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Abstract
Research Subject: Among the burning rate catalysts (BRCs), ferro-
cene-based ones have shown better performance; but show volatility 
problem. Therefore, the use of ferrocene derivatives in order to make 
compatible with hydroxyl terminated polybutadiene (HTPB) prepoly-
mer, is a novel trend which is recently interested in the related research-
es.
Research Approach: In this research, at first, vinyl ferrocene monomer 
(VFM) were in-situ homopolymerized to prepare poly(vinyl ferrocene) 
(PVF) in the presence of hydroxyl terminated polybutadiene (HTPB) 
prepolymer at three different conditions (with and without BPO as ini-
tiator and different amounts of VFM). Then, blend of PVF/HTPB were 
characterized using FT-IR, 1HNMR and GPC analyzes. In the second part, 
energetic composites containing PVF/HTPB blend were prepared and 
thermal properties of prepared samples investigated and compared 
with energetic composites containing conventional catalysts using TGA.
Main Results: The GPC results showed that the main peak was larger 
and wider due to the increase in the average molecular weight of PVF/
HTPB blend. Comparison of thermal analysis showed that energetic 
composites based on PVF/HTPB blend catalyst perform better than 
common catalysts and more reduces the AP decomposition tempera-
ture. PVF/HTPB blend act as a potential BRC in energetic composites 
in which migration problem reduce due to in-situ blending of VFM to 
HTPB.

key words

Burning rate catalysts

Ferrocene

Vinyl ferrocene

Ferrocene based catalyst

Energetic composite

*To whom correspondence should be addressed:
a.kebritchi@ippi.ac.ir

Applied Research in
Chemical - Polymer

Engineering

Vol. 5, No.4
page 79-90 ,winter 2022

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 a

rc
pe

.m
od

ar
es

.a
c.

ir
 o

n 
20

24
-1

2-
04

 ]
 

                             1 / 12

https://arcpe.modares.ac.ir/article-38-48883-fa.html


PVF/( پلی بوتادی ان خاتمه یافته با هیدروکسیل/)آلیاژ پلی) وینیل فروسن

HTPB( به  عنوان کاتالیزور: تهیه، شناسایی و مقایسه 

آرتین ملکی، عباس کبریت چی*، امین امینی

تهران، دانشگاه جامع امام حسین )ع(، دانشکده و پژوهشکده فنی و مهندسی، گروه مهندسی شیمی

*مسئول مکاتبات:
a.kebritchi@ippi.ac.ir

پژوهش های کاربردی
مهندسی شیمی - پلیمر

فصلنامه علمی - پژوهشی بین رشته ای
سال پنجم، شماره 4، نسخه 1

زمستان 1400 ، صفحه 79-90

چکیــده
موضــوع تحقیــق: در میــان کاتالیزور هــای نــرخ ســوزش )BRCs( در کامپوزیت هــای 
ــی دارای  ــته ول ــری داش ــرد بهت ــن عملک ــه فروس ــر پای ــای ب ــرژی، کاتالیزور ه پران
مشــکلاتی همچــون فراریــت اســت. از ایــن رو اســتفاده از مشــتقات فروســنی بــا هــدف 
 )HTPB( ــیل ــا هیدروکس ــه ب ــادی ان خاتمه یافت ــر پلی بوت ــا پیش پلیم ــازگارکردن ب س

اخیــراً در پژوهش هــای مرتبــط بــا ایــن حــوزه مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت.
ــر وینیل فروســن )VFM( در  ــن پژوهــش در بخــش اول، مونوم ــق: در ای روش تحقی
ــا  ــر و ب ــوان آغازگ ــدون بنزوئیل پراکُســید )BPO( به عن ــا و ب ــف )ب ســه شــرایط مختل
ــا  ــورت درج ــور HTPB، به ص ــن( در حض ــر وینیل فروس ــف مونوم ــای مختل درصده
PVF/ تهیــه شــود. ســپس آلیاژهــای )PVF( )پلیمــری شــده تــا پلی )وینیــل فروســن

HTPB حاصــل بــا اســتفاده از آزمون هــای 1H NMR ،FT-IR و GPC شناســایی شــدند. 
 PVF/HTPB ــاژ ــاوی آلی ــرژی ح ــای  پران ــش، کامپوزیت ه ــن پژوه ــش دوم ای در بخ
ــرژی  ــای  پران ــا کامپوزیت ه ــون TGA ب ــط آزم ــا توس ــی آن ه ــواص حرارت ــه و خ تهی

ــج مقایســه شــد. ــای رای ــاوی کاتالیزور ه ح
ــده  ــر ش ــر و پهن ت ــی بزرگ ت ــه اصل ــه قل ــان داد ک ــج GPC نش ــی: نتای ــج اصل نتای
  PVF/HTPB ــاژ ــی در آلی ــط وزن  مولکول ــزان متوس ــش می ــت افزای ــه به عل ــت ک اس
ــرژی  ــای پران ــه کامپوزیت ه ــان داد ک ــی نش ــه حرارت ــل از مقایس ــج حاص ــد. نتای باش
برپایــه آلیــاژ PVF/HTPB نســبت بــه کاتالیزور هــای مرســوم عملکــرد بهتــری 
ــاژ  ــرات )AP( را بیشــتر کاهــش داده اســت. آلی ــه آمونیوم پرکل ــای تجزی داشــته و دم
ــل  ــرژی عم ــای پران ــوزش در کامپوزیت ه ــرخ س ــزور ن ــوان کاتالی PVF/HTPB  به عن
می کنــد به نحــوی کــه بــه رفــع مشــکل مهاجــرت نیــز بــه ســبب آلیاژســازی درجــا 

ــد. ــه HTPB کمــک کن VFM ب

کلمـات کلیـدی

کاتالیزورهای  نرخ سوزش

فروسن

 وینیل فروسن

کاتالیزور فروسنی

کامپوزیت پرانرژی
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1 مقدمه 
کامپوزیت هــای پرانــرژی مرکــب بــا دود کــم و نــرخ ســوزش 
بــالا شــامل حــدود 70-%75 اکســیدکننده، 20-%25 ســوخت 
ــتند ]1,2[. در  ــوزش هس ــرخ س ــزور ن ــزی و 2-%10 کاتالی فل
ــا  ــد ب ــزای جام ــرژی، اج ــای پران ــدی کامپوزیت ه فرمول بن
ــت یابی  ــرای دس ــه ب ــه در ادام ــوند ک ــوط می ش ــر مخل پلیم
صــورت  پخــت  و  قالب گیــری  الاســتومری،  شــبکه  بــه 
ــزای  ــازی اج ــق آغشته س ــری از طری ــب پلیم ــرد. چس می گی
جامــد، فضــای خالــی از حفــره ای را فراهــم می ســازد کــه بــه 
ــزرگ  ــد در بدنه هــای ب ــا بتوان فرمول بنــدی اجــازه می دهــد ت
ــتفاده  ــب اس ــن چس ــود. رایج تری ــری ش ــادی قالب گی و غیرع
شــده تاکنــون، پلی بوتــا دی ان بــا انتهــای هیدروکســیل 
کــه  اســت   )Hydroxyl Terminated Polybutadiene(
ــا ایزوســیانات به منظــور  قابلیــت تشــکیل اتصــالات عرضــی ب
ــخصه های  ــی را دارد. از مش ــبکه پلی یورتان ــه ش ــتیابی ب دس
ــار  ــای فش ــده آل نم ــد ای ــب جام ــرژی مرک ــت  پران کامپوزی
ــب  ــت ]3[. روش مناس ــوزش اس ــرخ س ــداری ن ــن و پای پایی
ــتفاده  ــرژی اس ــت  پران ــوزش کامپوزی ــرخ س ــش ن ــرای افزای ب
ــواع  ــی ان ــور کل ــت ]4[. به ط ــوزش اس ــرخ س ــزور ن از کاتالی
ــو  ــد ذرات نان ــوزش مانن ــرخ س ــای ن ــی از کاتالیزور ه مختلف
 Transition( واســطه  فلــزی  اکســیدهای   ،]7-5[ فلــزی 
 Metal( فلــزی  کی لیت هــای   ،]10-8[  )Metal Oxides
Chelates( ]11[ و فروســن )Ferrocene( ]12-14[ بــر پایــه 
ــطح  ــاحت س ــا مس ــزی ب ــوذرات فل ــد. نان ــود دارن ــر وج پلیم
زیــاد، دارای انــرژی ســطح بالایــی بــوده کــه می تواننــد نــرخ 
 ســوزش را افزایــش دهنــد. اکســیدهای فلــزی واســطه دارای 
روش تهیــه آســان و قیمــت پاییــن هســتند امــا در بــالا بــردن 
ناتــوان هســتند،  نــرخ ســوزش به طــور قابل ملاحظــه ای 
ــس  ــای م ــد کی لیت ه ــزی مانن ــای فل ــه کی لیت ه درحالی ک
یــا آهــن ویژگی هــای مناســبی از خــود نشــان داده و قابلیــت 
افزایــش نــرخ ســوزش را به طــور قابــل ملاحظــه ای دارنــد. در 
ــی  ــنی ها یک ــه فروس ــوزش، پای ــرخ س ــای ن ــان کاتالیزور ه می
اســتفاده  قابــل  کاتالیزور هــای  رایج تریــن  و  بیشــترین  از 
در کامپوزیــت  پرانــرژی بــه علــت توزیــع میکروســکوپی 

یکنواخــت، قابلیــت اشــتعال مناســب و ســازگاری بــا بایندرهــا 
خــواص  شناخته شــده،  افزودنی هــای   .]15,16[ هســتند 
احتراقــی کامپوزیــت  پرانــرژی جامــد مرکــب را بــا واکنــش بــا 
ــد ]17- ــرار می دهن ــر ق ــت تأثی ــیدکننده تح ــدر و اکس باین

19[. کاتالیزور هــا عمومــاً دو نــوع هســتند، بــه عبــارت دیگــر 
آن هایــی کــه ســرعت ســوزش کامپوزیــت  پرانــرژی را افزایــش 
ــوزش را  ــرعت س ــه س ــی ک ــزور( و آن های ــد )کاتالی می دهن
کاهــش می دهنــد )اصلاح کننــده(. کیشــور و همکارانــش 
ــای  ــرخ ســوزش کامپوزیت ه ــه و ن ــه تجزی ــد ]20[ ک دریافتن
ــی رود و  ــالا م ــزور ب ــخصی از کاتالی ــت مش ــا غلظ ــرژی ب پران
از طــرف دیگــر بــا کاهــش آن هــا میــزان تأثیــرات کــم 
کاتالیزور هــای  کاتالیزور هــا،  عمــوم  هرچنــد  می شــود. 
تاثیرگــذار هســتند و به طــور عمــده اســتفاده می شــوند، 
امــا کاتالیزور هــای فروســنی و مشــتقات آن بســیار موثرتــر از 
ــا 20%  ــرخ ســوزش را ت مابقــی آن هــا اســت؛ به طــوری کــه ن
ــات انجــام  ــه مطالع ــا توجــه ب ــد ]21,22[. ب افزایــش می دهن
ــرژی  ــزور نرخ ســوزش کامپوزیت هــای پران ــواع کاتالی شــده، ان
ــکل  ــورت ش ــی به ص ــگاه کل ــک در ن ــر ی ــای ه و زیربخش ه

ــت ]23[. ــیم بندی اس ــل تقس )1( قاب
ــدای  ــان ابت ــه از هم ــت ک ــی اس ــز رنگ ــد قرم ــن جام فروس
کامپوزیــت   کاتالیــزور  به عنــوان   1950 دهــه  در  کشــف 
ــری  ــرد بهت ــن عملک ــد. فروس ــه ش ــه کار گرفت ــرژی ب پران
نســبت بــه ترکیبــات فلــزی دیگــر از خــود نشــان داد. فروســن 
ــر در  ــری داشــت و می توانســت به طــور موث نرخ ســوزش بالات
ــا افزایــش نرخ ســوزش اســتفاده  ــر همــگام ب غلظت هــای بالات
شــود. امــا بــه ســبب فراریــت فروســن، کامپوزیت هــای 
ــت  ــا گذش ــارش و ب ــول انب ــن در ط ــاوی فروس ــی ح پرانرژی
ــرژی  زمــان دچــار تغییراتــی در فرمول بنــدی کامپوزیــت  پران
می شــوند کــه در نتیجــه آن خــواص مکانیکــی و بالســتیکی 
ــه  ــا ب ــن تلاش ه ــرد. بنابرای ــت می ک ــرژی اف ــت  پران کامپوزی
ســمت ســاخت ترکیبــات جدیــدی از فروســن متمرکــز شــد 
]23[. بــا توجــه بــه مشــکلات موجود در اســتفاده از فروســن و 
بــا درنظــر گرفتــن ایــن موضــوع کــه ســاختار اصلــی تأثیرگذار 
ــتقاتی از  ــه مش ــت، تهی ــن اس ــود فروس ــوزش خ ــرخ س در ن

.شکل 1 انواع کاتالیزور های نرخ سوزش کامپوزیت های پرانرژیی جامد مرکب
Figure 1.Types of burning rate catalysts for high energetic composites.
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فروســن کــه دارای خــواص مطلــوب بــرای اســتفاده در 
ــت.  ــرار گرف ــر ق ــد مدنظ ــرژی باش ــت  پران کامپوزی

الــف( بــرای گریــز از مســئله فراریــت فروســن تهیــه مشــتقاتی 
از فروســن بــا جــرم مولکولــی بــالا کــه دارای فراریــت کمتــری 

هســتند یکــی از راهکارهــای بــه کار رفتــه بــوده اســت ]24[.
ب( بــرای حــل مســئله حلالیــت و توزیــع مولکولــی مناســب 
ــع  ــرژی اســتفاده از مشــتقات مای در ســاختار کامپوزیــت  پران
کــه دارای پخــش مناســب و توزیــع مولکولــی اســت بهتریــن 
ــلاوه  ــتقات ع ــته از مش ــن دس ــد. ای ــر می رس ــه نظ ــل ب راه ح
بــر نقــش کاتالیــزوری می تواننــد به عنــوان نرم کننــده در 

ــرژی اســتفاده شــود. ســاختار کامپوزیــت  پران
ــی  ــین در گام ــی های پیش ــه بررس ــش، در ادام ــن پژوه در ای
 HTPB ــور ــن در حض ــل فروس ــد پلی وینین ــعی ش ــد س جدی
به صــورت درجــا ســنتز شــده و اثــر حضــور آن در کامپوزیــت  

ــداول مقایســه شــود. ــای مت ــا کاتالیزور ه ــرژی ب پران

2 تجربی
2-1 مواد  

 g/mol ــی ــا وزن مولکول ــن HTPB ب ــش از رزی ــن پژوه در ای
500±3200، عــدد هیدروکســیل mg KOH/g 3-38/102 و 
گرانــروی Pa.s 5/26 در دمــای C˚ 30 و از AP بــا انــدازه 
μm 33- 27 هــر دو تهیه شــده از صنعــت، از بنــزن بــا 
ــل  ــوان حــلال، از بنزویی ــی g/mol 78/11 به عن جــرم مولکول
پروکســاید )BPO( به عنــوان آغازگــر و از پــودر وینیل فروســن 

ــت. ــده اس ــتفاده ش ــرک اس ــده از م تهیه ش

2-2 روش ها 
مخلــوط کاتالیــزور وینیل فروســنی و پیش پلیمــر 

 :HTPB (HTPB+VF(
ــلال، 0/0469  ــوان ح ــزن به عن ــدار ml 10 از بن ــدا مق در ابت
ــق  ــور دقی ــید )BPO( به ط ــل پراکس ــر بنزویی ــرم از آغازگ گ
ــل  ــوند و ح ــه می ش ــر ریخت ــل بش ــه داخ ــده و ب ــن ش توزی
بــه محلــول همگن شــده 3 گــرم پیش پلیمــر  می شــود. 
ــر،  ــدن پیش پلیم ــه ش ــد از اضاف ــود. بع ــه می ش HTPB اضاف
ــر  ــب تغیی ــده و موج ــه ش ــول اضاف ــه محل ــن ب وینیل فروس
یک دســت  بــرای  می شــود.  آن  ای(  )قرمز- قهــوه  رنــگ 
ــزن  ــد آن را روی گرم کن-هم ــر بای ــول موردنظ ــدن محل ش
مغناطیســی و در دمــای C˚ 75 قــرار داد. پــس از اطمینــان از 
اختــلاط کامــل HTPB و همگن شــدن کامــل محلــول، مــاده 
موردنظــر بــه مــدت 24 ســاعت تحــت گاز نیتــروژن قــرارداده 
ــک ســمت وارد و  ــروژن از ی ــی کــه گاز نیت می شــود؛ به صورت
از ســمت دیگــر خــارج شــود. همچنیــن محلــول برای داشــتن 
شــرایط دمایــی یکســان داخــل حمــام روغــن قــرار می گیــرد 
ــول  ــا متان ــول ب ــت محل ــد. در نهای ــت بمان ــای آن ثاب ــا دم ت
چندیــن بــار شســته شــده و بــرای خالص ســازی در آون 

ــرد. ــرار می گی ــأ ق ــت خ تح
2-3 روش آزمون

کاتالیــزور  از  مخلوطــی  شــامل  مختلــف  نمونــه  ســه 
ــد،  ــان ش ــه بی ــی ک ــق روش ــا HTPB مطاب ــنی ب وینیل فروس
ــل  ــدول )1( قاب ــا در ج ــخصات نمونه ه ــود. مش ــه می ش تهی
ــرژی  ــت  پران ــای کامپوزی ــن نمونه ه ــت. همچنی ــاهده اس مش
ــنی در  ــزور وینیل فروس ــتفاده از کاتالی ــا اس ــده ب ــه ش فرمول

Sample 03Sample 02Sample 01Compounds
AmountAmountAmountRowPartsType of Material
1010101SolventBenzene (ml)
0.04690.046902InitiatorBPO (g)
3333ResinHTPB (g)
0.100.0640.0644CatalystVinyl ferrocene 

(g)

جدول 1 درصد وزنی اجزای تشکیل دهنده در نمونه های تهیه شده
Table1. Percentage by weight of components in prepared samples.

جدول 1 درصد وزنی اجزای تشکیل دهنده در نمونه های تهیه شده
Table2. Percentage by weight of components in prepared samples.

Catalyst contain 
ferrocene (%)

Catalyst containPVF/
HTPB blend (%)

ZnO (%)AP (%)HTPB (%)Sample 
code

---9010Sample 04

--28810Sample 05

2-8810Sample 06

-2-8810Sample 07
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ــت. ــاهده اس ــل مش ــدول )2( قاب ج
FT-IR 2-3-1 آزمون طیف سنجی

ــذب  ــس ج ــی فرکان ــه روش FT-IR، یکتای ــری ب در اندازه گی
بــرای هــر پیونــد باعــث می شــود کــه بتــوان از طیف ســنجی 
فروســرخ به عنــوان روشــی قدرتمنــد بــرای تعییــن ترکیبــات 
ــی  ــات آل ــایی ترکیب ــی و شناس ــاختار مولکول ــیمیایی، س ش
 FT-IR دســتگاه  کــرد.  اســتفاده  عاملــی  گروه هــای  و 
Spectrum100 ســاخت شــرکت پرکیــن المــر آمریــکا اســت.

1H NMR 2-3-2 آزمون طیف سنجی
بــر   )NMR( رزونانــس مغناطیســی هســته  طیف ســنجی 
اســاس اندازه گیــری تابــش الکترومغناطیســی در ناحیــه 
ــت.  ــده اس ــا ش ــاً Mhz 600-4 بن ــی تقریب ــس رادیوی فرکان
ــا  ــته اتم ه ــرخ، هس ــی و فروس ــش، مرئ ــذب بنف ــلاف ج برخ
بــه جــای الکترون هــای بیرونــی در فراینــد جــذب درگیرنــد. 
 Bruker ــتگاه ــتفاده از دس ــا اس ــا ب ــف 1H NMR نمونه ه طی
Spectrophotometer بــا فرکانــس Mhz 500 در حــلال 

اندازه گیــری شــد.  )CDCl3( کلروفــرم دوتره شــده
(TGA( 2-3-3 آزمون حرارتی وزن سنجی گرمایی

ــار  ــوه رفت ــف نح ــی و کش ــرای بررس ــی ب ــون TGA روش آزم
ــن  ــتفاده بدی ــت. روش اس ــرارت اس ــل ح ــاده در مقاب ــک م ی
ــر را در  ــاده موردنظ ــی از م ــدار کم ــه مق ــت ک ــورت اس ص
ــی  ــج و به صــورت تناوب ــرار داده و دســتگاه به تدری دســتگاه ق
ــه مــاده حــرارت می دهــد. مقــدار مــاده ای کــه در دســتگاه  ب
ــت. در  ــرم اس ــد میلی گ ــد چن ــولاً در ح ــرد معم ــرار می گی ق
کنــار ایــن دســتگاه، کامپیوتــری قــرار می گیــرد کــه داده هــا 
ــای  ــه را در دماه ــرم نمون ــتگاه، ج ــد. دس ــل می کن را تحلی
نهایــت  و در  ثبــت می کنــد  مختلــف در حافظــه خــود 
ــن آزمــون  ــرای ای ــر روی نمــودار رســم می شــود. ب ــا ب داده ه
 TA Instrumentsــرکت ــاخت ش ــتگاهSDT Q600  س از دس

اســتفاده می شــود.
(GPC( 2-3-4 آزمون سوانگاری ژل تراوایی

GPC  امــروزه بــرای تعییــن توزیــع وزن مولکولــی، ایــن روش
از همــه روش هــای دیگــر بیشــتر اســتفاده شــده اســت. روش 
ــت آوردن  ــه دس ــرای ب ــت ب ــن اس ــتونی ممک ــوانگاری س س
اجــزای وزن مولکولــی نزدیــک بــه هــم مــورد اســتفاده قــرار 
ــوادی  ــا م ــده ب ــتون پرش ــر روی س ــک ب ــل تفکی ــرد. عم گی
ــاد هســتند، انجــام می شــود  ــرج بســیار زی کــه دارای خلل وف
ــدا  ــا ج ــدازه آن ه ــاس ان ــر اس ــر را ب ــای پلیم ــه مولکول ه ک
ــان  ــی بی ــوان مولکول ــتر به عن ــه بیش ــده ای ک ــد، پدی می کن
و  آزمــون  ایــن  در  اســتفاده  مــورد  دســتگاه  می شــود. 
جداســازی GPC2000، ســاخت شــرکت Waters آمریــکا 

اســت.

3 نتایج و بحث
3-1 بررسی طیف های مربوط به آزمون طیف سنجی 

FT-IR
در ایــن پژوهــش از ســه نمونــه مخلــوط وینیل فروســن 
ــا  ــرار در آزمایش ه ــه تک ــه ب ــا توج ــا HTPB ب ــده ب تهیه ش
ــری در  ــج بهت ــه دارای نتای ــماره 2 ک ــه ش ــا نمون و آزمون ه
آزمون هــا بــوده اســت انتخــاب شــده و نتایــج مربــوط بــه آن 

ــت. ــده اس ــیر ش ــل و تفس تحلی
در شــکل )2( و جــدول )3( قســمت های اصلــی مربــوط 
 HTPB ــا ــنی ب ــزوری وینیل فروس ــوط کاتالی ــف مخل ــه طی ب
ــه مخلــوط کاتالیــزوری فروســنی و  ــا طیــف نمون بررســی و ب

ــت. ــده اس ــه ش ــن HTPB مقایس ــف رزی ــه طی نمون
 1H 2-3 بررسی طیف های مربوط به آزمون طیف سنجی

NMR
 HTPB، ــه ــه نمون ــف 1H NMR س ــکل های )3( و )4( طی ش

شکل 2 طیف FT-IR  نمونه  های HTPB، مخلوط وینیل فروسنی و مخلوط فروسنی
Figure 2. FT-IR spectrum of HTPB samples, vinyl ferrocene mixture and ferrocene mixture.
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 )CDCl3( را در حــلال کلروفــرم HTPB+PVF و HTPB+Fc
ــه  ــای ناحی ــع قله ه ــه مراج ــتناد ب ــا اس ــد. ب ــان می ده نش
 )Ha( ــی ــای اولفین ــه پروتون ه ــوط ب ــا ppm 5/5 مرب 5/1 ت
ــای  ــن قله ه ــتند. همچنی ــی )Hc و Hd( هس ــی وینیل و اولفین
 -CH2OH ــه گــروه ــوط ب ــا ppm 4/11 نیــز مرب ناحیــه 4/2 ت
اســت کــه بســته بــه ایــن کــه ایــن گــروه در انتهــای زنجیــر 
ــل  ــل متص ــس و وینی ــیس، تران ــف س ــای مختل ــه آرایش ه ب
 ppm ــه ــه جــدا از هــم را نشــان می دهــد )قل باشــد، ســه قل
ــه وینیــل و قلــه اطــراف  ــه CH2OH- متصــل ب 4/1 مربــوط ب
 ppm ــه ترانــس و قلــه ــه CH2OH- متصــل ب ــوط ب 4/12 مرب
4/13 مربــوط بــه CH2OH- متصــل بــه ســیس اســت(. گــروه 
هیدروکســیل آلیلی نیــز در ناحیــه 2 تــا ppm 2/4 ظاهــر 
ــدوده  ــون و مح ــوع پروت ــدول )4( ن ــق ج ــت. مطاب ــده اس ش
قله هــای مربــوط بــه نمونه هــای تهیه شــده آورده شــده 

اســت.

3-3 بررسی احتمال اتصال با توجه به ریزساختار
ســاختار مولکولــی مربــوط بــه پیش پلیمــر HTPB تولیدشــده 
 Krasol LBH( و آنیونــی )R45M( بــه دو روش رادیــکال آزاد

3000-( در شــکل )5( نشــان داده شــده اســت. 
توســط  کــه  هیدروکســیل  گروه هــای  انــواع  ســاختار 
طیف ســنجی 1H NMR و 13C NMR به دســت آمده انــد در 
ــاختارهای C، V و  ــت. س ــده اس ــش داده ش ــکل )5( نمای ش
ــتند.  ــس هس ــل و تران ــیس، وینی ــر س ــب نمایانگ ــه ترتی T ب
ــواع گروه هــای  نتایــج ریزســاختار زنجیــر اصلــی و ســاختار ان
ــدول )5(  ــق ج ــواع HTPB مطاب ــیل در ان ــی هیدروکس انتهای

ــت. ــده اس ــردآوری ش گ
 ،R45HT و R45M تحــت عنــوان HTPB دو گونــه تجــاری از
به عنــوان باینــدر در کامپوزیــت  پرانــرژی مــورد اســتفاده قــرار 
ــای  ــی طیف ه ــدول )6(، از بررس ــق ج ــد ]29[. مطاب می گیرن
به دســت آمده می تــوان اطلاعــات مفیــدی نظیــر نســبت 
ــواع  ــاختار ان ــه ریزس ــبت ب ــی، نس ــر اصل ــاختار زنجی ریزس

جدول 3 مشخصات و موقعیت پیوندها در طیف FT-IR مربوط به سه نمونه سنتزی
Table3. The characteristics and position of the bonds in the FT-IR spectrum correspond to three synthetic samples 

شکل3 الف( طیف 1H NMR  نمونه HTPB، ب( طیف1H NMR  مخلوط کاتالیزور فروسنی
Figure 3 (a) 1H NMR spectrum of HTPB sample, (b) 1H NMR spectrum of ferrocene catalyst mixture.

Bond Position (cm-1)Characteristics

Row ReferenceSample code
Related linkRelated 

group
[25][26]HTPBHTPB+Fc (05)HTPB+VF (06)

3268-33473300-3400354035613570Tensile OH with 
hydrogen bondingHydroxyl1

716-821Near 700735730728Stretching C=CCis2

857-968Near 970970968968Stretching C=CTrans3

16401600-1660164016441645Stretching C=CVinyl4

2926-2990-299030103010Stretching C-HAlkane5

1425-1450-140014101410Bending CH3Methyl6

492-494--490490Aromatic-7
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شکل 4 طیف 1H NMR مخلوط کاتالیزور وینیل فروسنی
Figure 4. 1H NMR spectrum of vinyl ferrocene catalyst mixture.

جدول4 نوع پروتون و محدوده قله های مربوط به نمونه های تهیه شده
Table4. Proton type and range of peaks related to prepared samples.

Peak Range (ppm)

Proton typerow ReferenceThis research

[27][28]HTPBHTPB+Fc 
(05)

HTPB+VF 
(06)

4.03-5.384.85-5.724.90-5.804.82-5.754.82-5.75Olefin protons Ha and
Vinyl olefins Hc and Hd

1

4.034.084.014.014.02Vinyl

Group –
CH2OH2 4.094.114.124.124.13Trans

4.164.134.204.204.21Cis

2.092.632.102.102.10Aliphatic uncoated 
protons3

شکل 5 ساختار مولکولی مربوط به پیش پلیمر HTPB تولیدشده به دو روش )الف( رادیکال آزاد و )ب( آنیونی، انواع ساختار گروه های هیدروکسیل 
HTPB انتهایی در

Figure 5.Molecular structure of HTPB prepolymer produced by two methods (a) free radical and (b) anionic, Types of 
structure of terminal hydroxyl groups in HTPB.
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گروه هــای انتهایــی هیدروکســیل را بــا اســتناد بــه روش ذکــر 
شــده در مرجــع به دســت آورد ]30[.

ــا حــد  ــواص HTPB ت ــه خ ــده اســت ک ــروزه مشــخص ش ام
ــی آن اســت.  ــر اصل ــر ریزســاختارهای زنجی ــادی تحت تأثی زی
کاهــش محتــوای وینیــل، منجــر بــه کاهــش گرانــروی و بهبود 
خــواص مکانیکــی نظیــر اســتحکام کششــی و ازدیــاد طــول در 
ــالای ســیس،  ــا محتــوای ب نقطــه شکســت می شــود. رزیــن ب
ــری آن  ــری دارد و انعطاف پذی ــه پایین ت ــال شیش ــای انتق دم

در دماهــای پاییــن بهتــر اســت ]31[.
ــد  ــخص ش ــوق مش ــده در ف ــه ش ــداول ارائ ــه ج ــه ب ــا توج ب
ــای  ــش تفاوت ه ــن پژوه ــده در ای ــتفاده ش ــه HTPB اس ک
بســیاری بــا دو HTPB ذکــر شــده دارد. محتــوای ترانــس در 
پژوهــش کــم شــده کــه می تــوان احتمــال داد کــه نشــانی از 
ــر  ــت و اگ ــه آن اس ــن ب ــن و وینیل فروس ــدن فروس ــل ش وص
ــه فروســن و  ــوان گفــت ک ــن احتمــال بررســی شــود می ت ای

ــت. ــه اس ــرار گرفت ــس ق ــاختار تران ــن روی س وینیل فروس

1H NMR جدول 5 اطلاعات مربوط به بررسی طیف
Table5. Information on 1H NMR spectrum review.

1H NMR جدول 6 اطلاعات مربوط به بررسی طیف
Table 6. Information on 1H NMR spectrum review.

شکل 6 سوانگاری سنجی های GPC سه نمونه HTPB، فروسنی و وینیل فروسنی
Figure 6. GPC chromatograms of three examples of HTPB, ferrocene and vinyl ferrocene.

Refer-
ence

Hydroxyl microstruc-
ture (%)

Main chain 
microstructure (%)

HTPB typeSampleRow
VinylTransCisType of

 hydroxylTransCis

[29]68.421.99.6Secondary 
OH

--AnionicLBH-20001

[29]65.523.111.4Secondary 
OH

--AnionicLBH-30002

[29]2857.614.4Primary OH59.619.4Free radicalHTPB3

[30]33.414.352.3Primary OH57.820.7Free radicalHTPB-R45M4

[30]24.245.818.1Primary OH56.757.8Free radicalHTPB-R45M5

In this 
research

2562.512.5Primary OH67.717.2Free radicalHTPB-R45M6

Hydroxyl microstructure (%)Main chain microstructure (%)
SampleRow

VinylTransCisVinylTransCis

2562.512.515.167.6717.23HTPB1

12444414.664.4920.91HTPB-g-Fc2

11.2542.0546.071464.1521.94HTPB-g-PVF3
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GPC 3-4 آزمون سوانگاری
در شــکل )6( منحنی هــای مربــوط بــه GPC ســه نمونــه 
ــزور  ــوط کاتالی ــه مخل ــر پای ــرژی ب ــت  پران HTPB و کامپوزی

فروســنی و وینیل فروســنی قابــل مشــاهده اســت.
در منحنــی GPC تغییــرات وزن مولکولــی مشــخص اســت. بــا 
توجــه بــه مراجــع می تــوان دریافــت کــه بــا افزایــش میــزان 
اتصــال، جــرم مولکولــی ســنگین تر شــده و بــه همیــن علــت 
ــن  ــد. همچنی ــش می یاب ــی افزای ــی وزن مولکول ــط وزن متوس
باتوجــه بــه افزایــش میــزان اتصــالات عرضــی متوســط عــددی 
ــن  ــش اســت. بررســی ها در ای ــه افزای ــی هــم رو ب وزن مولکول
پژوهــش نشــان می دهــد کــه افزایــش ارتفــاع و پهن تــر 

شــدن نمــودار GPC بــه علــت افزایــش PDI اســت کــه البتــه 
هــر دو پارامتــر تاثیرگــذار روی PDI در حــال افزایــش اســت 
ــیار  ــی بس ــی وزن مولکول ــط وزن ــش متوس ــبت افزای ــی نس ول
ــی اســت. در  ــددی وزن مولکول ــش متوســط ع بیشــتر از افزای
  PDI جــدول )7( متوســط عــددی و وزنــی همچنیــن میــزان
ــق  ــا مراجــع بررسی شــده منطب ــه ب ــل مشــاهده اســت ک قاب

اســت ]32[.

ــی  ــنجی  حرارت ــون وزن س ــی آزم ــج و بررس 3-5 نتای
TGA

ــه و  ــا درصــد اجــزای مشــخص تهی ــف ب ــه مختل ــار نمون چه
ــه در جــدول )8(   ــه اســت ک ــرار گرفت ــون TGA ق تحــت آزم
ــزور و  ــدون کاتالی ــا ب ــی از نمونه ه ــت. یک ــاهده اس قابل مش
 ،)ZnO( ــای اکســیدروی ــامل کاتالیزور ه ــر ش ــای دیگ نمونه ه
ــت  ــنی اســت. عل ــنی و وینیل فروس ــزور فروس ــوط کاتالی مخل
ــی دو  ــواص حرارت ــه خ ــا مقایس ــن کاتالیزور ه ــتفاده از ای اس
ــده  ــزور تهیه ش ــوط کاتالی ــا مخل ــداول ب ــزور مت ــه کاتالی نمون
ــی  ــار منحن ــودار چه ــکل )7( نم ــت. ش ــنی اس وینیل فروس

TGA را نشــان می دهــد.

 TGA در بررســی و تحلیــل نمودارهــای چهــار نمونــه مختلــف
مشــاهده می شــود کــه نمونــه اول کــه بــدون کاتالیــزور اســت 
در دمــای C˚ 270 قلــه تخریــب مشــاهده شــده اســت. منحنی 
دوم کــه شــامل نمونــه همــراه بــا کاتالیــزور اکســیدروی اســت 
ــت،  ــده اس ــاهده ش ــب آن مش ــه تخری ــای C˚ 260 قل در دم
منحنــی ســوم کــه شــامل نمونــه کاتالیــزور فروســن در دمــای 
C˚ 255 تخریــب شــده اســت و منحنــی چهــارم کــه شــامل 
نمونــه حــاوی آلیــاژ کاتالیــزور وینیل فروســنی اســت در دمای 
C˚ 240 قلــه تخریــب آن مشــاهده شــده اســت. هــدف از وارد 

)PDI( جدول 7 متوسط وزنی و عددی وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی
Table 7. Weight and number average molecular weight and polydispersity index (PDI)

شکل 7 گرماسنجی های TGA چهار نمونه مختلف در حضور و عدم حضور کاتالیزور نرخ سوزش 
Figure 7. TGA thermograms of four samples in the presence and absence of burning rate catalysts.

PDIMwMnPDISample 

2.241326159072.24HTPB

2.921752859192.92HTPB-g-Fc

2.992243175022.99HTPB-g-PVF
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ــدی  ــوزش در فرمول بن ــای نرخ س ــوط کاتالیزور ه ــردن مخل ک
کامپوزیت هــای پرانــرژی افزایــش ســرعت ســوزش و بــه 
ــه  ــت ک ــر اس ــای پایین ت ــرژی در دم ــدن ان ــال آن آزادش دنب
ــرار  ــر ق ــرژی را تحت تأثی ــت  پران ــرد کامپوزی ــتقیماً عملک مس
می دهــد. مقایســه گرماســنج های موجــود در نمونه هــای 
بــالا نشــان می دهــد در نمونــه حــاوی کاتالیــزور، آغــاز و پایان 
فراینــد تجزیــه حرارتــی AP بــه دمــای پایین تــر منتقــل شــده 
اســت کــه می توانــد مربــوط بــه حضــور کاتالیــزور در نمونــه 
ــده  ــه تهیه ش ــه نمون ــت ک ــوان دریاف ــن رو می ت ــد. از ای باش
ــر  ــای دیگ ــه نســبت کاتالیزور ه ــه ب ــن مقال ــورد نظــر در ای م
ــه ای  ــور قابل ملاحظ ــوزش را به ط ــرخ س ــوده و ن ــب تر ب مناس
ــود  ــوم می ش ــر معل ــع دیگ ــی مراج ــا بررس ــرد. ب ــالا می ب ب
ــای  ــا کاهــش دم ــرخ ســوزش ب ــای ن ــاً کاتالیزور ه ــه عموم ک
تخریــب عملکــرد کامپوزیــت  پرانــرژی را بهبــود داده کــه ایــن 

ــت دارد )جــدول )8((. ــا مراجــع بررسی شــده مطابق ــا ب ادع

نتیجه گیری
ــی در فرمول بنــدی  1- اســتفاده از کاتالیــزور به عنــوان افزودن
ــرخ  ــش ن ــرای افزای ــب ب ــی مناس ــرژی، روش ــت  پران کامپوزی

ســوزش اســت.
و  بــالا  فراریــت  علــت  بــه  فروســنی  کاتالیزور هــای   -2
همچنیــن معضــل مهاجــرت، کاتالیــزور مناســبی بــرای 

افزایــش نــرخ ســوزش نیســتند.
3- بــرای گریــز از مشــکل مهاجــرت و فراریــت کاتالیزور هــای 

ــر و  ــی بالات ــا وزن مولکول ــرخ ســوزش مشــتقات فروســنی ب ن
ــر پیشــنهاد شــده اســت.  توزیــع مولکولــی پهن ت

ــه  ــی مشــخص می شــود ک ــای حرارت ــا بررســی آزمون ه 4- ب
ــزور  ــرد کاتالی ــوع عملک ــه ن ــه ب ــا توج ــب AP ب ــای تخری دم
می توانــد کاهــش یابــد کــه ایــن خــود مطلــوب بــوده و باعــث 

ــی موردنظــر می شــود. ــرد حرارت ــود عملک بهب
ــف فروســنی  ــای مختل ــی نمونه ه ــا بررســی وزن مولکول 5- ب
HTPB مشــخص  بــا  و مشــتقات فروســنی پیوند خــورده 
می شــود کــه متوســط وزنــی وزن مولکولــی و متوســط عــددی 
وزن مولکولــی آن بــه نســبت بــالا مــی رود. علــت افزایــش وزن 
ــت  ــر HTPB اس ــا پلیم ــر ب ــاده موردنظ ــال م ــی اتص مولکول
ــش  ــزور افزای ــددی کاتالی ــط وزن ع ــن متوس ــت بالارفت و عل

اتصــالات عرضــی اســت. 
6- بــا بررســی آزمون هــای حرارتــی مشــخص می شــود 
ــه  ــه نمون نمونه هــای حــاوی کاتالیــزور غیرپلیمــری نســبت ب

ــی دارد. ــرد نامطلوب ــری عملک ــزور پلیم ــاوی کاتالی ح
ــه ریزســاختارها مشــخص شــد کــه محتــوای  ــا توجــه ب 7- ب
ــال  ــرد احتم ــورت بگی ــی ص ــر اتصال ــده و اگ ــم ش ــس ک تران

ــود. ــام می ش ــمت انج ــن قس ــتر روی ای ــال بیش اتص
ــه مربــوط  8- از میــان نمونه هــای ســنتز شــده بهتریــن نمون
ــن  ــه بهتری ــود ک ــنی ب ــزور وینیل فروس ــوط کاتالی ــه مخل ب

ــا AP را داشــت. ــراه ب ــی هم ــون حرارت ــرد در آزم عملک

ReferenceTemperature decrease rate (%)
Temperature decrease percentage:

Temperature changes / maximum temperature × 100
In this research[33][28]

12119

 جدول 8 درصد کاهش دما
Table 8. Samples used in TGA.
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