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Abstract
Research subject: The aim of this research was the investigation on ki-
netic of curing reaction of polyurethane binder based on hydroxyl ter-
minated polybutadiene (HTPB). This reaction is of particular interest in 
advanced polyurethane composite materials. 
Research approach: HTPB diol was dynamically cured using differ-
ential scanning calorimetery (DSC) at different heating rates (5, 10, 20 
and 40° C/min) with curing agents of Toluene Diisocyanate (TDI) and 
Isophorone Diisocyanate (IPDI) in presence and absence of Dibutyltin 
Dilaurate (DBTDL) catalyst. Kinetic parameters were calculated using 
Kissinger, Ozawa and isoconversion models. Urethane formation and 
viscosity build-up during cure reaction was studied by Fourier Trans-
form Infrared Spectroscopy (FT-IR) and rotational visocmetery (RV) 
methods.
Main results: Results showed that activation energy, enthalpy, progress 
and the rate of reaction were influenced by type of curing agent and 
the presence of catalyst. Kinetic models showed activation energy was 
reduced about 1 kJ/mol at each 0.05 unit increase in the degree of cure. 
The activation energy of HTPB-TDI-DBTDL binder system versus degree 
of cure was reduced slower in comparison to HTPB-IPDI-DBTDL bind-
er system. Decrease in activation energy at degrees of cure higher than 
90% was intensified as probable diffusion of low molecular weight mol-
ecules into polymer chains. Enthalpy of reaction in HTPB-TDI-DBTDL 
binder system at heating rates of higher than 10° C/min was indepen-
dent of heating rate, whereas in HTPB-IPDI-DBTDL binder system the 
enthalpy of reaction is highly dependent on heating rate. Chemorheo-
logical results showed that rate of curing reaction for binder systems are 
in the order of HTPB-TDI-DBTDL>HTPB-IPDI-DBTDL>HTPB-TDI.
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چکیــده

ــل  ــت حام ــینتیک پخ ــی س ــش بررس ــن پژوه ــدف از ای ــق: ه ــوع تحقي موض
ــن  ــا هیدروکســیل )HTPB( اســت. ای ــه پلی‌بوتادیــن خاتمه‌یافتــه ب ــی برپای پلی‌یورتان
ــت.   ــت اس ــز اهمی ــیار حائ ــرفته بس ــی پیش ــای پلی‌یورتان ــش در کامپوزیت‌ه واکن

ــن  ــیاناتی تولوئ ــت دی‌ایزوس ــل پخ ــوع عام ــا دو ن ــق: دی‌الُ HTPB ب روش تحقي
دی‌ایزوســیانات )TDI( و ایزوفــورون دی‌ایزوســیانات )IPDI( در حضــور و غيــاب 
ــورات )DBTDL(، توســط روش گرماســنجی پويشــی  کاتالیــزور دی‌بوتیــل ‌تیــن دی‌ل
تفاضلــی )DSC( در چنــد نــرخ مختلــف حرارتــی )5، 10، 20 و  C/min° 40(، تحــت 
پخــت دینامیکــی قــرار گرفــت. پارامترهــای ســینتیکی توســط مدل‌هــای کســینجر، 
ــان و  ــی پلی‌یورت ــای عامل ــکیل گروه‌ه ــد. تش ــبه ش ــان محاس ــل یکس اوزاوا و تبدی
افزایــش گرانــروی در حیــن پخــت، توســط روش طیف‌ســنجی فروســرخ-تبدیل 

ــد. ــی ش ــی )RV( بررس ــنج چرخش ــه )FT-IR( و گرانروی‌س فوری
ــرژی  ــزور، ان ــور کاتالی ــت و حض ــل پخ ــوع عام ــان داد ن ــج نش ــی: نتای ــج اصل نتای
ــر  ــت تأثی ــت را تح ــرعت پخ ــش و س ــل واکن ــش، تکمی ــی واکن ــازی، آنتالپ فعال‌س
ــه  ــرژی فعال‌ســازی ب ــد، ان ــرار می‌دهــد. مدل‌هــای ســینتیکی مختلــف نشــان دادن ق
عنــوان تابعــی از درصــد تبدیــل واکنــش بــه طــور متوســط بــه ازای هــر 0/05 واحــد 
ــازی  ــرژی فعال‌س ــد. ان ــل، حــدود kJ/mol 1 کاهــش می‌یاب ــش در درصــد تبدی افزای
ــا شــیب کم‌تــری نســبت بــه ســامانه حامــل  ســامانه حامــل HTPB-TDI-DBTDL ب
ــرژی  ــش ان ــد. کاه ــش می‌یاب ــل کاه ــد تبدی ــب درص HTPB-IPDI-DBTDL برحس
فعال‌ســازی در درصــد تبدیل‌هــای بیش‌تــر از %90 احتمــالاً بــه علــت نفــوذ کوچــک 
ــت  ــش پخ ــی واکن ــد. آنتالپ ــدا می‌کن ــری پی ــیب بیش‌ت ــا، ش ــه پلیمر‌ه ــا ب مولکول‌ه
ســامانه حامــل HTPB-TDI-DBTDL در ســرعت‌ بالاتــر از C/min° 10 تقریبــاً 
مســتقل از ســرعت حرارت‌دهــی اســت، درحالی‌کــه آنتالپــی واکنــش پخــت ســامانه 
حامــل HTPB-IPDI-DBTDL بــه ســرعت حرارت‌دهــی بــه میــزان قابــل ملاحظــه‌ای 
ــامانه  ــری س ــرعت واکنش‌پذی ــان داد س ــیمی-رئولوژی نش ــج ش ــت. نتای ــته اس وابس
حامــل به‌ترتیــب HTPB-TDI-DBTDL>HTPB-IPDI-DBTDL>HTPB-TDI اســت.
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1 مقدمه
پلی‌یورتان‌هــا بــه طــور گســترده در صنایــع چســب، پوشــش، 
ــد.  ــه‌کار می‌رون ــا ب ــن در کامپوزیت‌ه ــوم و همچنی ــگ، ف رن
پرانــرژی  کامپوزیت‌هــای  در  اســتفاده  مــورد  پلی‌یورتــان 
ــه  ــن خاتمه‌یافت ــد پلی‌بوتادی ــری مانن ــد از پیش‌پلیم می‌توان
ــل  ــامانه حام ــود. س ــکیل ش ــیل )HTPB( تش ــا هیدروکس ب
تشــکیل دهنــده پلی‌یورتــان کــه شــامل پیش‌پلیمــر و عامــل 
پخــت اســت، نقــش مهمــی در پایــداری ســامانه و یکپارچگــی 
ســامانه  می‌کنــد.  ایفــا  پرانــرژی  کامپوزیــت  ســاختار 
ــد دارای  ــرژی بای ــت پران ــتفاده در کامپوزی ــورد اس ــل م حام
ــالا  ــد ب ــری جام ــالا، بارپذی ــبندگی ب ــل چس ــی از قبی خواص
ــه همیــن دلیــل  و کارایــی مکانیکــی مناســب باشــد]1-4[. ب
ــت  ــل پخ ــر و عام ــوان پیش‌پلیم ــه عن ــتفاده از HTPB ب اس
ــت.  ــج اس ــان رای ــه پلی‌یورت ــور تهی ــیاناتی به‌منظ دی‌ایزوس
ــی  ــالات عرض ــی اتص ــه چگال ــته ب ــاً وابس ــواص اساس ــن خ ای
ــبت  ــا نس ــری‌الُ ی ــای دی‌الُ و ت ــط گروه‌ه ــه توس ــت، ک اس
NCO/OH در زمینــه پلی‌یورتــان کنتــرل می‌شــود ]7-5[.

هیدروکســیلی  گروه‌هــای  دارای   HTPB پیش‌پلیمــر 
ــن  ــوند. ای ــت می‌ش ــیانات پخ ــط دی‌ایزوس ــه توس ــت، ک اس
 HTPB ــره ــرف زنجی ــر دو ط ــیلی در ه ــای هیدروکس گروه‌ه
ــتومر  ــکیل الاس ــرای تش ــیانات ب ــا ایزوس ــش ب ــت واکن تح
ــواص  ــدی را در خ ــش کلی ــه نق ــد ک ــرار دارن ــی ق پلی‌یورتان
ــل، بررســی  ــن دلی ــه همی ــد. ب ــا می‌کنن ــی محصــول ایف نهای
ــژه‌ای  ــت وی ــان اهمی ــکیل پلی‌یورت ــش تش ــینتیک واکن س

 .]10-8 ,6[ دارد  کامپوزیــت حاصــل  تعییــن خــواص  در 
واکنشــی کــه بیــن پیش‌پلیمــر HTPB و عامــل پخــت 
ــی  ــبکه‌های یورتان ــکیل ش ــرای تش ــیاناتی IPDI ب دی‌ایزوس
روی می‌دهــد، در شــکل 1 نشــان داده شــده اســت. واکنــش 
 TDI ــت ــل پخ ــل از عام ــی حاص ــبکه‌های یورتان ــکیل ش تش
ســریع‌تر از IPDI اســت. از آن جــا کــه اســتفاده از TDI منجــر 
ــاز  ــی کــه نی ــری می‌شــود، در فرایندهای ــه کاهــش عمرکارب ب
بــه زمــان بیش‌تــری اســت، عامــل پخــت IPDI بــه‌کار بــرده 

 .]11[ می‌شــود 
در ســال‌های اخیــر مقــالات متعــددی، در خصــوص ســینتیک 
تشــکیل پلی‌یورتــان )PU( بــا رصــد گرانــروی، نتایــج FT-IR و 
DSC گــزارش شــده اســت. در آزمون‌هــای FT-IR بــا بررســی 
ــت  ــش پخ ــل، واکن ــامانه حام ــیاناتی در س ــای ایزوس گروه‌ه

ــتفاده از  ــا اس ــرد و ب ــرار می‌گی ــه ق ــورد مطالع ــان م پلی‌یورت
ایــن روش پارامترهــای ســینتیکی محاســبه می‌شــود ]6, 

.]15-12
ــی  ــل حرارت ــوان از روش تحلی ــر روش FT-IR می‌ت ــاوه ب ع
ماننــد DSC، کــه بــه طــور رایــج بــرای بررســی واکنش‌هــای 
ــش  ــرد. واکن ــتفاده ک ــی‌رود، اس ــه‌کار م ــا ب ــت در پلیمره پخ
ــه  ــاده پیوســته اســت، ک ــدی گرم ــان فراین تشــکیل پلی‌یورت
در روش DSC بــا توجــه بــه توانایــی اندازه‌گیــری حــرارت آزاد 
ــش  ــینتیک واکن ــه س ــرای مطالع ــش، ب ــول واکن ــده در ط ش
پخــت ســامانه حامــل HTPB بــه‌کار گرفتــه می‌شــود. در ایــن 
روش، داده‌هــای حاصــل از دســتگاه DSC، در حیــن تشــکیل 
ــا روش  ــرای محاســبه پارامترهــای ســینتیکی ب پلی‌یورتــان، ب
 ،DSC ــتگاه ــد. دس ــرار می‌گیرن ــتفاده ق ــورد اس ــا م غیرهم‌دم
ــر  ــای حداکث ــش، دم ــروع واکن ــای ش ــد دم ــی مانن داده‌های
میــزان واکنــش )دمــای قلــه( و حــرارت آزاد شــده در طــول 
واکنــش را گــزارش می‌کنــد ]1, 8, 9, 11, 16, 17[. بــه 
منظــور محاســبه پارامترهــای ســینتیکی و تحلیــل داده‌هــای 
ــه  ــی اســتفاده می‌شــوند ک ــای مختلف حاصــل از DSC مدل‌ه
شــاید معمول‌تریــن آن‌هــا کســینجر، اوزاوا و تبدیــل یکســان 

ــد ]16, 20-18[. باش
ــل  ــن پژوهــش، ســینتیک واکنــش پخــت ســامانه حام در ای
و   HTPB-TDI و  کاتالیــزور  حضــور  بــدون   HTPB-TDI
ــتفاده از  ــا اس ــزور DBTDL ب ــور کاتالی HTPB-IPDI در حض
روش DSC مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. همچنیــن بــرای 

ــاوت از  ــرایط متف ــت در ش ــش پخ ــل واکن ــان از تکمی اطمین
ــل،  ــامانه حام ــروی س ــرات گران ــی تغیی روش FT-IR و بررس
ــا  ــده اســت. ب ــتفاده ش ــنج اس ــای C° 60 از گرانروی‌س در دم
ــکیل  ــینتیک تش ــی DSC، س ــای دینامیک ــتفاده از داده‌ه اس
یورتــان حاصــل از ســامانه حامــل بررســی و پارامترهــای 
ــان  ــل یکس ــینجر، اوزاوا و تبدی ــای کس ــینتیکی از مدل‌ه س

محاســبه شــده اســت.

2 تجربی
2-1 مواد

پیش‌پلیمــر HTPB مــورد اســتفاده، گریــد R-45M بــوده 
ــدار هیدروکســیل =  ــد از: مق ــم آن عبارتن اســت. خــواص مه
 ،Mn=3090 g/mol وزن مولکولــی ،KOH/g 38/2 میلی‌گــرم

]8[ IPDI و HTPB شکل 1 طرح‌واره واکنش
Fig. 1 Schematic of the HTPB and IPDI reaction [8]
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ــای TDI و  ــل پخت‌ه �ـروی  cP =5300 )در C° 40(. عام گران
ــب 174/2 و g/mol 222/3 و  ــی به‌ترتی ــا وزن مولکول IPDI ب
ــده‌اند.  ــتفاده ش ــی 1/21 و g/cm3 1/06 اس ــن چگال همچنی
 631/5 g/mol نیــز بــا وزن مولکولــی DBTDL کاتالیــزور

اســتفاده شــده اســت.

2-2 تجهیزات
گرماســنجی پويشــی تفاضلــی )DSC( بــا اســتفاده از دســتگاه 
کشــور  ســاخت   )Mettler Toledo( تولــدو  متلــر   DSC
ــرار  ــورد اســتفاده ق ــار پخــت م ــرای بررســی رفت ســوئیس، ب
در  میلی‌گــرم   0/8 حــدودی  وزن  بــا  نمونه‌هــا  گرفــت. 
نرخ‌هــای مختلــف حرارتــی )5، 10، 20 و  C/min° 40( تحــت 

جریــان گاز نیتــروژن از 50- تــا C° 350 حــرارت داده شــدند. 
 55 EQUINOX توســط طیــف ســنج FT-IR همچنیــن طیــف
ــنج  ــتگاه گرانروی‌س ــد. دس ــت ش ــان، ثب ــر آلم ــاخت بروک س
ــدل RV-DV II شــرکت Brookfield در حضــور  چرخشــی م
ــری  ــای C° 60 اندازه‌گی ــزور در دم ــدون کاتالی ــزور و ب کاتالی

شــد.

3 نتایج و بحث
)DSC cure( ( DSC 3-1 پخت

و  کاتالیــزور  بــدون   HTPB-TDI حامــل  ســامانه  پخــت 
ســامانه‌های حامــل HTPB-TDI، HTPB-IPDI در حضــور 
قــرار  بررســی  مــورد   DSC توســط   DBTDL کاتالیــزور 
گرفــت. جــدول 1 دمــای شــروع واکنــش، قلــه و اتمــام 
واکنــش و همچنیــن آنتالپــی را بــرای واکنــش کاتالیــزوری و 
 °C/min ــی )5، 10، 20 و ــای حرارت ــزوری در نرخ‌ه غیرکاتالی
40( گــزارش می‌کنــد. دماهــای واکنــش پخــت می‌تواننــد بــه 
عنــوان معــرف واکنش‌پذیــری ســامانه حامــل در نظــر گرفتــه 

شــوند. بــر مبنــای دماهــای واکنــش، واکنش‌پذیــری به‌ترتیــب 
 HTPB-TDI-DBTDL>HTPB-IPDI-DBTDL>HTPB-TDI
ــی  ــیانات‌های آروماتیک ــه ایزوس ــت ک ــر آن اس ــت و بیانگ اس
حلقه‌هــای  بیش‌تــر  الکترون‌کشــندگی  اثــر  دلیــل  بــه 
ــای  ــه گروه‌ه ــری نســبت ب ــری بالات ــی دارای واکنش‌پذی بنزن

ΔH(J/g) Tendset 
(oC)

Tpeak 
(oC)

Tonset 
(oC)

Heating rate 
(oC /min)CatalystCuring 

agent
Pre-
Polymer

12.08113.0676.0633.815

-TDI

HTPB

8.59115.9586.5644.3310

1.63124.1392.3152.0340

27.82104.5858.63-8.995

DBTDLTDI
25.19134.1864.87-1.3510

24.21198.15114.4553.3420

23.95228.21146.2758.2840

39.94136.9262.4716.425

DBTDLIPDI
34.97146.3078.2520.7710

32.81183.1794.8031.0020

21.28172.25107.6142.7540

جدول 1 دماهای واکنش و آنتالپی واکنش پخت در سامانه‌های حامل مختلف
Table 1 Reaction temperatures and enthalpy of curing reaction in different binder systems

شکل 2 نمودار DSC برای سامانه حامل HTPB-IPDI با کاتالیزور DBTDL در نرخ‌های مختلف حرارت‌دهی 
Fig. 2 DSC diagram for HTPB-IPDI binder system with DBTDL catalyst at different heat rates
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ــتند ]9[. ــی هس آلیفاتیک
شــکل 2 نمودارهــای دینامیکــی DSC را بــرای ســامانه حامــل 
C/ و   20  ،10  ،5( حرارتــی  نــرخ  چهــار  در   HTPB-IPDI

ــای  ــده و واکنش‌ه ــکیل ش ــاده تش ــای گرم min° 40(، قله‌ه
نشــان  نتایــج  نشــان می‌دهنــد.  را  پلی‌یورتــان  تشــکیل 
می‌دهــد، بــا افزایــش نــرخ حرارتــی، دمــای قلــه Tp بــه ســمت 
ــه  ــوان ب ــده را می‌ت ــن پدی ــر منتقــل می‌شــود. ای ــای بالات دم
ــه انتقــال حــرارت  خاصیــت عایــق بــودن پلیمرهــا، نســبت ب

ــت ]16, 17[. ــط دانس مرتب
بــرای اطمینــان از تکمیــل واکنــش، روش طیف‌ســنجی 

FT-IR، قبــل و بعــد از قــرار گرفتــن مخلــوط ســامانه حامــل 
ــکل 3  ــرد. ش ــرار می‌گی ــتفاده ق ــورد اس ــتگاه DSC م در دس
طیف‌هــای ســامانه حامــل HTPB-TDI را در حالت‌هــای 
مختلــف نشــان می‌دهــد. زمانــی کــه عامــل پخــت بــه 
پیش‌پلیمــر اضافــه می‌شــود، قله‌هــای جدیــد گروه‌هــای 
 cm-1 2268 و cm-1 ــی به‌ترتیــب در ایزوســیاناتی و پلی‌یورتان
1530 ظاهــر می‌شــوند. همچنیــن، در غيــاب کاتالیــزور، 
پخــت کامــل نشــده و قلــه ایزوســیانات قابــل ملاحظــه اســت. 
ــل انتظــار  عــدم تکمیــل واکنــش پخــت در ایــن شــرایط قاب
ــا  ــه عنــوان فراینــدی ب ــرا واکنــش پخــت HTPB ب اســت، زی
ــن  ــه همی ــود. ب ــناخته می‌ش ــته ش ــدک و آهس ــرعت ان س
ــزور اســتفاده می‌شــود. در  ــل از کاتالی ــل در ســامانه حام دلی
حالــت کاتالیــزوری قلــه ایزوســیانات بــه شــدت کاهــش یافتــه 

ــت ]9, 15[. ــت اس ــش پخ ــل واکن ــان‌دهنده تکمی ــه نش ک

3-2 بررسی سینتیک پخت
مدل‌هــای ســینتیکی رابطــه میــزان حساســیت واکنــش 
ــد.  ــان می‌دهن ــش را نش ــرفت واکن ــه پیش ــا و درج ــه دم ب
ــتومرها  ــی الاس ــد عرض ــاد پیون ــازوکار ایج ــی س ــرای بررس ب
و پیش‌پلیمرهــای گرماســخت، دو روش وجــود دارد. روش 
ــش  پدیده‌شناســی و مکانیکــی. در روش پدیده‌شناســی، واکن
از نظــر ماکروســکوپی بررســی و کل فراینــد در نظــر گرفتــه 

ــی  ــد عرض ــاد پیون ــد ایج ــی، فراین ــود. در روش مکانیک می‌ش
از لحــاظ میکروســکوپی مشــاهده و واکنــش بــه عنــوان 
مجموعــه‌ای از مراحــل جداگانــه مطالعــه می‌شــود ]21[.

مدل‌هــای پدیده‌شناســی نیمه‌تجربــی هســتند و توضیــح 
ــا  ــن مدل‌ه ــد. ای ــه نمی‌دهن ــت ارائ ــد پخ ــنی از فراین روش
ــرای  ــوان از آن‌هــا ب ــرای محاســبه، ســاده‌تر هســتند و می‌ت ب
ــف  ــامانه‌های مختل ــی س ــد عرض ــاد پیون ــد ایج ــح رون توضی
ــزان  ــا براســاس می ــن مدل‌ه پیش‌پلیمــری اســتفاده کــرد. ای
پیشــرفت واکنــش بــه عنــوان تابعــی از میــزان واکنــش 
پیش‌پلیمــر و ثابــت ســرعت بــه عنــوان تابعــی از دمــا 

ــر )Tanner( و  ــا، تان ــت هم‌دم ــرایط پخ ــه در ش ــتند، ک هس
ــه ســرعت واکنــش پخــت  ــوم)Mac Callum( معادل مــک کال

زیــر را پیشــنهاد کرده‌انــد ]17, 21, 22[.

)1(

در معادلــه α ،1 درجــه تبدیــل واکنــش پخــت، )f(α تابعــی از 
مقــدار پیش‌پلیمــر واکنــش داده، k ثابــت ســرعت و تابعــی از 
دمــا اســت. ثابــت ســرعت نیــز بــا معادلــه آرنیــوس محاســبه 
می‌شــود. بــا توجــه بــه ایــن کــه واکنــش پخــت پیش‌پلیمــر 
واکنشــی گرمازاســت، بنابرایــن مقــدار درجــه تبدیــل واکنــش 
پخــت )α( همان‌طــور کــه در معادلــه 2 آمــده اســت، از 
 ،)Q( تقســیم مجمــوع حــرارت آزاد شــده تــا دمــای مورد نظــر
ــان  ــکیل پلی‌یورت ــش تش ــده در واکن ــرارت آزاد ش ــر کل ح ب
)QT( به‌دســت می‌آیــد. نمــودار تغییــرات α برحســب دمــا در 

شــکل 4 نشــان داده شــده اســت ]16, 21, 22[.

)2(

3-2-1 مدل آرنیوس
ــال  ــدی فع ــینتیک فراین ــف س ــرای توصی ــوس ب ــدل آرنی م
ــرای  ــه ب ــد ک ــرض می‌کن ــدل ف ــن م ــود. ای ــتفاده می‌ش اس

HTPB-TDI و یورتان تشکیل شده در حضور و غیاب کاتالیزور برای سامانه حامل HTPB از FT-IR شکل 3 طیف
Fig. 3 FT-IR spectrum of HTPB and urethane formed in the presence and absence of catalysts for the HTPB-TDI binder 

system
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پیشــرفت واکنــش، مانــع انــرژی وجــود دارد. بــرای پیشــرفت 
ــرژی  ــن ان ــه تأمی ــاز ب ــع، نی ــن مان ــر ای ــه ب ــش و غلب واکن
ــا اســتفاده از  ــوان ب ــت ســرعت را می‌ت فعال‌ســازی اســت. ثاب

ــرد ــف ک ــه 3 تعری ــه صــورت معادل ــوس ب ــدل آرنی م

)3(

ــورد  ــداد برخ ــر تع ــوده، بیانگ ــی ب ــب پیش‌نمای ــه A ضری ک
موثــر دارای جهــت صحیــح و منجــر بــه تولیــد محصــول شــده 
ــای  ــر مبن ــد ب ــای فراین ــازی، T دم ــرژی فعال‌س ــت. Ea ان اس

ــی گازهــا اســت ]18, 21[. ــت جهان ــن و R ثاب کلوی

3-2-2 مدل کسینجر
همانطــور کــه در بخــش قبــل گفتــه شــد، مدل‌هــای 
پدیده‌شناســی نیمه‌تجربــی هســتند و توضیــح روشــنی از 
ــر  ــش از نظ ــن واکن ــد. همچنی ــه نمی‌دهن ــت ارائ ــد پخ فراین
ماکروســکوپی بررســی و کل فراینــد در نظــر گرفتــه می‌شــود. 
ــای  ــای محاســبه پارامتره ــن روش‌ه ــل در بی ــن دلی ــه همی ب
ســینتیکی، مــدل کســینجر کــه بــه دانــش دقیقــی از 
ــای  ــبه پارامتره ــرای محاس ــدارد، ب ــاز ن ــش نی ــازوکار واکن س
n ــه ــارت مرتب ــه 4( از عب ــی‌رود. )معادل ــه‌کار م ــینتیکی ب س

ــد  ــتفاده می‌کن ــش، اس ــینتیک واکن ــازی س ــرای مدل‌س ام ب

 .]21 و   16[

)4(

ــوس  ــه آرنی ــط معادل ــش )توس ــرعت واکن ــت س ــه k ثاب ک
ــز  ــش و n نی ــرفت واکن ــه پیش ــود(، α درج ــبه می‌ش محاس
بــا  فعال‌شــده  واکنش‌هــای  در  اســت.  واکنــش  مرتبــه 
ــا تغییــر نــرخ حرارتــی و افزایــش آن، دمــای قلــه  حــرارت، ب
ــد. اگــر درجــه حــرارت  ــر انتقــال می‌یاب ــای بالات ــه دم ــز ب نی
در حیــن واکنــش افزایــش یابــد، میــزان واکنــش dα/dt، بــه 
حداکثــر مقــدار افزایــش می‌یابــد و بــا مصــرف واکنش-دهنده 

ــکل 5( ]18 و 21[. ــردد )ش ــاز می‌گ ــر ب ــه صف ب
ــه  ــی( اســت، ک ــا )دمای ــان ی ــش در زم ــدار واکن ــر مق حداکث
ــا ســرعت  مشــتق dα/dt صفــر باشــد )شــکل 5(. اگــر دمــا ب
ــای  ــش در دم ــدار واکن ــر مق ــد، حداکث ــش یاب ــت β افزای ثاب
پیــک بــا مســاوی قــرار دادن عبــارت زیــر بــا صفــر به‌دســت 

ــد: می‌آی

)5(

معادلــه 5 از انتگرال‌گیــری معادلــه 4 و بــا اســتفاده از معادلــه 
ــد.  ــت می‌آی ــده، به‌دس ــه ش ــه 3 ارائ ــه در معادل ــوس ک آرنی

شکل 5 منحنی dα /dT برای سامانه حامل HTPB-IPDI با کاتالیزور DBTDL در نرخ‌های حرارتی متفاوت
Fig. 5 dα/dT Curve for HTPB-IPDI binder system with DBTDL catalyst at different thermal rates

شکل 4 منحنی α برای سامانه حامل HTPB-IPDI با کاتالیزور DBTDL در نرخ‌های حرارتی متفاوت
Fig. 4 α curve for HTPB-IPDI binder system with DBTDL catalysts at different thermal rates
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حداکثــر واکنــش در دمــای قلــه Tpeak اتفــاق می‌افتــد. 
چنانچــه معادلــه 5 در دمــای قلــه مســاوی بــا صفــر قــرار داده 

ــد: ــت می‌آی ــه 6 به‌دس ــود، معادل ش

)6(

ــود،  ــه ش ــم گرفت ــه لگاریت ــن معادل ــرف ای ــه از دو ط چنانچ
ــرژی فعال‌ســازی و ضریــب  ــرای محاســبه ان ــه 7 کــه ب معادل

ــد. ــت می‌آی ــی‌رود، به‌دس ــه‌کار م ــی ب پیش‌نمای

)7(

در معادلــه 7 کــه معادلــه کســینجر اســت، Tp و αp به‌ترتیــب 
دمــا )درجــه حرارتــی کــه در آن حداکثــر حــرارت آزاد شــده 
اســت( و درجــه پخــت در قلــه هســتند. کســینجر بــا فــرض 
ــت، آن را  ــی اس ــرخ حرارت ــتقل از ن ــه n(1-αp)n-1 مس این‌ک
ــرژی  ــرخ حــرارت، Ea ان ــد. β ن ــا یــک می-دان ــر ب ــاً براب تقریب

ــا ــت گازه ــی، R ثاب ــب پیش‌نمای ــازی، A ضری فعال‌س
 J.mol-1.K-1 8/314 و T دما )بر حسب کلوین( است. 

3-3-3 مدل اوزاوا
ــه تعییــن  ــازی ب مشــابه مــدل کســینجر، مــدل اوزاوا نیــز نی
ــه 8  ــن روش، در معادل ــه ای ــد. معادل ــش ندارن ــازوکار واکن س

ــده اســت ]16[:  آم

)8(

کــه β نــرخ حــرارت، Ea انــرژی فعال‌ســازی، R ثابــت گازهــا 
J.mol-1.K-1 8/314 و Tp درجــه حرارتــی کــه در آن حداکثــر 

حــرارت آزاد شــده اســت.
ــی  ــب پیش‌نمای ــازی و ضری ــرژی فعال‌س ــبه ان ــرای محاس ب
ــتفاده از  ــا اس ــت ب ــل پخ ــر و عام ــن پیش‌پلیم ــش بی واکن
ــای اوزاوا  ــی، نموداره ــف حرارت ــای مختل روش DSC در نرخ‌ه
ــا اســتفاده از نمــودار  ــه می‌شــوند. ب ــه‌کار گرفت و کســینجر ب
کســینجر کــه در شــکل 6-الــف آمــده اســت، مقــدار انــرژی 
ــب 1000/ ــر حس ln(β/Tp ب

ــودار)2 ــیب نم ــازی از ش فعال‌س
ــازی  ــرژی فعال‌س ــدار ان ــن مق ــد. همچنی ــت می‌آی Tp به‌دس

ــا  ــه ب ــب )Tp/1000 )k ک ــر حس ــودار )log(β ب ــیب نم از ش
اســتفاده از روش اوزاوا در شــکل 6-ب آمــده اســت، محاســبه 
ــده از روش اوزاوا  ــت آم ــازی به‌دس ــرژی فعال‌س ــود. ان می‌ش
مقــداری بیش‌تــر از انــرژی حاصــل از روش کســینجر اســت. 
ــدأ  ــرض از مب ــتفاده از ع ــا اس ــز ب ــدار lnA0 نی ــن مق همچنی
 lnA0 ــازی و ــرژی فعال‌س ــد ]16[. ان ــت می‌آی ــودار به‌دس نم

ــت. ــده اس ــزارش ش ــدول 2 گ ــده، در ج ــت آم به‌دس

HTPB-IPDI شکل 6 نمودار کسینجر الف( اوزاوا ب( واکنش سامانه حامل
Fig. 6 Kissinger diagram a) Ozawa b) reaction of HTPB-IPDI binder system
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3-3-4 روش تبدیل یکسان
ــرژی  ــرای محاســبه ان همچنیــن روش تبدیــل یکســان نیــز ب
طــول  در  آن  تغییــرات  بررســی  و  متوســط  فعا‌ل‌ســازی 
ــه در  ــی ک ــرد. از آنجای ــرار می‌گی ــتفاده ق ــورد اس ــش م واکن
ــود،  ــه نمی‌ش ــر گرفت ــه α )7 در نظ ــه کســینجر )معادل معادل
ــی  ــای اندک ــت(، خط �ـک اس ــارت n(1-αp)n-1 ی ــدار عب )مق
در اندازه‌گیــری انــرژی فعال‌ســازی به‌وجــود می‌آیــد. در 
ــر  ــازی در ه ــرژی فعال‌س ــدار ان ــن روش مق ــه در ای ــی ک حال
درجــه تبدیلــی قابلیــت محاســبه را دارد. بــه همیــن منظــور 
روش تبدیــل یکســان روش مفیــدی بــرای بررســی پیشــرفت 
ــتفاده  ــا اس ــت. ب ــی اس ــف حرارت ــای مختل ــش در نرخ‌ه واکن
ــف درجــه  ــر مختل ــرژی فعال‌ســازی در مقادی ــه 9، ان از معادل

ــد ]19[: ــت می‌آی ــت به‌دس ــش پخ ــل واکن تبدی

)9(

کــه βi مقــدار نــرخ حرارتــی و α مقــدار درجــه تبدیــل واکنش 
ــت )α( از  ــش پخ ــل واکن ــه تبدی ــدار درج ــت. مق ــت اس پخ
ــر  ــورد نظ ــای م ــا دم ــده ت ــرارت آزاد ش ــوع ح ــیم مجم تقس
ــان  ــکیل پلی‌یورت ــش تش ــده در واکن ــرارت آزاد ش ــر کل ح ب
به‌دســت می‌آیــد. نمــودار تغییــرات α برحســب دمــا در 

ــده اســت ]16[. شــکل 4 نشــان داده ش
در α و نــرخ حرارتــی مشــخص )i(، دمــای Tαi بــا اســتفاده از 
ــا )شــکل 4( به‌دســت  ــر حســب دم ــل ب نمــودار درجــه تبدی
 )Eα/R( ــط ــیب خ ــتفاده از ش ــا اس ــن روش ب ــد. در ای می‌آی
ــه  ــب Tα/1 ک ــر حس ln(βi/ Tαi ب

ــم )2 ــده از رس ــت آم به‌دس

در چهــار نــرخ حرارتــی )چهــار نقطــه( اســت، مقــدار انــرژی 
فعال‌ســازی محاســبه می‌شــود. همان‌طــور کــه از شــکل 
ــی از  ــوان تابع ــه عن ــازی ب ــرژی فعال‌س 7 مشــخص اســت، ان
درصــد تبدیــل واکنــش بــه طــور متوســط بــه ازای هــر 0/05 
افزایــش در درجــه پخــت )درصــد تبدیــل( kJ/mol 1 کاهــش 
می‌یابــد. میانگیــن انــرژی فعال‌ســازی به‌دســت آمــده از 
روش تبدیــل یکســان kJ/mol 42/8 اســت، کــه بســیار نزدیک 
 42/2 kJ/mol بــه مقــدار به‌دســت آمــده از معادلــه کســینجر
اســت. رونــد انــرژی فعال‌ســازی بــا پیشــرفت درجــه تبدیــل 
واکنــش پخــت نشــان می‌دهــد، همچنــان کــه واکنــش 
ــش  ــی کاه ــه آرام ــازی ب ــرژی فعال‌س ــد، ان ــرفت می‌کن پیش
می‌یابــد. ایــن رونــد واکنــش همچنیــن بــا مشــاهدات 
اســبرازولی و همکارانــش در مــورد واکنــش اپوکســی مطابقــت 
دارد. کاهــش انــرژی فعال‌ســازی در درصــد تبدیل‌هــای 
بالاتــر بیش‌تــر واضــح اســت، زیــرا در مراحــل انتهایــی 
واکنــش آنچــه تعیین‌کننــده ســرعت پیشــرفت واکنــش 
ــت ]19  ــا اس ــه پلیمر‌ه ــا ب ــک مولکول‌ه ــوذ کوچ ــت، نف اس

و 20[.
ــش  ــا افزای ــد، lnA0 ب ــان می‌ده ــکل 8 نش ــه ش ــور ک همانط
 lnA0 درجــه تبدیــل واکنــش پخــت کاهــش می‌یابــد. کاهــش
ممکــن اســت، بــه دلیــل کاهــش تعــداد مواضــع واکنش‌پذیــر 
بــا افزایــش درصــد تبدیــل واکنش باشــد. مقــدار lnA0 بدســت 
ــدار  ــه مق ــک ب ــیار نزدی ــان بس ــل یکس ــده از روش تبدی آم
ــدار  ــن مق ــت. میانگی ــینجر اس ــده از روش کس ــبه ش محاس
ــده  ــدد به‌دســت آم ــا ع ــه ب ــده 14/24 اســت، ک به‌دســت آم
از روش کســینجر اختــاف بســیارکمی دارد ]19[. مقــدار 

شکل 7 وابستگی انرژی فعال‌سازی به مقدار تبدیل برای سامانه حامل HTPB-IPDI با کاتالیزور
Fig. 7 Dependence of activation energy on conversion value for HTPB-IPDI binder system with catalyst

جدول 2 مقادیر انرژی فعال‌سازی به‌دست آمده از روش اوزاوا و کسینجر
Table 2 Activation energy values obtained by Ozawa and Kissinger method

Activation energy
Ea (kJ/mol)

lnA0 (s-1)CatalystSample 
ingredients

OzawaKissingerKissinger

665618.3-HTPB-TDI

22.517.614.1DBTDLHTPB-TDI

4642.214.3DBTDLHTPB-IPDI
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ثابــت ســرعت بــا اســتفاده از داده‌هــای جــدول 2 و معادلــه 3، 
معادلــه آرنیــوس محاســبه می‌شــود. ایــن مقادیــر در جــدول 

3 ارائــه شــده اســت.

3-3 اثــر نــوع عامــل پخــت بــر پارامترهــای 
حامــل ســامانه  ســینتیکی 

هــر دو حامل‌هــا از پیش‌پلیمــر HTPB بــا وزن مولکولــی 
ــاف  ــده‌اند. اخت ــه ش ــان تهی ــاختار یکس gr/mol 3090 و س
ــه  ــه‌کار رفت ــت ب ــل پخ ــوع عام ــل در ن ــامانه حام ــن دو س ای
ــامانه  ــه در س ــه‌کار رفت ــای ب ــل پخت‌ه ــت. عام ــا اس در آن‌ه

به‌ترتیــب ســاختار  IPDI هســتند، کــه  و   TDI حامل‌هــا 
ــا  ــت TDI از آنج ــل پخ ــد. عام ــی دارن ــی و آلیفاتیک آروماتیک
خاصیــت  دارای  اســت،  آروماتیکــی  ســاختار  دارای  کــه 
ــه  ــه IPDI دارد، ب ــبت ب ــری نس ــندگی بیش‌ت ــرون کش الکت
ــت.  ــان‌تر از IPDI اس ــری TDI آس ــل واکنش‌پذی ــن دلی همی
ــرژی  ــود، ان ــاهده می‌ش ــز مش ــکل 9 نی ــه در ش ــور ک همانط
اســت.   IPDI از  کمتــر   TDI حــاوی  حامــل  فعال‌ســازی 
همچنیــن انــرژی فعال‌ســازی بــا پیشــرفت واکنــش در هــر دو 
مــورد کاهــش می‌یابــد، امــا در حامــل حــاوی IPDI بــا شــیب 

ــد. ــر می‌کن ــری تغیی بیش‌ت

DBTDL با کاتالیزور HTPB-IPDI به مقدار تبدیل برای سامانه حامل lnA0 شکل 8 وابستگی
Fig. 8 Dependence of lnA0 on conversion value for HTPB-IPDI binder system with DBTDL catalyst

60 °C جدول 3 مقادیر ثابت سرعت محاسبه شده از روش‌های مختلف در دمای
Table 3 Rate constant values calculated by different methods in 60 °C

شکل 9 مقایسه وابستگی انرژی فعال‌سازی به مقدار تبدیل برای سامانه حامل حاصل از IPDI و TDI با کاتالیزور
Fig. 9 Comparison of the activation energy dependence of the conversion value for the binder system derived from 

IPDI and TDI with the catalyst

Constant rate
CatalystBinder system

Kissingerisoconversion

0.145-HTPB-TDI

0.1130.144DBTDLHTPB-TDI

0.3670.285DBTDLHTPB-IPDI
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ــا  ــش )ΔH(، ب ــی واکن ــدار آنتالپ ــه شــکل 10 مق ــا توجــه ب ب
ــی  ــر آنتالپ ــد. تغیی ــش می‌یاب ــی کاه ــرخ حرارت ــش ن افزای
ــوس  ــیار محس ــی بس ــرخ حرارت ــر ن ــا تغیی ــل IPDI ب در حام
اســت، در حالــی کــه بــرای حامــل حــاوی TDI چنین نیســت. 
ــای  ــرل دم ــه کنت ــد، ک ــان ده ــد نش ــئله می‌توان ــن مس ای
ــژه‌ای نســبت  ــت وی ــل دارای IPDI از اهمی ــرای حام پخــت ب
بــه حامــل دارای TDI برخــوردار اســت. زیــرا بــا تغییــر نــرخ 
ــی  ــر چندان ــل TDI تغیی ــش در حام ــای واکن ــی گرم حرارت
ــر  ــا تغیی ــل IPDI ب ــرای حام ــه ب ــی ک ــت، در حال ــرده اس نک
نــرخ حــرارت گرمــای واکنــش تغییــر زیــادی می‌کنــد. 

ــاوی  ــل ح ــامانه حام ــی در س ــرخ حرارت ــرل ن ــن کنت بنابرای
ــت. ــت اس ــت IPDI دارای اهمی ــل پخ عام

4-3 افزایش گرانروی
 TDI افزایــش گرانــروی در ســامانه حامــل، بــا دو عامــل پخــت
 C° در حضــور کاتالیــزور و بــدون کاتالیــزور در دمــای IPDI و
60 اندازه‌گیــری و در شــکل 11 نشــان داده شــده اســت. 
افزایــش گرانــروی در ســامانه حامــل حــاوی TDI بــا کاتالیزور، 
نســبت بــه ســامانه حامــل دارای IPDI رشــد ســریع‌تری دارد، 
کــه بــا نتایــج حاصــل از DSC بــرای پخــت ایــن ســامانه‌های 
ــامانه  ــروی س ــریع گران ــد س ــل دارد. رش ــق کام ــل تطاب حام

حامــل حــاوی TDI می‌توانــد به‌دلیــل فعالیــت بیش‌تــر 
ــا  ــد. ب ــت TDI باش ــل پخ ــی عام ــیانات NCO آروماتیک ایزوس
ــل  ــامانه حام ــرای س ــروی ب ــش گران ــودار افزای ــه نم ــه ب توج
ــه  ــت ک ــوان نتیجــه گرف ــزور، می‌ت ــدون کاتالی ــاوی TDI ب ح
ــوارد  ــی م ــد و در بعض ــزور کن ــدون کاتالی ــت ب ــش پخ واکن
ــه  ــی ک ــت. از آنجای ــام اس ــل IPDI ناتم ــامانه حام ــد س مانن
ــدون کاتالیــزور هیــچ  واکنــش پخــت ســامانه حامــل IPDI ب
پیشــرفتی نداشــته، افزایشــی در گرانــروی مشــاهده نشــد، لــذا 
ــن  ــت. بنابرای ــده اس ــی ش ــای آن چشم‌پوش از آوردن داده‌ه
همان‌طــور کــه در قســمت‌های قبــل نیــز بیــان شــد، حضــور 

ــود ]9, 23[.  ــت می‌ش ــدن پخ ــل ش ــبب کام ــزور س کاتالی

4 نتیجه‌گیری
ــر HTPB توســط  ــش پخــت پیش‌پلیم ــق واکن ــن تحقی در ای
ــرار  ــی ق ــورد بررس ــیاناتی م ــت ایزوس ــل پخ ــا دو عام DSC ب
ــل  ــرای کام ــان داد، ب ــت نش ــش پخ ــی واکن ــت. بررس گرف
ــتفاده  ــدی اس ــزور در فرمول‌بن ــد از کاتالی ــش بای ــدن واکن ش
ــش  ــت را کاه ــش پخ ــای واکن ــزور DBTDL دم ــود. کاتالی ش
می‌دهــد و زمــان کوتــاه واکنــش توســط فعالیــت کاتالیــزوری 
 IPDI و   TDI ایزوســیانات  دو  فعالیــت  می‌شــود.  جبــران 
ــر مبنــای  ــت پیش‌پلیمــر HTPB ب ــل پخ ــه عنــوان عام ب

IPDI و TDI شکل 10 مقایسه حرارت آزاد شده برای سامانه حامل با دو عامل پخت
Fig. 10 The comparison of released heat for binder system with two different curing agent TDI and IPDI

 IPDI و TDI شکل 11 افزایش گرانروی در حالت کاتالیزوری و غیرکاتالیزوری برای سامانه‌های حامل با دو عامل پخت
Fig. 11 Viscosity build-up in catalysed and uncatalysed for binder systems with two curing agent TDI and IPDI
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داده‌هــای حاصــل از DSC مقایســه شــدند. ایــن مقایســه 
ــه  ــری ب ــاز کم‌ت ــل HTPB-TDI نی ــامانه حام ــان داد، س نش
 HTPB-IPDI ــدی ــه فرمول‌بن ــبت ب ــازی نس ــرژی فعال‌س ان
ــرخ  ــر ن ــا تغیی ــش HTPB-IPDI ب ــی واکن ــرا آنتالپ دارد. زی
حرارتــی، بــا شــیب بیش‌تــری نســبت بــه فرمول‌بنــدی 
HTPB-TDI تغییــر می‌کنــد. بــه همیــن دلیــل، کنتــرل 
ــری  ــرای فرمول‌بنــدی HTPB-IPDI اهمیــت بیش‌ت ــی ب دمای
دارد. نتایــج DSC و گرانــروی ســامانه حامــل نشــان داد، 
HTPB- ــب ــل به‌ترتی ــامانه حام ــری س ــرعت واکنش‌پذی س

اســت.   TDI-DBTDL>HTPB-IPDI-DBTDL>HTPB-TDI
ــای  ــوس و پارامتره ــه آرنی ــتفاده از معادل ــا اس ــن ب همچنی
ــرعت  ــت س ــد، ثاب ــبه ش ــا محاس ــه از مدل‌ه ــینتیکی ک س
واکنــش نیــز در هــر دمایــی قابــل محاســبه اســت. بــه طــور 
مثــال، مقــدار ثابــت ســرعت در دمــای °C 60 بــرای ســامانه 
ــتفاده از  ــا اس ــزور DBTDL ب ــا کاتالی ــل HTPB-TDI ب حام
 HTPB-IPDI ــل ــامانه حام ــرای س ــدل کســینجر 0/11 و ب م

0/36 به‌دســت آمــد. 
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