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کولار از اليافی است که به منظور تقويت کامپوزيت ها در صنايع مهم از قبيل کشتيرانی، نظامی و 
نساجی استفاده می شود. پليمر اوليه کولار يا پلی آراميد پارافنيلن ترفتالاميد از دسته پليمرهای 
آرايش يافته بلورمايع است. وجود گروه های آروماتيک در زنجير اصلی منجر به تشکيل مولکول های 
ميله ای صلب در اين پليمر می شود و استحکام و مدول زيادی را در الياف آن ايجاد می کند. وجود 
پژوهش،  اين  در  می شود.  الياف  کارايی  و  بازده  کاهش  به  منجر  پليمر  اين  الياف  در   ناخالصی 
پلی پارافنيلن ترفتالاميد )PPTA( از پليمرشدن تراکمی فنيلن دی آمين و ترفتالوييل دی کلريد در 
محلول متيل پيروليدون و نمک کلسيم کلريد )NMP-CaCl2( ساخته شد. آزمون طيف سنجی تبديل 
فوريه زيرقرمز )FTIR( و پراش پرتو X )XRD) به ترتيب برای شناسايی پيوندهای شيميايی و 
صفحات بلوری اين پليمر استفاده شد. سولفوريک اسيد غليظ، حلال پلی پارافنيلن ترفتالاميد است. 
بنابراين، پليمر در سولفوريک اسيد 96% حل شد. محلول پليمر پس از تزريق به مخزن آب مجهز به 
هم زن مغناطيسی جامد شد. هم زمان با جامد شدن پليمر، نيروی کششی حاصل از دوران گرداب 
منجر به آرايش يافتگی مولکول های ميله ای صلب PPTA در جهت جريان دورانی آب شد و آن را 
به شکل الياف درآورد که بلافاصله به کمک نيروی همان گرداب به الياف با طول کم شکسته و 
اين الياف خشک شدند. تصاوير SEM تهيه شده از الياف، ذرات منظمی را بر سطح آنها نشان داد. 
نتايج آزمون های FTIR و XRD نشان داد، جنس اين ذرات منظم، نمک سديم سولفات است. اثر 

نمک سديم سولفات به عنوان ناخالصی در الياف با طول کم مطالعه شد.

سنتز، 

پلی پارافنیلن ترفتالامید، 

سولفوريک اسید، 

الیاف با طول کم، 

نمک سديم سولفات 
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مقدمه
داشتن  دليل  به  آراميدها  پلی  ويژه  به  و  يافته  آرايش   پليمرهای 
 خواص ويژه و منحصر به فرد، به طور گسترده در صنايع مهم استفاده 
يافته  آرايش  بلورمايع  پليمر  ترفتالاميد  پارافنيلن  پلی   .]1[ می شوند 
و  )Teijin شرکت  )ساخت  توآرون  نام های  با  آن  الياف  که   است 
پليمر  اين  است.  شده  شناخته   )Dupont شرکت  )ساخت  کولار 
آن  از  پس  و  شد  ساخته   )1965(  Kwolek توسط  بار  اولين  برای 
 الياف کولار که بسيار آرايش يافته بودند، از ريسندگی تر ـ خشک 
 پلی پارافنيلن ترفتالاميد )PPTA( توسط شرکت Dupont )1972( ساخته و
تجاری شد ]2[. بعدها پژوهش های بسيار زيادی روی ساخت اين 
 پليمر انجام شد، به طوری که در سال 1981 سنتز PPTA از پارافنيلن 
 دی آمين هيدروکلريد و ترفتالوييل کلريد در محلول نمک ليتيم کلريد و 

دی متيل آمين توسط Sokolov مطالعه شد. 
اين  سنتز  بر  مؤثر  1984عوامل  سال  در  همکاران  و   Jingsheng

پليمر را بررسی کردند ]3[. در ايران برای اولين بار ميرزاطاهری و 
پليمر را سنتز و عوامل مؤثر بر ساخت آن را بررسی  اين  باريکانی 
ناهمسانگردی شديد  نتيجه  در   PPTA يافتگی  آرايش   .]5،4[ کردند 
ناشی از مولکول های صلب اين پليمر در سولفوريک اسيد غليظ است 
]6[. اليافی که از PPTA حاصل می شوند، مدول، استحکام، مقاومت 
گرمايی، مقاومت شيميايی زياد، چقرمگی خوب و رسانايی الکتريکی 
کم نسبت به الياف فلزی و کربنی دارند. به دليل وجود چنين خواص 
 .]7-11[ می روند  کار  به  کامپوزيت ها  تقويت  در  الياف  اين  ويژه، 
است.  پليمر  بلوری  نتيجه ساختار شيميايی و حالت  مزبور  خواص 
منجر  پليمر  اين  بلورهای  اندازه  روی  شده  انجام  اصلاحات  گاهی 
به  الياف آن می شود ]12،13[.  تغيير خواص فيزيکی و مکانيکی  به 
منظور استفاده از الياف PPTA در کامپوزيت ها، بايد برهم کنش بين 
الياف و ماتريس پليمر تا حد ممکن افزايش يابد که اين امر اغلب به 

 وسيله اصلاح شيميايی يا به عبارتی عامل دار کردن سطح الياف انجام 
کاهش  پليمر،  اين  الياف  در  ناخالصی  هرنوع  وجود   .]14[ می شود 
شناخت  دارد.  پيش  در  را  پليمر  ماتريس  و  الياف  ميان  برهم کنش 
در  پليمر  اين  الياف  کاربرد  بر  می تواند  آن  اثر  بررسی  و  ناخالصی 
کامپوزيت ها مؤثر باشد. در اين پژوهش، پلی پارافنيلن ترفتالاميد از 
پليمرشدن تراکمی دو مونومر فنيلن دی آمين و ترفتالوييل دی کلريد 
سنتز و با استفاده از تزريق محلول )PPTA حل شده در سولفوريک 
اسيد غليظ( درون جريان گردابی آب، الياف با طول کم از اين پليمر 
اين  ناخالصی در  به عنوان  ساخته شد. وجود نمک سديم سولفات 

الياف بررسی شد. 

تجربی 

مواد
استفاده شده  مواد  تمام  آمده است.  استفاده در جدول 1  مواد مورد 

محصول شرکت Merck بودند.

دستگاه ها
طيف سنجی  کمک  به  واکنش  در  شده  تشکيل  شيميايی  پيوندهای 

تبديل فوريه زيرقرمز )FTIR( شناسايی شد. 
محدوده  در   Nicolet-IR100 دستگاه  وسيله  به   FTIR طيف های 
تا cm-1 3900 در حالت عبوری ثبت شد. حدود mg 5 پودر   500
نمونه با پودر KBr مخلوط شد و زير پرس به شکل قرص در آمد. 

پس از برداشت طيف FTIR پيک های حاصل مقايسه شدند. 
برای تعيين مشخصات و تشخيص صفحات بلوری پليمر ساخته 

جدول 1- مواد استفاده شده در اين پژوهش.

چگالی (g/cm3)دمای جوش )C°(دمای ذوب )C°(فرمول شيميايینام ماده
ترفتالوييل دی کلريد
4،1 ـ دی آمينوبنزن

1ـ متيل ـ2ـ پيروليدون
4ـ متيل پيريدين

کلسيم کلريد 
سولفوريک اسيد %96

سديم هيدروکسيد 20 %
نيتروژن خالص )گاز(

C8H4CL2O2

C6H8N2

C5H9NO

C7H7N

CaCL2

H2SO4

NaOH

N2

81/5 - 83
143-145

-24
2/4
772
-
-
-

265
267

202-204
145

<1600
290
-
-

1/34
-

1/028
0/975
2/15

-
-
-
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 Philips-Xpert به وسيله دستگاه (XRD) X شده، آزمون پراش پرتو
MPD با آند مس در زاويه θ 2 بين °60-1 انجام شد. ميکروسکوپ 

ولتاژ  حداکثر  با   ،XL30 مدل   Philips شرکت  ساخت   الکترونی 
SCDOOS ساخت شرکت  kV 30 و دستگاه لايه نشانی طلا مدل 

BAL-TEC به کار گرفته شد )زمان طلاکاری نمونه ها s 250 بود(.

روش ها
سنتز پلی پارافنيلن ترفتالاميد

برای ساخت  است.  شده  ذکر   4 مرجع  در  اوليه  مواد  خالص سازی 
مدل  هم زن  از   )PPTA( ترفتالاميد  پارافنيلن  پلی  آراميد   پلی 
Heidolph-Rezr2041 مجهز به هم زن U شکل، راکتور سه دهانه با 

ورودی گاز نيتروژن به منظور پوشش دادن سطح مواد و جلوگيری 
از رسيدن رطوبت، هوا و اکسيژن به مونومرها هنگام تشکيل پليمر، 
و  مواد  وارد کردن  برای  برای هم زن و يک ورودی ديگر  ورودی 
ترفتالوييل  و  آمينوبنزن  دی  ـ   4،1 است.  شده  استفاده  چگالنده 
دی کلريد به ترتيب خيلی سريع اکسيد و آب کافت می شود. بنابراين، 
هنگام ساخت پليمر برای جلوگيری از اکسيد و آب کافت آنها و به 
دست آوردن بازده زياد، از گاز نيتروژن استفاده شد. پيش از واکنش، 
کلسيم کلريد در دمای C°66 خشک شد. دور هم زن rpm 700 تنظيم 
 15/7 g به همراه )NMP( 180 حلال متيل پيروليدون mL شد. مقدار
 NMP کلسيم کلريد اضافه شد. برای انحلال سريع کلسيم کلريد در
از حمام آب گرم با دمای C°56 و پس از انحلال کامل، از حمام آب، 
 12/25 g 8- تا پايان واکنش استفاده شد. مقدار°C نمک و يخ با دمای
 از 4،1 ـ دی آمينوبنزن به عنوان مونومر اوليه و پس از انحلال کامل، 
21 mL 4 )به آرامی( و min 23 ترفتالوييل کلريد در مدت زمان 3 تا g 
 900 rpm پيريدين اضافه شد. سرعت هم زن  از کاتاليزور 4- متيل 
تنظيم شد. به دليل گرمازا بودن واکنش و جلوگيری از تبخير مواد از 
چگالنده استفاده شد. پليمر در مدت زمان min 20 طبق واکنش )1( 

ساخته شد:

n (C8H4CL2O2) + n (C6H8N2)→(C14H10N2O2)n + 2n (HCl) 

)1(

پليمر تشکيل شده دارای حالتی گرانرو و زرد رنگ بود. اين پليمر در 
آب يون زدوده در دمای C° 25 به آرامی رسوب داده شد. سپس به 
منظور خنثی سازی کلريدريک اسيد حاصل از واکنش، در صافی خلاء 
چند مرتبه با سديم هيدروکسيد و آب يون زدوده شسته و سپس در 
 C°50 به مدت h 24 خشک شد. وزن محصول خشک شده g 32/7 و 

 XRD و FTTR بازده واکنش 92% بود. از پليمر ساخته شده طيف
تهيه شد. 

ساخت الياف با طول کم از پلی پارافنيلن ترفتالاميد
mL 9 از محلول 4% وزنی PPTA در سولفوريک اسيد در مدت زمان 

s 123 )سرعت تزريق = mL/s 0/07( در mL 3000 آب C°30، به 
 وسيله سوزنی از جنس فولاد زنگ نزن با قطر داخلی mm 1 و طول 
با سرعت  تزريق شد. مدت زمان چرخش آب  mm 40 درون آب 

min ،1000 11 بود. با تزريق محلول در آب، سولفوريک اسيد موجود 
در محلول، به درون آب انتقال يافت و هم زمان با انتقال سولفوريک 
وسيله  به   100  mm متوسط  طول  با  رنگ  زرد  جامد  الياف  اسيد، 
جريان کششی گرداب ايجاد شدند. سپس، اين الياف با نيروی حاصل 
شکسته  بسيارکم  طول  با  الياف  به   ،1000  rpm در  آب  گرداب  از 
شدند. بايد توجه داشت، PPTA پليمری بلور مايع است که به محض 
مولکول های  گرداب،  وسيله  به  کششی  جريان  يک  در   قرارگيری 
ميله ای صلب آن به سرعت در جهت چرخش آب آرايش می يابند در 
نتيجه، پليمر به شکل ليف در می آيد. در شکل 1 نحوه ساخت اين 
PPTA در دمای محيط به مدت  الياف   الياف نشان داده شده است. 

h 24 خشک و سپس آزمون SEM ،FTIR و XRD انجام شد.

نتايج و بحث

شناسايی پلی پارافنيلن ترفتالاميد
برای شناسايی پليمر ساخته شده از آزمون FTIR استفاده شد )شکل 2(. 

شکل 1- نمايی از نحوه ساخت الياف پلی پارافنيلن ترفتالاميد با طول 
.1000 rpm کم در آب دارای گرداب با سرعت هم زن

محلول پارافنيلن ترفتالاميد 
در سولفوريک اسيد

17
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 N-H گروه  کششی  ارتعاش  به  مربوط   3317  cm-1 در  جذبی  پيک 
ظاهر   1645 cm-1 در   ،C=O کربونيل،  ارتعاش کششی گروه  است. 
شده است. نواحی جذب در cm-1 1544 مربوط به ارتعاش هم زمان 
هم زمان  ارتعاش  به  مربوط   1014  cm-1 و   N-H و   C-N گروه های 
به  متصل   C-H گروه های  ارتعاش  است.   C=O و   N-H گروه های 
حلقه بنزنی، پيک هايی را در 890، 862 و cm-1 822 نشان می دهد. 
است  دوم  نوع  آميدهای  نمايانگر   1256  cm-1 در  جذبی   پيک 
در  پليمر ساخته شده   X پرتو  پراش  نمودار   .]4  ،10 ،11 ،15-17[
زاويه  برابر  دو  در  موجود  پيک های  است.  داده شده  نشان   3 شکل 
X پرتو  پراش  به  مربوط  ترتيب  به   28/5° و  در 20/5، 23/5   )2 θ( 
PPTA است  پليمر  در  بلوری )110(، )200( و )004(  از صفحات 
و c تعريف می شود.   b ،a استاندارد  بلور سه جهت  برای هر   .]18[
بين  مولکولی  درون  هيدروژنی  پيوندهای   ،PPTA بلور  يک   در 
C=O و N-H در جهت b هستند. پارامترهای شبکه بلوری به ترتيب 

بين سه جهت    90◦ زاويه  با   c=12/9 Å و b=5/18 Å ،a= 7/87 Å
صلب  ميله ای  حالت  است.   PPTA بلورهای  به  منحصر   c و   b ،a
که  است  بنزنی  حلقه  به  مربوط  پارا،  موقعيت  از  تابعی  پليمر  اين 

شکل 2- طيف FTIR پليمر ساخته شده )پلی پارا فنيلن ترفتالاميد(.

شکل 3- نمودار پراش پرتو X (XRD) پلی پارافنيلن ترفتالاميد.
شکل 4- تصاوير SEM تهيه شده از الياف با طول کم PPTA: )الف( 
بزرگ نمايی 500، )ب( بزرگ نمايی 1000 و )ج( بزرگ نمايی 15000.

)%
ر )

عبو
ار 

قد
م

2θ )°(

)الف(

)ب(

)ج(
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نتايج  c می شود ]15[.  پيوندها در جهت  استحکام  افزايش  به   منجر 
شده  ساخته  پليمر  می دهد،  نشان   FTIR و   XRD آزمون های 

پلی پارافنيلن ترفتالاميد است.

کم  طول  با  الياف  در  سولفات  سديم  نمک  اثر  و   شکل گيری 
پلی پارافنيلن ترفتالاميد 

 PPTA کم  طول  با  ليف  نمونه  يک  از  شده  گرفته   SEM تصاوير 
ذراتی را برسطح ليف نشان داد )شکل 4(. به منظور آگاهی از جنس 
ذرات، آزمون های FTIR و XRD بر اين الياف، انجام شد. همان طور 
در  پيک های جذب  می شود،  مشاهده  FTIR )شکل5(  در طيف   که 
به  مربوط   1512   cm-1 ،N-H پيوند  ارتعاش  به  مربوط   3314  cm-1

ارتعاش هم زمان گروه های N-H و cm-1 ،C=O 1547 مربوط به ارتعاش 
 هم زمان گروه های N-H و C-N و پيکی که در cm-1 1107 مشاهده 
می شود، مربوط به نمک سديم سولفات است ]19[. هنگام ساخت 
پليمر PPTA، کلريدريک اسيد تشکيل می شود. به منظور خنثی سازی 
سديم  با  مرتبه  چند  پليمر  اين  پليمر،  در  موجود  اسيد  کلريدريک 
هيدروکسيد و آب يون زدوده شست و شو شد. با وجود شست و 
با آب يون زدوده احتمال وجود مقاديری نمک سديم  شوی مداوم 
کلريد در پليمر به دليل واکنش کلريدريک اسيد با سديم هيدروکسيد 
وجود دارد. پس از انحلال اين پليمر در سولفوريک اسيد به منظور 
اسيد  سولفوريک  با  کلريد  سديم  آن،  از  کم  طول  با  الياف  ساخت 
واکنش داده و نمک سديم سولفات تشکيل شده است. بنابراين، الياف 
در  موضوع  اين  است.  سولفات  سديم  نمک  بلورهای  دارای  مزبور 

واکنش )2( نشان داده شده است:

HCl+NaOH→NaCl+H2O

2NaCl+H2SO4→Na2SO4+2HCl 

نمودار XRD در شکل 6 پيک هايی را نشان می دهد که وجود نمک 
سديم سولفات را در اين الياف اثبات می کند. پيک هايی که در زوايای 
نمک  به  مربوط  ديده می شوند،  37/9، 46/3 و˚48/9   ،25/5  ،23/6
 XRD و FTIR سديم سولفات هستند ]20[. بنابراين، نتايج آزمون های
 ،SEM در آزمون PPTA نشان می دهد، ذرات مشاهده شده بر الياف
 ذرات نمک سولفات سديم هستند. با توجه به وجود گروه های C=O و

در  سولفات  سديم  نمک  وجود  و  ترفتالاميد  پلی پارافنيلن  در   N-H

و  ايجاد  الياف  در  آب  جذب  برای  فعالی  نقاط  پليمر،  اين  الياف 
نهايت  ايجاد ترک و در  الياف،  الياف می شوند. تورم  به تورم   منجر 

)2(

شکل 5- طيف FTIR الياف با طول کم پلی پارافنيلن ترفتالاميد. 

شکل 6- پراش پرتو X الياف PPTA با طول کم دارای نمک سديم 
سولفات.

شکل 7 - تصوير SEM تهيه شده از ليف PPTA دارای نمک )وجود 
سديم سولفات منجر به ايجاد ترک روی ليف شده است(.

2θ )°(

)%
ر )

عبو
ار 
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کاهش خواص فيزيکی و مکانيکی را در پی خواهد داشت. در شکل 
7، تصوير SEM از ليف دارای ترک نشان داده شده است.

نتيجه گيری

پلی پارا فنيلن ترفتالاميد، پليمر اوليه کولار است. کولار در صنايع مهم 
نظامی، نساجی و هوافضا در کشورهای پيش رفته استفاده می شود. با 
وجود اين کاربردها، در ايران پژوهش اندکی در زمينه اين پليمر انجام 
پليمرشدن  از  ترفتالاميد  پلی پارافنيلن  پژوهش،  اين  در  است.  شده 
تراکمی در محلول فنيلن دی آمين و ترفتالويل دی کلريد در حلال 
NMP-CaCl2 ساخته شد. آزمون های FTIR و XRD به ترتيب برای 

شناسايی پيوندهای شيميايی و صفحات بلوری به کار گرفته شد. اين 

گردابی  جريان  دارای  آب  درون  و  حل  اسيد  سولفوريک  در  پليمر 
ايجاد شد،  بلند  با طول  الياف  ابتدا  تزريق شد. در  معينی  با سرعت 
الياف  به  آب  گردابی  از جريان  نيروی حاصل  اثر  در  الياف  اين  اما 
با طول کم شکسته شدند. تصاوير SEM تهيه شده از الياف با طول 
کم، ذراتی را بر سطح آنها نشان داد. با بررسی های بيشتر به کمک دو 
آزمون FTIR و XRD ثابت شد، اين ذرات منظم از نوع نمک سديم 
واکنش  دليل  به  اسيد  در  پليمر  انحلال  از  پس  که  هستند  سولفات 
ذرات  تشکيل شده اند.  کلريد،  نمک سديم  و  اسيد  بين سولفوريک 
نمک  وجود  باشند.  سولفات  سديم  نمک  بلورهای  می توانند  مزبور 
سديم سولفات منجر به ايجاد ترک بر سطح ليف و تضعيف خواص 
مکانيکی الياف می شود. هم چنين، مشکلاتی را در کاربرد آن به ويژه 
به عنوان تقويت کننده در کامپوزيت ها به وجود می آورد. بنابراين، به 
دست آوردن راه حلی برای حذف اين ناخالصی از اهدافی است که 

در پژوهش آتی دنبال می شود.
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