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Abstract
Research subject: The binder system based on of hydroxyl-terminated 
polybutadiene resin (HTPB), consist of dioctyl sebacate as a plasticizer 
(DOS), and toluene diisocyanate as the curing agent. Reaction between 
the HTPB hydroxyl resin group and the curing agent isocyanate group 
produces a polyurethane mesh to produce a rubber with the desired 
properties. In this research, the rheological and mechanical properties 
of the binder system were investigated and Physical properties com-
pared in the presence of three chemicals retarder polymerization Poly-
urethane, oxalic acid, maleic acid and tetracycline.
Research approach: Oxalic acid, maleic acid and tetracycline alter the 
properties of the binder system by specific mechanisms. Oxalic acid and 
maleic acid react with the isocyanate group of the curing agent to pro-
duce amides and reduce the viscosity of the binder system. Due to its 
chemical structure, tetracycline reacts with the curing agent and pre-
vents the development of the main reaction between the HTPB resin 
and the curing agent TDI and reduces the viscosity. Infrared Fourier 
transform (FT-IR) test was also used to investigate the functional mech-
anism of these compounds. In this test, the intensities of the spectra re-
lated to each sample were compared with each other and the type of 
function and mechanism of each of the oxalic and maleic substances and 
tetracycline were determined.
Main results: The structure of the reaction product between HTPB res-
in and oxalic acid, maleic acid and tetracycline with curing agent was de-
termined and confirmed by FT-IR spectrum. In-situ FT-IR study showed 
reduction in isocyanate peak intensity after 60/90 min. Chemorheolog-
ical investigation showed best performance at 0.05% concentration for 
all retardants, among them tetracycline, oxalic acid and maleic acid de-
picted 54%, 48% and 47% reduction in viscosity build-up; respectively. 
Adding 0.05% of tetracycline to binder system resulted in about 20% 
decrease in cross link density probably due to better interaction with 
curing agent which emphasized the best performance of 0.05%-tetracy-
cline as retardant.
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چکیــده
ــروه  ــا گ ــه ب ــن خاتمه‌یافت ــه پلی‌بوتادی ــده برپای ــامانه پيون ــق: س ــوع تحقی موض
 )DOS( شــامل دی‌اکتیــل سباســات به‌عنــوان نرم‌کننــده ،)HTPB( هیدروکســیل
و تولوئــن دی‌ایزوســیانات )TDI( به‌عنــوان عامــل پخــت اســت. واکنــش بیــن 
گــروه هیدروکســیل رزیــن HTPB بــا گــروه ایزوســیانات عامــل پخــت تولیــد شــبکه 
ــوب شــود. در  ــا خــواص مطل ــد لاســتیک ب ــه تولی ــا منجــر ب ــد ت ــی می‌کن پلی‌یورتان
ایــن کار پژوهشــی بررســی خــواص رئولوژیکــی و ســازوکار ســامانه پيونــده در حضــور 
ســه مــاده شــیمیایی به‌عنــوان تأخیرانــداز پلیمری‌شــدن تشــکیل پلی‌یورتــان 
شــامل اگزالیک‌اســید، مالئیک‌اســید و تتراســایکلین انجــام و خــواص فیزیکــی آن‌هــا 

بررســی و مقایســه شــد.
روش تحقیــق: اگزالیک‌اســید، مالئیک‌اســید و تتراســایکلین بــا ســازوکار‌های 
ــد. اگزالیک‌اســید و مالئیک‌اســید  ــر می‌دهن ــده را تغیی ــژه‌ای خــواص ســامانه پيون وی
در واکنــش بــا گــروه ایزوســیانات عامــل پخــت تولیــد آمیــد کــرده و گرانــروی ســامانه 
ــیمیایی  ــاختار ش ــه س ــه ب ــا توج ــز ب ــایکلین نی ــد. تتراس ــش می‌دهن ــده را کاه پيون
ــن  ــه بی ــی ک ــل پخــت وارد واکنــش شــده و از پیشــرفت واکنــش اصل ــا عام خــود ب
رزیــن HTPB و عامــل پخــت TDI اســت، جلوگیــری کــرده و در نتیجــه باعــث کاهــش 
ــات از  ــن ترکیب ــرای بررســی ســازوکار عملکــردی ای ــن ب ــروی می‌شــود. همچنی گران
طیف‌ســنجی تبدیــل فوریــه فروســرخ )FT-IR( اســتفاده شــد. در ایــن طیف‌ســنجی 
ــرد و  ــوع عملک ــه و ن ــر مقایس ــا یکدیگ ــه ب ــر نمون ــه ه ــوط ب ــای مرب ــدت طیف‌ه ش
ســازوکار هــر کــدام از تأخیراندازهــای اگزالیــک، مالئیک‌اســید و تتراســایکلین 
ــرای نمونه‌هــا اندازه‌گیــری و مقایســه  ــورم نیــز ب مشــخص شــد. خــواص ســختی و ت

شــد.
نتایــج اصلــی: نــوع ســاختار محصــول واکنــش بیــن رزیــن HTPB و تأخیراندازهــای 
 FT-IR بــا عامــل پخــت توســط  اگزالیک‌اســید، مالئیک‌اســید و تتراســایکلین 
ــه‌  ــدت قل ــان داد ش ــا نش ــای FT-IR درج ــی طیف‌ه ــد. بررس ــد ش ــخص و تأیی مش
ــار  ــی رفت ــد. بررس ــدا می‌کن ــش پی ــه کاه ــت 90/60 دقیق ــد از گذش ــیانات بع ایزوس
ــرد  ــن عملک ــت 0/05 % بهتری ــی در غلظ ــه به‌طورکل ــان داد ک ــیمی‌رئولوژیکی نش ش
ــا  ــایکلین ب ــب تتراس ــه؛ به‌ترتی ــن س ــن ای ــا مشــاهده می‌شــود و در بی از تأخیراندازه
ــا حــدود 47%بیشــترین  ــا حــدود 48% و مالئیک‌اســید ب حــدود 54%، اگزالیک‌اســید ب
میــزان کاهــش در افزایــش گرانــروی را داشــته اســت. افــزودن 0/05 % از تتراســایکلین 
ــه  ــل پخــت منجــر ب ــا عام ــری بیشــتر ب ــت درگی ــالاً به‌عل ــده احتم ــامانه پيون ــه س ب
کاهــش حــدود 20% چگالــی اتصــالات عرضــی شــده کــه نشــان‌دهنده عملکــرد بهتــر 

ــش اســت.  ــداز واکن ــوان تأخیران ــاده به‌عن ــن م ای
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1 مقدمه
 Hydroxyl(( پلی‌بوتادیــن خاتمه‌یافتــه بــا هیدروکســیل
Terminated Polybutadiene (HTPB( از اوایــل دهه 1960 
ــش  ــرد و افزای ــود عملک ــرای بهب ــد ب ــن جدی ــوان رزی به‌عن
اســت.  کامپوزیت‌هــا شــناخته شــده  مکانیکــی  خــواص 
دانشــمندان و مهندســین پلیمــر نزدیــک بــه 60 ســال اســت 
ــرای ســامانه‌های  ــب ب ــی بی‌رقی ــوان رزین ــه از HTPB به‌عن ک
ــر دارای  ــن پیش‌پلیم ــد ]1[. ای ــتفاده می‌کنن ــی اس هوافضای
خــواص فیزیکــی بســیار خوبــی ماننــد دمــای انتقال شیشــه‌ای 
)Tg( و گرانــروی پاییــن اســت ]2[. کامپوزیــت پرانــرژی برپایه 
HTPB از دو قســمت کلــی تشــکیل شــده اســت. قســمت اول 
ســامانه پيونــده پلیمــری کــه شــامل رزیــن HTPB، معمــولاً 
 Dioctyl Sebacate(( سباســات  دی‌اکتيــل  نرم‌کننــده 
 Toluene( و عامــل پخــت تولوئــن دی‌ایزوســیانات )(DO
جامــد  بــار  دوم،  قســمت  اســت.   ))Diisocyanate (TDI
ــیدکننده  ــوم و ذرات اکس ــودر آلومینی ــامل پ ــه ش ــت ک اس
معدنــی اســت. فراینــد اختــاط کامپوزیت‌هــا در ســه مرحلــه 
ــز  ــواد به‌ج ــام م ــاط تم ــاز پیش‌اخت ــود. در ف ــام می‌ش انج
ــوند. در  ــوط می‌ش ــخص مخل ــان مش ــی زم ــت ط ــل پخ عام
ــی  ــه پایان ــد و در مرحل ــار جام ــزای ب ــام اج ــه دوم تم مرحل
ــت  ــش پخ ــه واکن ــا ک ــود. از آنج ــه می‌ش ــت اضاف ــل پخ عام
پــس از اضافــه کــردن عامــل پخــت بــه مخلــوط دوغابــی آغــاز 
ــه  ــس از اضاف ــری پ ــد ریخته‌گ ــه فراین ــان بهین ــود، زم می‌ش
ــا  ــه ب ــود ]2[. در نتیج ــدود می‌ش ــت مح ــل پخ ــردن عام ک
ــالا  ــد. ب ــروی ســامانه افزایــش می‌یاب پیشــرفت واکنــش، گران
ــش  ــث کاه ــد باع ــروی می‌توان ــش گران ــرعت افزای ــن س رفت
اطمینان‌پذیــری و افزایــش حبــاب و عیــوب دیگــر در دوغــاب 
شــود. عوامــل مختلفــی ماننــد دمــا، نــوع عامــل پخــت، نــوع 
ــاختار  ــده، ریزس ــوع نرم‌کنن ــبت NCO/OH، ن ــزور، نس کاتالی
ــان  ــزی، زم ــوخت فل ــدازه ذرات اکســیدکننده و س HTPB، ان
ــر  ــره ب ــروی و غی ــده‌ گران ــواد کاهن ــاط، م ــرعت اخت و س
ــروی تأثیرگــذار هســتند ]2[. در ســال  ســرعت افزایــش گران
ــت و  ــل پخ ــا، عام ــر دم ــکاران ]3[ اث ــژاد و هم 2020، تقی‌ن
 HTPB ــه ــر پای ــامانه ب ــوژی س ــیمی رئول ــر ش ــزور را ب کاتالی
بررســی کردنــد. ایــن پژوهــش نشــان داد کــه افزایــش دمــای 
ــرعت  ــدن س ــر ش ــث دو براب ــدازه ºC10 باع ــه ان ــش ب واکن
واکنــش پخــت می‌شــود. همچنیــن مقایســه ســه نــوع عامــل 
ــه  ــه ب ــا توج ــه ب ــت ک ــام گرف پخــت، TDI، IPDI و HDI انج
ســاختار شــیمیایی هریــک از آن‌هــا، TDI دارای ســرعت 
بالاتــری از HDI و آن نیــز بالاتــر از IPDI بــود. همچنیــن 
دیلمــی و همــکاران ]4[، بررســی اثــر ریــز ســاختار HTPB بــر 
ــن  ــه پلی‌بوتادی ــان برپای ــکیل پلی‌یورت ــوژی تش ــیمی رئول ش
ــن  ــد. در ای ــام دادن ــز انج ــا هیدروکســیل را نی ــه ب خاتمه‌یافت
مطالعــه نشــان داده شــده کــه بــا افزایــش وزن مولکولــی اولیه 
HTPB، کاهــش مقــدار OH در HTPB، گرانــروی افزایــش پیدا 
ــس  ــا افزایــش غلظــت ریزســاختار ســیس و تران ــد و ب می‌کن
و کاهــش ریــز ســاختار وینیــل، گرانــروی کاهــش پیــدا 
می‌کنــد. در ســال 2001، ســکار و همــکاران ]5[ تأثیــر 

ــن  ــد. در ای ــی کردن ــروی را بررس ــر گران ــبت NCO/OH ب نس
 NCO/OH ــش نســبت ــا افزای ــه ب بررســی نشــان داده شــد ک
ــی  ــال عرض ــبکه اتص ــاد ش ــاخه‌ها و ایج ــش ش ــل افزای به‌دلی
ــد. در  ــدا می‌کن ــش پی ــز افزای ــروی نی ــش گران ــرعت واکن س
ــزور  ــر کاتالی ــش ]6[ تأثی ــکار و همکاران ــز س ــال 2015 نی س
پخــت را بــر گرانــروی نشــان دادنــد. در ایــن مطالعه مشــخص 
 ،DBTDL ــت ــزور پخ ــت کاتالی ــش غلظ ــا افزای ــه ب ــد ک ش
ســرعت پخــت افزایــش پیــدا می‌کنــد و در نتیجــه گرانــروی 
ــدی  ــواع فرمول‌بن ــال 2007 ان ــد. در س ــش می‌یاب ــز افزای نی
ــا  ــروه هیدروکســیل ب ــا گ ــه ب ــن خاتمه‌یافت ــه پلی‌بوتادی برپای
ــکاران ]7[  ــکار و هم ــط جاوال ــده توس ــد نرم‌کنن ــر درص تغیی
ــا کاهــش  ــت. مشــخص شــد کــه ب ــرار گرف ــی ق ــورد ارزیاب م
درصــد نرم‌کننــده، گرانــروی افزایــش پیــدا می‌کنــد. در 
ســال 1993 کریشــنامرتی و همــکاران ]8[ نیــز یکــی دیگــر 
ــن  ــد. در ای ــی کردن ــروی را بررس ــر گران ــر ب ــل موث از عوام
مطالعــه اثــر ســرعت و زمــان اختــاط ســامانه پيونــده برپایــه 
ــان  ــش زم ــا افزای ــه ب HTPB بررســی شــد. مشــخص شــد ک
ــوط  ــرعت مخل ــش س ــا افزای ــروی ب ــاخص گران ــاط، ش اخت
ــه  ــروی ســامانه پلیمــری برپای ــد. گران کــردن، افزایــش می‌یاب
ــیدکننده  ــدازه ذرات اکس ــا ان ــی ب ــور قابل‌توجه HTPB به‌ط
نیــز تغییــر می‌کنــد. وانــگ لیانــگ و همــکاران ]9[ در ســال 
ــخص  ــد. مش ــق کردن ــوع تحقی ــن موض ــر روی همی 2013 ب
شــده کــه بــا افزایــش درصــد ذرات ریــز اکســیدکننده، 
ــی را  ــج نامطلوب ــه و نتای ــش یافت ــرعت افزای ــه س ــروی ب گران
ایجــاد می‌کنــد. بنابرایــن همان‌طــور کــه توضیــح داده شــد، 
پارامترهــای زیــادی بــر گرانــروی ســامانه پلیمری‌شــدن 
پلی‌یورتــان نقــش دارنــد کــه هــر یــک دارای مزایــا و معایبــی 

هســتند. 
ــتفاده از  ــروی، اس ــش گران ــای کاه ــر از روش‌ه ــی دیگ یک
ــداز در  ــش تأخیران ــه نق ــت ک ــروی اس ــده‌ گران ــواد کا‌هن م
ــیمیایی  ــواد ش ــن م ــد. ای ــان را دارن ــدن پلی‌یورت پلیمری‌ش
دارای ســاختار شــیمیایی ویــژه و خــواص منحصربه‌فــرد 
 HTPB هســتند کــه ســازوکارهای متفاوتــی در ســامانه برپایــه
ــامانه  ــروی س ــر گران ــی ب ــرات متفاوت ــه تأثی ــد، درنتیج دارن
دارنــد. نــوآوری ایــن مطالعــه، بررســی ســاختار شــیمیایی ســه 
نــوع ترکیــب کاهنــده‌ گرانــروی و نــوع برهم‌کنــش بیــن ایــن 
مــواد و مــواد درگیــر و همچنیــن نــوع گــروه عاملــی درگیــر 
FT- شــده و تشــکیل شــده در طــول واکنــش پخــت توســط

ــامانه  ــروی س ــی گران ــر بررس ــاوه ب ــن ع ــت. همچنی IR اس
ــده  ــکیل ش ــان تش ــواص پلی‌یورت ــر خ ــی دیگ ــده، بررس پيون
ــه  ــن مطالع ــت. در ای ــده اس ــام ش ــه انج ــن مطالع ــز در ای نی
بــدون تغییــر در پارامترهــای فراینــدی در دمــای ثابــت، مــواد 
کاهنــده‌ گرانــروی بــا غلظت‌هــای مختلفــی بــه ســامانه پيونده 
پلیمــری اضافــه می‌شــوند. در ایــن مطالعــه عــاوه بــر تأثیــر 
نــوع مــاده کاهنــده‌ گرانــروی، تأثیــر مقــدار و غلظــت هرکــدام 
نیــز بررســی شــد. از دو دی‌کربوکسیلیک‌اســید متفــاوت 
ــر  ــات ب ــن ترکیب ــدرت اســیدی ای ــر ق ــا تأثی اســتفاده شــد ت
گرانــروی نیــز بررســی شــود. بــرای اولیــن بــار در ســال 1976 
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پلیمری‌شــدن  تأخیرانــداز  به‌عنــوان  فسفین‌اکســیدها  از 
اســتفاده شــد ]10[. در ســال 1977 نیز از ترکیبات آزیریدینی 
بــرای کاهــش گرانــروی اســتفاده شــد ]11[. اگزالیــک اســید 
و مالئیــک اســید، دو دی‌کربوکســیلیک اســیدی هســتند کــه 
ــد ]12[.  ــروی را دارن ــده‌ گران ــده نقــش کاهن در ســامانه پيون
تتراســایکلین نیــز جــزء مــوادی اســت کــه عــاوه بــر نقــش 
ــش  ــرعت افزای ــش س ــرای کاه ــده ب ــامانه پيون ــر در س موث
گرانــروی، کاربــرد پزشــکی نیــز دارد ]2[. بــرای اولیــن بــار از 
ــش  ــده واکن ــوان بازدارن ــید به‌عن ــید و مالئیک‌اس اگزالیک‌اس
پخــت در ســامانه پيونــده پلیمــری، در ســال 1986 اســتفاده 
ــود  ــه، وج ــک مطالع ــز در ی ــال 2014 نی ــد ]12[. در س ش
ــوخت  ــه س ــرژی برپای ــای پران ــید در کامپوزیت‌ه اگزالیک‌اس
ــن مطالعــه نشــان داده شــد  ــور، بررســی شــد. در ای ــزی ب فل
ــور  ــدن ب ــش اکسیدش ــه افزای ــید منجرب ــن اس ــود ای ــه وج ک
ــتر در  ــید بیش ــود ]13[. مالئیک‌اس ــراق می‌ش ــد احت در فراین
ســنتز و خــواص احتراقــی مــواد منفجــره کاربــرد دارد ]14[. 
ــت،  ــکی اس ــم پزش ــی در عل ــه آنتی‌بیوتیک ــایکلین ک تتراس
نیــز به‌عنــوان تأخیرانــداز واکنــش پخــت اولیــن بــار درســال 
1991 بــا عامــل پخــت IPDI اســتفاده شــد ]15[. همچنیــن 
ــرای  ــاوت، ب ــد متف ــا گری ــایکلین ب ــال 2013 از تتراس در س
کاهــش گرانــروی ســامانه کامپوزیــت پرانــرژی اســتفاده شــد 
]2[. بررســی اثــر ایــن ســه مــاده شــیمیایی در چهــار غلظــت 
متفــاوت بــر ســرعت افزایــش گرانــروی ســامانه پيونــده 
ــردی  ــازوکار عملک ــن س ــیمی‌رئولوژیکی( و تعیی ــواص ش )خ

ــه اســت.  هریــک از ایــن مــواد، هــدف ایــن مقال

2 بخش تجربی
2-1 مواد

ــر در  ــوان پیش‌پلیم ــد R-M45 به‌عن ــا گری ــن HTPB ب رزی
ــن دارای  ــن رزی ــت. ای ــده اس ــه ش ــت تهی ــن روش از صنع ای
 Pa.s ــروی عــدد هیدروکســیل mg KOH/g 10-3 38/2، گران
 g/cc ⁰ 40، رطوبــت % 0/068، چگالــیC 5/256 در دمــای
g/ ⁰ 30 و وزن مولکولــی متوســط عــددیC 0/897 در دمــای

mol 3090 اســت. TDI به‌عنــوان رایج‌تریــن عامــل پخــت از 
صنعــت تهیــه شــده اســت کــه دارای خلــوص % 98/95، وزن 
 ⁰C 1/21 و ضریــب شکســت 1/567 در دمــای g/cc مخصــوص
ــه  ــت تهی ــز از صنع ــده نی ــوان نرم‌کنن ــت. DOS به‌عن 25 اس
ــه صــورت  ــیدیته )ب ــتر % 99/46، اس ــدار اس ــد و دارای مق ش
 g/cc اسیدسباســیک( % 0/036، رطوبــت % 0/09 و چگالــی
ــگ  ــودر زرد کم‌رن ــورت پ ــایکلین به‌ص ــت. تتراس 0/914 اس
g/ اســت. تتراســایکلین استفاده‌شــده دارای وزن مولکولــی

مولکولــی  فرمــول  و  آب  در   50% حلالیــت   ،480/9  mol

 C2H2O4 ،اســت. فرمــول اگزالیــک اســید C22H24N2O8
ــل  ــه در آب ح ــت ک ــی اس ــتالی بی‌رنگ ــد کریس ــت. جام اس
اســیدیته   ،90/03  g/mol مولکولــی  وزن  دارای  می‎شــود. 
4/14، چگالــی g/cc 1/90 و دمــای ذوب ⁰C 103 اســت. 
ــید  ــید، دی‌کربوکسیلیک‌اس ــد اگزالیک‌اس ــید مانن مالئیک‌اس
ولــی بــا قــدرت اســیدی، کمتــر اســت. دارای شــکل ظاهــری 

جامــد ســفید رنــگ، وزن مولکولــی g/mol 116/07، اســیدیته 
 C4H4O4 1/59 و فرمــول مولکولــی g/cc 6/07، چگالــی 
از  اگزالیک‌اســید  و  مالئیک‌اســید  تتراســایکلین،  اســت. 
ــروی در  ســیگما تهیــه شــده اســت و به‌عنــوان کاهنــده‌ گران

ــه‌ اســت.  ــرار گرفت ــده مــورد اســتفاده ق ســامانه پيون
2-2 دستگاه‌ها

از FT-IR مــدل Spectrum100 شــرکت پرکیــن المــر 
ــات  ــن ترکیب ــراي تعیی ــد ب ــوان روشــی قدرتمن ــکا به‌عن آمری
ــي و  ــات آل ــايي ترکیب ــی و شناس ــاختار مولکول شــیمیایی، س
ــان  گروه‌هــاي عاملــي اســتفاده شــد. پیشــرفت تشــکیل یورت
ــتفاده از  ــا اس ــروه NCO ب ــط گ ــذب توس ــر ج ــارت ب ــا نظ ب
ــده در حــال  FT-IR دنبــال شــد. یــک قطــره از ســامانه پيون
پخــت بیــن دو ورق پلی‌پروپیلنــی آغشــته شــده قــرار گرفــت 
و در فواصــل زمانــی هــر 60 دقیقــه یکبــار از نمونــه موردنظــر 
ــیانات  ــروه ایزوس ــا گ ــن طیف‌ه ــد. در ای ــه ش ــف گرفت طی
ــدوده cm-1 2274 و  ــت TDI در مح ــل پخ ــه عام ــوط ب مرب
قلــه شــاخص )مربــوط بــه گــروه تشکیل‌شــده پــس از انجــام 

واکنــش(، شناســایی شــدند.
ــتگاه  ــده از دس ــامانه پيون ــروی س ــری گران ــرای اندازه‌گی ب
ویســکومتر بروکفیلــد مــدل LVDV-II+P ســاخت ایــالات 
‌متحــده اســتفاده شــده اســت. بدیــن منظــور از اســپیندل‌های 
ــپس  ــد. س ــتفاده ش ــای ºC40 اس ــماره 63S و 64S در دم ش
ــا شــماره  ــر ســرعت ب ــده ‌شــده در ه ــروی خوان ــر گران مقادی
اســپیندل مربوطــه و درصــد گشــتاور در آن دمــا ثبــت ‌شــده 
اســت. بــرای تعییــن بیشــینه گرانــروی بــا توجــه بــه بالاتریــن 
ــب  ــا، ضری ــر دم ــده ‌شــده در ه ــدار گشــتاور خوان درصــد مق
اســپیندل مربوطــه و ســرعت چرخشــی اســپیندل بــا اســتفاده 

ــه )1( محاســبه ‌شــده اســت. از معادل

)معادله 1( 
                                                                         

در این معادله:
 FSR) Full Scale Viscosity Range( = بیشــینه گرانــروی 

cP برحســب ســانتی پــوز
 TK) Torque(= درصد گشتاور پیچشی

ــت  ــب ثاب SMC) Spindle Multiplier Constant( = ضری
اســپیندل

RPM = سرعت چرخش اسپیندل 

128 = 63S برای اسپیندل SMC

640 = 64S برای اسپیندل SMC

ــده،  ــای تهیه‌ش ــزان ســختی نمونه‌ه ــری می ــرای اندازه‌گی ب
از دســتگاه سختی‌ســنج Shore A مــدل 11 ســاخت شــرکت 
ــرای  ــتفاده ب ــورد اس ــتاندارد م ــد. اس ــتفاده ش SANTAM اس
ایــن آزمــون، ASTM D2240 اســت. بــرای ایــن منظــور 
تعــداد 3 عــدد سختی‌ســنجی روی هــر نمونــه انجــام و 
میانگیــن آن‌هــا ثبــت شــد. تعییــن چگالــی پیشــرانه توســط 
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دســتگاه چگالی‌متــر مــدل AS220/C/2 ســاخت شــرکت 
 ASTM ــتاندارد ــار و اس ــم اعش ــه رق ــت س ــا دق RADWAG ب

ــت. ــام پذیرف D792 انج
2-3 روش‌ها

ــد از  ــه دارد بع ــیالیتی ک ــه س ــه ب ــا توج ــن HTPB ب رزی
ــروی  ــری گران ــه شیشــه‌ای مخصــوص اندازه‌گی ــن در لول توزی
ــه آن  ــده DOS  ب ــپس نرم‌کنن ــده و س ــه ش mL 250 ریخت
ــده  ــت توزین‌ش ــل پخ ــد عام ــه بع ــود. در مرحل ــه می‌ش اضاف
بــا ســرنگ بــه محتویــات داخــل لولــه شیشــه‌ای اضافــه شــده 
و بــا هــم زدن دســتی، واکنــش پخــت شــروع می‌شــود. لولــه 
ــتگاه  ــر دس ــن در زی ــام روغ ــوص درون حم ــه‌ای مخص شیش
بروکفیلــد قــرار گرفــت. دمــای اندازه‌گیــری گرانــروی توســط 

ــم شــد. ــد، در ºC 40 تنظی دســتگاه بروکفیل

3 نتایج و بحث
در ایــن بخــش بــه بررســی نتایــج حاصــل از خــواص 
رئولــوژی و دیگــر خــواص مربــوط بــه ســامانه پيونــده 
ــک  ــر ی ــردی ه ــازوکار عملک ــوع س ــن ن ــری و همچنی پلیم
پرداختــه  پلی‌یورتــان  پلیمری‌شــدن  تأخیراندازهــای  از 
تشــکیل  پلیمری‌شــدن  تأخیرانــداز  مــواد  می‌شــود. 
ــا ســازوکار خاصــی تأثیــرات متفاوتــی  ــان هرکــدام ب پلی‌یورت
ــید و  ــید، مالئیک‌اس ــد. اگزالیک‌اس ــوژی دارن ــواص رئول ــر خ ب
تتراســایکلین ســه نــوع کاهنــده‌ گرانــروی هســتند کــه تأثیــر 
ــردی  ــازوکار عملک ــوع س ــوژی و ن ــواص رئول ــر خ ــدام ب هرک
ــت. در  ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع ــط FT-IR م ــز توس ــا نی آن‌ه
ــن  ــی رزی ــروی چرخش ــری گران ــدا اندازه‌گی ــه ابت ــن مطالع ای
ــواد  ــر فیزیکــی م ــا تأثی ــل پخــت( انجــام شــد ت ــدون عام )ب
کا‌هنــده‌ گرانــروی مشــخص شــود. در مرحلــه بعــد بــا افــزودن 

ــش  ــرعت افزای ــر س ــواد ب ــیمیایی م ــر ش ــت، تأثی ــل پخ عام
گرانــروی ســامانه پيونــده تعییــن شــد. در جــدول 1، تمامــی 
پلی‌بوتادیــن  برپایــه  پيونــده  ســامانه  فرمول‌بندی‌هــای 
ــت.  ــاهده اس ــل مش ــیل قاب ــروه هیدروکس ــا گ ــه ب خاتمه‌یافت
ــت.  ــت اس ــت )R( ثاب ــبت پخ ــا، نس ــی فرمول‌بندی‌ه در تمام
در شــکل 1، نمــودار مربــوط بــه گرانــروی برحســب ســرعت 
ــید  ــایکلین )A(، اگزالیک‌اس ــای تتراس ــرای نمونه‌ه ــی ب برش
ــم و  ــاوت رس ــت متف ــار غلظ ــید )C( در چه )B( و مالئیک‌اس
ــه در شــکل 1 مشــاهده  مقایســه شــده اســت. همان‌طــور ک
ــال  ــروی در ح ــی، گران ــرعت برش ــش س ــا افزای ــود، ب می‌ش
ــت شبه‌پلاســتیکی  ــار نشــانگر ماهی ــن رفت کاهــش اســت. ای
مخلــوط مــورد نظــر اســت کــه تقریبــاً رونــد یکســانی را بــرای 
نمونه‌هــا نشــان می‌دهــد. شــاخص شبه‌پلاســتیک )m( و 
ــرار دادن  ــا ق ــکل 1 ب ــی ش ــروی )k( از منحن ــاخص گران ش
ــرعت  ــروی، X س ــه در آن η گران ــی η =Kx ک ــه توان در معادل
ــروی  برشــی، m  شــاخص شبه‌پلاســتیکی و K شــاخص گران
اســت، حاصــل می‌شــوند ]13[. در جــدول 1 هــر یــک از ایــن 
ــید  ــایکلین، اگزالیک‌اس ــای تتراس ــرای تأخیراندازه ــر ب مقادی
و مالئیک‌اســید نشــان داده شــده اســت. بــرای توصیــف 
ــذف و  ــی ح ــت منف ــتیک، علام ــوم شبه‌پلاس ــان‌تر مفه آس

ــد. ــان ش ــد )%( بی ــورت درص به‌ص
ــاخص  ــرات ش ــه تغیی ــوط ب ــودار مرب ــز نم ــکل 2 نی در ش
 ،)A( تتراســایکلین  غلظــت  برحســب  شبه‌پلاســتیک 
ــت. ــده اس ــم ش ــید )C( رس ــید )B( و مالئیک‌اس اگزالیک‌اس

ــه  ــای شــکل 2، مشــخص اســت ک ــه نموداره ــه ب ــا توج ب
ــر  ــان، تأثی ــدن پلی‌یورت ــداز پلیمری‌ش ــواد تأخیران ــود م وج
ــل پخــت  ــدم حضــور عام ــروی در ع ــر گران ــی در تغیی چندان
ــر  ــی ب ــر فیزیک ــواد تأثی ــن م ــود ای ــع وج ــد. در واق را ندارن

جدول 1 فرمول‌بندی تهیه‌شده برای سامانه پيونده و شاخص شبه پلاستیکی هریک از آن‌ها
Table 1 The formulation prepared for the binder system and the plasticity index for each of them

Amount (g)Plasticity indexesSample code

HTPBDOSTDIOxalic acidMaleic acidTetracyclinemk
34.25.2242.0280001003060 (control 

sample) S-1

34.25.2242.0280.004--663278OX-01

34.25.2242.0280.02--673290OX-05

34.25.2242.0280.06--703290OX-15

34.25.2242.0280.08--663278OX-20

34.25.2242.028-0.004-653264MA-01

34.25.2242.028-0.02-663322MA -05

34.25.2242.028-0.06-743457MA -15

34.25.2242.028-0.08-603210MA -20

34.25.2242.028--0.004623347TC-01

34.25.2242.028--0.02653443TC -05

34.25.2242.028--0.06683539TC -15

34.25.2242.028--0.08643627TC -20
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 )B( اگزالیک‌اسید ،)A( حاوی غلظت‌های مختلف از سه تأخیر‌انداز تتراسایکلین HTPB+DOS شکل 2 نمودار تغییرات شاخص شبه‌پلاستیک مخلوط
و مالئیک‌اسید )C( در چهار غلظت مختلف

Figure 2. Diagram of changes in HTPB + DOS mixed quasi-plastic index containing different concentrations of three 
tetracycline (A), oxalic acid (B) and maleic acid (C) in four different concentrations

 MA + و )TC + DOS +  HTPB(A)، OX + DOS +  HTPB (B ،شکل 1 نمودار گرانروی برحسب سرعت برشی برای سه تأخیرانداز پلیمری‌شدن
DOS + HTPB (C( در چهار غلظت مختلف

Figure 1. Viscosity diagram in terms of shear rate for three viscosity decreasing rate, TC + DOS + HTPB (A), OX + DOS 
+ HTPB (B) and MA + DOS + HTPB (C) in four different concentrations
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خــواص رئولــوژی دارد کــه نشــان‌دهنده عــدم واکنــش 
ــده برپایــه  ــامانه پيون ــواد درگیــر در س ــیمیایی بیــن م ش
پلی‌بوتادیــن خاتمه‌یافتــه بــا گــروه هیدروکســیل اســت. 
ــوع دارد  ــن موض ــر همی ــد ب ــز تأکی ــکل 2 نی ــای ش نموداره
ــه  ــر س ــرای ه ــتیکی ب ــاخص شبه‌پلاس ــد ش ــر رون ــه تغیی ک
ــدم حضــور  ــع در ع ــابه اســت. در واق ــاً مش ــداز تقریب تأخیران
ــده  ــامانه پيون ــروی س ــی در گران ــر چندان ــت تغیی ــل پخ عام
مشــاهده نمی‌شــود. در مرحلــه بعــد بــا اضافــه کــردن عامــل 
ــروی  ــر گران ــری تغیی ــده، اندازه‌گی ــامانه پيون ــه س ــت ب پخ
برحســب زمــان نیــز انجــام شــد. هــدف از انجــام ایــن آزمایش 
ــروه  ــن گ ــت بی ــش پخ ــداز واکن ــه تأخیران ــر س ــی تأثی بررس
هیدروکســیل پلی‌بوتادیــن و گــروه ایزوســیانات در عامــل 
ــکل  ــت. در ش ــان( اس ــه‌ای ‌یورت ــدن مرحل ــت )پلیمری‌ش پخ
ــداز  ــرای ســه تأخیران ــان ب ــروی برحســب زم 3، نمــودار گران
چهــار  در  مالئیک‌اســید  و  اگزالیک‌اســید  تتراســایکلین، 
غلظــت متفــاوت رســم و بــا نمونــه‌ شــاهد )بــدون تأخیرانــداز( 

ــد. ــه ش مقایس
بــا توجــه بــه شــکل 3، مشــخص اســت کــه شــیب نمــودار 
ــور آن،  ــدم حض ــه ع ــبت ب ــایکلین )A( نس ــور تتراس در حض
ــایکلین  ــود تتراس ــع وج ــت. در واق ــرده اس ــدا ک ــش پی کاه
ــدا  ــش پی ــروی کاه ــش گران ــرعت افزای ــه س ــده ک ــث ش باع
ــبت  ــودار نس ــیب نم ــت 0/05% ش ــن در غلظ ــد. همچنی کن
ــت  ــش غلظ ــا افزای ــت. ب ــر اس ــر کمت ــای دیگ ــه غلظت‌ه ب
از 0/05 بــه 0/15% دوبــاره شــیب نمــودار افزایــش پیــدا 
ــش غلظــت  ــا افزای ــه اولاً ب ــن معناســت ک ــن بدی ــد. ای می‌کن
تتراســایکلین لزومــاً کاهــش ســرعت افزایــش گرانــروی انجــام 

ــن  ــوان از ای ــواه نمی‌ت ــزان دلخ ــه هرمی ــی ب ــود. یعن نمی‌ش
ــتفاده  ــروی اس ــش گران ــرعت افزای ــش س ــرای کاه ــاده ب م
کــرد. ثانیــاً مقــدار بهینــه بــرای تتراســایکلین بــرای کمتریــن 
ــان، 0/05% اســت. در شــکل B از نمــودار  شــیب گرانروی-زم
ــازوکار دو  ــایکلین س ــه تتراس ــوط ب ــودار مرب ــاف نم 3، برخ
ــه ســازوکار  ــی ک ــن معن ــه ای ــد. ب ــه‌ای را نشــان می‌ده مرحل
ــت.  ــاوت اس ــایکلین متف ــا تتراس ــید ب ــردی اگزالیک‌اس عملک
ــب  ــن دو ترکی ــیمیایی ای ــاختار ش ــه س ــر ب ــن ام ــت ای عل

ــد.  ــوط باش ــد مرب می‌توان
به‌دلیــل وجــود دو گــروه اســیدی در ســاختار اگزالیک‌اســید 
ــکل 3  ــودار ش ــه‌ای در نم ــازوکار دو مرحل ــید، س و مالئیک‌اس
)C و B( دیــده می‌شــود. مشــابه حالــت تتراســایکلین، در 
حضــور اگزالیک‌اســید نیــز شــیب نمــودار نســبت بــه حالــت 

عــدم حضــور اگزالیک‌اســید کاهــش پیــدا کــرده اســت.
3-1 ثابت سرعت واکنش پخت سامانه پيونده

تغییــرات گرانــروی بــا زمــان بــرای پخــت ســامانه پيونــده 
در ºC 40 نشــان داد کــه گرانــروی پلی‌یورتــان درحــال 
ــا  ــان ب ــزان پیشــرفت تشــکیل یورت ــن می ــالا رفت ــا ب پخــت ب
ــروی و  ــان گران ــی می ــه‌ ریاض ــد. رابط ــش می‌یاب ــان افزای زم
زمــان بــا قــرار دادن داده‌هــا در تابــع نمایــی بــا روش حداقــل 
ــورت  ــه به‌ص ــی رابط ــکل کل ــود. ش ــل می‌ش ــات حاص مربع

ــت ]14[: ــه 2 اس معادل

)معادله 2(   
    

شکل 3 نمودار گرانروی بر حسب زمان برای سامانه پيونده )HTPB-DOS-TDI( حاوی سه تأخیرانداز تتراسایکلین )A(، اگزالیک‌اسید )B( و 
مالئیک‌اسید )C( در چهار غلظت مختلف 

Figure 3. Time viscosity diagram for binder system (HTPB-DOS-TDI) containing three tetracycline (A), oxalic acid (B) 
and maleic acid (C) retarder in four different concentrations
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ــر  ــی هســتند کــه مقادی  کــه در آن a و b ثابت‌هــای تجرب
هــر یــک از آن‌هــا در جــدول 2 ارائــه شــده اســت.

در   )dη/dt( گرانــروی  افزایــش  ســرعت   2 معادلــه  از 
ــتق  ــه مش ــذاری در معادل ــط جایگ ــف توس ــای مختل زمان‌ه

نمونه‌هــای یعنــی  تمــام  بــرای  رابطــه   
ــا اســتفاده از عامــل پخــت  ــه HTPB  ب ــده برپای ســامانه پيون
ــر حســب  ــروی محاســبه و ب ــه کاهنــده‌ گران TDI و ســه نمون

می‌شــوند. رســم  گرانــروی 
 40 °C جدول 2 مقایسه اطلاعات مربوط به تغییرات گرانروی، ثابت‌های تجربی و ثابت‌های سرعت واکنش پخت سامانه پيونده در دمای

Table 2. Comparison of information on viscosity changes, experimental constants and curing rate constants of binder 
system at 40 °C

شکل 4 تغییرات dη/dt در برابر گرانروی برای سامانه‌های پيونده )HTPB-DOS-TDI( حاوی سه تأخیرانداز تتراسایکلین )A(، اگزالیک‌اسید )B( و 
40 C° دمای )C( مالئیک‌اسید

Figure 4 - Changes in dη/dt versus viscosity for binder systems (HTPB-DOS-TDI) containing three tetracycline (A), 
oxalic acid (B) and maleic acid (C) at ℃ 40

Exponential re-
gression

Experimental 
Constants

Linear regressionk ×102 (min-1)Sample 
Code

ab

η= 16442e0.00530t164420.0053dη/dt = 0.009x - 17.9110.90S-1

η= 17991e0.0045t179910.0045dη/dt = 0.0081x - 56.1010.81OX-01

η= 16089e0.0048t160890.0048dη/dt = 0.0047x + 28.2240.47OX-05

η= 18681e0.0053t186810.0053dη/dt = 0.009x - 35.8330.90OX-15

η= 16851e0.0051t168510.0051dη/dt = 0.0049x + 20.7890.49OX-20

η= 18760e0.0046t187600.0046dη/dt = 0.0053x + 11.1570.53MA-01

η= 17139e0.0044t171390.0044dη/dt = 0.0048x + 10.2580.48MA-05

η= 17575e0.0046t175750.0046dη/dt = 0.0062x - 1.19140.62MA-15

η= 17670e0.0049t176700.0049dη/dt = 0.0081x - 17.5840.81MA-20

η= 19267e0.0038t192670.0038dη/dt = 0.0058x - 41.2950.58TC-01

η= 16332e0.0045t163320.0045dη/dt = 0.0041x + 27.7690.41TC-05

η= 19553e0.0041t195530.0041dη/dt = 0.0065x - 27.750.65TC-15

η= 18784e0.0041t187840.0041dη/dt = 0.0068x - 29.8560.68TC-20

/ btd dt abeη =
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ــور  ــه در حض ــت ک ــخص اس ــدول 2 مش ــه ج ــه ب ــا توج ب
ــدا  ــش پی ــروی کاه ــش گران ــرعت افزای ــداز س ــواد تأخیران م
ــرعت در غلظــت 0/05% از  ــت س ــن ثاب ــرده اســت. همچنی ک
ــای  ــه غلظت‌ه ــبت ب ــروی نس ــای گران ــدام از کاهنده‌ه هرک
ــت 0/05  ــه در غلظ ــا ک ــن معن ــت، بدی ــر اس ــر کوچکت دیگ
ــع ســرعت  ــد. در واق ــروی دارن ــر گران ــر را ب % بیشــترین تأثی
ــت.  ــدار اس ــن مق ــت کم‌تری ــن غلظ ــروی در ای ــش گران افزای
بــرای   )η( گرانــروی  برحســب   dη/dt نمــودار   4 شــکل 
 ،)A( تتراســایکلین  حــاوی  پيونــده  ســامانه  نمونه‌هــای 
اگزالیک‌اســید )B( و مالئیک‌اســید )C( را نشــان می‌دهــد. 
ــودار  ــه شــیب نم ــه شــکل 5 مشــخص اســت ک ــه ب ــا توج ب
در حضــور تتراســایکلین کمتــر از حالــت بــدون تتراســایکلین 

اســت و همچنیــن در غلظــت 0/05 % شــیب نمــودار نســبت 
ــش  ــرعت افزای ــه س ــر و درنتیج ــر کمت ــای دیگ ــه غلظت‌ه ب
ــابه  ــکل 5 مش ــه ش ــه ب ــا توج ــری دارد. ب ــروی پایین‌ت گران
حالــت تتراســایکلین شــیب نمــودار در حضــور اســید اگزالیــک 
)B( کمتــر از حالــت بــدون اســید اســت. همچنیــن در غلظــت 
0/05 % شــیب نمــودار کمتــر از غلظت‌هــای دیگــر اســت. امــا 
ــه جــدول 2، ایــن  ــا توجــه ب نکتــه مهــم در ایــن نمــودار و ب
ــر کاهــش ســرعت افزایــش  اســت کــه تأثیــر تتراســایکلین ب
ــده اســت. ــروی بیشــتر از اگزالیک‌اســید در ســامانه پيون گران
3-2 ســازوکار عملکــردی تتراســایکلین در ســامانه 

HTPB پيونــده برپایــه
ــدا  ــایکلین ابت ــردی تتراس ــازوکار عملک ــی س ــرای بررس ب
بایدگروه‌هــای عاملــی ایــن ترکیــب مشــخص شــود. بــا توجــه 
ــایکلین در  ــر در تتراس ــی درگی ــای عامل ــه شــکل 5، گروه‌ه ب

شــکل قابــل مشــاهده اســت.
بــا توجــه بــه گروه‌هــای عاملــی موجــود در ســاختار 

تتراســایکلین و همچنیــن گــروه عاملــی موجــود در ســاختار 
ــش  ــرای واکن ــن ب ــت ممک ــن حال HTPB و TDI، محتمل‌تری
الکلــی  گــروه  بیــن  واکنــش  عاملــی،  گروه‌هــای  بیــن 
در   .]16[ اســت   TDI ایزوســیانات  گــروه  و  تتراســایکلین 
ایــن واکنــش، دو گــروه الکلــی نــوع ســوم وارد واکنــش 
می‌شــوند. امــا الــکل نــوع ســوم مشخص‌شــده )مطابــق 
ــر  ــی کمت ــام فضای ــر و ازدح ــت بالات ــل فعالی شــکل 5( به‌دلی
وارد واکنــش بــا ایزوســیانات می‌شــود و تولیــد یورتــان 
ــود  ــیل موج ــوع هیدروکس ــه ن ــری س ــد. واکنش‌پذی می‌کن
ــور  ــه به‌ط ــن صــورت اســت ک ــایکلین بدی ــاختار تتراس در س
کلــی واکنش‌پذیــری یــا فعالیــت الکل‌هــای آلکیلــی بیشــتر از 
الکل‌هــای انولــی و فنولــی اســت. درنتیجــه الــکل نــوع ســومی 

ــا  ــد ب ــت می‌توان ــود هس ــایکلین موج ــاختار تتراس ــه در س ک
ــش  ــت وارد واکن ــل پخ ــود در عام ــیانات موج ــروه ایزوس گ
ــای  ــی گروه‌ه ــش احتمال ــدول 3، واکن ــود ]16[. در ج می‌ش
عاملــی درگیــر در ســامانه پيونــده در حضــور تتراســایکلین بــا 
ــرای  ــه ب ــد ک ــن HTPB بررســی ش ــل پخــت TDI و رزی عام
ــن روش  ــن موضــوع از FT-IR اســتفاده شــد. در ای ــات ای اثب
ــی  ــرف مخصوص ــایکلین در ظ ــت و تتراس ــل پخ HTPB، عام
مخلــوط شــدند و از همــان ابتــدای اختــاط بــا فاصلــه زمانــی 

ــد. ــه ش ــف FT-IR گرفت ــار طی ــه یکب ــر 60 دقیق ه
در شــکل 6، نتایــج مربوط به FT-IR درحضور تتراســایکلین 
قابــل مشــاهده اســت. بــا توجــه بــه شــکل مشــخص اســت که 
شــدت جــذب گــروه ایزوســیانات )N=C=O( در عــدد موجــی 
cm-1 2250 درحــال کاهــش اســت. زیــرا عامــل پخــت ابتــدا 

ــام  ــد از اتم ــپس بع ــده س ــش ش ــایکلین وارد واکن ــا تتراس ب
ــده  ــا HTPB ش ــش ب ــت وارد واکن ــل پخ ــایکلین، عام تتراس
ــود ]16[.  ــروع می‌ش ــت( ش ــش پخ ــی )واکن ــش اصل و واکن

شکل 5 گروه‌های عاملی درگیر در ساختار شیمیایی تتراسایکلین ]12, 15[
Figure -5 Functional groups involved in the chemical structure of tetracycline
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همچنیــن شــدت قلــه مربــوط بــه گــروه کربونیــل )C=O( در 
ــا  ــرا ب ــر اســت. زی ــدد موجــی cm-1 1750 در حــال تغیی ع
ــل در حــال تشکیل‌شــدن  ــروه کربونی ــه شــکل 6، گ توجــه ب
ــرای بررســی  و ایزوســیانات در حــال مصــرف شــدن اســت. ب
ــل،  ــیانات و کربونی ــه ایزوس ــوط ب ــه مرب ــر قل ــر تغیی دقیق‌ت
ایــن دو قســمت از نمــودار بــرش زده شــده اســت و در شــکل 
6 قابــل مشــاهده اســت. شــدت قلــه کربونیــل بعــد از گذشــت 
60 دقیقــه شــدت بیشــتری پیــدا کــرده اســت و شــدت قلــه 
ــدا  ــش پی ــه کاه ــت 60 دقیق ــد از گذش ــز بع ــیانات نی ایزوس

کــرده اســت.
و  اگزالیک‌اســید  عملکــردی  ســازوکار   3-3
HTPB مالئیک‌اســید در ســامانه پيونــده برپایــه

شــرایط واکنــش اســیداگزالیک بــرای کاهــش در گرانــروی، 
ــل  ــا عام ــید ب ــدا اگزالیک‌اس ــه ابت ــت ک ــورت اس ــن ص ــه ای ب
پخــت درحضــور حــرارت بــه مــدت 60 دقیقــه پیــش مخلــوط 
شــده و ســپس بــه محتویــات ســامانه پيونــده اضافــه 
ــن  ــش بی ــه واکن ــت ک ــن اس ــر ای ــن ام ــت ای ــود. عل می‌ش
ــد و  ــیدکربن می‌کن ــد گاز ‌دی‌اکس ــیداگزالیک و TDI، تولی اس

بایــد از محیــط واکنــش خــارج شــود ]12, 15[. در شــکل 7 
ــیانات‌ها آورده شــده  ــا ایزوس ــن اســیدها ب ــی بی ــازوکار کل س
اســت. اســیداگزالیک به‌دلیــل وجــود دو گــروه اســیدی 
ــاختارTDI  وارد  ــود در س ــیانات موج ــروه ایزوس ــردو گ ــا ه ب
ــد.  ــان می‌ده ــه‌ای را نش ــازوکار دومرحل ــده و س ــش ش واکن
در شــکل 8، محصــول واکنــش بیــن اگزالیک‌اســید و 
ــل  ــت TDI قاب ــل پخ ــا عام ــایکلین ب ــید و تتراس مالئیک‌اس
ــا خــط چیــن، گــروه  مشــاهده اســت. ناحیــه مشخص‌شــده ب

ــت. ــده اس ــکیل ش ــی تش ــی احتمال عامل
در شــکل 9 نیــز طیــف FT-IR بــرای اختلاط اگزالیک‌اســید 

بــا عامــل پخــت از لحظــه صفــر تــا 180 دقیقه ثبت شــد.
مطابــق بــا شــکل 9، شــدت قلــه ایزوســیانات در محــدوده 
ــه  ــوط ب ــه مرب ــدت قل ــرده و ش ــدا ک ــش پی cm-1 2250 کاه

C-N ابتــدا درحــال افزایــش و ســپس کاهــش پیــدا می‌کنــد. 
در واقــع تــا زمــان 90 دقیقــه تشــکیل محصــول واکنــش بیــن 
ــه،  ــان 90 دقیق ــد از زم ــل پخــت و بع ــا عام ــید ب اگزالیک‌اس
واکنــش اصلــی بیــن HTPB و TDI انجــام می‌شــود. همچنیــن 
ــد  ــا cm-1  950 بع ــدوده 900 ت ــد C-N در مح ــکیل بان تش

]16[ HTPB و رزین TDI جدول 3 نوع واکنش صورت‌گرفته بین گروه‌های عاملی تتراسایکلین با عامل پخت
Table 3. Type of reaction between tetracycline functional groups with TDI curing agent and HTPB resin

شکل 6 طیف‌ FT-IR مربوط به سامانه پيونده در حضور تتراسایکلین )A(، ناحیه‌ مربوط به قله کربونیل )B( )1750 cm-1(، ناحیه‌ مربوط به قله 
)C( )2250 cm-1( ایزوسیانات

Figure 6. FT-IR spectrum of the binder system in the presence of tetracycline (A), the area of the carbonyl peak (1750 
cm-1) (B), the area of the isocyanate peak (2250 cm-1) (C)

Reaction ProductTetracycline functional 
group

TDI and HTPB functional 
group

No reactionCarbonylIsocyanate
hemiketalHydroxyl

No reactionTeritary AmineIsocyanate
No reactionHydroxyl

UrethaneHydroxylIsocyanate
No reactionHydroxyl

AcylureaAmideIsocyanate
No reactionHydroxyl

Urethane (with pure solvent)PhenolIsocyanate
No reactionHydroxyl
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ــن  ــه ای ــرده اســت. ب ــدا ک ــش پی ــه افزای از گذشــت 90 دقیق
ترتیــب اگزالیک‌اســید بــا جلوگیــری از واکنــش پخــت اصلــی 
باعــث کاهــش ســرعت افزایــش گرانــروی می‌شــود. درنتیجــه 

ــداز  واکنــش پخــت محســوب می‌شــود. تأخیران
مشــخص اســت کــه ســازوکار عملکــردی مالئیک‌اســید بــا 

ــودن  ــن ب ــل پایی ــی به‌دلی ــت. ول ــابه اس ــید مش اگزالیک‌اس
قــدرت اســیدی مالئیک‌اســید نســبت بــه اگزالیک‌اســید، 
تأثیــر ایــن اســید بر کاهــش گرانــروی کمتــر از اگزالیک‌اســید 
ــه گــروه  ــرا وجــود گــروه الکترون‌کشــنده متصــل ب اســت. زی
اســیدی در اگزالیک‌اســید، باعــث افزایــش قــدرت اســیدی در 

شکل 7 سازوکار واکنش بین اسیدها و ایزوسیانات‌ها ]17[
Figure 7. Mechanism of reaction between acids and isocyanates [17]

 TDI با )C( و تتراسایکلین )B( مالئیک‌اسید ،)A( شکل 8 محصول احتمالی واکنش بین اگزالیک‌اسید
Figure 8. Possible product of the reaction between oxalic acid (A), maleic acid (B) and tetracycline (C) with TDI
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ــی به‌دلیــل فاصلــه ایجادشــده  اگزالیک‌اســید می‌شــود. ول
ــیدی  ــدرت اس ــید، ق ــیدی در مالئیک‌اس ــروه اس ــن دو گ بی
در مالئیک‌اســید کاهــش پیــدا می‌کنــد ]16[. در نتیجــه 
ــه  ــبت ب ــری نس ــدازی پایین‌ت ــدرت تأخیران ــید ق مالئیک‌اس

دارد. اگزالیک‌اســید 
FT-IR مربــوط وجــود  نیــز طیف‌هــای  در شــکل 10 
مالئیک‌اســید در ســامانه پيونــده نشــان داده شــده اســت. بــا 
ــه ایزوســیانات و  ــن شــکل، تغییــر در شــدت قل ــه ای توجــه ب
قلــه مربــوط بــه گــروه C-N تأییدکننــده‌ ســازوکار عملکــردی 
مالئیک‌اســید در ســامانه پيونــده و مقایســه بــا اگزالیک‌اســید 
ــدت  ــر ش ــود، تغیی ــاهده می‌ش ــه مش ــور ک ــت. همان‌ط اس
 C-N ایزوســیانات و هم‌چنیــن تغییــر شــدت قلــه قلــه 

بســیار ناچیــز اســت. در نتیجــه ایزوســیانات کمتــری درگیــر 
ــی  ــا مالئیک‌اســید شــده و تولیــد محصــول احتمال واکنــش ب
ــرا همان‌طــور کــه بحــث شــد، قــدرت  هــم ناچیــز اســت. زی

ــت. ــید اس ــر از اگزالیک‌اس ــید کمت ــیدی مالئیک‌اس اس
ــده  ــامانه پيون ــای س ــی نمونه‌ه ــواص فیزیک 3-4 خ
گــروه  بــا  خاتمه‌یافتــه  پلی‌بوتادیــن  برپایــه 

هیدروکســیل
در ایــن بخــش بــه بررســی خــواص ســختی و تــورم ســامانه 
پيونــده ســه نمونــه ســامانه پيونــده حــاوی تأخیرانــداز 
ــدون  ــه‌ ب ــا نمون ــت ب ــان در دو غلظ ــکیل یورت ــش تش واکن
آوردن  بــه دســت  بــرای  مقایســه می‌شــود.  تأخیرانــداز 
ــا  ــه ب ــاده‌ شــده ک ــده آم ــامانه پيون ــه س ــر نمون ســختی از ه

)C( ناحیه مربوط به قله ایزوسیانات ،)B(  C-N ناحیه‌ مربوط به باند ،)A( مربوط به سامانه پيونده در حضور اگزالیک‌اسید FT-IR شکل 9 طیف‌
Figure 9. FT-IR spectrum of the binder system in the presence of oxalic acid (A), region of the C-N band (B), region of 

the isocyanate peak (C)

)C( ناحیه‌ مربوط به قله ایزوسیانات ،)C-N (B ناحیه‌ مربوط به قله ،)A( مربوط به سامانه پيونده در حضور مالئیک‌اسید FT-IR شکل 10 طیف‌
Figure 10. FT-IR spectrum of the binder system in the presence of maleic acid (A), peak area of C-N (B), area of peak 

isocyanate (C)



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

بررسی و مقایسه شیمی‌رئولوژیکی اثر سه...

29

اندازه‌گیــری   Shore A از دســتگاه سختی‌ســنج  اســتفاده 
ــده  ــامانه پيون ــت 0/01 و 0/05 % از س ــد ]18[. در دوغلظ ش
اندازه‌گیــری ســختی انجــام شــد. جــدول 4 نتایــج مربــوط بــه 
ــا افزایــش  ــی ب ســختی نمونه‌هــا را نشــان می‌دهــد. به‌طورکل
ــی اتصــالات عرضــی، ســختی افزایــش پیــدا  در میــزان چگال
ــده  ــامانه پيون ــختی س ــل از س ــج حاص ــد ]18[. نتای می‌کن

ــا  ــتر ب ــری بیش ــل درگی ــایکلین به‌دلی ــه تتراس ــان داد ک نش
عامــل پخــت و افزایــش در ایزوســیانات واکنــش نــداده، 
ــه  ــه و در نتیج ــی در آن کاهش‌یافت ــالات عرض ــی اتص چگال
ــیانات  ــید ایزوس ــور اگزالیک‌اس ــد. در حض ــختی آن می‌یاب س
کمتــری درگیــر می‌شــود و چگالــی اتصــالات عرضــی کمتــر 
ــت  ــل فعالی ــز به‌دلی ــید نی ــد. مالئیک‌اس ــدا می‌کن ــش پی کاه
پاییــن، کمتــر بــا ایزوســیانات واکنــش داده و در نتیجــه 
ــر وارد واکنــش می‌شــود  ــا پیش‌پلیم ایزوســیانات بیشــتری ب

ــود. ــختی می‌ش ــش در س ــث افزای ــه باع ک
 )Swelling( در مرحلــه بعــد، از نمونه‌هــا آزمــون تــورم
گرفتــه شــد. آزمــون تــورم بــراي نمونه‌هــای ســامانه پيونــده 
در حــال تولوئــن و در دمــایºC  25، انجــام شــد. بــرای انجام 
ــدون  ــه ب ــده، نمون ــامانه پيون ــه س ــار نمون ــورم، چه ــون ت آزم
تأخیران��داز )S-1(، تتراس��ایکلین )TC-01( و اگزالیک‌اســید 
ــت )0/05  ــک غلظ )OX-01( و مالئیک‌اس��ید )MA-01( در ی

ــا در  ــن شــدند و ســپس نمونه‌ه ــرش‌کاری و توزی ــدا ب %(، ابت
ــد از  ــل و بع ــا را قب ــد. شــکل‌ 11 نمونه‌ه ــرار گرفتن حــال ق

متورم‌ســازی نشــان می‌دهــد.
ــارج  ــال خ ــا از ح ــاعت، نمونه‌ه ــت 24 س ــس از گذش پ
شــده و مقــدار تــورم تعادلــي نمونه‌هــا از راه وزن‌‎ســنجي 

ــاعت در آون  ــدت 2 س ــه م ــه ب ــد. ســپس نمون ــن گردی تعیی
در دمــای ºC 100 قــرار گرفــت تــا حــال آن خــارج شــود و 
در مرحلــه بعــد مجــدداً نمونــه خشــک ‌شــده توزیــن و نتایــج 
ثبــت گردیــد. کســر حجمــی و چگالــی اتصــالات عرضــي بــا 
ــر در  ــه فلوري-رن ــورم و معادل ــون ت ــج آزم ــتفاده از نتای اس
معادلــه 3 محاســبه شــدند ]Ve .]18 چگالــی اتصــال عرضــی، 
Mc وزن مولکولــی بیــن نقــاط اتصــالات عرضــی، 2ρ چگالــی 

ــت. ــال اس ــی ح ــرحجمی و Vs جرم‌حجم ــر، V2 کس پلیم

)معادله 3(                       

 مقادیــر وزنــی به‌دســت آمــده از آزمــون تــورم بــرای 
نمونه‌هــا در جــدول 4 آورده شــده اســت.

شکل 11 نمونه‌های قبل متورم‌سازی )A( و بعد از متورم‌سازی )B( در غلظت 0/05 %
Figure 11. Pre-swelling (A) and post-swelling (B) samples at a concentration of %0.05

جدول 4 نتایج حاصل از آزمون تورم نمونه‌های سامانه پيونده و سختی هرکدام از آن‌ها
Table 4. The results of the swelling test of the samples of the binder system and the hardness of each of them

Volume 
fraction
(ν)

CLD (μ)
(mol∕cm3) ( 
104×)

(Mc)Molecular 
weight between 
crosslink
(g.mol-1)

HardnessWeight 
of dried 
sample
(g)

Equilibri-
um Weight 
of sample
(g)

Initial 
weight of 
sample
(g)

Sample 
Code

0.01%0.05%

0.1981.66662015153.364.213.14S-1

0.1751.326831553.855.143.14TC-01

0.1811.466815873.634.653.14OX-01

0.1811.58682111113.324.483.14MA-01

2 1/3
2 2 2 2 2(ln(1 ) ) / ( / 2) /e s cV V V xV V V V Mρ= − − + + − =



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

بررسی و مقایسه شیمی‌رئولوژیکی اثر سه...

30

بــا توجــه بــه نتایــج حاصــل از آزمــون تــورم، اســیدمالئیک 
بــا چگالــی اتصــالات عرضــی بیشــتر، کمتریــن تــورم را 
دارد کــه ناشــی از واکنش‌پذیــری پاییــن ایــن اســید و 
ــور  ــت. در حض ــت اس ــل پخ ــا عام ــاد ب ــری زی ــدم درگی ع
ــدا  ــش پی ــداده افزای ــیانات‌های واکنش‌ن ــایکلین ایزوس تتراس
ــالات  ــی اتص ــدن چگال ــن آم ــه پایی ــر ب ــه منج ــد ک می‌کنن
عرضــی و افزایــش تــورم می‌شــود. اســیداگزالیک نیــز نســبت 
ــدن  ــر ش ــث درگی ــتر باع ــت بیش ــا فعالی ــیدمالئیک ب ــه اس ب
ایزوســیانات‌های بیشــتری شــده کــه تــورم بیشــتری نســبت 
ــزودن  ــر اف ــارت دیگ ــد. به‌عب ــان می‌ده ــیدمالئیک نش ــه اس ب
0/05 % از تتراســایکلین بــه ســامانه پيونــده منجــر بــه کاهــش 
حــدود 20% چگالــی اتصــالات عرضــی شــده کــه نشــان‌دهنده 
عملکــرد بهتــر ایــن مــاده به‌عنــوان تأخیرانــداز واکنــش 
ــی  ــختی هم‌خوان ــل از س ــج حاص ــا نتای ــج ب ــن نتای ــت. ای اس

دارد.
3-5 مقایســه بیــن ســه تأخیرانــداز پلیمری‌شــدن 

پلی‌یورتــان 
بــا توجــه بــه نتایــج حاصــل از شــیمی رئولــوژی و خــواص 
فیزیکــی نمونه‌هــا، مقایســه‌ای کلــی می‌تــوان بیــن ســه 
مالئیک‌اســید  و  اگزالیک‌اســید  تتراســایکلین،  تأخیرانــداز، 
انجــام داد. نتایــج حاصــل از گرانــروی در عــدم حضــور عامــل 
ــواد کــم  ــن م ــر ای ــر فیزیکــی( نشــان داد کــه تأثی پخــت )اث
اســت. زیــرا هیــچ برهم‌کنــش شــیمیایی در محیــط واکنــش 
ــه  ــا توجــه ب ــا اضافــه کــردن عامــل پخــت، ب رخ نمی‌دهــد. ب
نــوع ســاختار شــیمیایی تأخیراندازهــا، واکنــش شــیمیایی در 
محیــط واکنــش رخ می‌دهــد کــه منجــر بــه مســدود کــردن 
ــیل  ــروه هیدروکس ــن گ ــش بی ــده و از واکن ــت ش ــل پخ عام
 TDI بــا گــروه ایزوســیانات عامــل پخــت HTPB رزیــن
)واکنــش تشــکیل یورتــان( ممانعــت بــه عمــل می‌آیــد. 
ــه ســاختاری کــه دارد و گروه‌هــای  ــا توجــه ب تتراســایکلین ب
 TDI ــا عامــل پخــت عاملــی موجــود در آن، بیشــتر درگیــر ب
شــده و تشــکیل پلــی یورتــان را بیشــتر بــه تأخیــر می‌انــدازد 
و درنتیجــه گرانــروی ســامانه پيونــده را بیشــتر کاهــش 
ــایکلین،  ــا تتراس ــده ب ــده پخت‌ش ــامانه پيون ــد. در س می‌ده
ــی اتصــالات عرضــی ســختی کاهــش  ــل کاهــش چگال به‌دلی
ــید  ــید و مالئیک‌اس ــرد. اگزالیک‌اس ــدا ک ــش پی ــورم افزای و ت
ــت مســدود  ــروه کربوکســیل، قابلی ــل وجــود دو گ ــز به‌دلی نی
کــردن عامــل پخــت را دارنــد تــا گرانــروی را کاهــش دهنــد. 
بیشــتر  بالاتــر،  اســیدی  قــدرت  به‌دلیــل  اگزالیک‌اســید 
ــروی را  ــه گران ــود و درنتیج ــت می‌ش ــل پخ ــا عام ــر ب درگی
ــث  ــز بیشــتر کاهــش داده و باع ــید نی ــه مالئیک‌اس نســبت ب
ــبت  ــورم نس ــش ت ــی و افزای ــالات عرض ــی اتص ــش چگال کاه
ــر  ــت کمت ــا فعالی ــه مالئیک‌اســید می‌شــود. مالئیک‌اســید ب ب
نســبت بــه تتراســایکلین و اگزالیک‌اســید، کمتــر درگیــر 
واکنــش بــا عامــل پخــت شــده کــه باعــث افزایــش گرانــروی 
ــختی  ــه س ــود، در نتیج ــی می‌ش ــالات عرض ــی اتص و چگال

ــد. ــدا می‌کن ــش پی ــورم کاه ــش و ت افزای

4 نتیجه‌گیری
تتراســایکلین،  مــاده  ســه  اثــر  پژوهــش  ایــن  در 
اگزالیک‌اســید و مالئیک‌اســید در ســامانه پيونــده پلی‌یورتــان 
ــج  ــت. نتای ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــداز م ــر ان ــوان تأخی به‌عن
ــی در غلظــت 0/05  ــه به‌طورکل ــیمی‌رئولوژی نشــان داد ک ش
% بهتریــن عملکــرد از تأخیراندازهــا مشــاهده می‌شــود و 
ــدود %54،  ــا ح ــایکلین ب ــب تتراس ــه به‌ترتی ــن س ــن ای در بی
اگزالیک‌اســید بــا حــدود 48% و مالئیک‌اســید بــا حــدود 
ــی  ــروی یعن ــش گران ــزان کاهــش در افزای 47% بیشــترین می
ــروی  ــش گران ــه افزای ــر ب ــای منج ــر واکنش‌ه ــرل بهت کنت
)افزایــش وزن مولکولــی/ تشــکیل اتصــالات عرضــی( را داشــته 
ــا اســیداگزالیک  ــا ســازوکار متفاوتــی ب اســت. تتراســایکلین ب
ــروی نشــان داد.  ــر گران ــری ب ــر مطلوب‌ت و اســیدمالئیک تأثی
بیشــتر نســبت  اســیدی  قــدرت  به‌دلیــل  اگزالیک‌اســید 
ــش داده؛  ــتر کاه ــش را بیش ــرعت افزای ــید س ــه مالئیک‌اس ب
هرچنــد ســازوکار مشــابهی بــا اســیدمالئیک دارد. این اســیدها 
ــکیل  ــت )تش ــش پخ ــش داده و واکن ــت واکن ــل پخ ــا عام ب
طیف‌هــای  بررســی  می‌اندازنــد.  تأخیــر  بــه  را  یورتــان( 
ــد از  ــیانات بع ــه ایزوس ــدت قل ــان داد ش ــا نش FT-IR درج
گذشــت 90/60 دقیقــه کاهــش بیشــتری پیــدا کــرده اســت. 
ــا  ــا عامــل پخــت وارد واکنــش شــده و ب ــز ب تتراســایکلین نی
محصــول متفاوتــی بــا اســیدها گرانــروی را کاهــش می‌دهــد. 
ــده منجــر  ــامانه پيون ــه س ــایکلین ب ــزودن 0/05 % از تتراس اف
بــه کاهــش حــدود 20% چگالــی اتصــالات عرضــی شــده کــه 
ــداز  نشــان‌دهنده عملکــرد بهتــر ایــن مــاده به‌عنــوان تأخیران

ــش اســت.  واکن
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