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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� �ـورات)  �ـزور پخ�ـت رای�ـج دی بوتیل تین دی ل �ـوع کاتالی �ـر مختل�ـف دو ن �ـر مقادی )در ای�ـن پژوه�ـش اث
DL( و تری فنیــل بیســموت )TPB( و نســبت‌های مختلــف )NCO/OH (R بــر عمــر کاربــری و خــواص  

 )HTPB( فیزیکــی ســامانه پیونددهنــده پلی‌یورتانــی بــر پایــه پلی بوتادیــن خاتمه یافتــه بــا هیدروکســیل
مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. بــا افزایــش مقــدار کاتالیــزور پخــت بــرای هــر دو نــوع کاتالیــزور، 
ســرعت افزایــش گرانــروی ســامانه پیونددهنــده بیش‌تــر می‌شــود. همچنیــن بــا افزایــش مقــدار R  از 
0/8 تــا ۱ ســرعت افزایــش گرانــروی و چگالــی اتصــالات عرضــی زیــاد می‌شــود. ســامانه پیونددهنــده 
برپایــه ایزوفرون دی ایزوســیانات )IPDI( دو مرحلــه مجــزای افزایــش گرانــروی بــا دو ثابــت ســرعت 
متفــاوت را نشــان می دهــد کــه ایــن امــر بــه حضــور دو نــوع گــروه ایزوســیانات بــا واکنش‌پذیری‌هــای 
متفــاوت در ســاختار مولکولــی ایــن عامــل پخــت نســبت داده می‌شــود. در ادامــه خــواص فیزیکــی و 
تــورم نمونه‌هــای پیونددهنــده مــورد بررســی قــرار گرفــت. بــر اســاس ایــن نتایــج، پیونددهنــده ای کــه 
دارای بیش‌تریــن چگالــی اتصــالات عرضــی اســت، دارای کمتریــن میــزان تــورم هــم اســت. مقــدار عمــر 
 ،DBTDL 1 بــه 1/1، بــر خــاف انتظــار افزایــش می یابــد. در هنــگام اســتفاده از کاتالیــزور R کاربــری از
اثــر تفــاوت واکنش‌پذیــری بیــن دو گــروه ایزوســیانات IPDI بــه وضــوح قابــل تشــخیص اســت ولــی 

زمانــی کــه از کاتالیــزور پخــت TPB اســتفاده می شــود ایــن تفــاوت مشــاهده نمی شــود.
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بررسی تأثیر نسبت NCO/OH، غلظت و نوع ...

1 مقدمه
عمــر کاربــری کامپوزیت‌هــای پرانــرژی یکــی از مهم‌تریــن 
مولفه هــای فراینــدی تولیــد آن‌هــا بــه شــمار مــی‌رود کــه بــه 
طــور عمــده تحــت تأثیــر عمــر کاربــری ســامانه پیونددهنــده 
پلی‌بوتــادی‌ان  پایــه  بــر  پرانــرژی  اســت.کامپوزیت  آن 
HTPB (Hydroxyl terminat� لخاتمه‌یافتـ�ه بـ�ا هیدروکسـ�ی
 )Binder( پیونددهنــده  شــامل ســامانه   )ed Polybutadiene

 )Aluminum( پلیمــری، مــواد افزودنــی، پــودر آلومینیــوم
AP (Ammonium Per� �ـودر)  �ـزی و پ �ـوخت فل �ـوان س )به‌عن
chlorate به‌عنــوان اکســیدکننده بــه‌ طــور گســترده ای در 

ســامانه های  مختلــف مــورد اســتفاده قــرار می گیرنــد ]1[. 
فراینــد اختــاط کامپوزیــت پرانــرژی در دو مرحلــه انجــام 
می شــود؛ کــه شــامل مرحلــه پیــش اختــاط تمــام مــواد 
تشــکیل‌دهنده به‌جــز عامــل پخــت در زمــان مشــخص و  
افــزودن عامــل پخــت اســت. از آنجــا کــه واکنــش پخــت 
پــس از اضافــه کــردن عامــل پخــت بــه خمیــر کامپوزیــت 
پرانــرژی آغــاز می شــود، زمــان بهینــه‌ی فراینــد ریخته گــری 
پــس از اضافــه کــردن عامــل پخــت محــدود می شــود ]2[. 
خمیــر کامپوزیــت پرانــرژی بــر پایــه HTPB بایــد در پایــان 
اختــاط، گرانــروی مناســبی داشــته باشــد تــا ریخته گــری بــه 
ســهولت انجــام شــود. به‌عبــارت ‌دیگــر بــه مــدت زمــان پــس 
از پایــان فراینــد اختــاط کــه کامپوزیــت پرانــرژی قابلیــت 
ریخته گــری دارد، عمــر کاربــری )Pot life( گوینــد. گرانــروی 
پاییــن خمیــر باعــث همگــن شــدن مــواد تشــکیل‌دهنده در 
کامپوزیــت پرانــرژی می شــود. عمــر کاربــری طولانــی بــرای 
ســامانه پیونددهنــده HTPB به‌منظــور ســهولت فرایند پذیــری 
و تولیــد گریــن )Grain( بــدون نقــص ضــروری اســت. 
شــبکه های پلی یورتانــی از طریــق واکنــش اتصــالات عرضــی 
HTPB بــا ایزوســیانات تشــکیل می شــوند ]3[. عوامــل مؤثــر 

بــر عمــر کاربــری کامپوزیــت پرانــرژی برپایــه HTPB به طــور 
جــدی از ســال 1976 مــورد مطالعــه قــرار گرفتــه اســت ]4[. 
کامپوزیــت پرانــرژی بــر پایــه HTPB بایــد در پایــان اختــاط، 
گرانــروی، ســیالیت و عمــر کاربــری قابــل قبولــی داشــته 
باشــد؛ لــذا عوامــل مؤثــر بــر عمــر کاربــری نظیــر کاتالیــزور 
پخــت، دمــا، عامــل پخــت، مقادیــر r، کاتالیــزور، اثــر ســیس 

و ترانــس و گــروه وینیلــی رزیــن، ســرعت و زمــان همــزدن، 
انــدازه ذرات بــار جامــد و همچنیــن توزیــع انــدازه ذرات 
آمونیــوم پرکلــرات )AP( و آلومینیــم )Al(، نــرخ بارپذیــری 
جامــد، نرم‌کننــده و ... توســط محققیــن و پژوهشــگران مــورد 
مطالعــه قــرار گرفــت ]7-5[. در جــدول ۱ ســیر مطالعاتــی و 
پژوهشــی بررســی عوامــل مؤثــر بــر عمــر کاربــری ســامانه 
پیونددهنــده و کامپوزیــت پرانــرژی طــی چهــار دهــه اخیــر 

بیــان شــده اســت.
بــا توجــه بــه اهمیــت کاتالیــزور در ســینتیک واکنش هــای 
شــیمیای از دو کاتالیــزور پخــت DBTDL  و TPB بــرای 
افزایــش ســرعت واکنش هــای پخــت مــورد اســتفاده قــرار 
گرفتــه اســت. درصــد وزنــی کاتالیــزور برحســب درصــد 
وزنــی HTPB بیــان می شــود کــه دلیــل آن ســازوکار عملکــرد 
کاتالیــزور اســت. کاتالیــزور بــا تشــکیل کمپلکــس بیــن گــروه 
 HTPB عامــل پخــت و گروه‌هــای هیدروکســیل NCO عاملــی
ســطح انــرژی فعال‌ســازی مــورد نیــاز بــرای واکنــش ایــن دو 
گــروه را کاهــش داده و باعــث افزایــش ســرعت واکنــش این دو 
می‌شــود، بنابرایــن بایــد برحســب درصــد وزنــی یکــی از این دو 
واکنشــگر مــورد اســتفاده قــرار گیــرد. به‌طــور متــداول کاتالیــزور 
مــورد اســتفاده در پلی‌یورتان‌هــا برحســب پلــی‌ال مــورد 
اســتفاده بیــان می‌شــود. انــرژی فعال ســازی کاتالیزور هــای 
DBTDL  وTPB  بــه ترتیــب 30 و 49 کیلــوژول بــر مــول 

DBT� ســازی کمتــر کاتالیــزور  لاس�ـت. ب�ـا توج�ـه ب�ـه ان�ـرژی فعال
DL نســبت بــه TPB، کاتالیــزور DBTDL ســرعت واکنش هــای 

پخــت را بــه میــزان بیشــتری افزایــش می دهــد. از بیــن عوامــل 
موثــر بــر عمرکاربــری، نــوع کاتالیــزور پخــت، مقــدار کاتالیــزور 
و همچنیــن میزان )R (NCO/OH  دارای اهمیت بســیاری اســت. 

2  تجربی
1-2 مواد و تجهیزات

 )HTPB( رزیــن پلي‌بوتادــين خاتمهي‌افتــه بــا هيدروکسيــل
بــا متوســط وزن مولکولــی g/mol 3090، عــدد هیدروکســیل 
 40  ºC  5/256 در دمــای Pa.S 38/2 و گرانــروی mg KOH/gr

و عاملیــت 2/1، نرم کننــده دی اکتیل سباســات )DOS( بــا 
 IPDI 99/46% اســتر و اســیدیته 0/036%، عامــل پخــت
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جدول ۱ 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 چگالــی g/mol بــا وزن مولکولــی
 )g/mol( بــا جــرم مولکولــی DBTDL کاتالیــزور پخــت
631/56 و چگالــی )g/ml( 1/066 و کاتالیــزور پخــت TPB بــا 
جــرم مولکولــی )g/mol( 440/298 و چگالــی 1/585 همگــی 

از صنعــت تهیــه شــدند.
بــرای تعییــن عمــر کاربــری ســامانه پیونددهنــده از دســتگاه 
گرانروی ســنج چرخشــی بروکفیلــد مــدل LVDV-II+P و 
بــرای اندازه‌گیــری میــزان ســختی نمونه‌هــای تهیه‌شــده، 
از دســتگاه سختی ســنج Shore A مــدل 11 ســاخت شــرکت 
SANTAM اســتفاده شــد. اســتاندارد مــورد اســتفاده بــرای 

آزمــون ســختی، ASTM D2240 اســت ]4-5[.
ــده  ــامانه پیونددهن ــای س ــه فرمول بندی ه 2-2 تهی

BPTH برپایــه
در ایــن آزمایــش بــه ترتیــب از مقادیــر مخلــف کاتالیــزور 
پخــت )% 0/01، % 0/0075 و % 0/005(، % 79/54 رزیــن 
 IPDI و در انتهــا % 6/05 عامــل پخت DOS 13/95 % ،HTPB

اســتفاده شــده اســت. مقــدار R توســط معادلــه )1( محاســبه 
می شــود. در جــدول )2( مقــدار اجــزای مــورد اســتفاده در 
نمونه هــای ســامانه پیونددهنــده بــر پایــه  HTPB بیــان شــده 
اســت. ســامانه پیونددهنــده بــه مــدت 15 دقیقــه مخلــوط 
می‌شــود. دمــای انجــام آزمایــش C˚ 50 در نظــر گرفتــه شــده 
اســت. هــر 15 دقیقــه یک‌بــار گرانــروی، درصــد گشــتاور 
پیچشــی، نــوع اســپیندل و ســرعت اســپیندل را یادداشــت 

کــرده و گرانــروی مطابــق معادلــه )2( محاســبه می شــود. 
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

بــرای محاســبه مقــدار گرانــروی ســامانه پیونددهنــده در حــال 

جدول 2 مقدار اجزای مورد استفاده در سامانه پیونددهنده بر پایه پلی‌بوتادی‌ان خاتمه‌یافته 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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پخــت از معادلــه )2( اســتفاده می شــود ]29[.
معادله )2(:

                                                                                                                                  
)FSR (full Scale Viscosity Range = بیشــینه گرانروی برحســب 

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

آزمــون تــورم بــراي نمونه‌هــای ســامانه پیونددهنــده در حــال 
تولوئــن و در دمــای C ͦ 25، انجــام شــد. بــرای انجــام آزمــون 
تــورم بــرای ســامانه پیونددهنــده HTPB-IPDI، نمونه‌هــا ابتــدا 
بــرش‌کاری و ســپس توزیــن و اندازه‌گیــری ابعــاد نمونه‌هــا 
قبــل از متورم‌ســازی انجــام شــده اســت و بعــد از آن نمونه هــا 
در حــال تولوئــن قــرار گرفتنــد ]30-32[. نمونه‌هــا پــس از 
گذشــت 24 ســاعت از حــال خــارج و مقــدار تــورم تعادلــي 
نمونه‌هــا از راه وزن ســنجي معــين شــد. ســپس نمونــه بــه 
مــدت 2 ســاعت در گرم خانــه در دمــای C ͦ 100 قــرار گرفــت 
تــا حــال آن خــارج شــود و در مرحلــه بعــد مجــدداً نمونــه 

خشک‌شــده توزیــن و نتایــج ثبــت شــد ]30[. 
کســر حجمــی و چگالــي اتصــالات عرضــي بــا اســتفاده از 
 )Flory-Rhener( نتایــج آزمــون تــورم و معادلــه فلوري-رنــر

)معادلــه 3 و 4( محاســبه شــده اســت ]30، 31 و 32[.
معادله )3(:

معادله )4(:
 

در اــين معادله‌هــا ν کســر حجمــي پليمــر، ms وزن نمونــه پــس 
از تــورم تعادلــي، mex وزن نمونــه خشک‌شــده، ρp چگالــي 
پليمــر، ρs چگالــي حــال تولوئــن، χ ضرــيب برهم‌کنــش 
cm3/( حجــم مولــي حــال V ،0/355 پليمــر حــال برابــر بــا

mol 106/3( و μ چگالــي اتصــالات عرضــي اســت]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 
مــدت زمانــی کــه بــرای پخــت ســامانه پیونددهنــده در نظــر 
گرفتــه شــد 7 روز اســت. بــا افزایــش روزهــای ســپری شــده 
میــزان ســختی ســام های پیونددهنــده نیــز افزایــش می یابــد 
و پخــت کامل تــر می شــود. بــا گذشــت زمــان بــر مقــدار 
اتصــالات عرضــی درون پیونددهنــده افــزوده شــده و ســختی 
ســامانه پیونددهنــده نیــز افزایــش می یابــد. )بعــد از طــی 7 

روز، ســختی ســامانه پیونددهنــده ثابــت می شــود(]22[.

3 نتایج و بحث
HT� �ـری س�ـامانه پیونددهن�ـده  �ـر کارب �ـی عم  3-1 بررس

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

50ºC ــای R =1/0 در دم
شــکل )1( رونــد تغییــرات Ln گرانــروی نســبت بــه زمــان را 
بــرای ســامانه پیونددهنــده HTPB-IPDI در دمای 50ºC نشــان 
می دهــد. گرانــروی مخلــوط در حــال پخــت شــدن باگذشــت 
زمــان و تشــکیل یورتــان، افزایــش می یابــد. افزایــش گرانــروی 
در طــول فراینــد پخــت بــه دو عامــل تقســیم بســتگی دارد: ۱( 
افزایــش وزن مولکولــی به دلیــل رشــد زنجیــره ی پلیمــری ۲( 
شــاخه‌دار شــدن زنجیــره بــه علــت حضــور پیش پلیمــر یــا 
مــواد افزودنــی ]1[. میــزان گرانــروی ســامانه در حــال پخــت 
در هــر زمــان )t( را می تــوان از طریــق معادلــه ی 5 به‌صــورت 

تابــع نمایــش نشــان داد ]1[:
معادله )5(:                                                              

 
اگــر از رابطــه‌ی بــالا لگاریتــم )ln( بگیریــم، معادلــه 6 حاصــل 

می شــود]1[: 
معادله )6(: 

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

بنابرایــن نمــودار بــر اســاس لگاریتــم گرانــروی در مقابــل 
زمــان بایــد به‌صــورت خــط راســت رســم شــود کــه شــیب 

آن، ثابــت ســرعت )k( بــرای افزایــش گرانــروی اســت. 

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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همان‌طوری کــه در شــکل )1( مشــاهده می شــود، بــا افزایــش 
زمــان، گرانــروی نیــز افزایــش یافتــه اســت. ایــن امــر بــه 
دلیــل تشــکیل اتصــالات عرضــی و افزایــش وزن مولکولــی 
درنتیجــه افزایــش رشــد زنجیــر پلیمــر بــه دلیــل پخــت ســامانه 
پیونددهنــده HTPB-IPDI اســت. IPDI دارای ســاختار حلقوی 
و نامتقــارن آلیفاتیــک و همچنیــن ایزوســیانات نــوع اول و نــوع 
دوم اســت، همان‌طــوری کــه در شــکل )1( مشــاهده مــی ود، 
بــا افزایــش زمــان، گرانــروی به صــورت خطــی در حــال 

افزایــش اســت )طبــق معادلــه 6( ]12 و 33[.
 EOM (End مرحلــه اول واکنــش از )بــا توجــه بــه شــکل )1
of Mixing( تــا 90 دقیقــه و مرحلــه دوم واکنــش از 105 تــا 

126 دقیقــه اســت. بنابرایــن نقطــه جهــش بــه دلیــل انتقــال 
واکنــش از مرحلــه اول بــه مرحلــه دوم از 90 دقیقــه بــه 105 
دقیقــه مشــاهده می شــود. بــا توجــه بــه شــکل )1( مرحلــه 
اول واکنــش دارای ثابــت ســرعت )k1( 0/02 بــوده و مرحلــه 
دوم واکنــش دارای ثابــت ســرعت )k2( 0/0052 اســت. ثابــت 
ســرعت افزایــش گرانــروی در مرحلــه اول، بیــش از ســه برابر 
مرحلــه دوم اســت. علــت ایــن پدیــده، واکنش پذیــری بالاتــر 
گــروه ایزوســیانات )گــروه ایزوســیاناتی کــه بــه صــورت 
مســتقیم بــه حلقــه آلیفاتیــک متصــل اســت( نســبت بــه گــروه 
ایزوســیاناتی کــه بــه گــروه متیــل متصــل، بــه دلیــل نبــود گروه 
متیــل به عنــوان عامــل فضایــی مزاحــم اســت. ایــن نمونــه 
 ،60 ˚C پــس از 7 روز قــرار گرفتــن در گرم خانــه بــا دمــای

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

پخــت شــد، ایــن نمونــه دارای خــواص لاســتیکی مطلــوب 
بــوده و ســختی آن نیــز برابــر بــا Shore A 15/33 اســت ]22 و 
34[. طــرح واره واکنــش پخــت بیــن HTPB و IPDI در شــکل 

2 نشــان داده شــده اســت.
ــری ســامانه‌های پیونددهنــده  ــر کارب ــه عم 3-2 مقایس

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

 شــکل )3( نمــودار ســامانه های پیونددهنــده ای را نشــان 
می دهــد کــه مقــدار R و مقــدار کاتالیــزور پخــت آن هــا بــا 
هــم برابــر اســت. در ســامانه های پیونددهنــده ای کــه دارای 
کاتالیــزور پخــت DBTDL هســتند، افزایــش گرانــروی در 
واحــد زمــان بــا ســرعت بیشــتری انجــام می شــود. همچیــن 
تشــخیص دو مرحلــه بــودن واکنــش در نمــودار بــا ســامانه 
پیونددهنــده  حــاوی کاتالیــزور پخــت DBTDL بــا وضــوح 

بیشــتری قابــل تشــخیص اســت ]35[.
R 3-2-2 اثر مقدار

در شــکل )4 و 5( ســامانه های پیونددهنــده ای را مشــاهده 
می کنیــد کــه نــوع و مقــدار کاتالیــزور )DBTDL( پختشــان، 
یکســان ولــی مقــدار R آن هــا، متفــاوت اســت. در شــکل 4 
و 5 مشــاهده می کنیــد کــه بــا زیــاد شــدن مقــدار R از 0/8 
-1 مقــدار شــیب خــط )ســرعت افزایــش گرانــروی( افزایــش 
می یابــد ولــی بــا افزایــش مقــدار R از 1-1/1 مقــدار شــیب 

خــط کاهــش می یابــد. 
در شــکل )6( ســامانه های پیونددهنــده ای را مشــاهده می کنیــد 
کــه مقــدار کاتالیــزور و نــوع کاتالیــزور پختشــان یکســان ولــی 
مقــدار R آن هــا متفــاوت اســت. بــا توجــه بــه نمودارهــای 
رســم شــده قابــل درک اســت کــه بــا افزایــش مقــدار 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

ســامانه های پیونددهنــده، گرانــروی در زمــان کمتــری نســبت 
بــه ســامانه های دیگــر افزایــش و در نتیجــه مقــدار عمــر 

کاربــری کاهــش می یابــد ]22 و 33[.
در شــکل )7( رونــد تغییــرات عمــر کاربــری بــا افزایــش 
مقــدار R بیــان شــده اســت ]35[. بــا افزایــش مقــدار R در 
نمونه هــای ســامانه پیونددهنــده برپایــه HTPB رونــد کاهــش 
میــزان عمــر کاربــری مشــاهده می شــود بــرای مثــال بــا 
افزایــش R از مقــدار 0/8 تــا 1/0 میــزان عمــر کاربــری کاهــش 
می یابــد امــا نکتــه قابــل توجــه آن اســت کــه مــا انتظار داشــتیم 
کــه بــا افزایــش مقــدار R از 1/0 بــه 1/1، عمــر کاربــری نیــز 
کاهــش یابــد ولــی برعکــس، افزایــش در مقــدار عمــر کاربــری 
 R= 1/1 را مشــاهده کردیــم. افزایــش عمــر کاربــری بــرای

بیشــتر از عمــر کاربــری در مقــدار R= 1  و همچنیــن مقــدار 
عمــر کاربــری کمتــری نســبت بــه R= 0/ 9 دارد کــه ایــن 
نتیجــه حاصــل شــده بــرای تمامــی نمونه هــای انجــام شــده نیز 
صــدق می کنــد ]35[. بــا توجــه بــه بررســی ها و تحقیقــات 
انجــام گرفتــه احتمــالا، دلیــل ایــن نتیجــه حاصــل شــده بــه 
ایــن شــرح اســت: بــا توجــه بــه ایــن کــه IPDI و HTPB دو 
مــاده بــا ماهیت هــای مختلــف هســتند در نتیجــه امتزاج پذیــری 
متفاوتــی در هنــگام ترکیــب بــا یکدیگــر دارنــد. وقتــی میــزان 
R بیش تــر از مقــدار 1 می شــود، عامــل پخــت IPDI بــه 
صــورت تــوده در می آیــد کــه بــه دلیــل جاذبــه ای اســت کــه 
بیــن مولکول هــای یکســان IPDI اتفــاق می افتــد و در نتیجــه 
ســطح واکنــش بیــن عامــل پخــت و رزیــن HTPB کاهــش می 

شکل 6 مقایسه دو سامانه پیونددهنده در مقدار % 0/0075 کاتالیزور 
تری فنیل بیسموت 
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یابــد. کاهــش ســطح واکنــش باعــث کاهــش ســرعت واکنــش 
پخــت )تشــکیل یورتــان( و در نتیجــه باعــث افزایــش مقــدار 

عمــر کاربــری می شــود ]35[.
BPT و LDTBD 3-2-3 اثر نوع و مقدار کاتالیزور

در شــکل )8( و )9( ســامانه های پیونددهنــده ای ارائــه شــده اند 
کــه  مقــدار R و مقــدار کاتالیــزور پخت شــان یکســان ولــی 
نــوع کاتالیــزور آن هــا بــا یکدیگــر متفــاوت اســت. در نمــودار 
مشــاهده می کنیــد کــه ســرعت افزایــش گرانــروی در حضــور 
کاتالیــزور DBTDL بیشــتر از TPB اســت، در نتیچــه عمــر 

کاربــری در حضــور DBTDL کمتــر اســت ]1[.
بــا اســتفاده از مقادیــر وزنــی بدســت آمــده بــرای ســامانه 
 TPB و DBTDL بــا  کاتالیــزور HTPB-IPDI پیونددهنــده
قبــل و بعــد از آزمــون تــورم، بــا به‌کارگیــری فرمول هــا، 
مولفه هــای حاصــل از آزمــون تــورم بــرای نمونه هــای ذکــر 
شــده محاســبه شــده اند. بــا افزایــش مقــدار R و مقــدار 
کاتالیــزور پخــت؛ مقــدار چگالــی اتصــالات عرضــی در بــازه 
زمانــی مشــخص، بیشــتر می شــود. بــا افزایــش مقــدار چگالــی 
اتصــالات عرضــی، مقــدار ســختی و میــزان پخــت ســامانه 
پیونددهنــده نیــز افزایــش می یابــد. بــا افزایــش میــزان چگالــی 
اتصــالات عرضــی مقــدار تــورم نمونه هــای ســامانه پیونددهنده 
کاهــش می یابــد. بــرای مثــال، دو نمونــه بــا مقــدار R، 1/1 و 
0/9 و مقــدار یکســان کاتالیــزور پخــت، نمونــه دارای مقــدار 
R، 1/1 مقــدار چگالــی اتصــالات عرضــی و ســختی بیشــتری 

دارد همچنیــن میــزان تــورم آن کمتــر اســت ]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 شــکل )10( نمــودار ســختی ســامانه های پیونددهنــده بــا 
مقادیــر R مختلــف و مقــدار کاتالیــزور برابــر ارائــه شــده 
اســت از هــر نمونــه بعــد از طــی 4-8 روز از قــرار داشــتن در 
گرم خانــه در دمــای C˚ 60 مقــدار ســختی اندازه گیــری شــده 
اســت. نمونه هــای پخت نشــده مقــدار ســختی را بیــن 4-0 
و نمونه هــای پخت شــده مقــدار ســختی را بالاتــر از 4 نشــان 
می دهنــد. مقــدار ســختی نمونه هــا پــس از طــی چنــد روز 
افزایــش می یابــد کــه نشــان دهنده پخــت ســامانه پیونددهنــده 

اســت. )یــک نمونــه از 16 نمونــه ارائــه شــده اســت.(
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شکل 10 مقایسه سختی 4 سامانه پیونددهنده در مقدار % 0/01 
کاتالیزور دی بوتیل تین دی لورات

در  جــدول )3( بــه صــورت کامــل، تمــام داده هــای به دســت 
آمــده از نمونه هــای ســامانه پیونددهنــده بیــان شــده اســت.

4 نتیجه گیری
بــا توجــه بــه بررســی‌ اثــر کاتالیــزور پخــت و مقــدار R روی 
عمــر کاربــری و خــواص مکانیکــی ســامانه پیونددهنــده، 

نتایــج بــه دســت آمــده بدیــن شــرح اســت:
1( بــا اعمــال تغییــرات در مقــدار کاتالیــزور پخت، عمــر کاربری 
هــم تغییــر می کنــد. بــا افزایــش درصــد میــزان کاتالیــزور پخت 

بــه واکنــش، عمــر کاربــری کاهــش می یابــد و برعکــس.

جدول 3 عمر کاربری نمونه های سامانه پیونددهنده بر پایه پلی‌بوتادی‌ان خاتمه‌یافته 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( بــا افزایــش یــا کاهــش مقــدار کاتالیــزور پخــت، ســرعت 
واکنــش تغییــر می کنــد و تغییــرات ســرعت واکنــش بــر تعییــن 

زمــان موثــر خواهــد بــود.
3( میــزان ســختی نمونه هــای ســامانه پیونددهنــده برپایــه 
HTPB بــه مقــدار R و مقــدار کاتالیــزور پخــت بســتگی 

دارد. تغییــرات ســختی نمونه هــای ســامانه پیونددهنــده بــر 
پایــه HTPB بــا افزایــش مقــدار R از 0/8 تــا 1/1 و همپنیــن 
بــا افزایــش مقــدار کاتالیــزور پخــت، افزایــش می یابــد. 
نمونه هــای ســامانه پیونددهنــده ای کــه بعــد از گذشــت 7 روز 
در دمــای ºC 50 پخــت نشــد، تغییــرات ســختی را بیــن 4-0 
نشــان می دهنــد. نمونه هــای ســامانه پیونددهنــده ای کــه بعــد 
از گذشــت ایــن مــدت زمــان، پخــت شــدند میــزان ســختی 

بیشــتر از 4 را دارنــد.
4( چگالــی اتصــالات عرضــی نمونه هــای ســامانه پیونددهنده ای 

کــه بعــد از گذشــت 7 روز در دمــای ºC 50 پخت شــدند، مقادیر 
مختلفــی را نشــان می دهنــد. نمونه هــای ســامانه پیونددهنــده که 
بیش تریــن مقادیــر R و کاتالیــزور پخــت را دارنــد، بیشــترین 
میــزان چگالــی اتصــالات عرضــی و تشــکیل شــبکه یورتــان و 

همچنیــن کمتریــن میــزان تــورم را نشــان می دهند.
5( مقادیــر عمــر کاربــری در ســامانه های پیونددهنــده برپایــه 
از  کمتــر   DBTDL پخــت  کاتالیــزور  در حضــور   HTPB

کاتالیــزور پخــت TPB اســت کــه دلیــل آن، واکنش پذیــری 
 TPB نســبت بــه DBTDL و فعالیــت بیشــتر کاتالیــزور پخــت
اســت. کاتالیــزور پخت DBTDL انــرژی فعال ســازی و مرحله 
گــذار واکنــش تشــکیل یورتــان را بیشــتر تأمیــن می کنــد و در 
نتیجــه، ســرعت واکنــش تشــکیل یورتــان و عمــل پخــت در 
حضــور کاتالیــزور DBTDL بیشــتر می شــود و مقــدار عمــر 

کاربــری آن کمتــر می شــود.
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