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نمـای فشـار کـم و نرخ سـوزش پایـدار از خصوصیات کلیـدی پیشـرانه های جامد عالی 
هسـتند. اضافـه کـردن کاتالیسـت نـرخ سـوزش بـه پیشـرانه، نـرخ سـوزش را افزایش و 
نمـای فشـار را کاهـش می دهـد. انواع زیـادی از کاتالیسـت های نـرخ سـوزش نظیر نانو 
ذرات فلـزی، اکسـید های فلـزات واسـطه، کی لیت هـای فلـزی )کی لیت هـای فلـز آلـی( 
و کاتالیسـت های بـر پایـه فروسـن )Fc( وجـود دارنـد. در میـان تمـام کاتالیسـت های 
نـرخ سـوزش، کاتالیسـت های بـر پایه ی فروسـن، بـه علت همگـن بودن میکروسـکوپی 
بهتـر، اشـتعال پذیری مناسـب پیشـرانه و سـازگاری مناسـب بـا پیونددهنـده آلی، نسـبت 
به سـایر کاتالیسـت ها بیشـترین اسـتفاده را دارنـد. اما، کاتالیسـت های  بر پایه فروسـن به 
راحتـی مهاجـرت کـرده، موجـب تخریب پیشـرانه، حین انبـارش و کاهش عمر اسـتفاده 
از راکت هـا می شـود. کاتالیسـت های فروسـنی پلیمـری نسـل جدیـد ایـن کاتالیسـت ها 
هسـتند کـه بـا حفـظ ویژگی های مثبـت آن ها، مشـکل مهاجـرت را نیـز تا حدود بسـیار 
زیـادی حـل کرده انـد. ایـن کاتالیسـت ها دارای سـاختار پلیمری بـوده که گروه فروسـن 
می توانـد در زنجیـر اصلـی یـا زنجیـر جانبـی آن قـرار گیـرد. در ایـن پژوهـش ضمـن 
معرفـی کاتالیسـت های نـرخ سـوزش فروسـنی پلیمـری، بـه بررسـی انـواع آن هـا، نحوه 
سـنتز و نتایـج بکارگیـری آن هـا و پدیـده مهاجـرت در پیشـرانه ها در مقایسـه بـا سـایر 
کاتالیسـت ها پرداختـه شـده اسـت. مطالعـات انجـام شـده در ایـن پژوهـش نشـان داد 
کاتالیسـت های فروسـنی پلیمـری از طریـق پلیمرشـدن حلقه گشـا، رادیـکال آزاد، اتـم 
انتقـال دهنده رادیکال )ATRP( و کلیک سـنتز می شـوند. همچنین اسـتفاده از کاتالیسـت 
فروسـنی پلیمـری ابرشـاخه ای نسـبت بـه کاتالیسـت فروسـنی متصـل به گـروه کوچک 
مولکـول، در زمـان یکسـان تـا 90% میـزان مهاجـرت را کاهـش داده اسـت. میـزان آهـن 
موجـود در کاتالیسـت، وزن مولکولـی پلیمـر، محل قرارگیری فروسـن در سـاختار پلیمر 
و میـزان خطـی بـودن سـاختار پلیمـر از مهم تریـن عوامـل تأثیرگـذار در عملکـرد ایـن 

کاتالیسـت ها بـه شـمار می روند.

اصلاح کننده بالستیکی 
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

پیشـرانه ها یکـی از پراهمیت تریـن راه کارهـا بـه منظـور فراهـم 
آوردن نیـروی محرکـه بـرای پرتابه هـا )راکـت، موشـک و ...(، 
بـه منظـور گریـز از نیـروی گرانش زمین، محسـوب می شـوند. 
مشـخصه پیشـرانه جامـد مرکب مناسـب، نمـای فشـار پایین و 
نـرخ سـوزش پایدار اسـت. روش مشـخص بـرای تقویت نرخ 
سـوزش پیشـرانه و حذف دود اولیه، اسـتفاده از کاتالیسـت های 
در   )Burning Rate Catalys ts )BRCs(( سـوزش  نـرخ 

فرمولاسـیون اسـت ]1[. 
کاتالیسـت های نرخ سـوزش )BRCs( عمدتاً شـامل نانو ذرات 
 ،)Transition Metal Oxides( فلزی، اکسـید های فلزات واسطه
کی لیت هـای فلزی  )Metal Chelates( )آلی( و کاتالیسـت های 
بـر پایـه فروسـن ))Ferrocene )Fc( و مشـتقات آن هـا هسـتند 
]1, 4[. نانـو ذرات فلزی با مسـاحت سـطح زیـاد، دارای انرژی 
سـطحی بالایـی بـوده کـه می تواننـد نـرخ سـوزش را افزایـش 
دهنـد. اکسـیدهای فلـز واسـطه ماننـدFe2O3  یـا CuCr2O4 بـه 
راحتـی و بـا هزینـه کـم سـنتز می شـوند، امـا توانایـی افزایـش 
نـرخ سـوزش را بـه مقـدار زیـاد ندارنـد. کی لیت هـای فلـزات 
آلـی ماننـد کی لیـت آلـی مـس )Organocopper Chelate( یـا 
 Iron-lead Double Metal( کی لیـت فلزی دوگانـه آهن سـرب
Chelate( از خـود خصوصیـات پراکنـش و توزیع خوب نشـان 
می دهنـد و نـرخ سـوزش را به مقـدار قابل ملاحظـه ای افزایش 
می دهند. کاتالیسـت های برپایه فروسـن به سـبب اشـتعال گیری 
خـوب، توزیـع همگـن در مقیاس میکروسـکوپی و سـازگاری 
مناسـب بـا پیونددهنده آلی به نسـبت دیگر کاتالیسـت های نرخ 
سـوزش بـه صـورت رایج تـری در پیشـرانه های جامـد مرکـب 

اسـتفاده می شـوند ]1[. بـا توجـه بـه مطالعـات انجـام شـده در 
ایـن پژوهـش، انـواع کاتالیسـت نرخ سـوزش پیشـرانه ها و زیر 
بخش هـای هـر یـک، در نگاهـی کلـی، بـه صـورت شـکل 1 
قابـل تقسـیم بندی و ارائـه اسـت. در ادامـه بـا توجـه بـه هدف 
اصلـی مقالـه به کاتالیسـت های فروسـنی و زیر بخـش آن یعنی 

کاتالیسـت های فروسـنی پلیمـری پرداخته می شـود.
فروسـن، ترکیبـی آلـی فلـزی بـا فرمـول Fe)C5H5(2 اسـت که 
 )Cp( )Cyclopentadienyl( شـامل دو حلقه سـیکلوپنتا دی انیلی
متصل در دو طرف اتم آهن مرکزی اسـت )شـکل 2(. مشـتقات 
آروماتیکـی  فـرد و  بـه  بـه سـبب سـاختار منحصـر  فروسـن 
کاتالیسـت های  متنوعـی همچـون  زیـاد و  کاربردهـای  خـود، 
نـرخ سـوزش را بـه خـود اختصـاص داده انـد ]1, 2[. فروسـن 
بنـزن، شـیمی آلـی فلـزی مـدرن نامیـده می شـود زیـرا اولیـن 
مشـتق هیدروکربنـی آهـن اسـت و سـبب توسـعه شـیمی آلـی 
فلـزی گردیـد. بعـد از کشـف اتفاقـی آن در سـال 1951 ]3[، 
مشـتقات زیادی از آن سـنتز و شناسـایی شـدند. فروسـن جامد 
قرمـز رنـگ فـراری اسـت که از همـان ابتـدای کشـف در دهه 
1950 بـه عنوان کاتالیسـت پیشـرانه به کار گرفته شـد. فروسـن 
عملکـرد بهتـری نسـبت بـه ترکیبـات فلـزی دیگـر نظیـر آهن 
اکسـید، مس کرومیت و غیره نشـان داد. فروسـن نرخ سـوزش 
بالاتـری داشـت و می توانسـت بـه طـور موثـر در غلظت هـای 
بالاتـر همـگام بـا افزایـش نـرخ سـوزش اسـتفاده شـود. امـا 
متأسـفانه پیشـرانه های حـاوی فروسـن، در طـول انبـارش بـه 
سـبب فراریت فروسـن، تغییراتی در فرمول بندی پیشـرانه و در 
نتیجـه افت خـواص مکانیکی و بالسـتیکی پیشـرانه با گذشـت 
زمـان، ایجـاد می کردنـد. بنابرایـن تلاش هـا به سـمت سـاخت 

ترکیبـات جدیـدی از فروسـن متمرکـز شـد ]4[. 

شکل 1  انواع کاتایست های نرخ سوزش پیشرانه های جامد مرکب
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کاتالیسـت های فروسـنی از نظـر سـاختار شـیمیایی بـا توجه به 
بخـش آلـی متصـل بـه آن بـه سـه دسـته فروسـن های آلکیلی، 
الیگومرهـای فروسـنی و پلیمرهای فروسـنی تقسـیم می شـوند 
)شـکل 1(. از میـان مـوارد مذکـور، پلیمرهـای بر پایه فروسـن 
و مشـتقات آن هـا بـه علـت اثـرات فوق العـاده در تقویـت نرخ 
 Ammonium(( سـوزش پیشـرانه های حاوی آمونیوم پرکلـرات
Perchlorate )AP(، کـه رایج ترین اکسـیدکننده در پیشـرانه های 
 )Composite Solid Propellants )CSPs(( مرکـب  جامـد 
نـرخ  در  تأثیرگـذاری  یافته انـد.  گسـترده ای  اسـتفاده  هسـتند، 
سـوزش پلیمرهـای برپایـه فروسـن به سـاختار شـیمیایی آن ها، 
حلالیـت، تحـرک مولکولـی و میـزان آهـن موثر بسـتگی دارد. 
پلیمرهـای بـر پایـه فروسـن بـه سـه دسـته تقسـیم می شـوند: 
 Fc پلیمرهـای حـاوی فروسـن در زنجیـر اصلـی )بـا واحـد
پلیمـر(،  اصلـی  زنجیـره ی  از  بخشـی جدایی ناپذیـر  به عنـوان 
 Fc پلیمرهـای حـاوی فروسـن در زنجیـر کنـاری )بـا واحـد
ابرشـاخه ای  فروسـنی  پلیمرهـای  آویـز(،  گـروه  عنـوان  بـه 
)Hyperbranched( و مشـتقات آن هـا ]1, 2[ کـه در ادامـه بـه 
توضیـح آن هـا پرداختـه می شـود. پلیمرهـای بـر پایـه فروسـن 
ابرشـاخه ای دارای خـواص منحصـر بفردی همچـون گرانروی 
پاییـن، وزن مولکولـی بـالا و خـواص کاتالیسـتی و الکتریکـی 

مناسـب هسـتند ]1[.
کاتالیسـت های نـرخ سـوزش برپایـه فروسـن براسـاس کاربرد 
و نقـش دوم در فرمول بنـدی پیشـرانه بـه پنـج دسـته تقسـیم 
می شـوند: 1( مشـتقات فروسـن از نـوع نرم کننده، 2( مشـتقات 
فروسـن از نـوع عامـل چسـبنده، 3( مشـتقات فروسـن از نـوع 

کمـک عامل پخـت )Co-curing type(، 4( مشـتقات فروسـن 
 .]4[ فروسـن  مشـتقات  سـایر   )5 و  پیونـدی  عامـل  نـوع  از 
نکتـه جالـب آنکـه در مشـتقات فروسـنی دارای نقـش دوم، 
بـا متصـل شـدن فروسـن بـه سـاختار شـیمیایی پیونددهنـده، 
مشـکل  مهاجـرت تـا حـدود زیـادی حـل می شـود. بـه عنـوان 
مثـال می تـوان بـه مشـتق فروسـنی گلیسـیدیل اتـر پلی)بیـس-

 Glycidyl ether of( )فنـول-آ 1،`1-فروسـن دی کربوکسـیلات
Poly)bisphenol-A 1,1’-Ferrocene Dicarboxylate )GEP-
BFC(( اشـاره کرد که توسـط یو )Yu( و همکاران سـنتز شـد. 
این مشـتق فروسـنی )شـکل 3( از سـمت گروه اپوکسـی خود 
بـا عامـل پخت پیشـرانه واکنـش داده، از این طریق در تشـکیل 
سـاختار سـه بعدی اتصـالات عرضـی حضـور داشـته، میـزان 

مهاجـرت را بـه مقـدار قابـل توجهـی کاهـش می دهـد ]5[.

2 سنتز کاتالیست های نرخ سوزش فروسنی پلیمری

حلقـه ی  دو  صفحه هـای  بیـن  زاویـه  کـه  آنجایـی  از 
پـل  بـا   Fc متیـل  1-دی  مولکـول   )Cp( سـیکلوپنتا دی انیلی 
سـیلیکونی، 20/8 درجـه اسـت، تنـش حلقوی بزرگـی )حدود 
منظـور  بـه  حلقـه  کـردن  بـاز  بنابرایـن  دارد،   )80  kJ/mol

.]2[ اسـت  سـاده ای  کار  پلیمرشـدن 

2-1 سنتز کاتالیست های نرخ سوزش فروسنی پلیمری حاوی 
فروسن در زنجیر اصلی 

روش هـــای گوناگونـــی بـــرای ســـنتز پلیمرهـــای برپایـــه فروســـن 
)Fc( در زنجیـــر اصلـــی بـــا خـــواص کاتالیـــزوری ماننـــد 
 Ringopeningpolymerization(( حلقه گشـــا  پلیمرشـــدن 
ــش  ــی )Metathesis( و واکنـ ــدن جابه جایـ ROP((، پلیمرشـ

ــت. ــده اسـ ــه شـ ــیمی ]2[ ارائـ ــی کلیک شـ حلقه زایـ

 شکل 2  ساختار فروسن

شکل 3  ساختار مشتق فروسنی گلیسیدیل اتر پلی)بیس فنول-آ 
.]5[ )GEPBFC( )1،`1-فروسن دی کربوکسیلات.]شکل4  واکنش پلیمرشدن حلقه گشای گرمایی دی کاربا فروسن فان ها ]6
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)AROP( 2-1-3 سنتز به روش پلیمرشدن حلقه گشای آنیونی

علت  به   )TROP( گرمایی  حلقه گشای  پلیمرشدن  روش 
گسترده ای  کاربرد  بالا  مولکولی  وزن  با  پلیمرهای  تولید 
مولکولی  وزن  توزیع  آن  نهایی  محصولات  ولی  دارد، 
 ~1/5-2/5 توزیعی  چند  )شاخص  دارند  گسترده ای 
)PDI((. در سال 1994، گروه منر )Manner( بـرای اولیـن 
 Anionic Ring Opening( بار، پلیمـرشدن حلقـه گشـای آنیونی
Polymerization )AROP( پل سیلیکونیFc 1  را گزارش کردند 
]8[. مونومر پل سیلیکونی Fc 1 با خلوص بالا با n-BuLi  یا 
PhLi به عنوان آغازگر در دمای C˚25 و در حلال تتراهیدروفوران 
)THF( برای تولید پلیمرهای با وزن مولکولی بالا )Mn>105( و 
با توزیع وزن مولکولی بسیار باریک )PDI=1.05-1.10( استفاده 
شد )شکل 6(. آن ها دریافتند که پلیمرشدن حلقه گشای آنیونی 
پلیمرشدن  سازوکار های  سایر  مشابه  سازوکاری   ،)AROP(
اتم سیلیکون به  آنیونی دارد که شامل حمله ی هسته دوست به 
منظور ایجاد آنیون  Cp )آغازگر( و سپس مشارکت این آنیون 
در رشد زنجیره است. این سازوکار نشان می دهد که پلیمرشدن 
حلقه گشای آنیونی )AROP(، پلیمرشدن زنده است و در نتیجه 
نیاز به مونومر و پلیمرشدن متوسط با خلوص بالا دارد ]10, 9[.

2-2 سنتز کاتالیست های نرخ سوزش فروسنی پلیمری حاوی 
فروسن در زنجیر جانبی 

گرچه در دو دهه اخیر پلیمرهای حاوی Fc زنجیره اصلی توسعه 
زنجیره جانبی   Fc پایه  بر  پلیمرهای  ولی  است،  داشته  زیادی 
اخیراً شروع به جلب توجه کرده اند، زیرا تکنیک های پلیمرشدن 
رادیکالی زنده/کنترل شده جدید قادر هستند پلیمرهایی با وزن 
عاملیت  پایین،  مولکولی  توزیع  شده،  تعیین  پیش  از  مولکولی 
پلیمرشدن  طریق  از  سنتز  کنند.  تهیه  را  متنوع  معماری  و  بالا 
آزاد ))Free Radical Polymerization )FRP(، سنتز  رادیکال 
 Cycloaddition(( با واکنش شیمیایی کلیک اضافه شدن حلقه
Chemis try )CC(، سنتز به روش پلیمرشدن اتم انتقال دهنده 
 Atom Transfer Radical Polymerization(( رادیکال 
پلیمرشدن  تکه شدن  رادیکالی  افزایش  با  سنتز  و   ))ATRP

)TROP( 2-1-1 سنتز به روش پلیمرشدن حلقه گشای گرمایی

فروســـنی  پلیمـــر  همکارانـــش  و   )Gilroy( گیلـــروی 
بـــا وزن مولکولـــی بـــالا و شـــاخص چنـــد توزیعـــی 
)Polydispersity index )PDI(( بـــالا بـــه روش پلیمرشـــدن 
 Thermal Ring Opening(( گرمایـــی   حلقه گشـــای 
فروســـن فان ها  دی کاربـــا  از   )Polymerization )TROP

)Dicarbaferrocenophenes( ســـنتز کردنـــد )شـــکل 4( ]6[.

2-1-2  سنتز به روش پلیمرشدن حلقه گشای کاتالیز شده 
)TMROP( توسط فلز واسطه

واسطه  فلز  توسط  شده  کاتالیز  حلقه گشای  پلیمرشدن  روش 
 Transition Metal-Catalyzed Ring Opening Polymerization(
TMROP((، روشی مناسب برای سنتز پلیمرهای با وزن مولکولی 

هستند،  فلزی  اتم  دارای  خود   )Backbone( پیکره  در  که  بالا 
است. دیوید )David( و همکارانش پلی)فروسنیل سیلان ها(ی با 
وزن مولکولی بالا و دارای استخلاف های گروه کلر و متیل در 
سیلیکون را با استفاده از کاتالیست های Pd و Pt طی پلیمرشدن 
حلقه گشای کاتالیز شده توسط فلز واسطه )TMROP( فروسن فان  
دارای پل سیلیکونی )Silicon-Bridged Ferrocenophane( سنتز 

کردند )شکل 5(.

 Pd شکل5  واکنش پلیمرشدن حلقه گشای کاتالیز شده توسط فلز واسطه
فروسن فان  دارای پل سیلیکونی ]7[.

شکلFRP 7 از وینیل فروسن با متیل ب سایکلودکستین ]11[.شکل 6  پلیمرشدن حلقه گشای آنیونی مشتق فروسن پل سیلیکون ]10[.
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 Radical Addition Fragmentation Chain(( زنجیری  انتقال 
برای  معمول  Transfer Polymerization )RAFT( روش های 
سنتز کاتالیست های نرخ سوزش فروسنی پلیمری حاوی فروسن 

در زنجیر جانبی به شمار می روند.

)FRP( 2-2-1 سنتز از طریق پلیمرشدن رادیکال آزاد

سنتز پلیمرهای بر پایه فروسن با روش پلیمرشدن رادیکال آزاد 
در شرایط واکنشی مختلفی انجام می شود که این روش نسبت 
واکنش دهنده ها،  و  مونومرها  آلودگی  به  آنیونی  پلیمرشدن  به 
 Helmut( ریتر  هلمت  می دهد.  نشان  بیشتری  آسیب پذیری 
وینیل  از   FRP روش  با  هموپلیمری  همکاران،  و   )Ritter
فروسن )Vinylferrocene( به عنوان مهمان به میزبانی متیل-ب 
) Methyl-B Cyclodextin )Methyl-B-CD( )Methy-B-CD(سایکلودکستین

سنتز کردند که در شکل 7 مشاهده می کنید ]11[.

)CC( 2-2-2 سنتز با واکنش شیمیایی کلیک اضافه شدن حلقه

)نـوع   )Conjugated Polymers( مـزدوج  پلیمرهـای 
دریافت کننـده  دهنـده الکتـرون( )Donor-acceptor( ترکیباتـی 
وسـایل  در  به ویـژه  و  نیمه رسـانا  مـواد  بـرای  مطلـوب 
فوتوولتائیـک آلـی بـا کاربـرد غیرخطی نـوری هسـتند. بنابراین 
واکنش هـای CC روش جدیـدی بـرای سـنتز پلیمرهای مزدوج 
نـوع الکترون دهنده پذیرنـده مهیـا می کنـد. همچنیـن مشـخص 

شـده اسـت که دوپه کـردن )Doping( شـیمیایی باعـث افزایش 
رسـانایی ترکیبات بر پایه  فروسـن می شـود، اما عیـب آن در این 
اسـت که دوام پلیمر سـنتز شـده کاهـش می یابد. عـلاوه  بر این، 
فروسـن خاصیـت الکترون دهندگـی موثری در این نـوع واکنش 
از خـود نشـان می دهـد. واکنش کلیک، روشـی موثر برای سـنتز 
کاتالیسـت های نرخ سـوزش فروسـنی حاوی فروسـن در زنجیر 
جانبـی بـه شـمار مـی رود. فروسـن بـه پلیمر رسـانا پلـی)3،4-

 Poly )3,4-Ethylenedioxythiophene(( )اتیلن دی اکسـی تیوفن
PEDOT((( بـا اسـتفاده از شـیمی کلیـک آلکیـن آزیـد کاتالیـز 

شـده بـا مـس متصـل می شـود )شـکل 8( ]12[. 

2-2-3 سنتز به روش پلیمر شدن اتم انتقال دهنده رادیکال 
)ATRP(

 ،ATRP به ویــژه  و  شــده  کنتــرل  رادیکالــی  پلیمرشــدن 
پلیمــری  پیونــد زدن شــانه های  مناســب ترین روش بــرای 
ــه  ــن روش منجــر ب ــه ذرات اســت. ای )Polymer Brushes( ب
پلیمرهایــی بــا ترکیــب درصــد و جــرم مولــی معیــن می شــود 
ــی انجــام شــود و  ــط آب ــد در محی ــن واکنــش می توان ]13[. ای
ــه  ــه کار گرفت ــد ب ــی می توان ــیار متنوع ــی بس ــای عامل گروه ه
ــا عامــل دار کــردن متقابــل پوســته های آلــی، ممکــن  شــوند. ب
ــالا و در  ــی ب ــا چگال ــری ب ــانه های پلیم ــوان ش ــه بت ــت ک اس
ــکی  ــوس مازوروفس ــرد ]14[. مارک ــاد ک ــف ایج ــه مختل دامن
بــا  شــانه هایی  همکارانــش  و   )Markus Mazurowski(

شکل8  واکنش اضافه شدن حلقه آلکین آزید کاتالیز شده با مس ]12[.

شکل 9 سنتز شانه های پلی)2-)متاکریلویلوکسی( اتیل 
.]13[ ATRP فروسن کربوکسیلات( توسط روش

شکل10 سنتز مونومر FEB  و پلیمرشدن پلیمر بر پایه فروسن توسط 
.]15[ RAFT

شکل 11 ساختار بوتاسن )فروسن متصل به HTPB( و کاتوسن )فروسنیل 
دوهسته ای( ]4[. 
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مــقــالات عــلــمــی

ــد ]16[. ــظ می کنن ــز حف ــی را نی مکانیک

3 خواص کاتالیستی نرخ سوزش کاتالیست های فروسنی 
پلیمری

پلی)فروسنیل سـیلان (  دو  نقـش  همکارانـش  و   )Jao( ژاو 
 Poly )Ferrocenyldimethy  )شامل پلی)فروسنیل دی متیل سـیلان
 Poly )(و پلی)فروسنیل فنیل متیل سـیلانLsilanes( )PFDMS(
وزن هـای  بـا   )Ferrocenylphenylmethylsilane( )PFPMS
مولکولـی و شـاخص های چنـد توزیعـی متفـاوت را بـه عنوان 
AP/ حـاوی  پیشـرانه  سـاخت  در  سـوزش  نـرخ  کاتالیسـت 
 12 شـکل  در  کردنـد.  بررسـی  گرفتـه،  کار  بـه   HTPB/HDI
حـاوی  پیشـرانه   ،)1 )منحنـی  خالـص   AP حرارتـی  تجزیـه 
فروسـن بـه تنهایـی )خـارج از سـاختار پلیمـری( )منحنی 2( و 
پیشـرانه حـاوی کاتالیسـت پلیمری PFDMS )منحنی 3( نشـان 

داده شـده اسـت ]17[.
همان گونـه کـه در شـکل 12 دیـده می شـود، نمونه هـای حاوی 
کاتالیسـت سـریع تر شـروع بـه تجزیـه حرارتـی AP می کننـد. 
همچنیـن مشـاهده می شـود تأثیـر پیشـرانه حـاوی کاتالیسـت 
پلیمری بیشـتر از پیشـرانه حاوی کاتالیسـت فروسـن به تنهایی 
اسـت. بنابرایـن بـا افـزودن PFDMS دمـای تجزیـه حرارتـی 
AP حـدود C˚100 کاهـش یافتـه اسـت. همچنین ایـن محققان 
اثـر وزن مولکولـی کاتالیسـت های پلیمـری مـورد اسـتفاده در 
فرمول بنـدی پیشـرانه روی کاهـش دمای تجزیـه حراتی AP را 
نیـز بررسـی کردنـد. آن هـا نشـان دادنـد کـه علی رغـم متفاوت 
بـودن وزن مولکولـی کاتالیسـت های پلیمری ولـی رفتار تجزیه 

اتیــل  پلی)2-)متاکریلویلوکســی(  از  مشــخص  خــواص 
 Poly)2-)Methacryloyloxy(ethyl فروسن کربوکســیلات( 
Ferrocenecarboxylate(( را توســط روش ATRP روی ذرات 
ــکل  ــد )ش ــنتز کردن ــی س ــالات عرض ــتایرن دارای اتص پلی اس

.]13[  )9

2-2-4  سنتز با افزایش رادیکالی تکه شدن پلیمرشدن 
)RAFT( انتقال زنجیری

نین چــن ژو )Ninchen Zhou( و همــکاران مونومــر فروســن-
ــوآت )FEB( حــاوی گــروه فروســن را  ــل اتیل بنزو دی تی 1-ای
ــدن  ــرای پلیمرش ــل RAFT ب ــوان عام ــه عن ــد و ب ــنتز کردن س
ــد. مســیر ســنتزی پلیمرشــدن اســتایرن  ــه کار گرفتن اســتایرن ب

در شــکل 10 نشــان داده شــده اســت ]15[.

2-3 سنتز مشتقات فروسنی به عنوان کاتالیست  نرخ سوزش

ــوان کاتالیســت  ــه عن ــه طــور گســترده ب مشــتقات فروســنی ب
ــا  ــان آن ه ــه از می ــرخ ســوزش HTPB اســتفاده می شــوند ک ن
ترکیبــات فروســنیل دوهســته ای بــه ســبب پایــداری حرارتــی 
مناســب، فراریــت و مهاجــرت پاییــن، عملکــرد بهتــری نشــان 
کاتوســن  پروپــان  2،2-بیس)اتیل فروســنیل(  می دهنــد. 
)شــکل 11(، یــا مشــتق پروپــان و پنتــان آن همــراه بــا فروســن 
متصــل شــده بــه HTPB یعنــی بوتاســن )شــکل 11( مهم تریــن 
مشــتقات فروســنی هســتند کــه بــه عنــوان کاتالیســت اســتفاده 
ــی  ــل توجه ــدار قاب ــه مق ــوزش را ب ــرخ س ــه ن ــوند ک می ش
افزایــش داده، نمــای فشــار را پاییــن نگه داشــته، خــواص 

شکل12  منحنی های TGA برای نمونه AP خالص )منحنی 1(، پیشرانه 
حاوی Fc )منحنی 2( و پیشرانه حاوی PFDMS با متوسط وزن مولکولی 

عددی g/mol 104×14/64 و شاخص چند توزیعی 2/2 ]17[.

شکل 13 نمودار میزان آهن موجود در Fc-HTPB برحسب نرخ سوزش و 
میزان بهبود نرخ سوزش پیشرانه ]18[.



55سال اول، شماره 4، شماره پیاپی 4، زمستان 1395

بررسی‌پلیمرهای‌فروسنی‌به‌عنوان‌کاتالیست‌نرخ‌سوزش‌پیشرانه‌ها

حرارتـی آن هـا تفـاوت چندانی نـدارد ]17[.

3-1 نقش میزان آهن موجود در کاتالیست پلیمری فروسنی

در پژوهشـی کـه توسـط سـاراواناکومار )Saravanakumar( و 
همـکاران در سـال 2011 در مرکـز فضایـی ویکـرام سـاراباهی 
)Vikram Sarabhai Space Center( هنـد انجـام شـده اسـت 
]18[ پـس از سـنتز HTPB، اقـدام بـه بـه سـنتز HTPB گرافت 
شـده با فروسـن کرده اند و آن را در فرمول بندی پیشـرانه به کار 
 HTPB-Fc برده انـد. مطالعـات تجزیـه حرارتی این محققـان روی
نشـان داد کـه دو مرحلـه تجزیـه اصلـی وجـود دارنـد؛ یکـی در 
C˚395 و دیگـری در C˚500. ایـن دو مرحلـه افـت وزنـی بـه 
واپلیمرشـدن و تجزیـه محصـول حلقـوی، به ترتیب بـا افزایش 
دما اسـت. پیشـرانه های حاوی Fc-HTPB دارای نرخ سـوزش 
پیشـرانه های  بـا  مقایسـه  در   )6/8  mm/s( بالاتـر  مراتـب  بـه 
حـاوی HTPB پایـه )mm/s 5/4( هسـتند. در شـکل 13 تحلیل 
مقایسـه ای از میـزان افزایـش نـرخ سـوزش بـر حسـب میـزان 
حضور آهن در Fc-HTPB نشـان داده شـده اسـت. همان گونه 
که در شـکل 13 دیده می شـود، افزایش حضور فروسـن سـبب 
 Fc-HTPB افزایـش نـرخ سـوزش می شـود. بـه عنـوان نمونـه
بـا 0/45% آهـن تقریبـاً 50% افزایش در نرخ سـوزش نسـبت به 
پیشـرانه پایـه همـراه با خـواص مکانیکـی و فرآیندپذیری مورد 
نیـاز می دهـد ]18[. مطالعـات نشـان می دهـد آهـن موجـود در 
HTPB بسـیار موثرتـر از کاتالیسـت های سـنتی ماننـد اکسـید 

آهـن و کرمیـت مس اسـت ]19[. 

3-2 نقش شاخه ای بودن ساختار کاتالیست در مهاجرت

در پژوهشی که جیاو )Xiao( و همکاران در سال 2010 ]20[ 
عنوان  به  فروسن  با  اصلاح شده  بسیار شاخه ای  پلی )آمین(  از 
کاتالیست نرخ سوزش در پیشرانه بر پایه HTPB استفاده کرده 
است تا روند مهاجرت کاتالیست نرخ سوزش را بررسی کند. 
همان گونه که در شکل 14 دیده می شود، نمونه )c( که دارای 

ساختار بسیار شاخه ای است، کمترین مهاجرت را دارد.

3-3 کاتالیست های هیبریدی نرخ سوزش: پلیمری و معدنی

در پژوهش دیگری توسط گور )Gore( و همکاران در سال 2004 
)بوتاسن(  فروسنی  پلیمری  کاتالیست های  از  استفاده  ابتدا   ،]21[
به صورت نسبتی از پیونددهنده HTPB و سپس استفاده همزمان 
از بوتاسن و کاتالیست های اکسید های فلزات واسطه، اکسید آهن 
)FO( و کرمیت مس )CC( در پیشرانه های غیرآلومینیومی  برپایه 
HTPB بررسی شده است. در جدول 1 نرخ سوزش پیشرانه های 
حاوی صرفاً بوتاسن ارائه شده است. همانگونه که در جدول 1 
دیده می شود، جایگزینی 25% از HTPB با بوتاسن منجر به افزایش 
100% نرخ سوزش در ناحیه فشار پایین )MPa 3-2( شده است.

فلزی  اکسیدهای  و  بوتاسن  از  همزمان  استفاده  اثر   2 در جدول 
واسطه در تغییرات نرخ سوزش پیشرانه های غیرآلومینیومی  برپایه 

HTPB ارائه شده است که سبب
تقویـت بیشـتر نـرخ سـوزش می شـود ]21[. همان گونـه کـه از 
جـدول 2 دیده می شـود هـر چقدر مقـدار HTPB کم می شـود 
اثرگـذاری کاتالیسـت معدنـی نیـز کاهـش می یابـد. همچنیـن 
بـه وضـوح دیـده می شـود کـه کاتالیسـت هیبریـدی عملکـرد 
بهتـری نسـبت بـه کاتالیسـت پلیمـری بـه تنهایـی دارد، البتـه 
نقـش کاتالیسـت معدنی به مراتب کمتر از کاتالیسـت فروسـنی 

پلیمری )بوتاسـن( اسـت.

 )b( ،ترت-بوتیل فروسن )a( شکل 14 غلظت های مهاجرت
فروسن کربوکسیلیک اسید و )G3 HPAE-Fc)c بر حسب زمان بعد از 

.]20[ 60˚C در HTPB کهولت

 جدول 1 نرخ سوزش پیشرانه های حاوی بوتاسن ]21[.

 HTPB نسبت
به بوتاسن

)MPa( در فشارهای )mm/s( نرخ سوزش

23579n

18/211/614/716/917/90/53 به 0

318/120/923/126/528/20/29 به 1

119/723/426/529/631/20/30 به 1

123/727/130/832/633/70/22 به 3

024/027/330/832/934/00/23 به 1

.AP)4µm( %78 ،ترکیب پایه: 22% بایندر

 )NCO:OH=1:1(TDI ،)55 45 به( DOA یا بوتاسن به HTPB ترکیب بایندر: نسبت
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3-4 کاتالیست کوپلیمری پیوندی نرخ سوزش

در پژوهـش دیگـری کـه در سـال 1999 توسـط سـوبرامانیان 
انجام شـده اسـت، پلی)وینیل فرسـن( به HTPB پیوند زده شده 
اسـت. کوپلیمـر حاصـل HTPB-g-PVF بـه عنوان کاتالیسـت 
سـبب افزایـش نـرخ سـوزش پیشـرانه های برپایه HTPB شـده 
اسـت. مقـدار افزایـش در نـرخ سـوزش بـا مقـدار پلی وینیـل 

فروسـن متصـل شـده، افزایش نشـان می دهـد. فروسـن متصل 
شـده بـه روش شـیمیایی بـه پیونددهنـده بیشـتر سـبب افزایش 
نـرخ سـوزش پیشـرانه می شـود، زیـرا سـایت های کاتالیسـتی 
بـرای تخریـب در خـود زنجیـر حضـور دارنـد. پیشـرانه های 
پیونددهنـده،  عنـوان  بـه   HTPB-g-PVF غیرآلومینیومـی  از 
AP % 84/6 )درشـت بـه ریـز بـا نسـبت TDI ،)1:2 و TMP به 
عنـوان عوامـل پخـت و DBTDL بـه عنوان کاتالیسـت با حفظ 

جدول 3 مقادیر نرخ سوزش پیشرانه با انواع و درصدهای مختلف کاتالیست ]22[.

wt% فلز )آهن( در بایندرwt% فلز در پیشرانهwt% کاتالیست در پیشرانهبایندر
نرخ سوزش پیشرانه در 

)mm/s( 3/9 MPa

HTPB---6/66
HTPB0/032 )Fe2O3(0/023-7/03

HTPB0/030 )CuCh(0/023-7/69
HTPB0/087 )free VF(0/023-7/62

HTPB-g-PVF-10/087 )as % VF(0/0230/168/56
HTPB-g-PVF-20/116 )as % VF(0/0310/248/93
HTPB-g-PVF-30/213 )as % VF(0/0610/4312/08

نرخ سوزش های خطی با استفاده از یک رشته سوزنده روی یک رشته به ابعاد mm 7×7×80 تعیین شده است

پیشرانه با AP درشت و ریز با نسبت وزنی 2 به 1 فرموله شده است.

.]21[ Fc-HTPB جدول 2 اثر اصلاح کننده های بالستیکی روی پیشرانه برپایه

 HTPB نسبت
به بوتاسن

BMs )p(
)MPa( در فشارهای )mm/s( نرخ سوزش

23579n

8/211/614/716/917/90/53-1 به 0

1CC )3( 17/121/126/129/531/30/41 به 0

1FO )3( 17/222/228/331/832/60/43 به 0

19/723/426/529/631/20/30-1 به 1

1CC )3( 24/528/930/731/838/4/22 به 1

1FO )3( 26/829/131/332/838/90/22 به 1

27/231/936/338/539/60/23-0 به 1

0CC )3( 28/839/440/541/242/90/22 به 1

0FO )3( 32/339/741/143/146/20/21 به 1

.AP)4µm( %78 ،ترکیب پایه: 22% بایندر
)NCO:OH=1:1(TDI ،)55 45 به( DOA یا بوتاسن به HTPB ترکیب بایندر: نسبت
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نسـبت اسـتوکیومتری NCO:OH، 1:1 تشـکیل شـده اند. مقدار 
افزایـش نرخ سـوزش پیشـرانه ها بـا مقادیر مختلف کاتالیسـت 
در جـدول 3 نشـان داده شـده اسـت. همانگونـه کـه در جدول 
3 دیـده می شـود، PVF متصـل شـده کارایـی بهتـری نسـبت 
بـه سـایر کاتالیسـت های فلـزی و غیرپلیمـری نشـان می دهـد. 
همچنیـن با افزایـش میزان اتصال PVF بـه زنجیر HTPB میزان 

ایـن بهبـود افزایـش می یابـد ]22[.

4 نفوذ و ضدمهاجرت

کاتالیسـت نرخ سـوزش )پلیمرهای برپایه فروسـن و مشـتقات 
آن ها( که در سـامانه های پیشـرانه جامد مرکب بـه کار می روند، 
در حیـن انبـارش مهاجـرت کرده و باعـث توزیع نامسـاوی در 
نرخ سـوزش می شـوند که بر عملکرد پیشـرانه، تأثیـر نامطلوب 
می گـذارد. دو سـازوکار محتمـل بـرای مهاجـرت پلیمرهـای 
برپایـه فروسـن و مشـتقات آن هـا پیشـنهاد شـده اسـت: نفوذ و 
مهاجرت. در سـازوکار نفوذ مشـتقات فروسـن، بـه علت وجود 
گرادیان هـای بالای غلظت در سـامانه ، مهاجرت ماکروسـکوپی 
مسـتقیم اتفـاق می افتـد. در شـکل 15 نفوذ کاتالیسـت های نرخ 

سـوزش بر پایه ی فروسـن نشـان داده شـده اسـت ]23[.
ــر   ــه ســطح، مهاجــرت پلیمرهــای ب در ســازوکار مهاجــرت ب
ــی  ــمت های داخل ــا از قس ــتقات آن ه ــن و مش ــه ی فروس پای
ــه  ــه در نتیج ــد ک ــاق می افت ــرانه اتف ــترک پیش ــطح مش ــه س ب

ــه فروســن  ــر پای آن ســطح مشــترک پیشــرانه غنــی از اجــزا ب
ــر  ــوزش ب ــرخ س ــازوکار مهاجــرت کاتالیســت ن ــود. س می ش
ــطح مشــترک  ــه س ــی ب ــن از قســمت های داخل ــه ی فروس پای

ــت ]23[.   ــده اس ــکل 16 آورده ش ــرانه در ش پیش
ــوان  ــا آن می ت دو روش ضــد مهاجــرت موجــود اســت کــه ب
عملکــرد ضــد مهاجــرت کاتالیســت های نــرخ ســوزش 
برپایــه ی فروســن را بهبــود بخشــید. اولیــن روش شــامل 
 Alkyl(  ــاد ــاخه های زی ــا ش ــی ب ــر آلکیل ــردن زنجی ــه ک اضاف
Chain Hyperbrnched( بــه حلقــه Cp و ســنتز پلیمرهــای 
ــی شــاخه دار اســت کــه  ــا خیل ــه فروســن شــاخه دار ی ــر پای ب
ســبب افزایــش جــرم مولکولــی و کاهــش خــواص مهاجرتــی 
ــامل  ــن روش ش ــود. دومی ــن می ش ــه فروس ــر پای ــات ب ترکیب
ســنتز مشــتقات فروســن دارای ســاختار شــبکه ای اســت کــه 
ــن  ــات فروس ــال در ترکیب ــی فع ــای عامل ــاد گروه ه ــا ایج ب
می توانــد حاصــل شــود. شــبکه اتصــال عرضــی شــامل 
ــد کوالانســی در شــکل 17 نشــان داده  ــا پیون مشــتقات فروســن ی

ــت ]23[. ــده اس ش

5 جمع بندی

پیشـرانه و خاصیـت ضـد  مقالـه، سـنتز، کاربـرد در  ایـن  در 
پایـه  بـر  پلیمرهـای  نـرخ سـوزش  کاتالیسـت های  مهاجـرت 
فروسـن بررسـی شـد. پلیمرهـای بـر پایه فروسـن و مشـتقات 
آن هـا گزینـه مناسـبی بـرای کاتالیسـت نرخ سـوزش هسـتند و 
کاربـرد زیـاد و متنوعـی درپیشـرانه های جامـد مرکـب دارنـد. 
نـرخ  کاتالیسـت های  پیشـرفت های زیـادی در زمینـه  اگرچـه 
سـوزش بـر پایه فروسـن بـرای پیشـرانه جامد مرکـب صورت 
گرفتـه اسـت ولی هنوز مشـکل مهاجـرت در آن هـا وجود دارد 
کـه باعـث کاهـش نرخ سـوزش می شـود و بـه همان میـزان به 
دیگـر خواص پیشـرانه جامد مرکب آسـیب وارد می کند. نکات 

شکل 15  نفوذ پلیمرهای برپایه فروسن در پیشرانه ]23[. 

شکل16 سازوکار مهاجرت کاتالیست نرخ سوزش بر پایه ی فروسن از 
شکل 17 شبکه ای شدن با پیوندهای کووالانسی ]2[.قسمت داخلی به سطح مشترک پیشرانه ]23[.
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