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تهران- دانشگاه جامع امام حسین )ع(- دانشکده و پژوهشکده فني و مهندسي- گروه مهندسي شیمي )مرکز علم و فناوري موسم(

DBT� )در ای��ن پژوه��ش اث��ر مقادی��ر مختل��ف دو ن��وع کاتالی��زور پخ��ت رای��ج دی بوتیل تین دی ل��ورات 
DL( و تری فنی��ل بیس��موت )TPB( و نس��بت های مختل��ف )NCO/OH (R ب��ر عم��ر کارب��ری و خ��واص  

 )HTPB( فیزیک��ی س��امانه پیونددهن��ده پلی یورتان��ی ب��ر پای��ه پلی بوتادی��ن خاتمه یافت��ه ب��ا هیدروکس��یل
م��ورد بررس��ی ق��رار گرفت��ه اس��ت. ب��ا افزای��ش مق��دار کاتالی��زور پخ��ت ب��رای ه��ر دو ن��وع کاتالی��زور، 
س��رعت افزای��ش گران��روی س��امانه پیونددهن��ده بیش ت��ر می ش��ود. همچنی��ن ب��ا افزای��ش مق��دار R  از 
0/8 ت��ا 1 س��رعت افزای��ش گران��روی و چگال��ی اتص��الات عرض��ی زی��اد می ش��ود. س��امانه پیونددهن��ده 
برپای��ه ایزوفرون دی ایزوس��یانات )IPDI( دو مرحل��ه مج��زای افزای��ش گران��روی ب��ا دو ثاب��ت س��رعت 
متف��اوت را نش��ان می ده��د ک��ه ای��ن ام��ر ب��ه حض��ور دو ن��وع گ��روه ایزوس��یانات ب��ا واکنش پذیری ه��ای 
متف��اوت در س��اختار مولکول��ی ای��ن عام��ل پخ��ت نس��بت داده می ش��ود. در ادام��ه خ��واص فیزیک��ی و 
ت��ورم نمونه ه��ای پیونددهن��ده م��ورد بررس��ی ق��رار گرف��ت. ب��ر اس��اس ای��ن نتای��ج، پیونددهن��ده ای ک��ه 
دارای بیش تری��ن چگال��ی اتص��الات عرض��ی اس��ت، دارای کمتری��ن می��زان ت��ورم ه��م اس��ت. مق��دار عم��ر 
 ،DBTDL 1 ب��ه 1/1، ب��ر خ��اف انتظ��ار افزای��ش می یاب��د. در هن��گام اس��تفاده از کاتالی��زور R کارب��ری از
اث��ر تف��اوت واکنش پذی��ری بی��ن دو گ��روه ایزوس��یانات IPDI ب��ه وض��وح قاب��ل تش��خیص اس��ت ول��ی 

زمان��ی ک��ه از کاتالی��زور پخ��ت TPB اس��تفاده می ش��ود ای��ن تف��اوت مش��اهده نمی ش��ود.
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بررسی تأثیر نسبت NCO/OH، غلظت و نوع ...

1 مقدمه
عم��ر کارب��ری کامپوزیت ه��ای پران��رژی یک��ی از مهم تری��ن 
مولفه ه��ای فراین��دی تولی��د آن ه��ا ب��ه ش��مار م��ی رود ک��ه ب��ه 
ط��ور عم��ده تح��ت تأثی��ر عم��ر کارب��ری س��امانه پیونددهن��ده 
پلی بوت��ادی ان  پای��ه  ب��ر  پران��رژی  اس��ت.کامپوزیت  آن 
HTPB (Hydroxyl terminat� لخاتمه یافت��ه ب��ا هیدروکس��ی
 (Binder( پیونددهن��ده  ش��امل س��امانه   (ed Polybutadiene

 (Aluminum( پلیم��ری، م��واد افزودن��ی، پ��ودر آلومینی��وم
AP (Ammonium Per� )به عن��وان س��وخت فل��زی و پ��ودر 
chlorate به عن��وان اکس��یدکننده ب��ه  ط��ور گس��ترده ای در 

س��امانه های  مختل��ف م��ورد اس��تفاده ق��رار می گیرن��د ]1[. 
فراین��د اخت��اط کامپوزی��ت پران��رژی در دو مرحل��ه انج��ام 
می ش��ود؛ ک��ه ش��امل مرحل��ه پی��ش اخت��اط تم��ام م��واد 
تش��کیل دهنده به ج��ز عام��ل پخ��ت در زم��ان مش��خص و  
اف��زودن عام��ل پخ��ت اس��ت. از آنج��ا ک��ه واکن��ش پخ��ت 
پ��س از اضاف��ه ک��ردن عام��ل پخ��ت ب��ه خمی��ر کامپوزی��ت 
پران��رژی آغ��از می ش��ود، زم��ان بهین��ه ی فراین��د ریخته گ��ری 
پ��س از اضاف��ه ک��ردن عام��ل پخ��ت مح��دود می ش��ود ]2[. 
خمی��ر کامپوزی��ت پران��رژی ب��ر پای��ه HTPB بای��د در پای��ان 
اخت��اط، گران��روی مناس��بی داش��ته باش��د ت��ا ریخته گ��ری ب��ه 
س��هولت انج��ام ش��ود. به عب��ارت  دیگ��ر ب��ه م��دت زم��ان پ��س 
از پای��ان فراین��د اخت��اط ک��ه کامپوزی��ت پران��رژی قابلی��ت 
ریخته گ��ری دارد، عم��ر کارب��ری )Pot life) گوین��د. گران��روی 
پایی��ن خمی��ر باع��ث همگ��ن ش��دن م��واد تش��کیل دهنده در 
کامپوزی��ت پران��رژی می ش��ود. عم��ر کارب��ری طولان��ی ب��رای 
س��امانه پیونددهن��ده HTPB به منظ��ور س��هولت فرایند پذی��ری 
و تولی��د گری��ن )Grain) ب��دون نق��ص ض��روری اس��ت. 
ش��بکه های پلی یورتان��ی از طری��ق واکن��ش اتص��الات عرض��ی 
HTPB ب��ا ایزوس��یانات تش��کیل می ش��وند ]3[. عوام��ل مؤث��ر 

ب��ر عم��ر کارب��ری کامپوزی��ت پران��رژی برپای��ه HTPB به ط��ور 
ج��دی از س��ال 1976 م��ورد مطالع��ه ق��رار گرفت��ه اس��ت ]4[. 
کامپوزی��ت پران��رژی ب��ر پای��ه HTPB بای��د در پای��ان اخت��اط، 
گران��روی، س��یالیت و عم��ر کارب��ری قاب��ل قبول��ی داش��ته 
باش��د؛ ل��ذا عوام��ل مؤث��ر ب��ر عم��ر کارب��ری نظی��ر کاتالی��زور 
پخ��ت، دم��ا، عام��ل پخ��ت، مقادی��ر r، کاتالی��زور، اث��ر س��یس 

و تران��س و گ��روه وینیل��ی رزی��ن، س��رعت و زم��ان هم��زدن، 
ان��دازه ذرات ب��ار جام��د و همچنی��ن توزی��ع ان��دازه ذرات 
آمونی��وم پرکل��رات )AP( و آلومینی��م )Al(، ن��رخ بارپذی��ری 
جام��د، نرم کنن��ده و ... توس��ط محققی��ن و پژوهش��گران م��ورد 
مطالع��ه ق��رار گرف��ت ]7-5[. در ج��دول 1 س��یر مطالعات��ی و 
پژوهش��ی بررس��ی عوام��ل مؤث��ر ب��ر عم��ر کارب��ری س��امانه 
پیونددهن��ده و کامپوزی��ت پران��رژی ط��ی چه��ار ده��ه اخی��ر 

بی��ان ش��ده اس��ت.
ب��ا توج��ه ب��ه اهمی��ت کاتالی��زور در س��ینتیک واکنش ه��ای 
ش��یمیای از دو کاتالی��زور پخ��ت DBTDL  و TPB ب��رای 
افزای��ش س��رعت واکنش ه��ای پخ��ت م��ورد اس��تفاده ق��رار 
گرفت��ه اس��ت. درص��د وزن��ی کاتالی��زور برحس��ب درص��د 
وزن��ی HTPB بی��ان می ش��ود ک��ه دلی��ل آن س��ازوکار عملک��رد 
کاتالی��زور اس��ت. کاتالی��زور ب��ا تش��کیل کمپلک��س بی��ن گ��روه 
 HTPB عام��ل پخ��ت و گروه ه��ای هیدروکس��یل NCO عامل��ی
س��طح ان��رژی فعال س��ازی م��ورد نی��از ب��رای واکن��ش ای��ن دو 
گ��روه را کاه��ش داده و باع��ث افزای��ش س��رعت واکن��ش این دو 
می ش��ود، بنابرای��ن بای��د برحس��ب درص��د وزن��ی یک��ی از این دو 
واکنش��گر م��ورد اس��تفاده ق��رار گی��رد. به ط��ور مت��داول کاتالی��زور 
م��ورد اس��تفاده در پلی یورتان ه��ا برحس��ب پل��ی ال م��ورد 
اس��تفاده بی��ان می ش��ود. ان��رژی فعال س��ازی کاتالیزور ه��ای 
DBTDL  وTPB  ب��ه ترتی��ب 30 و 49 کیل��وژول ب��ر م��ول 

DBT� س��ازی کمت��ر کاتالی��زور  لاس��ت. ب��ا توج��ه ب��ه ان��رژی فعا
DL نس��بت ب��ه TPB، کاتالی��زور DBTDL س��رعت واکنش ه��ای 

پخ��ت را ب��ه می��زان بیش��تری افزای��ش می ده��د. از بی��ن عوام��ل 
موث��ر ب��ر عمرکارب��ری، ن��وع کاتالی��زور پخ��ت، مق��دار کاتالی��زور 
و همچنی��ن میزان )R (NCO/OH  دارای اهمیت بس��یاری اس��ت. 

2  تجربی
1-2 مواد و تجهیزات

 )HTPB( رزی��ن پلي بوتادی��ن خاتمه یافت��ه ب��ا هیدروکس��یل
ب��ا متوس��ط وزن مولکول��ی g/mol 3090، ع��دد هیدروکس��یل 
 40  ºC  5/256 در دم��ای Pa.S 38/2 و گران��روی mg KOH/gr

و عاملی��ت 2/1، نرم کنن��ده دی اکتیل سباس��ات )DOS( ب��ا 
 IPDI 99/46% اس��تر و اس��یدیته 0/036%، عام��ل پخ��ت
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جدول 1 بررسی عوامل مؤثر بر عمر کاربری سامانه پیونددهنده و کامپوزیت پرانرژی طی چهار دهه اخیر

 

  فیرد
 نوع

  مرجع
  سندگانینو  عنوان

 سال
  انتشار

  مرجع

1  Patent  هیبرپا يپرانرژ تیکامپوز يکاربر عمر شیافزا HTPB 2[  1976  انهمکار و يمارجور  دیاکس نیفسف لهیوس به[  
2  Patent  3[  1977  همکاران و يمارجور  ینیدیریآز باتیترک لهیوس به يپرانرژ تیکامپوز يکاربر عمر شیافزا[  
3  Patent  4[  1985  همکاران و سانده رونالد  پخت يهادر واکنش يکاربر عمر شیافزا يبرا یروش[  

4  Article و یتوک هاروسوکه   يپرانرژ تیکامپوزآن با کاهش دود  يریگو اندازه يکاربر عمر 
  ]5[  1991  همکاران

5  Article هیبرپا يپرانرژ تیکامپوز يرئولوژ HTPB :6[  1993  همکاران و ایمات  اختلاط زمان و سرعت راث[  
6  Article 7[  1994  همکاران و داننیگو  ورتانییپل هیبرپا يپرانرژ تیکامپوز پیونددهنده سامانهپخت  مطالعه[  
7  Article هیبرپا يالاستومرها یکیمکان خواص HTPB-IPDI 8[  1997  اوزکار سام[  
8  Article هیبرپا يپرانرژ تیکامپوز يرئولوژ HTPB :9[  1996  همکاران و ایمات  يکاربر عمر یابیتوسعه و ارز[  

9  Article 
و خـواص   گرانـروي  شیبراساس افـزا  HTPB مریپل بیترک يارهایمع یابیارز

  ]10[  2000  همکاران و روآ راما  ریخم یکیمکان

10  Article هیبرپا ورتانییپل شبکه لیتشک و یکینتیرئوس یابیارز HTPB 1[  2001  همکاران و سکار[  
11  Article هیبرپا ورتانییپل شبکه لیتشک يرو یکینتیرئوس مطالعات HTPB 11[  2002  انهمکار و سکار[  
12  Article مطالعه DSC بر واکنش پخت  هااناتیزوسیا و هاکاتالیزور تأثیر يروHTPB 12[  2004  همکاران و نایکوراب[  
13  Article 13[  2004  همکاران و کیرود وسنا  یراکت يپرانرژ تیکامپوزبر خواص  هایافزودن تأثیر[  
14  Article 14[ 2005  همکاران و کیرود وسنا  یراکت يپرانرژ تیکامپوزعوامل پخت بر خواص  تأثیر[  
15  Article 15[  2007  همکاران و جاوالکار  يپرانرژ تیکامپوز يریپذفرایندعوامل پخت دوگانه بر  تأثیر[  

16  Article 
بـر   يکـاربر  عمـر اثر دمـا و  : HTPB هیبرپا يپرانرژ تیکامپوز يرئولوژ رفتار

  ]16[  2007  همکاران و ماهانتا  يگرختهیسرعت ر

17  Article کاتالیزوراثر  مطالعه TEPB  پیونددهنده سامانهبر واکنش پخت شدن HTPB 17[  2016  همکاران و چانگ[  
18  Article و  کنندهنرم تأثیر مطالعهTDI 18[  2009  همکاران و جاوالکار  يرانرژپ تیمختلف بر کامپوز يدر دماها[  

19  Article 
  يپرانـرژ  تیکامپوز پیونددهنده سامانه يکاربر عمر شیمربوط به افزا مسائل

 HTPB هیبرپا
  ]19[  2015  همکاران و سکار

20  Article هیبرپا يپرانرژ تیکامپوزریخم یکینتیرئوس لیوتحل هیتجز HTPB 20[  2010  همکاران و ماهانتا[  

21  Article سامانه يژل برا لیو زمان تشک یاتصالات عرض فرایند یابیارز HTPB-IPDI 
 و داکرات کولاسین

  ]21[  2013  همکاران

22  Article 22[  2015  همکاران و سانگموك  منفجره مواد يمریپل دهنده اتصال و نیرز عنوان به ورتانییپل پخت رفتار[  
23  Article پیونددهندهپخت  گرانروي HTPB 23[  2014  یمج پویلیف  ومینیو نانو آلوم کروینشاندن ذرات م يبرا[  

24  Article 
 تی ـکامپوز پیونددهنـده  یطراح ـ يبـرا  HTPB هیبرپا یورتانییپل يهاشبکه
  ]24[  2014  همکاران و سکار  يپرانرژ

25  Article 25[  2014  ویلوس زیبتر  ورتانییپل شرفتهیپ عملکرد يبرا پخت و يرئولوژ خواص[  
26  Article هیبرپا ورتانییپل يرو کروساختاریم تأثیر HTPB  26[  2015  همکاران و يد[  
27  Article هی ـبرپا پیونددهنـده  سـامانه پخت  یکینتیرئوس لیوتحل هیتجز HTPB-DOA-

MDI  
  ]27[  2016  همکاران و يچا

28  Article هی ـبرپا ورتـان ییپل ـ یکیمکـان  خـواص  و پخت رفتار بر نیرز عملکرد یبررس 
HTPB  

  ]28[ 2015  دزادهیشه و یطوس

29  Article 
 بر يپرانرژ تیکامپوز کاربري عمر بر يفرایند هايمولفه تأثیربر کوتاه مروري

 ]29[  2018  يهاد نژاد یتق محمد  انتهایی هیدروکسیل گروه داراي بوتادینپلی پایه
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 ،1/06 gr/cm3 222/3 و چگال��ی g/mol ب��ا وزن مولکول��ی
 )g/mol( ب��ا ج��رم مولکول��ی DBTDL کاتالی��زور پخ��ت
631/56 و چگال��ی )g/ml) 1/066 و کاتالی��زور پخ��ت TPB ب��ا 
ج��رم مولکول��ی )g/mol) 440/298 و چگال��ی 1/585 همگ��ی 

از صنع��ت تهی��ه ش��دند.
ب��رای تعیی��ن عم��ر کارب��ری س��امانه پیونددهن��ده از دس��تگاه 
گرانروی س��نج چرخش��ی بروکفیل��د م��دل LVDV�II+P و 
ب��رای اندازه گی��ری می��زان س��ختی نمونه ه��ای تهیه ش��ده، 
از دس��تگاه سختی س��نج Shore A م��دل 11 س��اخت ش��رکت 
SANTAM اس��تفاده ش��د. اس��تاندارد م��ورد اس��تفاده ب��رای 

آزم��ون س��ختی، ASTM D2240 اس��ت ]4-5[.
ــده  ــامانه پیونددهن ــای س ــه فرمول بندی ه 2-2 تهی

BPTH برپایــه
در ای��ن آزمای��ش ب��ه ترتی��ب از مقادی��ر مخل��ف کاتالی��زور 
پخ��ت )% 0/01، % 0/0075 و % 0/005(، % 79/54 رزی��ن 
 IPDI و در انته��ا % 6/05 عام��ل پخت DOS 13/95 % ،HTPB

اس��تفاده ش��ده اس��ت. مق��دار R توس��ط معادل��ه )1( محاس��به 
می ش��ود. در ج��دول )2( مق��دار اج��زای م��ورد اس��تفاده در 
نمونه ه��ای س��امانه پیونددهن��ده ب��ر پای��ه  HTPB بی��ان ش��ده 
اس��ت. س��امانه پیونددهن��ده ب��ه م��دت 15 دقیق��ه مخل��وط 
می ش��ود. دم��ای انج��ام آزمای��ش C˚ 50 در نظ��ر گرفت��ه ش��ده 
اس��ت. ه��ر 15 دقیق��ه یک ب��ار گران��روی، درص��د گش��تاور 
پیچش��ی، ن��وع اس��پیندل و س��رعت اس��پیندل را یادداش��ت 

ک��رده و گران��روی مطاب��ق معادل��ه )2( محاس��به می ش��ود. 
معادله )1(:

  
PI =خلوص عامل پخت

 MI =درصد جرمی عامل پخت
 nI =عاملیت عامل پخت

 MWI =جرم مولکولی عامل پخت
 MI= HTPB درصد وزنی رزین
HTPB= OHnb رزین OH تعداد

ب��رای محاس��به مق��دار گران��روی س��امانه پیونددهن��ده در ح��ال 

جدول 2 مقدار اجزای مورد استفاده در سامانه پیونددهنده بر پایه پلی بوتادی ان خاتمه یافته با هیدروکسیل )در مقدار %54/79 
ST (Sample TPB( و (DOS)، SD (Sample DBTDL( 13/95% و HTPB

 
  ) %(جزا ا مقدار  نمونه کد  فیرد

R DBTDL  TPB  IPDI 
1 ٠١/٠-١/١SD  1/1  008/0  -  72/5  
2  ٠١/٠-١SD  1  008/0  -  2/5  
3  ٠١/٠-٩/٠SD  9/0  008/0  -  68/4  
4  ٠١/٠-٨/٠SD  8/0  008/0  -  2/4  
5  ٠٠٧-١/١۵/٠SD  1/1  006/0  -  72/5  
6  ٠٠٧-١۵/٠SD  1  006/0  -  2/5  
7  ٠٠٧-٩/٠۵/٠SD  9/0  006/0  -  68/4  
8  ٠٠٧-٨/٠۵/٠SD  8/0  006/0  -  2/4  
9  ٠٠-١/١۵/٠SD  1/1  004/0  -  72/5  
10  ٠٠-١۵/٠SD  1  004/0  -  2/5  
11  ٠٠-٩/٠۵/٠SD  9/0  004/0  -  68/4  
12  ٠٠-٨/٠۵/٠SD  8/0  004/0  -  2/4  
13  ٠١/٠-١ST  1  -  008/0  2/5  
14  ٠١/٠-٩/٠ST  9/0  -  008/0  68/4  
15  ٠٠٧-١۵/٠ST  1  -  006/0  2/5  
16  ٠٠٧-٩/٠۵/٠ST  9/0  -  006/0  68/4  

56100

nb

PI MI nIR
MWI MR OH

× × ×
=

× ×
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پخ��ت از معادل��ه )2( اس��تفاده می ش��ود ]29[.
معادله )2(:

                                                                                                                                  
)FSR (full Scale Viscosity Range = بیش��ینه گرانروی برحس��ب 

cP سانتی پوز
)TK (torque = درصد گشتاور پیچشی

)SMC (spindle multiplierconstant = ضریب ثابت اسپیندل

)RPM (spindle speed = سرعت چرخش اسپیندل )دور بر دقیقه(

2-3 آزمــون تــورم بــرای ســامانه پیونددهنــده 
BPT و   LDTBD کاتالیــزور  بــا   IDPI-BPTH

آزم��ون ت��ورم ب��راي نمونه ه��ای س��امانه پیونددهن��ده در ح��ال 
تولوئ��ن و در دم��ای C ͦ 25، انج��ام ش��د. ب��رای انج��ام آزم��ون 
ت��ورم ب��رای س��امانه پیونددهن��ده HTPB�IPDI، نمونه ه��ا ابت��دا 
ب��رش کاری و س��پس توزی��ن و اندازه گی��ری ابع��اد نمونه ه��ا 
قب��ل از متورم س��ازی انج��ام ش��ده اس��ت و بع��د از آن نمونه ه��ا 
در ح��ال تولوئ��ن ق��رار گرفتن��د ]30-32[. نمونه ه��ا پ��س از 
گذش��ت 24 س��اعت از ح��ال خ��ارج و مق��دار ت��ورم تعادل��ي 
نمونه ه��ا از راه وزن س��نجي معی��ن ش��د. س��پس نمون��ه ب��ه 
م��دت 2 س��اعت در گرم خان��ه در دم��ای C ͦ 100 ق��رار گرف��ت 
ت��ا ح��ال آن خ��ارج ش��ود و در مرحل��ه بع��د مج��دداً نمون��ه 

خشک ش��ده توزی��ن و نتای��ج ثب��ت ش��د ]30[. 
کس��ر حجم��ی و چگال��ي اتص��الات عرض��ي ب��ا اس��تفاده از 
 (Flory�Rhener( نتای��ج آزم��ون ت��ورم و معادل��ه فلوري-رن��ر

)معادل��ه 3 و 4( محاس��به ش��ده اس��ت ]30، 31 و 32[.
معادله )3(:

معادله )4(:
 

در ای��ن معادله ه��ا ν کس��ر حجم��ي پلیم��ر، ms وزن نمون��ه پ��س 
از ت��ورم تعادل��ي، mex وزن نمون��ه خشک ش��ده، ρp چگال��ي 
پلیم��ر، ρs چگال��ي ح��ال تولوئ��ن، χ ضری��ب برهم کن��ش 
cm3/( حج��م مول��ي ح��ال V ،0/355 پلیم��ر ح��ال براب��ر ب��ا

mol 106/3( و μ چگال��ي اتص��الات عرض��ي اس��ت]30[

10000FSR TK SMC
RPM

= ∗ ∗

پیونددهنــده  ســامانه های  ســختی  آزمــون   2-4
ــت  ــزور پخ ــور دو کاتالی ــه IDPI-BPTH در حض برپای

LDTBD و BPT در مقادیــر R مختلــف 
م��دت زمان��ی ک��ه ب��رای پخ��ت س��امانه پیونددهن��ده در نظ��ر 
گرفت��ه ش��د 7 روز اس��ت. ب��ا افزای��ش روزه��ای س��پری ش��ده 
می��زان س��ختی س��ام های پیونددهن��ده نی��ز افزای��ش می یاب��د 
و پخ��ت کامل ت��ر می ش��ود. ب��ا گذش��ت زم��ان ب��ر مق��دار 
اتص��الات عرض��ی درون پیونددهن��ده اف��زوده ش��ده و س��ختی 
س��امانه پیونددهن��ده نی��ز افزای��ش می یاب��د. )بع��د از ط��ی 7 

روز، س��ختی س��امانه پیونددهن��ده ثاب��ت می ش��ود(]22[.

3 نتایج و بحث
HT� ــری ســامانه پیونددهنــده ــر کارب ــی عم  3-1 بررس

ــزور )DBTDL( % 0/10 و  ــدار کاتالی ــا مق PB�IPDI ب

50ºC ــای R =1/0 در دم
ش��کل )1( رون��د تغیی��رات Ln گران��روی نس��بت ب��ه زم��ان را 
ب��رای س��امانه پیونددهن��ده HTPB�IPDI در دمای 50ºC نش��ان 
می ده��د. گران��روی مخل��وط در ح��ال پخ��ت ش��دن باگذش��ت 
زم��ان و تش��کیل یورت��ان، افزای��ش می یاب��د. افزای��ش گران��روی 
در ط��ول فراین��د پخ��ت ب��ه دو عام��ل تقس��یم بس��تگی دارد: 1( 
افزای��ش وزن مولکول��ی به دلی��ل رش��د زنجی��ره ی پلیم��ری 2( 
ش��اخه دار ش��دن زنجی��ره ب��ه عل��ت حض��ور پیش پلیم��ر ی��ا 
م��واد افزودن��ی ]1[. می��زان گران��روی س��امانه در ح��ال پخ��ت 
در ه��ر زم��ان )t( را می ت��وان از طری��ق معادل��ه ی 5 به ص��ورت 

تاب��ع نمای��ش نش��ان داد ]1[:
معادله )5(:                                                              

 
اگ��ر از رابط��ه ی ب��الا لگاریت��م )ln( بگیری��م، معادل��ه 6 حاص��ل 

می ش��ود]1[: 
معادله )6(: 

t =  ht گرانروی در زمان
h0 =گرانروی در زمان شروع

بنابرای��ن نم��ودار ب��ر اس��اس لگاریت��م گران��روی در مقاب��ل 
زم��ان بای��د به ص��ورت خ��ط راس��ت رس��م ش��ود ک��ه ش��یب 

آن، ثاب��ت س��رعت )k( ب��رای افزای��ش گران��روی اس��ت. 

1

1 ps ex

ex s

m m
m

υ
ρ
ρ

=
  −

+   
  

( ) 2

1/3

ln 1

2

x

V

υ υ υ
µ

υυ

 − − + + =
 −  
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همان طوری ک��ه در ش��کل )1( مش��اهده می ش��ود، ب��ا افزای��ش 
زم��ان، گران��روی نی��ز افزای��ش یافت��ه اس��ت. ای��ن ام��ر ب��ه 
دلی��ل تش��کیل اتص��الات عرض��ی و افزای��ش وزن مولکول��ی 
درنتیج��ه افزای��ش رش��د زنجی��ر پلیم��ر ب��ه دلی��ل پخ��ت س��امانه 
پیونددهن��ده HTPB�IPDI اس��ت. IPDI دارای س��اختار حلقوی 
و نامتق��ارن آلیفاتی��ک و همچنی��ن ایزوس��یانات ن��وع اول و ن��وع 
دوم اس��ت، همان ط��وری ک��ه در ش��کل )1( مش��اهده م��ی ود، 
ب��ا افزای��ش زم��ان، گران��روی به ص��ورت خط��ی در ح��ال 

افزای��ش اس��ت )طب��ق معادل��ه 6( ]12 و 33[.
 EOM (End مرحل��ه اول واکن��ش از )ب��ا توج��ه ب��ه ش��کل )1
of Mixing) ت��ا 90 دقیق��ه و مرحل��ه دوم واکن��ش از 105 ت��ا 

126 دقیق��ه اس��ت. بنابرای��ن نقط��ه جه��ش ب��ه دلی��ل انتق��ال 
واکن��ش از مرحل��ه اول ب��ه مرحل��ه دوم از 90 دقیق��ه ب��ه 105 
دقیق��ه مش��اهده می ش��ود. ب��ا توج��ه ب��ه ش��کل )1( مرحل��ه 
اول واکن��ش دارای ثاب��ت س��رعت )k1( 0/02 ب��وده و مرحل��ه 
دوم واکن��ش دارای ثاب��ت س��رعت )k2( 0/0052 اس��ت. ثاب��ت 
س��رعت افزای��ش گران��روی در مرحل��ه اول، بی��ش از س��ه برابر 
مرحل��ه دوم اس��ت. عل��ت ای��ن پدی��ده، واکنش پذی��ری بالات��ر 
گ��روه ایزوس��یانات )گ��روه ایزوس��یاناتی ک��ه ب��ه ص��ورت 
مس��تقیم ب��ه حلق��ه آلیفاتی��ک متص��ل اس��ت( نس��بت ب��ه گ��روه 
ایزوس��یاناتی ک��ه ب��ه گ��روه متی��ل متص��ل، ب��ه دلی��ل نب��ود گروه 
متی��ل به عن��وان عام��ل فضای��ی مزاح��م اس��ت. ای��ن نمون��ه 
 ،60 ˚C پ��س از 7 روز ق��رار گرفت��ن در گرم خان��ه ب��ا دم��ای

شکل 1 تغییرات لگاریتم طبیعی گرانروی نسبت به زمان برای سامانه 
پیونددهنده با مقدار کاتالیزور )دی بوتیل تین دی لورات( % 0/01 و مقدار 
ایزوسیانات به هیدروکسیل )R( برابر1/0  و در دمای 50 درجه سانتی گراد

پخ��ت ش��د، ای��ن نمون��ه دارای خ��واص لاس��تیکی مطل��وب 
ب��وده و س��ختی آن نی��ز براب��ر ب��ا Shore A 15/33 اس��ت ]22 و 
34[. ط��رح واره واکن��ش پخ��ت بی��ن HTPB و IPDI در ش��کل 

2 نش��ان داده ش��ده اس��ت.
ــری ســامانه های پیونددهنــده  ــر کارب ــه عم 3-2 مقایس

 BPTH ــه بر پای
3-2-1  اثر نوع کاتالیزور

 ش��کل )3( نم��ودار س��امانه های پیونددهن��ده ای را نش��ان 
می ده��د ک��ه مق��دار R و مق��دار کاتالی��زور پخ��ت آن ه��ا ب��ا 
ه��م براب��ر اس��ت. در س��امانه های پیونددهن��ده ای ک��ه دارای 
کاتالی��زور پخ��ت DBTDL هس��تند، افزای��ش گران��روی در 
واح��د زم��ان ب��ا س��رعت بیش��تری انج��ام می ش��ود. همچی��ن 
تش��خیص دو مرحل��ه ب��ودن واکن��ش در نم��ودار ب��ا س��امانه 
پیونددهن��ده  ح��اوی کاتالی��زور پخ��ت DBTDL ب��ا وض��وح 

بیش��تری قاب��ل تش��خیص اس��ت ]35[.
R 3-2-2 اثر مقدار

در ش��کل )4 و 5( س��امانه های پیونددهن��ده ای را مش��اهده 
می کنی��د ک��ه ن��وع و مق��دار کاتالی��زور )DBTDL) پختش��ان، 
یکس��ان ول��ی مق��دار R آن ه��ا، متف��اوت اس��ت. در ش��کل 4 
و 5 مش��اهده می کنی��د ک��ه ب��ا زی��اد ش��دن مق��دار R از 0/8 
-1 مق��دار ش��یب خ��ط )س��رعت افزای��ش گران��روی( افزای��ش 
می یاب��د ول��ی ب��ا افزای��ش مق��دار R از 1-1/1 مق��دار ش��یب 

خ��ط کاه��ش می یاب��د. 
در ش��کل )6( س��امانه های پیونددهن��ده ای را مش��اهده می کنی��د 
ک��ه مق��دار کاتالی��زور و ن��وع کاتالی��زور پختش��ان یکس��ان ول��ی 
مق��دار R آن ه��ا متف��اوت اس��ت. ب��ا توج��ه ب��ه نموداره��ای 
رس��م ش��ده قاب��ل درک اس��ت ک��ه ب��ا افزای��ش مق��دار R در 

.]36[ IPDI با HTPB شکل 2 طرح واره واکنش
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شکل 3 مقایسه گرانروی دو سامانه پیونددهنده در مقدار 
ایزوسیانات به هیدروکسیل برابر 1/0 و مقدار % 0/0075کاتالیزور 

دی بوتیل تین دی لورات و تری فنیل بیسموت

شکل 4 منحنی های مرحله اول افزایش گرانروی )اولین ثابت 
سرعت( 4 سامانه پیونددهنده در مقدار % 0/0075کاتالیزور 

دی بوتیل تین دی لورات

شکل 5 منحنی های مرحله اول افزایش گرانروی )اولین مقدار 
ثابت سرعت( 4 سامانه پیونددهنده در مقدار % 0/0075کاتالیزور 

دی بوتیل تین دی لورات

س��امانه های پیونددهن��ده، گران��روی در زم��ان کمت��ری نس��بت 
ب��ه س��امانه های دیگ��ر افزای��ش و در نتیج��ه مق��دار عم��ر 

کارب��ری کاه��ش می یاب��د ]22 و 33[.
در ش��کل )7( رون��د تغیی��رات عم��ر کارب��ری ب��ا افزای��ش 
مق��دار R بی��ان ش��ده اس��ت ]35[. ب��ا افزای��ش مق��دار R در 
نمونه ه��ای س��امانه پیونددهن��ده برپای��ه HTPB رون��د کاه��ش 
می��زان عم��ر کارب��ری مش��اهده می ش��ود ب��رای مث��ال ب��ا 
افزای��ش R از مق��دار 0/8 ت��ا 1/0 می��زان عم��ر کارب��ری کاه��ش 
می یاب��د ام��ا نکت��ه قاب��ل توج��ه آن اس��ت ک��ه م��ا انتظار داش��تیم 
ک��ه ب��ا افزای��ش مق��دار R از 1/0 ب��ه 1/1، عم��ر کارب��ری نی��ز 
کاه��ش یاب��د ول��ی برعک��س، افزای��ش در مق��دار عم��ر کارب��ری 
 R= 1/1 را مش��اهده کردی��م. افزای��ش عم��ر کارب��ری ب��رای

بیش��تر از عم��ر کارب��ری در مق��دار R= 1  و همچنی��ن مق��دار 
عم��ر کارب��ری کمت��ری نس��بت ب��ه R= 0/ 9 دارد ک��ه ای��ن 
نتیج��ه حاص��ل ش��ده ب��رای تمام��ی نمونه ه��ای انج��ام ش��ده نیز 
ص��دق می کن��د ]35[. ب��ا توج��ه ب��ه بررس��ی ها و تحقیق��ات 
انج��ام گرفت��ه احتم��الا، دلی��ل ای��ن نتیج��ه حاص��ل ش��ده ب��ه 
ای��ن ش��رح اس��ت: ب��ا توج��ه ب��ه ای��ن ک��ه IPDI و HTPB دو 
م��اده ب��ا ماهیت ه��ای مختل��ف هس��تند در نتیج��ه امتزاج پذی��ری 
متفاوت��ی در هن��گام ترکی��ب ب��ا یکدیگ��ر دارن��د. وقت��ی می��زان 
R بیش ت��ر از مق��دار 1 می ش��ود، عام��ل پخ��ت IPDI ب��ه 
ص��ورت ت��وده در می آی��د ک��ه ب��ه دلی��ل جاذب��ه ای اس��ت ک��ه 
بی��ن مولکول ه��ای یکس��ان IPDI اتف��اق می افت��د و در نتیج��ه 
س��طح واکن��ش بی��ن عام��ل پخ��ت و رزی��ن HTPB کاه��ش می 

شکل 6 مقایسه دو سامانه پیونددهنده در مقدار % 0/0075 کاتالیزور 
تری فنیل بیسموت 
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یاب��د. کاه��ش س��طح واکن��ش باع��ث کاه��ش س��رعت واکن��ش 
پخ��ت )تش��کیل یورت��ان( و در نتیج��ه باع��ث افزای��ش مق��دار 

عم��ر کارب��ری می ش��ود ]35[.
BPT و LDTBD 3-2-3 اثر نوع و مقدار کاتالیزور

در ش��کل )8( و )9( س��امانه های پیونددهن��ده ای ارائ��ه ش��ده اند 
ک��ه  مق��دار R و مق��دار کاتالی��زور پخت ش��ان یکس��ان ول��ی 
ن��وع کاتالی��زور آن ه��ا ب��ا یکدیگ��ر متف��اوت اس��ت. در نم��ودار 
مش��اهده می کنی��د ک��ه س��رعت افزای��ش گران��روی در حض��ور 
کاتالی��زور DBTDL بیش��تر از TPB اس��ت، در نتیچ��ه عم��ر 

کارب��ری در حض��ور DBTDL کمت��ر اس��ت ]1[.
ب��ا اس��تفاده از مقادی��ر وزن��ی بدس��ت آم��ده ب��رای س��امانه 
 TPB و DBTDL ب��ا  کاتالی��زور HTPB�IPDI پیونددهن��ده
قب��ل و بع��د از آزم��ون ت��ورم، ب��ا به کارگی��ری فرمول ه��ا، 
مولفه ه��ای حاص��ل از آزم��ون ت��ورم ب��رای نمونه ه��ای ذک��ر 
ش��ده محاس��به ش��ده اند. ب��ا افزای��ش مق��دار R و مق��دار 
کاتالی��زور پخ��ت؛ مق��دار چگال��ی اتص��الات عرض��ی در ب��ازه 
زمان��ی مش��خص، بیش��تر می ش��ود. ب��ا افزای��ش مق��دار چگال��ی 
اتص��الات عرض��ی، مق��دار س��ختی و می��زان پخ��ت س��امانه 
پیونددهن��ده نی��ز افزای��ش می یاب��د. ب��ا افزای��ش می��زان چگال��ی 
اتص��الات عرض��ی مق��دار ت��ورم نمونه ه��ای س��امانه پیونددهنده 
کاه��ش می یاب��د. ب��رای مث��ال، دو نمون��ه ب��ا مق��دار R، 1/1 و 
0/9 و مق��دار یکس��ان کاتالی��زور پخ��ت، نمون��ه دارای مق��دار 
R، 1/1 مق��دار چگال��ی اتص��الات عرض��ی و س��ختی بیش��تری 

دارد همچنی��ن می��زان ت��ورم آن کمت��ر اس��ت ]32-30[.

شکل 7 نمودار تغییرات روند عمر کاربری با افزایش مقدار 
ایزوسیانات به هیدروکسیل 

شکل 8 مقایسه 3 سامانه پیونددهنده در مقدار ایزوسیانات به 
هیدروکسیل برابر 0/8 و مقدار کاتالیزورهای متفاوت

شکل 9 مقایسه 2 سامانه پیونددهنده در مقدار ایزوسیانات به 
هیدروکسیل برابر 1/0 و مقدارهای متفاوت کاتالیزور تری فنیل بیسموت

ــده  ــامانه های پیونددهن ــختی س ــه س 3-3 مقایس
 BPTH ــه ــر پای ب

ــر  ــده ب ــامانه پیونددهن ــختی 4 س ــه س 3-3-1 مقایس
LDTBD ــزور ــدار % 0/10کاتالی ــه BPTH در مق پای

در ش��کل )10( نم��ودار س��ختی س��امانه های پیونددهن��ده ب��ا 
مقادی��ر R مختل��ف و مق��دار کاتالی��زور براب��ر ارائ��ه ش��ده 
اس��ت از ه��ر نمون��ه بع��د از ط��ی 4-8 روز از ق��رار داش��تن در 
گرم خان��ه در دم��ای C˚ 60 مق��دار س��ختی اندازه گی��ری ش��ده 
اس��ت. نمونه ه��ای پخت نش��ده مق��دار س��ختی را بی��ن 4-0 
و نمونه ه��ای پخت ش��ده مق��دار س��ختی را بالات��ر از 4 نش��ان 
می دهن��د. مق��دار س��ختی نمونه ه��ا پ��س از ط��ی چن��د روز 
افزای��ش می یاب��د ک��ه نش��ان دهنده پخ��ت س��امانه پیونددهن��ده 

اس��ت. )ی��ک نمون��ه از 16 نمون��ه ارائ��ه ش��ده اس��ت.(
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شکل 10 مقایسه سختی 4 سامانه پیونددهنده در مقدار % 0/01 
کاتالیزور دی بوتیل تین دی لورات

در  ج��دول )3( ب��ه ص��ورت کام��ل، تم��ام داده ه��ای به دس��ت 
آم��ده از نمونه ه��ای س��امانه پیونددهن��ده بی��ان ش��ده اس��ت.

4 نتیجه گیری
ب��ا توج��ه ب��ه بررس��ی  اث��ر کاتالی��زور پخ��ت و مق��دار R روی 
عم��ر کارب��ری و خ��واص مکانیک��ی س��امانه پیونددهن��ده، 

نتای��ج ب��ه دس��ت آم��ده بدی��ن ش��رح اس��ت:
1( ب��ا اعم��ال تغیی��رات در مق��دار کاتالی��زور پخت، عم��ر کاربری 
ه��م تغیی��ر می کن��د. ب��ا افزای��ش درص��د می��زان کاتالی��زور پخت 

ب��ه واکن��ش، عم��ر کارب��ری کاه��ش می یاب��د و برعک��س.

جدول 3 عمر کاربری نمونه های سامانه پیونددهنده بر پایه پلی بوتادی ان خاتمه یافته با هیدروکسیل

 

  نمونه کد  فیرد
 یسخت مقدار نیانگیم

 از پس 8-4 يروزها در
  پخت عامل افزودن

 یچگال
 اتصالات

  )μ( یعرض
)mol∕m3 (

104 

  
 نیب یمولکول وزن

 اتصال نقاط
) Mc( یعرض

)g.mol-1(  

R 
 عمر
 يکاربر

  )قهیدق(

 جینتا
 مشاهده قابل

 7 ازپس (
  )روز

1 ٠١/٠-١/١SD  4/37 9/2  11826  1/1  166  پخت  
2  ٠١/٠-١SD  8/14 7/2  12145  0/1  126  پخت  
3  ٠١/٠-٩/٠SD  8/7  -  -  9/0  167  پخت  
4  ٠١/٠-٨/٠SD  6/0 -  -  8/0  176 پخت عدم  
5  ١/١-

٠٠٧۵/٠SD  8/31 2/2  13318  1/1  185  پخت  
6  ٠٠٧-١۵/٠SD  8/9 1/2  13654  0/1  147  پخت  
7  ٩/٠-

٠٠٧۵/٠SD  4/9  -  -  9/0  196  پخت عدم 

8  ٨/٠-
٠٠٧۵/٠SD  6/0 -  -  8/0  200 پخت عدم 

9  ١/١-
٠٠۵/٠SD  4/12 8/1  14119  1/1  192  پخت 

10  ٠٠-١۵/٠SD  4/8 7/1  14626  0/1  180  پخت  
11  ٩/٠-

٠٠۵/٠SD  0  -  -  9/0  210  پخت عدم  

12  ٨/٠-
٠٠۵/٠SD  0 -  -  8/0  213 پخت عدم  

13  ٠١/٠-١ST  4/14 3/2  12984  0/1  495  پخت  
14  ٠١/٠-٩/٠ST  8/1  -  -  9/0  515  پخت عدم 

15  ٠٠٧-١۵/٠ST  8/11 8/1  14314  0/1  542  پخت 

16  ٩/٠-
٠٠٧۵/٠ST  0  -  -  9/0  555  پخت عدم  
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2( ب��ا افزای��ش ی��ا کاه��ش مق��دار کاتالی��زور پخ��ت، س��رعت 
واکن��ش تغیی��ر می کن��د و تغیی��رات س��رعت واکن��ش ب��ر تعیی��ن 

زم��ان موث��ر خواه��د ب��ود.
3( می��زان س��ختی نمونه ه��ای س��امانه پیونددهن��ده برپای��ه 
HTPB ب��ه مق��دار R و مق��دار کاتالی��زور پخ��ت بس��تگی 

دارد. تغیی��رات س��ختی نمونه ه��ای س��امانه پیونددهن��ده ب��ر 
پای��ه HTPB ب��ا افزای��ش مق��دار R از 0/8 ت��ا 1/1 و همپنی��ن 
ب��ا افزای��ش مق��دار کاتالی��زور پخ��ت، افزای��ش می یاب��د. 
نمونه ه��ای س��امانه پیونددهن��ده ای ک��ه بع��د از گذش��ت 7 روز 
در دم��ای ºC 50 پخ��ت نش��د، تغیی��رات س��ختی را بی��ن 4-0 
نش��ان می دهن��د. نمونه ه��ای س��امانه پیونددهن��ده ای ک��ه بع��د 
از گذش��ت ای��ن م��دت زم��ان، پخ��ت ش��دند می��زان س��ختی 

بیش��تر از 4 را دارن��د.
4( چگال��ی اتص��الات عرض��ی نمونه ه��ای س��امانه پیونددهنده ای 

ک��ه بع��د از گذش��ت 7 روز در دم��ای ºC 50 پخت ش��دند، مقادیر 
مختلف��ی را نش��ان می دهن��د. نمونه ه��ای س��امانه پیونددهن��ده که 
بیش تری��ن مقادی��ر R و کاتالی��زور پخ��ت را دارن��د، بیش��ترین 
می��زان چگال��ی اتص��الات عرض��ی و تش��کیل ش��بکه یورت��ان و 

همچنی��ن کمتری��ن می��زان ت��ورم را نش��ان می دهند.
5( مقادی��ر عم��ر کارب��ری در س��امانه های پیونددهن��ده برپای��ه 
از  کمت��ر   DBTDL پخ��ت  کاتالی��زور  در حض��ور   HTPB

کاتالی��زور پخ��ت TPB اس��ت ک��ه دلی��ل آن، واکنش پذی��ری 
 TPB نس��بت ب��ه DBTDL و فعالی��ت بیش��تر کاتالی��زور پخ��ت
اس��ت. کاتالی��زور پخت DBTDL ان��رژی فعال س��ازی و مرحله 
گ��ذار واکن��ش تش��کیل یورت��ان را بیش��تر تأمی��ن می کن��د و در 
نتیج��ه، س��رعت واکن��ش تش��کیل یورت��ان و عم��ل پخ��ت در 
حض��ور کاتالی��زور DBTDL بیش��تر می ش��ود و مق��دار عم��ر 

کارب��ری آن کمت��ر می ش��ود.
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