متامیلی 11 (9) زانتن[a,j] بنزو هیدروژن دی -14-فنیل

گرم )به نسبت  7/1آمین در دمای اتاق هم زده شد. سپس ( اضافه شد و تحت اتمسفر نیتروژن تا انحلال کامل دیآمینبا دی

آمین( برابر مولی با دی 1/1گرم )به نسبت  16/1و  دیدرانیید کیلکربوکسیتترا نفتالن -8151411مولی برابر با دی آمین( 

 4شد. سپس مخلوط واکنش به مدت  هم زدهدقیقه در دمای اتاق  11بنزوئیک اسید به مخلوط واکنش اضافه شد و به مدت 

رسیدن گراد هم زده شد. بعد از درجه سانتی 181ساعت در دمای  11گراد و پس از آن به مدت درجه سانتی 81ساعت در دمای 

 51به منظور انحلال محلول غلیظ تشکیل شده اضافه شد. سپس  متاکرزوللیتر میلی 1گراد1 درجه سانتی 111دمای واکنش به 

لیتر استون به محتویات بالن اضافه گردید. رسوبات ایجاد شده صاف و قبل از خشک کردن با استون شسته و در کوره میلی

 .(1)طرح  بدست آمد dL/g 81/1و گرانروی ذاتی  درصد 71گرم1 بازده. 11/1وزن  به (HPI)ایمید خشک گردید. هموپلی

C

NH

O

O

N N

O

O

O

O
nC

NH

O

O

NH2H2N

OO

O

O

O

O

m-Cresol

Et3N

Benzoic acid
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PI 

 .9آمین با دی NTDAای : واکنش ایمیدی شدن تک مرحله،طرح 

 (CoPI)ايميد تهيه کوپلي -2-5

-1׳11فنیل اتر آمینو دیدی-4׳41مول(  7/1 × 11-4گرم ) 1/1لیتری مجهز به همزن مغناطیسی1 میلی 111به یک بالن ته گرد 

( اضافه شد. آمینبرابر مولی با دی 4/1به نسبت اتیل آمین )لیتر تریمیلی 1/1کرزول و -لیتر متامیلی 1سولفونیک اسید1 دی

برابر  1ه نسبت گرم )ب 14/1آمین در دمای اتاق هم زده شد. سپس مخلوط واکنش تحت اتمسفر نیتروژن تا انحلال کامل دی

آمینو دی -15 1آمین( گرم )به نسبت مولی برابر با دی 111/1 دیدرانیید کیلکربوکسیتترا نفتالن-18 15 14 1آمین( مولی با دی

آمین( بنزوئیک اسید به مخلوط مولی با دی 8/1گرم )به نسبت  1/1 زانتن و[a,j] بنزو هیدروژن دی -14-بنزوئیل آمینو فنیل

درجه  81ساعت در دمای  4شد. سپس به مدت  هم زدهدقیقه  11واکنش اضافه شد. مخلوط واکنش در دمای اتاق به مدت 

دمای واکنش به  گراد هم زده شد. بعد از رسیدندرجه سانتی 181ساعت در حمام روغن  11گراد و پس از آن به مدت سانتی
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لیتر میلی 51به منظور انحلال محلول غلیظ تشکیل شده اضافه شد. در ادامه  متاکرزوللیتر میلی 1گراد درجه سانتی 111

 (CoPI) ایمیداستون به محتویات بالن اضافه گردید. رسوب بدست آمده صاف و با استون شسته و در آون خشک گردید. کوپلی

 .(4)طرح  ای بدست آمدو به رنگ قهوه 1dL/g 11/1 گرانروی ذاتی درصد 65 گرم1 بازده 11/1به وزن 

FT-IR (KBr):  = 3417, 1714, 1675, 1581, 1471, 1384, 1251 cm-1. 
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 .ODADSو NTDA ، 9آمین دی: کوپلیمریزاسیون 4طرح 

 ژل -لسبه روش  يکاايميد/ سيلپليکوهاي تهيه نانوکامپوزيت -2-0

آمینو بنزوئیل آمینو دی -115مول(  8/9 × 11-5گرم ) 15/1لیتری1 میلی 51به یک بالن ته گرد مجهز به همزن مغناطیسی 

 اسیدسولفونیک دی-1'11فنیل اتر آمینو دیدی-4'41مول(  4/1 × 11-4گرم ) 15/1زانتن1  [a,j]بنزو هیدروژن دی -14فنیل 

تحت انمسفر نیتروژن هم زده شد. ساعت  1به مدت واکنش مخلوط ( اضافه شد. NMPپیرولیدون )-1متیل  -Nلیتر میلی 1و 

آمین( برابر مولی با دی 1)به نسبت  دیدرانیید کیلکربوکسیتترا نفتالن-8151411گرم  14/1بعد از حل شدن کامل محتویات بالن1 

اسید آمیکتا محلول پلی هم زده شدتحت اتمسفر نیتروژن ساعت در دمای اتاق  11به مدت  به آن اضافه شد. مخلوط واکنش

(PAAمربوطه تولید شود. در یک ظرف کاملا تمیز و خشک محلولی از تترا )اتیل اورتو( سیلیکاتTEOS( و )1- )آمینو پروپیل

تهیه شد و به محلول موجود در بالن اضافه گردید و به مدت  9:1( به نسبت مولی KH550تری اتوکسی سیلان )با نام تجاری 

یسیوم1 مقادیر اکسید سیلسیلیکات به دیاتیل اورتوساعت تحت اتمسفر نیتروژن قرار گرفت. با فرض تبدیل کامل معرف تترا 11

1 %15اکسید سیلسیوم به بستر پلیمری1 برابر با مورد استفاده از این معرف به صورتی محاسبه شد که در نهایت نسبت وزنی دی

های مختلف سیلیکا به محلول اضافه گردیده و به مدت یک ساعت بهم زده شد. بعد از آن محلول باشد. سپس درصد %15و  11%
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وزیت ساعت در کوره قرار گرفت. فیلم نانوکامپ 6گراد به مدت درجه سانتی 81حاصل درون پتری دیش ریخته شد و در دمای 

گراد هر درجه سانتی 181و  1111 141های دما درایمید مربوطه1 به ترتیب های آب و تهیه پلیحاصله جهت خروج مولکول

های های نانوکامپوزیت به تدریج به دمای اتاق رسید و مورد آزموندمای فیلم دقیقه در کوره قرار گرفت. 11کدام به مدت 

 .(5)طرح  مختلف قرار گرفت

 سیلیکاوزنی  %15پوزیت شامل نانوکام

FT-IR (KBr):  = 3471, 3077, 2924, 1779, 1716 1675, 1118, 811 cm-1 

 سیلیکاوزنی  %11نانوکامپوزیت شامل 

FT-IR (KBr):  = 3478, 3077, 2923, 1779, 1716, 1675, 1118, 817 cm-1 

 سیلیکاوزنی  %15نانوکامپوزیت شامل 

FT-IR (KBr):  = 3428, 3068, 2923, 1716, 1675, 1024, 825 cm-1. 

2) Thin Film Casting

1) Si(OEt)4 / KH550 (9:1)

3) Gradual annealing up to 280 oC
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 گیریبحث و نتیجه -3

. در این تایید شد FT-IRسنجی به کمک روش طیف دیاس کیسولفونید -2׳11اتر  لیفنید نویآمید -4׳41 بیترکساختار 

و نوار جذبی  cm 1111-1آروماتیک در  H-Cو ارتعاشات کششی  cm 1477-1گروه آمین در  H-Nجذب مربوط به  1طیف

اتری در  O-C. همچنین نوار جذبی مربوط به شدندظاهر  cm 1611-1و  1471 نواحی در C=Cمربوط به ارتعاشات کششی 

1-cm 1111  طیف . گردیدمشاهدهNMR-H1 های آمینی را در ناحیه های گروهبرای این ترکیب پیک مربوط به هیدروژن

ppm 8/4  های آروماتیک در های مربوط به هیدروژنپیک .دادنشانppm 1/7-4/6  ندشدمشاهده . 

های کروماتوگرافی لایه به وسیله روشزانتن [a,j] بنزو هیدروژن دی -14-نیترو فنیل-14ترکیب ساختارشیمیایی و خلوص 

مربوط به گروه عاملی نیترو ی این ترکیب1 ارتعاشات کششی در طیف جذب گردید.تایید  IR-FTو طیف سنجی  TLC))نازک 

 cm-1. پیک جذبی در ناحیه مشاهده گردید cm 1591-1های آلکنی در و پیک جذبی کششی گروه cm 1511-1و  1141در 

. دادآلیفاتیک را نشان  H-Cارتعاشات کششی  cm 1917-1و پیک موجود در ناحیه آروماتیک  H-Cارتعاشات کششی  1169

 IR-FTطیف در . شدمشاهده  cm 1151-1 ( فنیل آریل اتر در ناحیهC-O-Cهمچنین پیک مربوط به ارتعاشات کششی )

های آمین نوع اول های جذبی نیترو و پدیدار شدن پیکحذف پیکزانتن [a,j] بنزو هیدروژن دی-14-آمینو فنیل-14ترکیب 

ذبی کششی های ج. پیکدادآمین را نشان  هایگروه cm 5147-1 و 1184 نواحینوار جذبی دو شاخه در  .مشاهده شدبه وضوح 

 .مشاهده شدند cm 1619-1و 1591 نواحی های آلکنی در حدودگروه

1 جذب مربوط به [زانتنa,j] بنزو¬ید دروژنیه -14-لیفن نویآم لیبنزوئ ترونی¬ید -511 بیترکمربوط به  IR-FTدر طیف 

H-N  1آمیدی در-cm 14191  ارتعاشات کششیH-C  1 ناحیه درحلقه آروماتیک-cm 11951  کششی ارتعاشاتH-C 

. همچنین نوارهای شدندظاهر  cm 1677-1آمیدی در  C=Oو نوار جذبی مربوط به ارتعاشات کششی  cm 1915-1آلیفاتیک در 

ای و خارج و نوارهای جذبی مربوط به ارتعاشات خمشی صفحه cm 1516-1و  1141های نیترو در نواحی جذبی مربوط به گروه

این ترکیب  NMR-H1در طیف  .ندشدمشاهده  cm 117-1و  748حلقه آروماتیک به ترتیب در های  H-Cای مربوط به صفحه

-ppm 11/9 گستره های آروماتیک درهای مربوط به هیدروژنپیک. شددیده  NHهیدروژن گروه  ppm 69/11در ناحیه 

 بیترک FT-IRدر طیف  .ندشدبه صورت یکتایی مشاهده  ppm 71/6و پیک مربوط به هیدروژن آلیفاتیک در ناحیه  41/7

 cm 1174-1و  1111های جذبی موجود در نواحی پیک [زانتنa,j]بنزوید دروژنیه -14-لیفن نویآم لیبنزوئ نویآمید -511

قرار گرفته است. پیک  cm 1115-1در ناحیه  NHبه دلیل حضور گروه آمینو در این ترکیب است. نوار جذبی مربوط به گروه 

را نشان  H-Cکششی آلیفاتیک ارتعاشات  cm 1976-1احیه آروماتیک و پیک ن H-Cکششی  ارتعاشات cm 1115-1ناحیه در 

. هیدروژن دادنشان  ppm 91/4های آمینی را در ناحیه های گروهاین ترکیب پیک مربوط به هیدروژن NMR-H1طیف  .داد
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NH  آمیدیppm 75/9 .های آروماتیک در های مربوط به هیدروژنپیک قرار گرفته استppm 68/8-14/6  و پیک مربوط به

نیز  NMR-C13سنجی ساختار شیمیایی مونومر با استفاده از طیف .شدندمشاهده  ppm 91/5هیدروژن آلیفاتیک در ناحیه 

 .استنوع کربن موجود در ساختار مونومر قابل تشخیص  18مورد تأیید قرار گرفت. وجود 

 (HPI)ايميد ي هموپليتهيه -9-9

 FT-IR بهره گرفته شد. طیف FT-IRسنجی سنتز شده از طیف ایمیدهموپلیبرای شناسایی و تایید ساختار شیمیایی 

 H-N)ارتعاش کششی  cm 1411-1در هایی ایمید1 پیکهموپلی IR-FTدر طیف . آورده شده است 5شکل ایمید در هموپلی

 H-C)ارتعاش کششی  1-cm 1917(H-N 1)ارتعاش خمشی  1-cm 1581(N-C 1)ارتعاش کششی  cm 1415-1آمیدی(1 

ارتعاش ) cm 1147-1و ( C=Oارتعاش کششی متقارن ) cm 1716-1آمیدی(C=O  1)ارتعاش کششی  cm 1677-1آلیفاتیک(1 

 . ندمشاهده شد( C-Oکششی 

 (CoPI-a) ايميدي کوپليتهيه -9-2

 بهره گرفته شد. طیف NMR-Hو  IR-FTسنجی ایمید سنتز شده از طیفبرای شناسایی و تایید ساختار شیمیایی کوپلی

IR-FT آورده شده است. برای نمونه در طیف  1شکل ایمید در کوپلیIR-FT ایمید پلیکو)CoPI( 1در  نوارهای جذبی-cm

 1-cm(H-N 1)ارتعاش خمشی  1-cm 1581(N-C 1)ارتعاش کششی  cm 1184-1آمیدی(H-N  1)ارتعاش کششی  1417 1

ارتعاش کششی متقارن ( cm 1714-1آمیدی(C=O  1)ارتعاش کششی  cm 1675-1آلیفاتیک(H-C  1)ارتعاش کششی  1911

C=O(  1و-cm 1151 ( ارتعاش کششیO-C ) شدندمشاهده . 

 FT-IRبا استفاده از  يکاسيلايميد/ پليکونانوکامپوزيت ساختار بررسي  -9-9

وزنی درصد  15و  111 15برای هر سه نانوکامپوزیت  کایلیس/ ایمید پلیکو ایمید خالص وکوپلی نانوکامپوزیت IR-FT طیف

2SiO  و  881 نواحیدر  ءبجز نداشتخالص تفاوتی  پلیمرایمید با پلیکوگرفته شد. طیف نانوکامپوزیت-cm 1111  که نشان

و  111 15های نانوکامپوزیت FT-IRکه در نمونه پلیمری دیده نشد. طیف  باشدمیدر نانوکامپوزیت   Si-O-Siدهنده پیوند

  نشان داده شده است. 1شکل در  2SiOوزنی  درصد 15
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 .2SiOهای آن با درصدهای مختلف و فیلم های نانوکامپوزیت CoPI: طیف های مادون قرمز 8شکل 

 (XRD)با استفاده از پراش پرتو ايکس  سيليکاايميد/ پليبررسي نانوکامپوزيت  -9-0

نشان را وزنی درصد  11 و 15های تاکسید خالص و نانوکامپوزیایکس برای سیلسیوم دی اشعه پراش پرتو الگوی 1 شکل

-وکامپوزیتنانتوان تشخیص داد که می باشدمیهای تیزی پیکفاقد  کایلیسایمید / پلیهای نانوکامپوزیت XRDالگوی دهد. می

نانومتر محاسبه  18ی متوسط نانوذرات با استفاده از معادله شرر در حدود اندازه. های تهیه شده ساختار تقریبا آمورفی دارند

 گردید.

 :معادله شرر

𝐷 =
0.9𝑙

𝛽 cos 𝜃
 

Dاندازه بلور : 

Lطول موج تابش : 

θ زاویه براگ : 

β :ارتفاع نصفدر  کیپ یپهنا 



 يعياخترکاويان و رف                                    سيليکا سولفونه شده جديد              -هاي نانوکامپوزيت کوپلي ايميدسنتز و خصوصيات فيلم

11 

 

درصد وزنی  25نانوکامپوزیت کوپلی ایمید/سیلیکا (، Iدرصد وزنی ) 85پلی ایمید/سیلیکا کو)الف( نانوکامپوزیت ایکس اشعه  پرتو پراش: الگوهای 2شکل 
(II) .و )ب( سیلیکا خالص 

 ( TEMميکروسکوپ الکتروني عبوري )با استفاده از  کايليسايميد/ بررسي نانوکامپوزيت کوپلي -9-5

TEM هد. این دعنوان یک ابزار مفید و سودمند1 ابعاد نانوذرات و یکنواختی پراکندگی نانوذرات را در شبکه پلیمر نشان می به

تصویر  1کل ش توان به آن دست یافت.طبیعی است که پراکندگی یکنواخت نانوذرات در شبکه پلیمر بهترین نتیجه است که می

TEM  شود نانوذرات به خوبی در ماتریس پلیمر پخش همانطور که دیده می دهد.میوزنی را نشان درصد  15نانوکامپوزیت

کنش نسبتأ قوی بین ماتریس پلیمر و نانوذرات سیلسیوم توان گفت برهماند. از آنجا که ذرات به شکل کروی هستند میشده

 اکسید مسئول شکل کروی نانوذرات هستند. دی

 

 وزنی. درصد 85نانوکامپوزیت  TEMتصویر  :،شکل 

  سيليکاايميد/ پليکونانوکامپوزيت  (TGA) وزن سنجي آناليز -9-0

 TGAگرفته شد. نتایج  TGAاز آن  2SiO ایمید در حضور نانوذراتمپوزیت پلیجهت بررسی پایداری حرارتی نانوکا

ا افزایش ها بپایداری حرارتی نانوکامپوزیتکه داد. نتایج نشان ندبا هم مقایسه شد کایلیسوزنی  درصد 15 و 15های نانوکامپوزیت

های سنتز شده در مقایسه با گونه شدن نانوکامپوزیت . همچنین بازده ذغالی(1)جدول  درصد وزنی نانوذره افزایش یافته است

وزنی را نشان  درصد 15و  15 کایلیس ایمید /های پلینانوکامپوزیت TGAنمودارهای  4شکلایمید متناظر بیشتر است. کوپلی

  دهد.می
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 درصد وزنی. 25و  CoPI 85های هیبرید و نانوکامپوزیت CoPI: خصوصیات گرمایی 8جدول 

Polymer 

Decomposition  

Temperature 

(oC) 

Char 

Yield3 

(%) 

Tg (oC)4 LOI5 

T5
1 T10

2 

CoPI 311 348 37.2 141 32.4 

CoPI/SiO2 

15 wt% 
364 373 40.0 154 33.5 

CoPI/SiO2 

25 wt% 
412 429 59.4 168 41.3 

افت وزن به وسیله  %85دمایی که در آن  2 است، شدهثبت  TGAافت وزن به وسیله  %5دمایی که در آن  8

TGA  باقیمانده وزن در دمای  ، است، شدهثبتCo 551، 4 شاخص محدودیت  5 ای،دمای انتقال شیشه

 .Co  551شده در بازده زغالی در دمای محاسبه اکسیژن

 

 (.—درصد وزنی ) 25( و ---درصد وزنی ) CoPI 85نانوکامپوزیت های  TGA: ترموگرامهای 4شکل 

 سيليکاايميد/ بررسي هدايت الکتريکي نانوکامپوزيت پلي -9-0

مقاومت و  1با روش امپدانس الکتروشیمیایی محاسبه گردید. جدول برای نانوکامپوزیت سنتز شده میزان هدایت الکتریکی 

تبع آن هدایت دهد. با افزایش درصد نانوذرات سیلیکا مقاومت کاهش یافته و بههدایت الکتریکی بدست آمده را نشان می

 . یافته استالکتریکی افزایش 

 ها.امپوزیت: مشخصات هدایت الکتریکی کوپلی ایمید سولفونه شده و نانوک2جدول 

Materials Resistance 

(Ω) 

Electrical conduction 

(S) 

CoPI 6.42 1.6×10-1 

CoPI/SiO2 

15 wt% 

90.38 1.1×10-2 

CoPI/SiO2 

20 wt% 

75.00 1.3×10-2 

CoPI/SiO2 

25 wt% 

69.16 1.4×10-2 
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 يزيدروليآزمون مقاومت ه جينتا -9-8

رفتن انعطاف  نیاز ب ز1یدرولیسنجش از دست دادن مقاومت ساختار در برابر ه اریهمانگونه مع یزیدرولیه مقاومتآزمون در 

. در جدول ردیگ یقرار م گرادیدرجه سانت 81 ونیآزمون نمونه ها در آب بدون  نیانجام ا یباشد. برا یدر مقابل خمش م یریپذ

 برحسب ساعت گزارش شده است. زیدرولیمقاومت غشاء ها در برابر ه زانیم 1

 ها.سولفونه شده و نانوکامپوزیت دیمیا یکوپلپایداری در برابر آب : ،جدول 
Materials Hydrolysis  

resistance 

CoPI 24 

CoPI/SiO2 

15 wt% 

85 

CoPI/SiO2 

20 wt% 

66 

CoPI/SiO2 

25 wt% 

11 

 درجه سولفونه شدن -9-1

لاعات وردن اطآهای مختلف به وسیله آنالیز عنصری محاسبه گردید. آنالیز عنصری امکان بدست درجه سولفونه شدن در نمونه

ه ها از معادلکند. درجه سولفونه شدن در نانوکامپوزیتها را فراهم میکمی در مورد کربن1 هیدروژن1 نیتروژن و سولفور در نمونه

 زیر بدست آمد:

DS = Sa/St × Ct/Ca 

( برای نانوکامپوزیت b( و محاسبه شده )زیروند aتیب درصدهای گوگرد و کربن بدست آمده از آنالیز )زیروند به تر Cو  Sکه در آن 

درصد وزنی را نشان  11ایمید و نانوکامپوزیت درصد سولفونه شدن کوپلی 4. جدول دهندنشان میرا درصد سولفونه  111

 دهد.می

 .درصد وزنی 11و نانوکامپوزیت  دیمیایکوپل درجه سولفونه شدن: 4جدول 
Materials Degree of sulfonation (%) 

CoPI 66.4 

CoPI/SiO2 

20 wt% 

66.8 

ایمید/سیلیکا1 در این پژوهش نتایج قابل قیاسی از های پلیدر مقایسه با کارهای انجام شده قبلی در زمینه تهیه نانوکامپوزیت

 [.1111116تر بدست آمد ]مقاومت هیدرولیزی با روش سنتز آسانلحاظ پایداری حرارتی1 هدایت الکتریکی و 

 گیرینتیجه -4

های باشد. بررسیبا درصدهای مختلف می SiO 2ایمید/پلیکوهای جدید سنتز یک سری از نانوکامپوزیت تحقیقنتیجه نهایی این 

 cm-و  819 نواحیهای جدید در ایمید خالص و نانوکامپوزیت آن را با ایجاد پیک1 تفاوت میان کوپلیIR-FTسنجی طیف

1118  2که مربوط به حضورSiO 2. توزیع مناسب1 شکل تقریباً کروی دادباشد را نشان میSiO  با تصویر و اندازه نانوذرات
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 که مقاومت دادسنتز شده نشان های ایمید خالص و نانوکامپوزیتکوپلیبررسی پایداری حرارتی  اثبات شد. TEMبرداری 

که با  امپدانس الکتروشیمیایی نشان دادهای حاصل از روش داده یابد.افزایش می 2SiOایمید در حضور نانوذرات حرارتی پلی

 د.یابدر این مواد افزایش می یکیافزایش درصد نانوذره مقاومت الکتریکی نانوکامپوزیت کاهش یافته1 لذا هدایت الکتر
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