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عمــر کاربــری کامپوزیــت  پرانــرژی، نقــش تعیین کننــده ای در ســهولت فراینــد تولیــد و کیفیــت 
خــواص نهایــی محصــول دارد. دو مولفــه موثــر در تعییــن عمــر کاربــری، غلظــت عامــل پخــت 
)نســبت NCO/OH( و مقــدار کاتالیــزور پخــت اســت. در ایــن مقالــه اثــر مقادیر مختلــف کاتالیزور 
ــر  ــرژی ب ــت  پران ــری کامپوزی ــر کارب ــر عم ــف R )نســبت NCO/OH( ب ــر مختل پخــت و مقادی
پایــه HTPB از مراجــع علمــی مــورد مطالعــه و بررســی قــرار گرفتــه اســت. بررســی های انجــام 
ــروي  ــزور پخــت؛ ســرعت افزایــش گران ــدار کاتالی ــا افزایــش مق ــن کار نشــان داده ب شــده در ای
ــرعت  ــا1 س ــدار R از 0/8 ت ــش مق ــا افزای ــن ب ــود. همچنی ــر می ش ــرژی بیش ت ــت  پران کامپوزی
ــد. نکتــه جالــب اینکــه  ــاد می شــود ومقــدار عمــر کاربــری کاهــش می یاب افزایــش گرانــروي زی
بــا افزایــش بیشــتر R، از 1 تــا 1/1 ســرعت افزایــش گرانــروي نســبت بــه R=1 برخــاف انتظــار 
کاهــش و عمــر کاربــری افزایــش می یابــد. کامپوزیــت پرانــرژی برپایــه عامــل پخــت IPDI دارای 
دو مرحلــه مجــزای افزایــش گرانــروي و بــا دو ثابــت ســرعت متفــاوت اســت. ایــن امر بــه حضور 
دو نــوع گــروه ایزوســیانات بــا واکنش پذیــری متفــاوت در ســاختار مولکولــی ایــن عامــل پخــت 
 TECHو DBTDL ،FeAA ،TEB نســبت داده می شــود. در ایــن مطالعــه اثــر کاتالیزورهــای پخــت
بــر عمــر کاربــری کامپوزیــت  پرانــرژی برپایــه HTPB بررســی و بــا یکدیگر مقایســه شــده اســت. 
همچنیــن از طریــق معــادلات کســینجرواوزاوا، مقــدار انــرژی فعال ســازی درســامانه های بــا انــواع 
کاتالیــزور پخــت قابــل ارزیابــی و مقایســه اســت. برایــن اســاس، در بیــن کاتالیزور هــای پخــت 
مــورد بررســی، DBTDL دارای کم تریــن میــزان انــرژی فعال ســازی اســت و در نتیجــه ســرعت 
ــت.  ــر اس ــری آن کم ت ــد و عمرکارب ــش می ده ــری افزای ــزان بیش ت ــه می ــان را ب ــت پلی یورت پخ
همچنیــن باتوجــه بــه مطالعــات صــورت گرفتــه، بــرای دســتیابی بــه پخــت مناســب ســامانه های 

ــا 1پیشــنهاد می شــود. ــر ب پلی یورتــان وداشــتن عمــر کاربــری مناســب، مقــدارR براب

مروری كوتاه بـر تأثير نوع و غلظـت كاتاليزور 
پخـت و نسـبت NCO/OH بـر عمـر كاربری 
پلی بوتادیـن  پایـه  كامپوزیـت پرانـرژی بـر 

هيدروكسـيل با  خاتمه یافتـه 
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
ــا  ــه ب ــن خاتمــه یافت ــه پلی بوتادی ــر پای ــرژی ب ــت پران کامپوزی
 HTPB (Hydroxylterminated Polybutadiene( هیدروکســیل
شــامل ســامانه پیونددهنــده )Binder) پلیمــری، مــواد افزودنــی، 
ــودر  ــزی و پ ــوخت فل ــوان س ــودر )Al (Aluminum به عن پ
اکســیدکننده  به عنــوان   AP (Ammonium Perchlorate)i
به صــورت گســترده در ســامانه های مختلــف بــه کار می رونــد  
ــرژی در دو مرحلــه  ]1[. فراینــد اختــاط کامپوزیت هــای پران
انجــام می شــود؛ در فــاز پیش اختاط تمــام مواد تشــکیل دهنده 
ــوط می شــوند.  ــان مشــخص مخل ــل پخــت در زم به جــز عام
ــه  ــود. ازآنجاک ــزوده می ش ــت اف ــل پخ ــه دوم، عام در مرحل
واکنــش پخــت پــس از افــزودن عامــل پخــت آغــاز می شــود، 
زمــان بهینــه  فراینــد ریخته گــری پــس از ایــن مرحلــه محــدود 
ــب  ــد مرک ــرژی جام ــت پران ــاب کامپوزی ــود ]2[. دوغ می ش
ــبی  ــروي مناس ــاط، گران ــان اخت ــد در پای ــه HTPB بای برپای
ــرد.  ــام گی ــهولت انج ــه س ــری ب ــا ریخته گ ــد ت ــته باش داش
ــت  ــب کامپوزی ــری مناس ــرای ریخته گ ــود ب ــان موج مدت زم
 Pot( پرانــرژی پــس از افــزودن عامــل پخــت را عمــر کاربــری
life) گوینــد ]3[.  گرانــروي پاییــن دوغــاب کامپوزیت پرانرژی 
جامــد باعــث همگــن شــدن مــواد تشــکیل دهنده در دوغــاب 
کامپوزیــت پرانــرژی می شــود. عمــر کاربــری طولانــی بــرای 
ســامانه پیونددهنــده HTPB به منظــور ســهولت فرایند پذیــری 
و تولیــد دانــه )Grain)  بــدون نقــص بــه خصــوص در 
مقیاس هــای بــزرگ ضــروری اســت ]4[.  شــبکه پلی یورتانــی 
ــر شــدن  ــش اتصــالات عرضــی و پلیم ــق ایجــاد واکن از طری
مرحلــه ایHTPB بــا ایزوســیانات در ســامانه پیونددهنــده، 
ــد مرکــب را  ــرژی جام ــت پران ــرای کامپوزی ــل ب ســاختار کام
فراهــم می کنــد. لــذا بررســی عوامــل مؤثــر بــر عمــر کاربــری 
ــه  ــیدن ب ــان رس ــه درک زم ــد ب ــده، می توان ــامانه پیونددهن س
ــد ]5[.   ــرژی کمــک کن ــت پران ــه کامپوزی ــری بهین عمــر کارب
عوامــل مؤثــر بــر عمــر کاربــری کامپوزیــت پرانــرژی 
ــال 1976  ــور جــدی از س ــه HTPB به ط ــب برپای ــد مرک جام
مــورد مطالعــه قرارگرفــت ]6[. عوامــل مؤثــر بــر عمــر 
ــر ــل پخــت، مقادی ــا، عام ــزور پخــت، دم ــری، نظیرکاتالی کارب
ــر ســیس و ترانــس و گــروه وینیلــی رزیــن،  R، کاتالیــزور، اث
ــع  ــد، توزی ــار جام ــدازه ذرات ب ــزدن، ان ــان هم ســرعت و زم
انــدازه ذرات آمونیــوم پرکلــرات )AP(، آلومینیــوم )Al(، نــرخ 
ــط  ــده و ... توس ــدار نرم کنن ــا مق ــوع ی ــد، ن ــری جام بارپذی
ــت  ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد مطالع ــگران م ــان و پژوهش محقق

ــري،  ــر کارب ــر عم ــر ب ــل موث ــن عوام ــان ای ]10-7[. در می
نســبت NCO/OH، نــوع و مقــدار کاتالیــزور پخــت بــه دلیــل 
ــرعت  ــدن و س ــت ش ــه در پخ ــزایی ک ــر به س ــت و تأثی اهمی
ســینتیکی فراینــد پخــت دارد، مــورد ارزیابــی و بررســی قــرار 

ــه اســت. گرفت
 

ــری  ــر كارب ــر عم ــت ب ــزور پخ ــوع كاتالي 2 تأثيرن
ــه  ــر پای ــب ب ــد مرك ــرژی جام ــت پران كامپوزی

HTPB
 DBTDL(Dibutyl tin diluarate( ــت ــزور پخ ــر دو کاتالی تأثی
و)FeAA( Feric acetyl acetonate در واکنــش پخــت توســط 
کورابینــا )Korah Bina) و همکاران مطالعه شــده اســت. شــکل 
 HTPB را بــرای (Infrared Spectroscopy( 1 طیــف فروســرخ
و تشــکیل یورتــان، پــس از حــرارت دادن نمونــه، در حضــور 
و عــدم حضــور کاتالیــزور FeAA نشــان می دهــد. جــذب در 
cm-1 2265 از ویژگی هــای ایزوســیانات در نمونــه اســت کــه 

نشــان می دهــد واکنــش پخــت ناقــص انجام گرفتــه اســت. در 
ــوان رســید  ــن نتیجــه می ت ــه ای ــه ب ــع در مقایســه دو نمون واق
کــه در بــازه زمانــی مشــخص، ســامانه ای کــه دارای کاتالیــزور 
ــر  ــش پخــت آن بیش ت ــینتیک واکن پخــت اســت، ســرعت س
ــد و  ــش می ده ــیانات موجــود در آن واکن ــام ایزوس ــوده، تم ب
عمــل پخــت بــه صــورت کامــل انجــام شــده اســت. در نتیجــه 

ــده نمی شــود ]11[. ــه دی ــه ایزوســیانات در آن نمون قل
ــن  ــد  وزن رزی ــزان 0/1 درص ــه می ــزور ب ــت کاتالی  غلظ
ــت  ــازی و ثاب ــرژی فعال س ــر ان ــدول 1 مقادی ــت ]11[. ج اس

شکل 1 نمودارIR برای تشکیل شبکه یورتان در حضور و عدم حضور 
کاتالیزور ]11[.
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ســرعت در C° 60 )دمــای پخــت کامپوزیــت پرانــرژی( بــرای 
ــر Ea در  ــه مقادی ــزوری را نشــان می دهدک واکنش هــای کاتالی
-48 kJ/molو FeAA 61-53، بــرای کاتالیــزور kJ/mol دامنــه
 HTPB در واکنش هــای پخــت DBTDL ــرای کاتالیــزور 35 ب

ــرار دارد. ق
میــزان کاهــش واکنــش پخــت بــرای ایزوســیانات های 
ــک  ــیانات آروماتی ــتر از ایزوس ــک IPDI و MCHI بیش آلیفاتی
کاهــش  باعــث   FeAA کاتالیــزور،  دو  بیــن  اســت.   TDI
بیش تــر در دمــای واکنــش و فاصلــه دمایــی و افزایــش 
ــود  ــه DBTDL می ش ــبت ب ــی نس ــر آنتالپ ــر در مقادی بیش ت
و ایــن نشــان می دهــد کــه کاتالیــزور FeAA، کاتالیــزور 
بهتــری در واکنش هــای پخــت HTPB بــا واکنش پذیــری                                    

.]12[ اســت   IPDI >  MCHI
ــازی  ــرژی فعال س ــود، ان ــاهده می ش ــه مش ــوری ک همان ط
ــزور FeAA بیشــتر  ــا کاتالی ــش پخــت HTPB ب ســرعت واکن
از کاتالیــزور DBTDL اســت. در واقــع کاتالیــزور پخــت 
ــری  ــزان بیش ت ــه می ــت را ب ــش پخ ــرعت واکن DBTDL س
افزایــش می دهــد و پخــت، ســریع تر صــورت می گیــرد. 
ــزور پخــت FeAA به صــورت  ــری در حضورکاتالی واکنش پذی
به صــورت   DBTDL کاتالیــزور  بــرای  و   IPDI>MCH
MCHI>IPDI اســت. افزایــش گرانــروي، بیش تریــن ســرعت 
را در مــورد واکنــش TDI دارد و بــه دنبــال آن، IPDI و 
ــاً مشــابهی در ســامانه کاتالیــزوری نشــان  MCHI رفتــار تقریب
ــزوری و  ــای کاتالی ــروي در واکنش ه ــش گران ــد. افزای می ده

ــت ]12[. ــاوت اس ــزوری متف غیرکاتالی
ــور و  ــروي در حض ــش گران ــوی افزای ــکل )2 و3( الگ ش
عــدم حضــور کاتالیزور هــای پخــت DBTDL و FeAA را 
نشــان می دهــد. در حضــور کاتالیــزور پخــت FeAA واکنــش 
پخــت به صــورت IPDI>TDI=HMDI اســت؛ درحالی کــه 
HMDI>IPDI<TDI به صــورت DBTDL بــرای کاتالیــزور

ــت ]13[. اس
از  جامــد  پرانــرژی  کامپوزیــت  دوغــاب  ترکیــب  در 

جدول 1 مولفه های سنتیکی واکنش های پخت کاتالیز شده ]12[

کاتالیــزور پخــت DBTDL به منظوربــالا بــردن ســرعت پخــت 
 ،DBTDL اســتفاده می شــود. بنابرایــن بــا اســتفاده از کاتالیــزور
عمــر کاربــری دوغــاب کامپوزیــت پرانــرژی کاهــش می یابــد. 
ــامانه  ــه س ــرژی برپای ــت پران ــه کامپوزی ــال در نمون ــرای مث ب
پیونددهنــده HTPB، کاتالیــزور DBTDL وجــود نداشــت، 
عمــر کاربــری کامپوزیــت پرانــرژی در دمــای C°  45 بــه 
زمانــی حــدود 31 ســاعت نیــاز داشــت و در نمونــه کامپوزیت 
پرانــرژی دیگــری بــا اضافــه کــردن phr 0/03کاتالیــزور 
DBTDL عمــر کاربــری در دمــای C° 45 بــه 9 ســاعت کاهــش 
ــه  ــا اضاف ــر ب ــرژی دیگ ــت پران ــه کامپوزی ــد و در نمون می یاب
کــردن phr 0/05کاتالیــزور، عمــر کاربــری در دمــای C° 45 بــه 
ــورت  ــی های ص ــاس بررس ــد. براس ــش می یاب ــاعت کاه 5 س
ــری  ــرای عمــر کارب ــزور ب ــدار کاتالی ــه، مناســب ترین مق گرفت

ــت ]13[. ــرژی phr  0/03اس ــت پران ــن کامپوزی ای
ســامانه  در  گرفتــه  صــورت  تحقیق هــاي  براســاس 
پیونددهنــده بــر پایــه HTPB همــراه بــا 0/1 درصــد کاتالیــزور 
ــت  ــاق  C°  25  پخ ــای ات ــامانه در دم ــن س ــت FeAA ای پخ
ــت ]14[. ــاعت اس ــری آن 24 س ــر کارب ــزان عم ــده و می ش

شکل 2 نمودار افزایش گرانروي انواع سامانه  عامل پخت در حضور 
.]13[ FeAA کاتالیزور

k(at  60 °C)/s-1 A/s-1  E/kj mol-1  HTPB-IPDI  كاتاليزور  
444/1 E2- 578/5 E7 1/61 HTPB-MCHI  FeAA 
462/5 E3- 132/1 E6 0/53 HTPB-IPDI  FeAA  
391/3 E3- 654/1 E3 1/35 HTPB-IPDI  DBTDL  
418/4 E3- 232/2 E5 9/47 HTPB-MCHI  DBTDL  
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شکل 3نمودار افزایش گرانروي انواع سامانه  عامل پخت در حضور 
.]13[ DBTDL کاتالیزور

TECH و DBTDL 3مقایسه دو كاتاليزور پخت
پایــه بــر  درســامانه   DBTDL پخــت  کاتالیــزور  تأثیــر 
بیش تــر  پلی یورتــان  پخــت  واکنــش  بــر   ،HTPB-IPDI
از)TECH(s tannous octanoate کاتالیــزور پخــت اســت و 
ــده در  ــامانه پیونددهن ــود. س ــت می ش ــان، زودترپخ پلی یورت
 ،DBTDL در مقایســه بــا کاتالیــزور TECH حضــور کاتالیــزور
مقــدار عمــر کاربــری آن بیش تــر و میــزان ســمیت آن کم تــر 
ــری دارد ]15[. ــازگاری بیش ت ــت س ــا محیط زیس ــت و ب اس
ــری  ــزوری قوی ت ــرات کاتالی ــزور DBTDL  دارای اث کاتالی
بــر روی واکنــش بیــن ایزوســیانات و الــکل اســت. کاتالیــزور 
DBTDL بــرای انســان ها و زیســت بوم هــا مضــر اســت. عمــر 
کاربــری ســامانه های پیونددهنــده اي کــه در حضــور کاتالیــزور 
ــون  ــاه اســت. تاکن پخــت FeAA انجــام می شــود، نســبتاً کوت
ــر  ــده ب ــامانه پیونددهن ــر روی س ــزور TECH ب ــر کاتالی تأثی
پایــه     HTPB-IPDI بــه خوبــی مــورد بررســی قــرار نگرفتــه 
 DBTDL ــزور ــا کاتالی ــزور TECH در مقایســه ب اســت. کاتالی
بــا محیط زیســت، ســازگاری بیش تــر و ســمیت کم تــری دارد. 
HTPB- در افزایــش گرانــروي در ســامانه پیونددهنــده بــر پایــه
ــای  ــزور DBTDL و TECH در دم IPDI در حضــور دو کاتالی
پخــت C° 35 را نشــان می دهــد. افزایــش گرانــروي در حیــن 
پخــت در حضــور کاتالیــزور DBTDL، رشــد ســریع تر و 
ــراي ســامانه  ــزور  TECH دارد. ب ــه کاتالی ــری نســبت ب بیش ت
 DBTDL واکنش پذیــری کاتالیــزور HTPB-IPDI  بــر پایــه
 35 °C اســت. تحــت دمــای پخــت TECH بیش تــر از کاتالیــزور
HTPB-IPDI- ــه ــر پای ــده ب ــامانه پیونددهن ــری س ــر کارب عم

ــری  ــر کارب ــه عم ــوده، درحالی ک ــه ب ــاً 16 دقیق DBTDL تقریب
ســامانه بــر پایــه HTPB-IPDI-TECH تقریبــاً 114 دقیقــه 
ــا کاتالیــزور DBTDL، واضــح اســت کــه  اســت. در مقایســه ب
ــه HTPB-IPDI در  ــر پای ــده ب ــامانه پیونددهن ــری س ــر کارب عم
ــر اســت ]15-16[. حضــور کاتالیــزور پخــت TECH طولانی ت
به طورکلــی بــرای تهیــه الاســتومر پلی یورتــان پخــت شــده، 
از TPB (Triphenylbismuth(i و FeAA و DBTDL اســتفاده 
می شــود. انتخــاب کاتالیزور هــای واکنــش و آگاهــی از اثــرات 
آن هــا بــر ســرعت واکنش هــا، مهــم و پراهمیــت اســت. گــروه 
هیدروکســیل در هــر 2 انتهــای 1 زنجیــره  HTPB تحــت 
واکنــش یورتــان بــا ایزوســیانات قــرار می گیــرد و الاســترومر 
پلی یورتــان را تشــکیل می دهــد کــه درنتیجــه آن، محصولــي با 
خــواص مکانیکــی خــوب به وجــود می آیــد. خــواص مکانیکی 
ــان  ــش پلی یورت ــه ای از واکن ــیله  درج ــا ً به وس ــوب عمدت خ
ــرآورد  ــنتیک پخــت در ب ــش س ــن دان ــن می شــود؛ بنابرای معی
ــودار  ــت. نم ــت اس ــیار پراهمی ــري بس ــر کارب ــن عم و تخمی
کســینجر و نمــودار اوزاوا بــرای بررســی تأثیــر کاتالیزورهــای 
ــرار  ــتفاده ق ــازی مورداس ــرژی فعال س ــر روی ان ــف ب مختل
گرفتــه، بــرای ارتقــاي دقــت، مــدل جنبشــی خــودکار 
مورداســتفاده  چانــگ  روش  و  اصاح شــده  کاتالیــزوری 
ــورت  ــه ص ــت ب ــه پخ ــن درج ــت. همچنی ــه اس ــرار گرفت ق
تحلیلــی تابعــی از زمــان و دمــای پخــت، پیش بینــی می شــود. 
ــا IPDI در شــکل 4 نشــان  طرحــواره کلــی واکنــش HTPB ب
داده شــده اســت ]19-17[. رزیــن HTPB دو مســیر را باتوجــه 
ــرای  ــد ب ــت IPDI می توان ــل پخ ــی عام ــاختار مولکول ــه س ب
ــش  ــیرها واکن ــن مس ــی از ای ــد. یک ــی کن ــش ط ــام واکن انج
ــری  ــا ســرعت بیش ت ــا عامــل پخــت IPDI ب ــن HTPB ب رزی
انجــام می شــود کــه دلیــل آن عــدم ممانعــت فضایــی اســت و 
ــع ســاختاری، واکنــش  ــه علــت وجــود مان در دیگــر مســیر ب

کندتــر صــورت می گیــرد.
 در میــان روش هــای محاســبه انــرژی فعال ســازی، نمــودار 
کســینجر، روشــي ســاده اســت کــه بــه دانــش دقیــق ســازوکار 
ــر  ــه صــورت زی ــینجر ب ــه کس ــدارد. معادل ــازی ن ــش، نی واکن

اســت ]20[.
)1( 

بــه ترتیــب دمــا و درجــه پخــت قله اســت.  αpو Tp
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ــن  ــر Tp/1 وتعیی ln(b/Tp در براب
ــودار )2 ــم نم ــیله ی رس به وس

شــیب نمــودار، انــرژی فعال ســازی به دســت می آیــد. انــرژی 
فعال ســازی را می تــوان از معادلــه 2 و نمــودار log b در برابــر 
T/1  کــه بــرای درجــه پخــت داده شــده، به دســت آورد ]20[.

)2( 

ــرژی  ــبه ان ــرای محاس ــینجر و اوزاوا ب ــای کس از نموداره
فعال ســازی ســامانه HTPB/IPDI اســتفاده می شــود کــه 
نمــودار  از  اســتفاده  بــا  در شــکل 4 مشــاهده می شــود. 
کســینجر در شــکل a 5 مقادیــر انــرژی  فعال ســازی از شــیب                    
می آیــد.  به دســت   1000/Tp نمــودار  برابــر  در   ln(b/Tp

2(
lnb انــرژی فعال ســازی را همچنیــن می تــوان از نمــودار اوزاوا
ــر Tp/1000  نشــان داده شــده در شــکل b 5 به دســت  در براب
آورد. انــرژی فعال ســازی به دســت آمــده از دو روش فــوق در 
جــدول 2 به طــور خاصــه بیــان  شــده اســت. مقادیــر انــرژی 
ــدار  ــر از مق فعال ســازی حاصــل از نمــودار اوزاوا کمــی بالات

ــینجر اســت ]20[. ــودار کس ــا نم ــده ب ــن ش تعیی
ــان  ــی از زم ــوان تابع ــه پخــت به عن ــه 3، درج ــق معادل مطاب
ــان، درجــه پخــت  ــود. باگذشــت زم ــی ش ــبه  م ــا محاس و دم
ــرای  ــد. عمــر کاربــری ب ســامانه HTPB-IPDI افزایــش می یاب
 50 °C 60، 4 روز در °C بــه ترتیــب، 2 روز در TPB کاتالیــزور

ــت ]20[. و 8 روز در C°40 اس
معادله )3(

جامــد  پرانــرژی  کامپوزیــت  پردازشــی  ویژگی هــای 
ــبکه  ــکیل ش ــده تش ــینتیک پیونددهن ــه س ــته ب ــدت وابس به ش

]15[ IPDI با HTPB شکل 4 طرحواره واکنش

واکنش پذیــری  و  پیش پلیمــر  عملکــرد  توزیــع  اســت. 
گروه هــای کاربــری، نقــش بســیار مهمــی در ســنتیک تشــکیل 
شــبکه ایفــا می کنــد؛ بنابرایــن درک ســنتیک یورتــان تشــکیل 
ــاب  ــری دوغ ــر کارب ــه درک عم ــک ب ــد کم ــبکه، می توان ش

ــد ]21[. ــا کن ــت پرانرژی ه کامپوزی
گرانــروي مخلــوط در حــال پخت باگذشــت زمان و تشــکیل 
یورتــان، افزایــش می یابــد. افزایــش گرانــروي در طــول فراینــد 
ــل تقســیم شــود:  ــه دو عام ــد به طــور عمــده ب پخــت می توان
ــد  ــه ای از رش ــوان نتیج ــی به عن ــش در وزن مولکول 1( افزای
زنجیــره ی پلیمــری 2( شــاخه دار شــدن زنجیــره به علــت 
ــالا در پیش پلیمــر یــا در  ــا عملکــرد ب حضــور قســمت هایی ب

HTPB/ نمودار اوزاوا برای واکنش )b( نمودار کسینجر )a( 5 شکل
IPDI با کاتالیزور های مختلف ]20[

جدول 2 انرژی های فعال سازی با روش های اوزاوا و 
کسینجر تعیین می شود ]20[

 

α= 

 

 روش كسينجر روش اوزاوا  ها كاتاليزور Ea(kJ / mol)يسازفعالانرژي
55 49 TPB 
69 64 FeAA  
35 30 DBTDL  

 



فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران10

مــقــالات عــلــمــی

مــواد افزودنــی. 
میــزان گرانــروي ســامانه در حــال پخــت در هــر زمــان )t( را 
ــع نمایــش نشــان  ــه 4 به صــورت تاب ــق معادل ــوان از طری می ت

داد: ]21[
)4( 

اگــر از رابطــه ی بــالا لگاریتــم طبیعــی )ln( بگیریــم، معادله5 
ــود: ]21[ حاصل می ش

)5( 

ــل  ــروي در مقاب ــم گران ــر اســاس لگاریت ــن نمــودار ب بنابرای
زمــان بایــد به صــورت خــط راســتي رســم شــود که شــیب آن، 
ثابــت ســرعت )k( بــرای افزایش گرانــروي اســت. نمودارهای 
ــر اســاس لگاریتــم گرانــروي در برابــر زمــان بــرای ســامانه ب
ــف  ــر مختل ــا مقادی ــای C° 25 ب HTPB-IPDI در r=1 در دم
کاتالیــزور، رســم شــده کــه آن را در شــکل 6 مشــاهده می کنید. 
در نمــودار، خــط مســتقیم در ادامــه به صــورت واضــح شکســته 
ــای C° 25 در  ــن HTPB-TDI در r=1 و دم ــود. همچنی می ش
ــه صــورت واضــح  مقادیــر مختلــف کاتالیــزور نیــز نمــودار ب

شکســته می شــود ]21[.
ــل رخ دهــد: 1(  ــه دو دلی ــی ممکــن اســت ب ــن اختاف چنی
تفــاوت در واکنش پذیــری گروه هــای عملکــردی )کنتــرل 
ســینتیک فراینــد( 2( گرانــروي، افزایــش  یافتــه و باعــث 
تأخیــر در نــرخ واکنــش می شــود و دلیــل آن کاهــش آزادی در 

ــش( ]22[. ــد پخ ــرل فراین ــت. )کنت ــره اس ــرک زنجی تح
بــر  را  پخــش  کنتــرل  امــکان   (Koutinue( کوتین یــو 
ــامل  ــینتیکی، ش ــای س ــه نموداره ــت ک ــن واقعی ــاس ای اس
ــتگی را  ــابه، ناپیوس ــری مش ــا واکنش پذی ــیانات ها ب دی ایزوس
ــه در آن دو  ــال DDI ک ــرای مث ــرد. ب ــد، رد ک ــان می دهن نش
ــد، هیــچ شکســتی  ایزوســیانات، واکنش پذیــری مشــابهی دارن
ــا  ــدن ب ــر ش ــش پلیم ــینیتیکی در واکن ــای س را در نموداره
ــان  ــم گرانروي-زم ــودار لگاریت ــد. نم ــان نمی ده HTPB نش
بــرای ســامانه HTPB -HMDI هیــچ شکســتی را نشــان 

نمی دهــد) شــکل 6( ]22[.
ــیانات  ــاختار HMDI دو ایزوس ــه در س ــت ک ــر اس قابل ذک
بــا واکنش پذیــری یکســان وجــود دارد. امــا در ســاختار عامــل 
پخــت IPDI، یکــی از دو گــروه NCO از IPDI اولیــه و 
دیگــری ثانویــه اســت. NCO اولیــه، واکنش پذیــری بیش تــری 
نســبت بــه NCO ثانویــه دارد. عــاوه بــر ایــن، بــا توجــه بــه 
ــدی  ــی والان IPDI، دو پیکربن ــی اک ــتریک مول ــات اس ماحظ

HTPB- گرانروي در برابر زمان برای سامانه های ln شکل 5نمودارهای
.]21[ 25 °C و دمای  r=1 در IPDI-DBTDL

یعنــی cis و trans وجــود دارد. ســاختار cis و trans، ســاختار 
تجــاری IPDI اســت کــه بــه نســبت 72: 28 بــرآورد می شــود. 
گروه هــای ایزوســیانات در ســاختار cis و trans واکنش پذیــری 
ــروه   ــه گ ــت ک ــده اس ــی شناخته ش ــد. به خوب ــی دارن متفاوت
ــن  ــول TDI کم تری ــو در مولک ــت اورت ــیانات در موقعی ایزوس
واکنش پذیــری نســبت بــه دیگــر موقعیت هــا را دارا اســت. این 
امــر بــه علــت مانــع اســتریک در موقعیــت اورتــو اســت کــه 
توســط گــروه متیــل ایجــاد می شــود. دو گــروه NCO ارتــو و 
پــارا هرکــدام توســط اثــر خــارج شــدن الکتــرون مزومریــک، 
فعــال می شــوند؛ بنابرایــن تخلیــه گروه هــای پــارا NCO در فاز 
اولیــه واکنــش پخــت ممکــن اســت بیش تــر باعــث غیرفعــال 
ــتریک،  ــع اس ــر مان ــاوه ب ــوNCO ع ــای اورت ــدن گروه ه ش
شــود. در HTPB، تمــام گروه هــای OH آلیلــی  هســتند و در 
آن هــا واکنش پذیــری مشــابه اســت و احتمــالاً در نمودارهــای 
ــن رو  ــود. از ای ــتگی نمی ش ــاد شکس ــث ایج ــینیتیکی، باع س
کامــاً واضــح اســت کــه شکســت در نمودارهــای ســینیتیکی 
 IPDI ــری دیفرانســیلی گروه هــای ــل واکنش پذی ــاً به دلی عمدت
ــه 1  ــر در مرحل ــیانات، بیش ت ــش ایزوس ــت. واکن و TDI اس
ــرای  ــت ســرعت ب ــه 2 دارد. ثاب ــری در مرحل ــش کم ت و واکن
ــای  ــیب نموداره ــه دوم )k2( از ش ــه اول )k1( و مرحل مرحل
 25 °C ــای ــامانه HTPB-IPDI و HTPB-TDI در r=1 و دم س
ــه در  ــف DBTDL محاســبه می شــود ک ــا غلظت هــای مختل ب

جــدول 3 نشــان داده شــده اســت ]22[.
ــه  ــای ســرعت ک ــا ثابت ه ــاط ب ــم در ارتب ــه بســیار مه جنب
ــت  ــن اس ــد؛ ای ــت می آی ــنتیک به دس ــق روش رئوس از طری
ــری  ــه واکنش پذی ــا ب ــرعت نه تنه ــای س ــر ثابت ه ــه مقادی ک
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شکل 7 نمودارهای زمان در برابر ln گرانروي در دماهای مختلف برای 
سامانه HTPB-HMDI در r=1   و بدون کاتالیزور پخت ]22[

ــه شــاخه های  نســبی گروه هــای عملکــردی، بلکــه احتمــالاً ب
ــاً  ــه اساس ــت ک ــر اس ــه ذک ــتگی دارد. لازم ب ــز بس ــر نی زنجی
احتمــال شــاخه دار شــدن، مطابــق بــا طیــف عملکــردی ســامانه 
پیش پلیمــر اســت. افزایــش گرانــروي در طــول واکنــش پخــت 
ــط  ــای مرتب ــد در مولفه ه ــل رون ــیله  تحلی ــوان به وس را می ت
بــا نقطــه انحــراف در نمودارهــای لگاریتــم گرانــروي-
ــش )xi( به دســت  ــزان واکن ــان و می ــروي، زم ــان مانندگران زم
ــود  ــبه می ش ــای FT-IR محاس ــر xi از داده ه آورد]23[. مقادی

.]22[ 25 °C و دمای r=1 در HTPB-IPDI جدول 3 مولفه های رئوسنتیک برای سامانه

کــه در جــدول 3 نشــان داده شــده اســت. در جدول 3 مشــاهده 
ــامانه ــرای دو س ــرعت k1 و k2 ب ــای س ــه ثابت ه ــود ک می ش
ــش  ــزور افزای ــت کاتالی ــا غلظ HTPB-TDI و HTPB-IPDI ب
ــت ســرعت k1/k2 نشــان دهنده   ــن دو ثاب ــد. نســبت بی می یاب
HTPB- ــرای ســامانه ــزور ب ــا غلظــت کاتالی ــش ب ــد افزای رون
 TDI اســت؛ درحالی کــه بــرای ســامانه پخــت در حضــورIPDI
ــروي  ــش گران ــای افزای ــد. داده ه ــان باقی می مان ــاً یکس تقریب
ــان( از 121/1  ــه ti )زم ــد درحالی ک ــان می ده ــدول 3( نش )ج
ــروي از 194/4  ــد، گران ــر می کن ــه تغیی ــه 84/5 دقیق ــه ب دقیق
پویــز بــه 403/4 پویــز تغییــر پیــدا می کنــد. مقادیــر مختلــف 
گرانــروي نشــان می دهــد کــه نقطــه انحــراف در نمودارهــای 
لگاریتــم گرانروي-زمــان در مراحــل مختلــف تغییــر می کنــد. 
در حقیقــت، میــزان واکنــش در نقطــه شکســت )xi(، از 
ــدار  ــن مق ــن ای ــود، همچنی ــبه می ش ــای FT-IR محاس داده ه
از 0/24 بــه 0/42 افزایــش می یابــد و محتــوای کاتالیــزور 
ــان  ــن نش ــت. ای ــه اس ــه phr 0/0645 افزایش یافت از 0/0215 ب
می دهــد کــه ناپیوســتگی در نمودارهــای ســنتیکي نــه بــه دلیــل 
ــات  ــاس ماحظ ــر اس ــاً ب ــه اساس ــش بلک ــازوکارکنترل پخ س
ــار،  ــرل انتش ــازوکارمبتني برکنت ــد. س ــاق مي افت ــنتیکی اتف س
ــر  ــد در مقادی ــت بای ــوده، شکس ــتگی ب ــرای ناپیوس ــی ب دلیل
ــه کل  ــن اســت ک ــرد ای ــد. راهب ــاق  افت ــاً یکســان xi اتف تقریب
ــم؛  ــر بگیری ــی در نظ ــش متوال ــوان دو واکن ــش را به عن واکن
ــای  ــا گروه ه ــل ب ــه تبدی ــود، درحالی ک ــرض می ش ــن ف بنابرای

x  t )گرانروي  )دقيقه  
)Poise(  k 1/k 2  k 2*10+2 

min-1  
k 1*10+2 
min-1 

 DBTDLيمحتوا
 100در ) گرم(

 HTPBگرم 
  سامانه

243/0  1/121 4/194 74/1 48/0 84/0  0215/0  HTPB-IPDI  
304/0  8/112 9/234 73/1 61/0 06/1  0322/0  HTPB-IPDI  
348/0  9/96 1/287 94/1 74/0 45/1  043/0  HTPB-IPDI  
404/0  2/92 7/342 01/2 86/0 71/1  0538/0  HTPB-IPDI  
415/0  5/84 4/403 92/1 08/1 07/2  645/0  HTPB-IPDI  
340/0  5/111 3/277 78/1 72/0 28/1  0108/0  HTPB-TDI  
348/0  0/81 1/287 72/1 01/1 74/1  0215/0  HTPB-TDI  
358/0  0/68 6/299 67/1 28/1 14/2  0322/0  HTPB-TDI  
-  - - 70/1 54/2 33/4  0645/0  HTPB-TDI  
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ــی  ــچ واکنش ــاً هی ــد، عم ــرفت می کن ــر پیش ــی فعال ت واکنش
از گروه هــای واکنشــی بــا فعالیــت کمتــر، رخ نمی دهــد؛ 
ــه  ــه ب ــا توج ــد ب ــول می توان ــب و قابل قب ــرد مناس ــا رویک ام
مجموعــه ای هم زمــان و واکنش هــای رقابتــی، یکــی ســریع تر 
و دیگــری آرام تــر در نظــر گرفتــه شــود. اســتفاده از کاتالیــزور 
و افزایــش در دمــای واکنــش، باعــث محــدود شــدن تفــاوت 
ــش  ــر واکن ــود. اث ــش می ش ــرعت دو واکن ــای س در ثابت ه
ــاوت عــددی  ــه تف ــی ممکــن اســت ب ــرخ کل ــر ن آهســته تر ب
بیــن ثابت هــای ســرعت دو مجموعــه واکنــش و مقــدار نســبی 
آن بســتگی داشــته باشــد ]23[. تفــاوت کوچک تــر در نرخ های 
ــا  ــت. ب ــد گذاش ــر خواه ــه دو تآثی ــر برمرحل ــش، بیش ت واکن
افزایــش غلظــت کاتالیــزور تفــاوت در واکنش پذیــری بیــن دو 
ــه  ــد و نقطــه انحــراف را ب ــیانات کاهــش می یاب ــروه ایزوس گ
x افزایــش می دهــد. تفــاوت بســیار زیــاد در مقادیــر عــددی، 
ــه می دهــد. عــاوه  ــی را ارائ مجموعــه ای از دو واکنــش متوال
بــر ایــن، بــا افزایــش مقــدار کاتالیــزور پخــت DBTDL، دامنــه 
واکنــش تحــت پوشــش در مرحلــه دو کاهــش می یابــد؛ زیــرا 
ــر  ــش تغیی ــری از واکن ــدار بالات ــه مق ــش ب ــت در واکن شکس
می یابــد. بــه ایــن معنــی کــه تعــداد وقایــع شــاخه دار شــدن در 
ــن رو،  ــد. ازای ــزور کاهــش می یاب ــا غلظــت کاتالی ــه دو ب مرحل
انتظــار مــي رود در مرحلــه دوم، ســهم شــاخه ای شــدن زنجیــر 
ــش  ــزور کاه ــت کاتالی ــا غلظ ــروي ب ــزان گران ــش می در افزای
ــروي و  ــر xi، گران ــت TDI، مقادی ــل پخ ــورد عام ــد. در م یاب
تغییــری  کاتالیــزور  مقــدار  بــا  به طورقابل توجهــی   k1/k2
نمی کنــد، درحالی کــه ti اساســاً تغییــر می کنــد. ســازوکار 
 TDI کنتــرل انتشــار در هنــگام اســتفاده ازعامــل پخــت
ــای  ــالای گروه ه ــری ب ــد، بااین حــال، واکنش پذی عمــل می کن
آروماتیــک NCO ممکــن اســت، دلیــل احتمالــی بــرای رفتــار 
ــک  ــس از نزدی ــه پ ــد ک ــر می رس ــه نظ ــد. ب ــده، باش ــان ش بی
ــارا NCO، گروه هــای  ــه مصــرف کامــل گروه هــای پ شــدن ب

اورتــو NCO شــروع بــه شــرکت در واکنــش احتمالــی 
ــر  ــه علــت تفــاوت عــددی بزرگ ت ــد ب ــد. ایــن می توان می کن
 NCO ــو ــارا NCO و ارت ــن گروه هــای پ ــری بی در واکنش پذی

ــی باشــد ]24[. ــش فعل تحــت شــرایط واکن

4 تأثيــر نســبت )NCO/OH (r بــر عمــر كاربــری 
ــه  ــر پای ــب ب ــد مرك ــرژی جام ــت پران كامپوزی

HTPB
افزایــش گرانــروي بــرای واکنــش پلیمــر شــدن غیــر 
کاتالیــزوری بیــن HTPB و TDI در دمــای C° 25 و در چهــار 
ــی  ــورد بررس ــی 0/7، 0/8، 0/9 و 1 م ــف r، یعن ــدار مختل مق
r ــر ــام مقادی ــه در تم ــازی مرحل ــت. جداس ــه اس ــرار گرفت ق
قابل مشــاهده اســت. ثابت هــای ســرعت بــرای هــر دو مرحلــه 
ــروي،  ــه(، ti، گران ــش مرحل ــه جدای )k1 وk2) وk2 ، xi )نقط

ــت ]25[. ــده اس ــه ش ــدول 4 ارائ k1/k2 در ج
از جــدول 4 می تــوان دیــد کــه k 1 وk2 بــا مقــدار r افزایــش 
می یابنــد کــه به وضــوح مطابــق بــا قانــون عمــل جرمــی اســت 
ــدن در  ــاخه دار ش ــت ش ــش فعالی ــل کاه ــن به دلی و همچنی
مقــدار r پاییــن اســت. همچنیــن می تــوان اشــاره کــرد کــه اثــر 
ــدار  ــا مق ــه  دو ب ــر از k2 اســت. مرحل ــر k1 بیش ت ــدار r ب مق
ــاً در  کــم شــده گروه هــای NCO مشــخص می شــود و عمدت
کم تــر واکنشــی گروه هــای اورتــو NCO قــرار دارد. ازایــن رو 
ــه دو  ــه احتمــال شــاخه دار شــدن در مرحل ــی رود ک انتظــار م
در مقادیــر پایین تــر r کم تــر باشــد. بــا توجــه بــه ایــن دلایــل، 
نســبت k2/ k1 بــا مقــدار r افزایــش می یابــد. مقادیــر گرانــروي 
ــن xi در  ــر پایی ــد. مقادی ــا مقــدار r افزایــش می یاب ــز ب و xi نی
 NCO بــه دلیــل تقلیــل واکنش پذیــری پــارا r مقادیــر کوچــک

در مراحــل اولیــه واکنــش اســت ]25[.
ــان  ــا گذشــت زم ــان در حــال پخــت، ب ــروي پلی یورت گران
افزایــش پیــدا می کنــد. رابطــه  ریاضــی بیــن گرانــروي و زمــان 

]25[ 25 °C در دمای HTPB-TDI بر مولفه های رئوسنتیک برای سامانه r جدول 4 اثر مقدار

x  t 
 k 1/k 2 k 2*10+2  )پويز( گرانروي  )دقيقه(

min-1 
k 1*10+2 

min-1  
مقدار 

r 
176/0 6/166 4/138 52/1 27/0 41/0  7/0  
207/0 5/149 8/160 75/1 32/0 56/0  8/0  
256/0 9/133 4/202 32/2 34/0 79/0  9/0  
324/0 3/139 1/261 35/2 40/0 94/0  0/1  
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مروری كوتاه بر تأثير نوع و غلظت كاتاليزور پخت...

ــت ]26[. ــه 6 اس ــورت معادل به ص
)6( 

ــرخ  ــه، ن ــن رابط ــتند. از ای ــی هس ــای تجرب a و b ثابت ه
ــل  ــان( در فواص ــه زم ــروي ب ــتق گران ــروي )مش ــد گران رش
زمانــی مختلــف بــرای تمامــی مقادیــر r محاســبه می شــود. در 
شــکل 8 مقادیــر r و مقادیــر گرانــروي متناســب بــا آن رســم 

شــده اســت ]26[.
 خطــی بــودن نمــودار نشــان می دهــد کــه افزایــش گرانروي 
برابــر واحــد اســت. ازآنجــا کــه نــرخ افزایــش گرانــروي بــه 
مقــدار واکنــش پخــت، در زمــان t وابســته اســت، می تــوان آن 
ــری غلظــت گونه هــای مســئول واکنــش  ــوان اندازه گی را به عن
پخــت در زمــان مربــوط در نظــر گرفــت؛ بنابرایــن، شــیب نرخ 
ــوان  ــد به عن ــروي می توان ــل گران ــروي در مقاب ــش گران افزای
اندازه گیــری ثابــت نــرخ  افزایــش گرانــروي)k( در نظــر 
 )Abraham( گرفتــه شــود. روش مشــابهی به وســیله ی ابرهــام
ــدت در  ــرخ به ش ــت ن ــد. ثاب ــه ش ــر گرفت ــکاران در نظ و هم

ــر r افــت می کنــد ]26[. مقادیــر کم ت
)به عنــوان  مثــال در 0/7، 0/8 و 0/9( و پــس ازآن، تقریبــاً 
 OH ــه ــر اضاف ــرا در r=0/7 ، مقادی ــد؛ زی ــی می مان ــت باق ثاب
بــدون واکنــش باقــی می مانــد. بــه دلیــل تبدیــل کمتــر، شــاخه 
ــروي  ــش گران ــه افزای ــر و درنتیج ــی کمت ــالات عرض و اتص
کمتــر اســت. بــا این حــال، بــا افزایــش r )تــا r=0/9(، افزایــش 
تبدیــل، درنتیجــه شــاخه و اتصــالات عرضــی بیشــتر و افزایش 
گرانــروي  در  افزایــش  ایــن  می شــود.  بیشــتر  گرانــروي 
ــد  ــده را کاهــش می ده ــاي واکنش دهن ــن مولکول ه ــل بی تعام
به این ترتیــب، ثابــت ســرعت تشــکیل شــبکه کاهــش می یابــد. 

شکل 8 اثر گرانروي شبکه های در حال پخت بر نرخ افزایش گرانروي در 
دمای C° 70 و مقادیر r مختلف ]26[

در r بزرگ تــر از 0/9 افزایــش گرانــروي بســیار زیــاد می شــود 
کــه درنتیجــه، واکنــش بیشــتری به صــورت قابــل  ماحظــه  اتفاق 
ــت ســرعت،  ــد ثاب ــن نشــان می دهــد کــه رون ــد؛ بنابرای نمی افت
شــبیه مطالعــه ای کــه توســط ابراهــام و همکارانش گزارش شــد، 
ــه  ــد. مشخص شــده اســت ک ــی می مان ــر باق ــدون تغیی ــاً ب تقریب

ــه 7 اســت ]26[. ــروي به صــورت معادل ــا و گران وابســتگی دم
)7( 

E= انــرژی فعال ســازی مخلــوط واکنــش، A= ثابــت تجربی، 
T= دمــای مخلــوط واکنــش، R= ثابــت جهانی گاز اســت.

ــبکه های  ــازی ش ــرژی فعال س ــرعت و ان ــت س ــن ثاب تعیی
پلی یورتــان در مقادیــر مختلــف r، در فهمیدن ســازوکارواکنش 
کمــک می کنــد می توانــد در کاربــرد فراینــد ریخته گــری 
lnη ــای ــد. شــکل9، نموداره ــه کار آی ــرژی ب ــت پران کامپوزی
در برابــر i1/T بــرای پیــش پلیمــر HTPB و مخلــوط واکنــش 
در حــال پخــت در مقادیــر مختلــف r را نشــان می دهــد ]27[.
ــت.  ــر E/R اس ــده براب ــری ش ــودار اندازه گی ــر نم ــیب ه ش
 4/64 ،HTPB بــرای پیش پلیمــر E/R بــرای مثــال، مقــدار
 ،E مقــدار ،R=8/31447 kJ/kgmolK ــرار دادن ــت. بــا ق اس
حــدوداً kJ 39 به دســت می آیــد کــه شــبیه مقــدار گزارش شــده 
ــش  ــام و همکاران ــش و ابره ــچرز و همکاران ــیله  دیس به وس
 )E( ــرژی فعال ســازی ــدار ان ــر lnη براســاس مق اســت. مقادی
بــرای تنهــا پیش پلیمــر HTPB و مخلــوط واکنــش )شــبکه پلی 

 r شکل 9 اثر دما بر گرانروي پیش پلیمر و شبکه های پلی یورتان در مقادیر
مختلف]27[

=α  

 

 

ln  
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مــقــالات عــلــمــی

یورتــان( در مقادیــر مختلــف r رســم شــده کــه آن را در شــکل 
ــرخ  ــه ن ــد ک ــاهده می کنی ــا مش ــد. در اینج ــاهده می کنی 9 مش
ــت،  ــال پخ ــبکه های در ح ــرای ش ــازی )E( ب ــرژی فعال س ان
ــه  ــیار قابل توج ــس ازآن بس ــد و پ ــدا می کن ــش پی درr> 1 کاه

ــود ]27[. می ش
فرمول بنــدي  ســه  در  کاربــری  عمــر  میــزان  مقایســه 
ــزان R آن هــا  ــرژی کــه تنهــا تفاوتشــان در می کامپوزیــت پران

اســت در جــدول 5 ارائــه شــده اســت ]28[.
 

5 نتيجه گيری
بــا توجــه بــه بررســی  اثــر کاتالیــزور پخــت و مقــدار R روی 
عمــر کاربــری  و خــواص مکانیکــی ســامانه پیونددهنــده، نتایج 

به دســت آمــده بــه شــرح زیــر اســت:
ــر  ــت، عم ــزور پخ ــدار کاتالی ــرات در مق ــال تغیی ــا اعم 1 ب
ــزان  ــد می ــش درص ــا افزای ــد. ب ــر می کن ــم تغیی ــری ه کارب
کاتالیــزور پخــت بــه واکنــش، عمــر کاربــری  کاهــش می یابــد 

ــس. و برعک
2 بــا افزایــش یــا کاهــش مقــدار کاتالیــزور پخــت، واکنــش 
پخــت شــدن یا نشــدن ســامانه پیونددهنده بــه وقــوع می پیوندد. 
ــده  ــدار R درنمونه هــای ســامانه پیونددهن ــا افزایــش مق 3 ب
برپایــه HTPB رونــد کاهــش میــزان عمــر کاربــری نیــز 
ــدار 0/8  ــش R از مق ــا افزای ــال ب ــرای مث مشــاهده می شــود. ب
تــا 1/0 میــزان عمــر کاربــری کاهــش می یابــد؛ امــا نکتــه قابــل 
ــه 1/1  ــدار R از 1/0 ب ــش مق ــا افزای ــه ب ــت ک ــه آن اس توج
عمــر کاربــری  نیــز کاهــش می یابــد، کــه می تــوان دلیــل آن را 

]28[ R جدول 5 مقایسه میزان عمر کاربری در سه فرمول بندي متفاوت در میزان

شماره 
  بنديفرمول

درصد عامل 
 اكسنده

RDX  
 كنندهنرم

DEHA  
درصد عامل 
 پخت كننده

TDI 

 كاتاليزوردرصد 
 FeAAپخت 

درصد رزين 
HTPB )R45M 

or R45HT(  

دماي پخت 
  شدن

ميزان 
r  

عمر مقدار 
 كاربري
  دقيقه

1 83 948/5 75/10 0017/0 0٫0003  °C 60  1/1  300  
2 83  948/5 75/10 0017/0 0٫0003  °C60  00/1  250  
3 83  948/5 75/10 0017/0 0٫0003  °C60  9/0  415  

 

ایــن گونــه بیــان کــرد کــه بــا افزایــش مقــدار R مقــدار گــروه 
ایزوســیانات عامــل پخــت IPDI نســبت بــه عامــل OH رزیــن 
ــش  ــا افزای ــار می بایســت ب ــق انتظ ــر شــده، طب HTPB بیش ت
ــی  ــش ســریع تر انجــام شــود؛ ول ــده،  واکن ــدار واکنش دهن مق
ــه صــورت  ــی ب ــه گــروه ایزوســیانات اضاف ــن ک ــل ای ــه دلی ب
مانــع مولکولــی و واکنشــی اثــر خــود را اعمــال می کنــد باعــث 
کند تــر شــدن واکنــش نســبت بــه نمونــه بــا R بــه مقــدار 1/0 
ــا  ــه ب ــر از نمون ــری آن بیش ت ــر کارب ــدار عم ــود و مق می ش
R=1/0 می شــود. طبــق قانــون حالــت گــذار کــه قانونــی بــرای 
ــه  ــن ک ــرای ای ــت، ب ــش اس ــه واکن ــواد در معادل ــرد م عملک
مــواد واکنش دهنــده بــا یــک دیگــر واکنــش دهنــد و فــرآورده 
تشــکیل شــود بایــد ابتــدا مــواد واکنش دهنــده در کنــار 
ــازی  ــرژی فعال س ــن ان ــد از تأمی ــد و بع ــرار گیرن ــر ق یکدیگ
و عبــور از حالــت گــذار تبدیــل بــه فــراورده شــوند؛ امــا اگــر 
عاملــی به عنــوان مانــع از قــرار گرفتــن مــواد واکنش دهنــده در 
کنــار یکدیگــر جلوگیــری کنــد؛ نتیجــه آن کنــد شــدن واکنــش 

ــری اســت. ــاد شــدن عمــر کارب و زی
مقادیــر عمــر کاربــری در چهــار ســامانه  پیونددهنــده برپایــه 
از  DBTDL کم تــر  کاتالیــزور پخــت  HTPB در حضــور 
کاتالیــزور پخــت TPB اســت. دلیــل ایــن امــر، واکنش پذیــری 
 TPB نســبت به DBTDL و فعالیــت بیش تــر کاتالیــزور پخــت
اســت. کاتالیــزور پخــت DBTDL انــرژی فعال ســازی کم تری 
ــه TPB دارد و در نتیجــه، ســرعت واکنــش تشــکیل  نســبت ب
 DBTDL یورتــان و عمــل پخــت در حضــور کاتالیــزور
بیش تــر می شــود و مقــدار عمــر کاربــری آن کم تــر می شــود.
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مروری كوتاه بر تأثير نوع و غلظت كاتاليزور پخت...
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