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نیــاز بــه مــواد پرانــرژی بــا حساســیت کــم بــرای کاربــرد در پیشــرانه های جامــد مرکــب 
ــواد منفجــره  ــا م ــراه ب ــرژی هم ــای پران ــا و نرم کننده ه ــرد پلیمره باعــث گســترش کارب
ــداول  ــری مت ــل پلیم ــا محم ــواد منفجــره ب ــری شــده اســت. م ــل پلیم ــوان محم ــه عن ب
شــامل ســامانه  محمــل بی اثــر هســتند و کارایــی محــدودی دارنــد. بــرای ارتقــای کارایــی 
ــه  ــت. ک ــه اس ــه کار رفت ــی ب ــای مختلف ــر روش ه ــای بی اث ــاوی پلیمره ــامانه های ح س
ــرژی  ــدار ان ــه مق ــه ب ــی اســت ک ــا و نرم کننده های ــردن پلیمره ــه کارب ــا ب ــن آن ه مهم تری
ترکیــب می افزاینــد. ایــن روش در ســاخت مــواد منفجــره کارآمــد و پیشــرانه های 
ــر- ــر و پلیم ــای پلیمر-پلیم ــر اســت. یکــی از مشــکلات ترکیب ه ــد پیشــرفته موث جام
ــی  ــش کارای ــث کاه ــود باع ــن خ ــه ای ــت ک ــری آن هاس ــکان امتزاج ناپذی ــده ام نرم کنن
ــی و  ــل بررس ــن دلی ــه همی ــود. ب ــده می ش ــه ش ــوخت های تهی ــواص س ــا و خ آلیاژه
ــن  ــی رود. در ای ــمار م ــه ش ــی ب ــر مهم ــری ام ــای پلیم ــری آلیاژه ــایی امتزاج پذی شناس
تحقیــق بــه مطالعــه و چگونگــی اســتفاده از روش هــای مختلفــی از جملــه: آزمون هــای 
ــو X، فراصــوت،  ــل پرت ــی، تحلی ــی، میکروســکوپ های الکترون گرانروی ســنجی، حرارت
طیف هــای NMR ، IR و آزمون هــای مکانیکــی و... بــا هــدف شناســایی و بررســی 

ــود.  ــه ش ــری پرداخت ــای پلیم ــری آلیاژه امتزاج پذی

بررسـی و شناسـایی امتزاج پذیـری آلياژهـای 
پليمـری در تهيـه پيشـرانه های جامـد مرکب 
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
پیشــرانه ها از اکســنده و کاهنــده تشــکیل شــده اند کــه در اثــر 
واکنــش ایــن دو مــاده، گازهــای داغــی تولیــد می شــود، ایــن 
گازهــا منســبط شــده و از طریــق دماغــه خــارج شــده و باعــث 
می شــوند موشــک به طــرف جلــو حرکــت کنــد. نیرویــی کــه 
موشــک را بــه طــرف جلــو حرکــت می دهــد، نیــروی پیشــران 
ــیمیایي  ــواد ش ــد، م ــرانه های جام ــود ]1[. پیش ــده می  ش نامی
بســیار واکنش پذیــر بــه صــورت فشــرده شــده و حالــت جامــد 
ــه صــورت  ــرد و ب ــا را مشــتعل ک ــوان آن ه ــه مي ت هســتند ک
کنترل شــده بــراي مــدت کوتاهــي ســوزاند کــه در نتیجــه   آن 
حجــم بســیار زیــادی از گازهــاي بســیار داغ تولیــد مي شــود 
ــن  ــن و ناهمگ ــروه همگ ــه دو گ ــد ب ــران های جام ]2[. پیش
دســته بندی می شــوند. پیشــران های مرکــب )کامپوزیتــی( 
ــی  ــک معدن ــتند و از نم ــن هس ــوط نا همگ ــه صــورت مخل ب
بلــوری یــا ســاییده شــده نــرم بــه عنــوان اکســیدکننده اســتفاده 
می کننــد کــه بیشــتر بخــش پیشــران را تشــکیل می دهــد. بــرای 
یکپارچــه نگه داشــتن پیشــران از نگه دارنــده پلیمــری اســتفاده 
می شــود. امــروزه اســتفاده از پیشــرانه های جامــد پرانــرژی بــا 
کاربردهــای خــاص، گســترش چشــم گیری یافتــه اســت. برای 
رســیدن بــه ایــن منظــور از پلیمرهــای پرانــرژی یــا پلیمرهــای 
ــرژی اســتفاده می شــود  ــه عــلاوه نرم کننده هــای پران ــر ب بی اث
]3[. پلیمــر پرانــرژی عبــارت اســت از درشــت مولکولی کــه در 
ســاختار آن گروه هــای عاملــی پرانــرژی ماننــد گــروه نیتــرات 
وجــود داشــته باشــد ]4[. پیشــرانه های جامــد پرانــرژی اغلــب 
ــد اکســیدکننده  ــالای ذرات جام ــتفاده از درصــد ب ــل اس به دلی
ــا مشــکلات فرایندپذیــری و ریخته گــری  و ســوخت فلــزی ب
همــراه هســتند و همچنیــن ذخیره ســازی طولانــی مــدت باعث 
ــور  ــود ]5[. به منظ ــا می ش ــواص آن ه ــی خ ــش تدریج افزای
بهبــود فراینــد تولیــد و همچنیــن خــواص فیزیکی-مکانیکــی 
در پیشــرانه های جامــد پرانــرژی، نیــاز بــه اســتفاده از ترکیبــات 
ــده و  ــدار پیونددهن ــز مق ــوع و نی ــده اســت. انتخــاب ن نرم کنن
نرم کننــده در پیشــرانه های جامــد بــا درصــد فــاز جامــد بــالا 
ــور  ــه ط ــا ب ــت. نرم کننده ه ــوردار اس ــی برخ ــت بالای از اهمی
ــوند.  ــیم می ش ــی تقس ــرژی و خنث ــته  پران ــه دو دس ــی ب کل
ــود  ــابه در بهب ــش مش ــر نق ــلاوه ب ــرژی ع ــای پران نرم کننده ه
خــواص مکانیکــی، بــه دلیــل گرمای احتــراق و موازنه اکســیژن 
مناســب، بــازده احتراقــی بالاتــری را ایجــاد می کننــد. از جملــه 
ــرانه های  ــرژی زا در پیش ــای ان ــای نرم کننده ه ــر نقش ه دیگ
ــه  ــی ب ــور ایمن ــود فاکت ــتیکی، بهب ــای پلاس ــد و خرج ه جام
وســیله  نــرم کــردن ماتریــس پلیمــر و منعطــف ســاختن بیشــتر 

آن، کاهــش گرانــروی آمیــزه بــه منظــور فرایندپذیــری آســان و 
بهبــود ســرعت ســوزش اســت ]6-7[. امــروزه بــرای اصــلاح 
و به دســت آوردن خــواص بهتــر در ترکیبــات پلیمــری از 
آلیاژهــای آن هــا اســتفاده می شــود. حــال بــا توجــه بــه مطالــب 
گفتــه شــده در بــالا، بــرای تهیــه پیشــرانه های پایــه پلیمــری بــا 
ویژگی هــای جدیــد و اصــلاح خــواص فیزیکــی- مکانیکــی و 
همچنیــن جلوگیــری از کاهــش کارایــی ســامانه بــه دلیــل بی اثر 
ــه آلیاژهــای آن هــا  ــودن بعضــی از محمل هــای پلیمــری، تهی ب
ــری  ــرژی، ام ــای پران ــا نرم کننده ه ــرژی ی ــای پر ان ــا پلیمره ب
ضــروری اســت کــه ایــن خــود باعــث شــده اســت تــا محققــان 
حــوزه پیشــرانه بــه دنبــال مطالعــه بــر روی آلیاژهــای پلیمــری 
باشــند. امــا یکــی از مشــکلاتی کــه در آلیاژهــای پلیمــری وجود 
ــا  دارد احتمــال ناســازگاری ترکیبــات تشــکیل دهنــده  آن هــا ب
یکدیگــر و ایجــاد پلیمــری بــا ویژگی هــای فیزیکــی و مکانیکی 
ــرروی  ــه ب ــه مطالع ــت ک ــوان گف ــس می ت ــوب اســت. پ نامطل
آلیاژهــای پلیمــری و ســازگاری پلیمرهــای تشــکیل دهنده  آن ها 
بــا یکدیگــر امــری ضــروری اســت. در ایــن مقالــه مــا بــه دنبال 
ارائــه روش هــای مناســب و مقایســه  آن هــا بــه منظــور معرفــی 
ــه هــدف شناســایی  ــرای رســیدن ب ــد ب روشــی ســاده و کارآم
بهتــر و بــه موقــع میــزان امتزاج پذیــری پلیمــر- پلیمــر و پلیمر-
نرم کننــده پرانــرژی هســتیم. بــرای ایــن کار از روش هایــی مانند 
آزمون هــای گرانروی ســنجی، حرارتــی، میکروســکوپ های 
الکترونــی، تحلیــل پرتو X، فراصــوت، طیف هــای NMR ،  IR و 

آزمون هــای مکانیکــی اســتفاده شــده اســت. 
 

2 گرانروی سنجی محلول رقيق 
ــل  ــي تمای ــور ارزیاب ــق به منظ ــول رقی ــنجي محل گرانروي س
ــترک آن دو صــورت  ــلال مش ــر در ح ــي دو پلیم ترمودینامیک
مي گیــرد. اصــول اســتفاده از ایــن روش، اندازه گیــري گرانروي 
ــن اجــزای دو پلیمــر  ــه بی ــا دافع ــه ی ــاي جاذب ــر از نیروه متأث
ــترک،  ــول مش ــر، در محل ــارت دیگ ــه عب ــت. ب ــول اس محل
ــب  ــش پلیمــر- حــلال غال ــر برهم کن ــش دو پلیمــر ب برهم کن
بــوده، موجــب تــورم یــا انقبــاض مارپیچ هــاي پلیمــري شــده، 
به ترتیــب، منجــر بــه افزایــش گرانــروي یــا کاهــش گرانــروی 

ــود ]8[. می ش
گرانــروی ویــژه محلــول رقیــق پلیمــری از معادلــه کلاســیک 

هاگینــز )Huggins( محاســبه می شــود: )رابطــه 1(
)1( 

 KH  ،گرانــروي ذاتــي ]η[ ،گرانــروي ویــژه  ηSP کــه در آن

[ ] [ ]2 2
sp C KH Cη η η= +
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  ηSP/C ــودار ــم نم ــا رس ــت. ب ــت اس ــز و C غلظ ــت هاگین ثاب
 b = ــودار( و ــدا نم ــرض از مب ــر ]η[ )ع ــب C مقادی ــر حس ب
ــن  ــد ]9[. همچنی ــت می آین ــودار( به دس ــیب نم KH [η]2 )ش

ــورت  ــه در ص ــد ک ــان مي ده ــان نش ــایر محقق ــات س تحقیق
ناســازگاري دو پلیمــر، نمــودار فــوق خطــي نبــوده، شکســتگي 

ــت ]10[. ــد داش خواه
در پژوهشــی کــه توســط ردی )Reddy( و همکارانــش 
پروپیــل  هیدروکســی  امتزاج پذیــری  بررســی  روی  بــر 
ســلولز )HPC( و پلی)اتیلــن گلیکــول( )PEG( بــه روش 
گرانروي ســنجي انجــام شــد، آن هــا بــه امتزاج پذیــری ایــن دو 
ــد.  ــد از HPC پی بردن ــالای 40 درص ــبت های ب ــر در نس پلیم
همان طــور کــه در شــکل 1 دیــده می شــود بــا افزایــش بیــش 
ــاژ، نمودار هــا از حالــت  از 40 درصــدی HPC در ترکیــب آلی
ــود  ــن خ ــه ای ــد ک ــی در می آین ــت خط ــه حال ــی ب غیرخط
ــر  ــر بالات ــر در مقادی ــن دو پلیم ــری ای نشــان دهنده  امتزاج پذی

از 40 درصــد HPC اســت. 
ــی  ــای هیدروژن ــدن پیونده ــه وجــود آم ــر ب ــن ام ــت ای عل
بیشــتر و تشــکیل اتصــالات عرضــی بیــن دو پلیمــر )حاصــل 
پیونــد هیدروژنــی بیــن گروه هــای هیدروکســی HPC و 
اکســیژن PEG( و در نتیجــه افزایــش خطــی گرانــروی و 

ــت ]11[. ــا اس ــری آلیاژه امتزاج پذی

3 فراصوت
ــازگاری  ــلات س ــی تمای ــای پیش بین ــر از روش ه ــی دیگ یک
ســرعت  اندازه گیــری  آلیاژهایشــان  ســاختار  در  پلیمرهــا 
تولیــد  طریــق  از  فراصــوت  دســتگاه   اســت.  فراصــوت 
ــایی  ــرای شناس ــودمند ب ــزاری س ــوت، اب ــوق ص ــواج ماف ام
امتزاج پذیــری پلیمرهاســت. بــا توجــه بــه تحقیقــات محققــان 
ــاژ  ــت آلی ــر غلظ ــوت در براب ــرعت فراص ــودار س ــرگاه نم ه
ــوان گفــت  ــه شــکل خطــی باشــد می ت در حالــت محلــول، ب
پلیمرهــای تشــکیل دهنده آن آلیــاژ امتزاج پذیــری خوبــی دارند 
و در صورتــی کــه غیرخطــی باشــد امتزاج پذیــری پلیمرهــا بــا 

ــم نامناســب اســت. ه
بــه عنــوان مثــال در پژوهشــی کــه توســط محققــان بــر روی 
بررســی امتزاج پذیــری هیدروکسی پروپیل ســلولز )HPC( و 
پلی)اتیلــن گلیکــول( )PEG( بــه روش فراصــوت انجــام شــد 
بــه امتزاج پذیــری ایــن دو پلیمر در نســبت های بــالای HPC در 
ســاختار آلیــاژ پی بردنــد. بــا توجــه بــه اینکــه بــرای آلیاژهــای 
ــه غلظــت همــواره  ــر نمــودار ســرعت فراصــوت ب امتزاج پذی
بــه شــکل خطــی و بــرای آلیاژهــای غیرامتزاج پذیــر بــه شــکل 

شکل 1 گرانروی کاهشی آلیاژها در برابر غلظت  ) PEG )a ،)g/dl خالص، 
 ،60/40)e ،50/50 )d ،40/60 )c ،20/80 HPC/PEG آلیاژهای )b

f(80/20 و g( خ HPC خالص.

 

گرانروي 

 کاهشی

 )g/dl( غلظت

ــه  ــوان نتیج ــکل 2 می ت ــه ش ــه ب ــا توج ــت. ب ــی اس غیرخط
گرفــت کــه ایــن دو پلیمــر در نســبت های بالاتــر از 40 بــرای 
ــن  ــت ای ــد. عل ــر را می دهن ــاژ امتزاج پذی ــکیل آلی HPC تش
ــای  ــن گروه ه ــی بی ــد هیدروژن ــش پیون ــر افزای ــه خاط ــر ب ام

ــری PEG اســت ]11[. هیدروکســی HPC و اکســیژن ات

4 گرماسنجی روبشی تفاضلی
 DSC منحنی هــای  مهــم  بســیار  کاربردهــای  از  یکــی 
ــزاج،   ــل امت ــری Tg پلیمرهــا اســت. مخلوط هــای قاب اندازه گی
Tg  منفــرد حدواســطی بیــن دو جــزء مربــوط را از خــود نشــان 

می دهنــد، در حالــی کــه مخلوط هــای غیرقابــل امتــزاج، 
Tg هــای مجــزا کــه مشــخصه هر یــک از اجــزای تشــکیل دهنده 

ــه  ــی ک ــد ]12-13[. در تحقیق ــان می دهن ــود نش ــت، از خ اس
ــر روی  ــد، ب ــام ش ــش انج ــا )Maria( و همکاران ــط ماری توس

  i)g/dl( در برابر غلظت HPC/PEG  شکل 2 سرعت فراصوت آلیاژهای 
.80/20 )e ،60/40 )d ،50/50 )c ،40/60 )b ،20/80 )a

  

 فراصوتسرعت 

)ms-1( 

  )g/dl( غلظت
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مــقــالات عــلــمــی

امتزاج پذیــری پلی اتیلن گلیکــول )PEG( و پلی)N-ترشــیو-
بوتیــل آکریــل آمیــد( )PTBAA( تحقیــق کردنــد کــه براســاس 
بررســی های انجــام شــده به وســیله  DSC امتزاج پذیــری 
محــدود ایــن دو پلیمــر تأییــد شــد. علــت ایــن امتزاج پذیــری 
 ،-OH بــه دلیــل وجــود پیوندهــای هیدروژنــی بیــن گروه هــای
ــت.  ــای CONH-، PTBAA اس ــول و گروه ه پلی اتیلن گلیک
 DSC ــی ــودار حرارت ــای حاصــل از نم در جــدول 1 داده ه
آمــده اســت. پــس در نتیجــه بــا توجــه بــه اینکــه بــا افزایــش 
ــاً  ــر تقریب ــدار Tg تغیی ــدا مق ــه PTBAA در ابت ــد PEG ب درص
زیــادی می کنــد و از 128 در نســبت 100/0 از PTBAA/PEG به 
84 در نســبت 80/20 کاهــش می یابــد کــه ایــن امر نشــان دهنده  
امتزاج پذیــری دو پلیمــر اســت؛ امــا بــا افزایش درصــد PEG در 
Tg آلیــاژ تغییــر محسوســی دیــده نمی شــود کــه می تــوان آن را 

بــه امتزاج پذیــری محــدود آن هــا نســبت داد ]14[. 

5 تجزیه گرمایی مکانيکی-دیناميکی
ــا  ــی، آلیاژه ــواص دینامیک ــری و خ ــه امتزاج پذی ــرای مطالع ب
 ،)DMTA( ــی ــی مکانیکی-دینامیک ــه گرمای ــتگاه تجزی ــا دس ب
 )tanδ( و ضریــب اتــلاف انــرژی E ' تغییــرات مــدول ذخیــره

جدول 1 مقادیر دمای انتقال شیشه ای آلیاژهای PTBAA/PEG در نسبت های مختلف وزنی

نســب بــه دمــا بــرای نمونه هــای تهیــه شــده تعییــن می شــود. 
هنگامــی کــه دمــای پلیمــر از Tg عبــور می کنــد، مقــدار مــدول 
ذخیــره ای اغلــب دو یــا ســه درجــه کاهــش می یابــد و ســپس 
از مقــدار بیشــینه عبــور می کنــد. کــه از ایــن طریــق می تــوان 

ــاژ به دســت آورد. ــرای آلی مقــدار Tg را ب
ــا  ــودار tanδ ی ــد، در نم ــا امتزاج پذیرن ــه آمیزه ه ــی ک هنگام
' E نســبت بــه دمــا، قلــه منفــردی نماینــده  حــد واســط مقادیــر 
ــا  ــر آمیزه  ه ــود. اگ ــد ب ــر خواه ــص در پلیم ــات خال ترکیب
ــاهده  ــخص مش ــی مش ــال دمای ــند، دو انتق ــر باش امتزاج ناپذی
ــات خالــص  خواهــد شــد کــه هــر یــک همــان مقــدار ترکیب
ــه  ــبت ب ــودار' logE نس ــن در نم ــت. همچنی ــد داش را خواه
ــات  ــه ازای ترکیب ــه ب ــک پل ــده، ی ــت آم ــی به دس ــا منحن دم
امتزاج پذیــر و در ترکیبــات امتزاج ناپذیــر، چنــد پلــه کــه هــر 
کــدام مربــوط بــه یکــی از اجــزای ســازنده آلیــاژ اســت دیــده 

ــود ]15[.  می ش
همان طــور کــه در مرجــع 16 آمــده اســت، شــکل 3 
ــه  ــت ک ــب دماس ــا tanδ برحس ــرات ' E ی ــان دهنده تغیی نش
ــلا  ــف(، کام ــر )ال ــای امتزاج پذی ــار آمیزه ه ــب رفت ــه ترتی ب
امتزاج پذیــر)ب( و امتزاج پذیــری جزئی )ج( را نشــان می دهد.

 

 شکل 3 تغییرات tanδ و 'E برحسب دما: )الف( امتزاج ناپذیر، )ب( کاملا امتزاج پذیر و )ج( امتزاج پذیری جزئی.

  PTBAA/PEG (         0/100              20/80             40/60             60/40               80/20             100/0( نسبت وزنی

 Tg                        )0C        (                    128                  84                  84                  87                   83                 52 -  
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بررسی و شناسایی امتزاج پذیری آلیاژهای پلیمری در تهیه  ... 

  6 طيف سنجی مادون قرمز
ــرای  ــه ب ــز، روشــی معمــول اســت ک طیف ســنجی مادون قرم
ــرد.  ــرار می گی ــتفاده ق ــورد اس ــری م ــای پلیم بررســی آمیزه ه
در صورتــی کــه دو پلیمــر امتزاج ناپذیــر باشــند، طیــف 
ــادون قرمــز، مجموعــه ای از طیــف دو جــزء خواهــد شــد.  م
جدایــی فازهــا نشــان دهنده ایــن اســت کــه طیــف ترکیبــات 
پلیمــری در آمیــزه، مشــابه پلیمــر خالــص اســت. اگــر پلیمرهــا 
ــای  ــن زنجیره ــیمیایی بی ــش ش ــند، برهم کن ــر باش امتزاج پذی
پلیمــر امکان پذیــر اســت. چنیــن برهم کنشــی ایجــاد اختــلاف 
ــد.  ــص می کن ــات خال ــزه و ترکیب ــف پلیمــری در آمی ــن طی بی
ــا در  ــای نواره ــس در پهن ــی فرکان ــی جابه جای ــور کل ــه ط ب
ــت و  ــات در آمیزه هاس ــن ترکیب ــش بی ــاد برهم کن ــه  ایج نتیج

ــت. ــری اس ــخص کننده ی امتزاج پذی مش
ابراهیمــی و رشــیدی در تحقیقــی، آمیخته هــای پلی یورتــان 
پلی)وینیــل  و   )PCL( پلی)کاپرولاکتــون(  پایــه  بــر   )PU(
کلریــد( )PVC( تولیــد کردنــد. پلی یورتــان مــورد نظــر 
شــامل فازهــای بســیار ریــز و ســخت اســت کــه فــاز نــرم یــا 
دیــول آن از پلی)کاپرولاکتــون( و فــاز ســخت آن از مجموعــه 
ــول  ــزای بوتان دی ــیانات و زنجیراف ــل دی ایزوس متیلن بیس فنی
تشــکیل شــده اســت. آمیخته هــای پلی یورتــان بــا پلی)وینیــل 
کلریــد( کــه درصــد وزنــی PVC آن 0، 10، 20، 30، 40، 60 و 
80 اســت، بــه روش محلــول در حــلال دی متیل اســتامید تهیــه 
شــده و ســازگاری آن هــا مــورد ارزیابــی قــرار گرفتــه اســت.
در طیف هــای FTIR آمیخته هــای PVC/PU معمــولاً دو 
ــوط  ــی مرب ــرد. یک ــرار می گی ــژه ق ــه وی ــورد توج ــه م ناحی
ــا  ــامد 3000 ت ــه در بس ــروه N-H، ک ــی گ ــه جذب ــه ناحیه قل ب
cm-1  3300  ظاهــر می شــود، دیگــری مربــوط بــه ناحیــه قلــه 

ــت. در  ــا cm-1 1800 اس ــه از 1640 ت ــروه C=O ک ــی گ جذب
ــد  ــرده شــده، قله هــای موجــود می توانن ــام ب ــه ن هــر دو ناحی
ــر  ــر در اث ــند. اگ ــی باش ــد هیدروژن ــر در پیون ــا درگی آزاد ی
ــری رخ  ــزای پلیم ــان اج ــی می ــازی، برهم کنش های آمیخته س
ــرکت کننده در  ــای ش ــه گروه ه ــوط ب ــه مرب ــل قل ــد، مح ده
ــه  ــن موضــوع را ب ــود. ای ــا می ش ــا، جابه ج ــن برهم کنش ه ای
ــکل 4  ــبت داد. ش ــوان نس ــه می ت ــزای آمیخت ــازگاری اج س
ــد هیدروژنــی  )الــف(، محــل قلــه N-H شــرکت کننده در پیون
ــر ترکیــب  ــا تغیی ــه ب ــی محــل قل را نشــان می دهــد. جابه جای
درصــد، گویــای ســازگاری آمیخته هاســت. شــکل 4 )ب(، بــه 

فــاز نــرم طــور مشــابه محــل قلــه مربوط بــه گــروه C=O آزاد 
ــه از شــکل 4  ــج برگرفت )الــف(، را نشــان می دهــد کــه نتای

ــد ]17[.                                   ــق می کن ــا را تصدی ــازگاری آمیخته ه ــی س یعن

7 طيف سنجی رزونانس مغناطيسی هسته ای
همــواره بــرای شناســایی امتزاج پذیــری آلیاژهــای پلیمــری بــه 
کمــک CNMR 13 از دو روش مقایســه  طیف هــای پلیمرهــای 
خالــص و طیــف به دســت آمده از آلیاژشــان اســتفاده می شــود.
بررســی امتزاج پذیــری آلیــاژ بــا اندازه گیــری زمــان آســایش 
روش  روش،  ایــن  کــه  پروتون هــا،   )Relaxation Times(

ــت.    ــازی اس ــی ف ــری جدای ــرای اندازه گی ــری ب دقیق ت
فعــل و انفعــالات ترکیبــات آلیــاژ به وســیله نیروهــای بیــن 
مولکولــی )بــه ویــژه پیوندهــای هیدروژنــی( باعــث تغییــر در 
 13 CNMRــی در ــس رزونانس ــال فرکان ــا انتق ــط و ی ــیب خ ش
ــل و  ــر فع ــود. اگ ــاژی می ش ــای غیرآلی ــه ترکیب ه ــبت ب نس
انفعــالات در ســطح گروه هــای عاملــی باعــث تولیــد آلیاژهــای 
همگــن شــوند، چگالــی الکترون هــا در اطــراف کربــن باعــث 
انتقــال قلــه رزونانــس اســپین یــا انتقــال شــیمیایی می شــوند. 
دســته ای  کوپلیمرهــای  و  هوموپلیمــری  آلیاژهــای  اکثــر 
ســامانه هایی بــا جدایــی فازنــد، به طــوری کــه قطعــات پلیمری 
ناســازگار در دو فــاز جداگانــه قــرار می گیرنــد. بــا اندازه گیری 
زمــان آســایش هیــدروژن درCNMR 13 می تــوان جدایــی فــاز 
ــن  ــه همگ ــرد. در نمون ــن ک ــا معی ــا و کوپلیمره را در آلیاژه

شکل 4 نمودار جابه جایی محل قله ها با تغییر ترکیب درصد آمیخته ها: 
C=O )ب( و N-H )الف(

)الف(

)ب(
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مــقــالات عــلــمــی

تقریبــاً همــه پروتون هــا بــا ســرعت یکســان )از طریــق نفــوذ 
ــد ]18[. ــپینی( آســایش می یابن اس

ــری آلیاژهــای پلیمــری  ــرای بررســی امتزاج پذی ــی ب در مثال
ــه مقایســه  طیف هــای پلیمــری خالــص و طیــف  ــا توجــه ب ب
به دســت آمــده از آلیاژشــان، طیف هــای NMR گرفتــه شــده از 
آلیاژهــای به دســت آمــده  پلی یورتــان )PU( و کربوکســی متیل 
ســلولز )CMC( در نســبت های 100/0، 75/25، 50/50، 25/75 

و 0/100 از PU/CMC ماننــد شــکل 5 هســتند.
ــروه  ــه گ ــود قل ــده می ش ــکل 5 دی ــه در ش ــور ک همان ط
شــده  تشــکیل   180/2   ppm در   C=O ، CMC کربونیــل 
 ،105/6  ppm ،62/3 ppm ــی ــای جذب ــن قله ه ــت. همچنی اس
 C2، 83/5 بــه ترتیــب مربــوط بــه کربن های ppm 75/8 و  ppm
C1، C6 و C5 در ســاختار گلوکــز هســتند. در طیــف خالــص 
ــب در  ppm  157/9 و   ــه ترتی ــای C=O و -C-OH ب ــز قله ه نی
ــود  ــده می ش ــه دی ــور ک ــوند. همان ط ــده می ش ppm  72/1 دی
ــب  ــم ترکی ــا ه ــاژ ب ــاخت آلی ــت س ــر در جه ــی دو پلیم وقت
ــش  ــا کاه ــه CMC ب ــوط ب ــه ppm  180/2 مرب ــوند قل می ش
C-– نســب آن در آلیــاژ بــه تدریــج ناپدیــد می شــود. قله هــای
ــه طــور قابــل  ــه CMC در ppm  105/6-62/3 ب OH مربــوط ب
ملاحظــه ای بــه ppm ،65/6  ppm  66/2 و ppm  67/7 جابه جــا 
C-– قله هــای PU می شــوند و بــه تدریــج بــا افزایــش نســبت
OH در   ppm   83/5 و ppm  105/6 ناپدیــد می شــوند. ایــن 
اطلاعــات گــواه بــر ایــن موضــوع هســتند کــه ممکــن اســت 
ــی  ــد هیدروژن ــکیل پیون ــق تش ــروه –OH در CMC از طری گ
ــری  ــا امتزاج پذی ــاژی ب ــا –CONH در PU باعــث ایجــاد آلی ب

محــدود شــده اســت ]19[.

    =75/25 )b ،خالص PU )a 13 آلیاژهای پلیمری CNMR شکل 5 طیف
  ،PU/ CMC =25/75 ) d ،PU/CMC  =50/50) c ،PU/CMC

CMC )e خالص

8 ميکروسکوپ الکترونی روبشی
ــر به دســت  ــوان از تصاوی در بررســی آلیاژهــای پلیمــری می ت
آمــده  ســطح شکســت پلیمــر، بــه پیوســتگی یــا جدایــی فــازی 
در آلیــاژ پی بــرد کــه بــا توجــه بــه آن امتزاج پذیــری بــودن یــا 

نبــودن آلیــاژ تعیین می شــود. 
ــوان  ــری می ت ــای پلیم ــری آلیاژه ــی امتزاج پذی ــرای بررس ب
ــا توســط  ــه شــده  از ســطح شکســت آلیاژه ــر گرفت از تصاوی
میکروســکوپ الکترونــی روبشــی )SEM( اســتفاده کــرد ]20[.
ــاز را  ــاژ به دســت آمــده یــک ف ــر SEM آلی چنانچــه تصاوی
ــا  ــاژ دو )ی ــری آلی ــای امتزاج پذی ــن خــود گوی نشــان دهــد ای
بیشــتر( پلیمــر اســت؛ امــا چنانچــه پلیمرهــا امتزاج ناپذیــر یــا 
اندکــی امتزاج پذیــر باشــند تصاویــر دو یــا چنــد فــاز را نشــان 
ــته و  ــاز پیوس ــکیل ف ــا تش ــی از پلیمره ــه یک ــد داد ک خواهن

دیگــری تشــکیل فــاز پراکنــده را می دهنــد.
ــب  ــه ترکی ــاژ ب ــر آلی ــده در ه ــته و پراکن ــاز پیوس ــن ف تعیی
درصــد اجــزا، ســازگاری فازهــا، نــوع فراینــد و نســبت 
گرانــروی اجــزا بســتگی دارد. فــاز پراکنــده معمــولاً بــه 
شــکل ذرات کــروی در فــاز پیوســته دیــده می شــود. در آلیــاژ 
ــر دیگــر،  ــش درصــد پلیمــری در پلیم ــا افزای ــر ب امتزاج ناپذی
ذرات به وجــود آمــده بزرگتــر شــده، بــه هــم می پیوندنــد کــه 

ــد. ــتگی گوین ــد هم پیوس ــن فراین ــه ای ب
از آنجایــی کــه آمیخته هــای پلیمــری اکثــراً امتزاج ناپذیرنــد، 
ــي حاصــل  ــري هنگام ــه پلیم ــر آمیخت ــه ه ــی بهین شکل شناس
ــس  ــده در ماتری ــاز پراکن ــز ف ــه در آن ذرات ری ــود ک مي ش
ــه طــور یکنواخــت پراکنــده شــده باشــند. یعنــي اصطلاحــاً  ب
ــا در  ــد. ام ــته باش ــي داش ــع خوب ــم توزی ــش و ه ــم پراکن ه
ــاي  ــود نیروه ــل وج ــه دلی ــري ب ــاي پلیم ــراورش آمیخته ه ف
ترمودینامیکــي کــه باعــث ایجــاد به هــم پیوســتگي مي شــوند، 
ــت. اصــولاً  ــخت اس ــي س ــن شکل شناس ــولاً حصــول ای معم
وجــود ســازگار کننده در فصــل مشــترک فازهــا باعــث پایداري 

ــود ]21[. ــي مي ش شکل شناس
 )Khalid Saeed( ــعید ــد س ــط خال ــه توس ــی ک در پژوهش
شــد،  انجــام   )Soo-Young Park( پــارک  ســویونگ  و 
امتزاج پذیــری و خــواص آلیــاژ پلی کاپرولاکتــون )PCL( و 
پلی )بوتیــل ترفتــالات( )PBT( بررســی شــد. در ایــن تحقیــق 
ــت  ــردن در حال ــوط ک ــیله  مخل ــای PCL/PBT به وس آلیاژه
مــذاب در دمــای 270 درجــه ســانتی گراد بــرای یــک ســاعت 
ــای 80/20، 70/30 و  ــا درصد ه ــروژن ب ــفر نیت ــت اتمس تح

ــدند. ــه ش 60/40 تهی
تصاویــر SEM )شــکل 6( گرفتــه شــده از ســطح شکســت 
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ــت(  ــده اس ــام ش ــع انج ــروژن مای ــت در نیت ــا )شکس آلیاژه
نشــان دهنده  فــاز کامــلًا به هــم پیوســته اســت کــه هیچ گونــه 
فــاز دومــی در آن هــا دیــده نمی شــود و این خــود نشــان دهنده  

امتزاج پذیــری بــالای ایــن دو پلیمــر درهــم اســت.
علــت ایــن امتزاج پذیــری بــالا را می تــوان فعــل و انفعــالات 
مطلــوب بیــن گروه هــای –OH در PCL و گروه هــای اســتری 

PBT دانســت ]22[. 

X 9 طيف سنجی پراش پرتو
ــا  ــری پلیمره ــی امتزاج پذی ــای بررس ــر از روش ه ــی دیگ یک
 X  ــو ــراش پرت ــنجی پ ــتفاده از طیف س ــاژ، اس ــکیل آلی و تش
اســت کــه در ایــن روش لازم اســت حداقــل یکــی از اجــزای 
ــرای  ــو  X ب ــف پرت ــرا در طی ــد. زی ــوری باش ــاژ نیمه بل آلی
ــا آمــورف، قلــه ای تشــکیل نمی شــود  ــات غیربلــوری ی ترکیب
و اگــر چنانچــه هــر دو جــزء پلیمــری آلیــاژ، آمــورف باشــند 
امــکان بررســی آن هــا وجــود نــدارد. در طیــف پــراش پرتــو 
ــن  ــای بی ــاد نیروه ــر ایج ــر اث ــه ب ــی ک ــاس تغییرات X براس
مولکولــی در آلیــاژ امتزاج پذیــر تشــکیل می شــود می تــوان بــه 

ــرد ]23[.  ــا پی ب ــری آن ه امتزاج پذی
ــری  ــش، امتزاج پذی ــو )LU( و همکاران ــی ل در کار تحقیقات
پلی یورتــان )PU( و کربوکســی متیل ســلولز )CMC( بــه کمــک 

طیــف پرتــو  X یــا Xray بررســی شــد. 

شکل 6  تصاویر SEM از PCL و آلیاژهای PCL/PBT با درصدهای 
.40 )d( 30 و )c( ،20 )b( ،0 )PBT )a مختلف از

شکل Xray  7 آلیاژهای پلیمری با نسبت های
 (a:PU; b: PU/CMC:3/1; c: PU/CMC: 1/2; d:PU/CMC:1/3; e:CMC)

 
 شدت

(arb.unit) 

 2θ 

ــت  ــده اس ــکل7 آم ــا در ش ــن آلیاژه ــای X-Ray ای طیف ه
ــت. ــده اس ــدول 2 داده ش ــا در ج ــن طیف ه ــات ای اطلاع

 ،CMC همان طــور کــه از داده هــای جــدول 2 دیده می شــود
ــه PU اســت  ــوری بیشــتر نســبت ب ــت بل ــا خاصی ــری ب پلیم
ــش  ــای CMC کاه ــداد قله ه ــش PU در CMC تع ــا افزای و ب
ــه در درصــد 25/75 از PU/CMC  دو  ــوری ک ــه ط ــد ب می یاب
قلــه بــا 2θ برابــر بــا 27/91 و 12/16 حــذف می شــود پــس بــا 
افزایــش PU قله هــای دیگــر ماننــد 26/41 و 23/64 بــه ترتیب 
 PU 2 محــدوده  19/66 مربــوط بــهθ حــذف شــده اســت. قلــه
اســت. کاهــش در تعــداد قله هــا در آلیــاژ ادامــه می یابــد تــا بــه 
نســبت 75/25 از PU/CMC می رســد. در ایــن نســبت درصــد 
تغییــر چندانــی در طیــف آلیــاژ نســبت بــه PU خالــص دیــده 
ــن  ــواه ای ــف Xray گ ــای طی ــداد قله ه ــش تع ــود. کاه نمی ش
اســت کــه بــا افزایــش درصــد PU نســبت بــه CMC در آلیــاژ 
بــر اثــر ایجــاد نیروهــای واندروالســی و پیوندهــای هیدروژنــی 
 CMC در -OH و PU در -CONH-  ــی ــای عامل ــن گروه ه بی
ــن خســارت و  ــوری CMC را از هــم می پاشــد ای ســاختار بل
کاهــش بلــوری بــودن در درصــد 75/25 از PU/CMC بیشــتر 
دیــده می شــود؛ زیــرا قله هــای ناحیــه بلــوری CMC در طیــف 
دیــده نمی شــود و نشــان دهنده  ایــن مطلــب اســت کــه در ایــن 
نســبت درصــدی از آلیــاژ بیشــترین نیــروی بیــن مولکولــی و 

در نتیجــه بیشــترین امتزاج پذیــری دیــده می شــود.
در کل بــا توجــه بــه گفته هــای بــالا و طیف هــای داده شــده 
از پــراش پرتــو X بــرای آلیــاژ PU/CMC می تــوان گفــت کــه 
ایــن آلیــاژ، تــا حــدودی امتزاج پذیــر اســت و می تــوان پی بــرد 
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مــقــالات عــلــمــی

X-Ray 2 برای آلیاژهای پلیمری در طیف سنجیθ جدول 2 مقدار

 1 قله 2 قله  3 هقل 4 قله 5 قله 6 قله
 نسبت جرمی

)PU/CMC( 

- - - -    663/19      -      0/100 

- - - - 460/19   -     25/75  

- - -  242/21  782/17  -  50/50  

- 41/23  641/23  244/21  492/19  -  75/25  

912/27  560/26  746/23  342/21  -  160/12  100/0  

 

ــدی 75/25 از  ــبت درص ــری در نس ــترین امتزاج پذی ــه بیش ک
ــاژ PU/CMC وجــود دارد ]19[. آلی

10 نتيجه گيری
روش هــای DSC و DMTA بــا بررســی دمــای Tg آلیــاژ، 
 FT- IR  بــا بررســی شکل شناســی آلیــاژ، روش SEM  روش
بــا بررســی اختلافــات در عــدد موجــی )ν∆( قله هــای 
اندازه گیــری  بــا   NMR روش  آن،  هموپلیمرهــای  و  آلیــاژ 
ــده در  ــود آم ــه وج ــرات ب ــا و تغیی ــایش پروتون ه ــان آس زم
ــا  ــنجی ب ــا، گرانروی س ــه هموپلیمره ــبت ب ــاژ نس ــای آلی قله ه
اندازه گیــری تغییــرات گرانــروی محلول هــای آلیــاژ، فراصــوت 

ــوج  ــده در ســرعت م ــه وجــود آم ــرات ب ــری تغیی ــا اندازه گی ب
ــی  ــا بررس ــاژ، X-Ray ب ــای آلی ــده در محلول ه ــود آم ــه وج ب
تغییــرات بــه وجــود آمــده در قلــه  طیف هــای تشــکیل شــده از 
آلیاژهــا و هموپلیمرهــا بــه بررســی امتزاج پذیــری پلیمرها کمک 
می کننــد. در کل می تــوان گفــت کــه ســاده ترین و ارزان تریــن 
ــاژ  ــر آلی ــا در ه ــری پلیمره ــایی امتزاج پذی ــرای شناس روش ب
اســتفاده از روش گرانروی ســنجی اســت کــه امــروزه در بیشــتر 
 13 CNMR مقــالات از ایــن روش اســتفاده می شــود. روش
روشــی تقریبــاً دقیــق بــرای اندازه گیــری فاصلــه  جدایــی فــاز 

ــی از خــود نشــان می دهــد. اســت کــه حساســیت بالای
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